
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMADE MEXICO 
FACULTAD DE QUIMICA· 

PROGRAMAS SOBRE ECUACIONES DE 
ESTADO DE APLICACION INDUSTRIAL 

PARA AYUDA A ESTUDIANTES DE 
INGENIERIA QUIMICA 

v~,~~ . .:;,íl i.:. ~,,.ul:Jll 

··---· .... •, 

TESIS PROFESIONAL 

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE: 

INGENIERO QUil\llCO 

P R E S E N T A 

RICARDO PEREZ l\llRANDA 

MEXICO, D. F. JUNIO 1990. 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



IllDIC:I 

1.- Intt'ocucción •.•.•.•••.•••••••••••.•••.•••••••.••••••. l 

2. - Ecuaciones d• Estado. Historia. 

2. 1 Generalidades •••••••••••••••.••••••••••.•••.• 4 

2. 2 Ecuación del Gas Ideal •••..•••••••••••••••••• 7 

2. J Principio da estados correspondientes .•.••.• 12 

J.- Ecuación do Van der Waals ••••••••••••••••••••••••••• 16 

3 .1 Solución numérica a la ecuación de VOW •••••• 20 

3.2 Ecuación de Berthelot •••••••••••••••• , •••••• 25 

3. 3 Ecuaci'ón de Oieterici .•.. , •...••.••.•..•.••• 26 

4.- Ecaución Virial. .••••..••..••...••.••..••••••.•••••• 29 

4 .1 Segundo coeficiente virial. ..• , . , .••. , ••.••. 30 

4.2 Tercer coeficiente virial ••..••.•.•.••.••.•• 33 

s. - Ecuaciones mul ticonstantes. 

5 .1 Ecuación de Beatie-Bridgeman .•••• , •••••••••• 40 

5.2 Ecuación de Benedict-Webb-Rubin ••••••••••••• 42 

5.3 Ecuación de Lee-Kesler, •••••••••••••••••••• ,47 

5. 4 Ecuación de Lee-Erbar-Edmister •••••••••••••• 52 



6. - Ecuación de Redlich-Kwong. 

6. l Ecuación Oriqinal ........................... 56 

6.2 Hodificaciones .................... , ......... 62 

6. 3 Ecuación do Peng-Robinson .•......• . -.-." ...... , 71 

6.4 Ecuación de Bnrner-Adler •. .....•..... ~ .... .. 76 

7. - Resultados y Recomendaciones ..••.. , ••.••..• ,•.• ...•.. -82 

8. - Apendices • ••...•.••..•...•...••••..••.••.•.•..•..•..• 90 

9. - Bibliografia ........ , ..... , ......................... 93 



ECUACIONES DE ESTADO 
• 1 • 

INTRODUCCION 

Las ecuaciones de est.ado son una herramienta muy poderosa para el 

cálculo de propiedades termodinámicas de componentes puros o bien do 

mezclas, Estas pueden ser usadas para la fase liquida, la fase gaseosa 

y en algunos casos para Sl.Sternas con ambas fases. 

Para definir :.rn sistema termodinámico es necesario conocer las 

propi•dades termodinámicas de todos los cop.pue,tos involuc~ados. Un6 

:.ieto:o~logia ideal i:::ara la estimación de estas propiedades deberá 

proveer dat:is confiable! .para sustancias pur3s y mezclas a cualquier 

temperatura y presión, deberá indicar el estado fisico en que !!le 

encuentra y riaq•Jerir el men:>r número de datos d'3 entrada. 

Muy pocos de los métodos cumplen con todos estos requisitos y en 

algunos casos practico el método general mas adecuado puede no ser el 

mi:::jcr para un caso determinado. 

Cuando se .involucran muchas etapas en la metodologla, o muchos 

componentes en el sistema termodinAmico, el sistema de ecuaciones 

resultante es tan grande que una soluciOn analitica rigurosa no puede 

ser í.icilmente obtenida. por métodos manuales y entonces se requiere de 

una computadora. Sin embargo, si solo se involucran 2 6 3 compuestos o 
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cuando no es necesaria una :1oluci6n muy _rigurosa, los métodos 9r•ficos 

son una buena alternativa. Estos métodos gráficos .son construidos a. 

partir de la obtención e>:.perimental de datos de equilibrio o bien de 

datos de compcsicHm obtenidos de ecuaciones termodinámicas analitica.o. 

A partir d<e datos experimentales existen ya una serie de estudios 

de donde .se pueden obtener las propiedades termodinámicas para la 

maJoria de los compuestos puros. Por ejemplo para estimar el 

comportamiento volumétrico de gases puros, existen gráficas del factor 

de compresibilidad t par-e.ir da las propiedades criticas. 

Sin embargo, para mezclas rnulticomponentes, las representaciones 

gráficas de las propiedades no pueden ser usadas, por lo que se ve la 

necesidad de usar procedic.iento.s analiticos por medio de una 

computadora ya que las propiedade!!I de una mezcla dependen de la 

temperatura, presión y composición, y estas ecuaciones tienden a ser 

mas complejas. 

Normalmente la Ingenioria Quimica trabaja con mezclas en vez. de 

componentes puros, pero son pocos los métodos para la estimación de 

propiedades de mezcla que han 

mezcla 11 • Por el contrario, los métodos emplean parámetros de 

componentes puros que pueden existir solos o ser parte de la mezcla 
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para luego aplicarles ciertas "reglas de mo:clado" y poder as1 obtener 

los datos de la mezcla. 

Al hablar de ecuacione:; de éStado, nos damos cuenta que existe una 

gran cantidad de información que podemos obtener de libros de 

termodinámica, articulas etc., sin embargo desde el coaienz.o de la 

termodinámica en 1662 con la ley de Boyle han surqido intinidad de 

ecuaciones que representan el comportamiento de los gases y l.iquidos, 

muchas de las cuales solo se han publicado mediante art1.culos, con 

e>:cepci6n de aquellas que han destacado y que son las que :se mencionan 

en la mayoria de los libros. 

El objeto del presente trabajo es el de hacer un est:udio de las 

~t:'Jaciones de estado que han tenido una mayor influencia en el 

de:sarrol!o de la termodinámica presentando la parta teOrica de ésta~ y 

mostrando una de las formas de aplicarla que en nuestro caso es en el 

c.ilculo del volumen especifico por medio de un programa. para 

computadoras personales {PC) en lenguaje BASIC (GW-BASICJ de tal forma 

que al lector le sirvan para comprender mas fAcilmente el uso de 

ecuaciones de estado. 



ECUACIONES QE ISIN2Q - . -

ECUACIONES DE ESTADO 

GENl!llALIOADES: 

Para el diseño de equipos de separación asi como en .simulación de 

procesos as necesario obtener datos de entalpiu1, densidades, y 

mediciones de propiedades en el equilibrio de !a:¡es asi como todas las 

propiedades internas de un fluido. La termodinámica clásica noa da una 

forma consistente de obtener eata.s cantidades mediante relaciones de P-

v-T que son llamadas comúnmente Ecuaciones de Estado. 

E:n el pasado, el uso da las ecuaciones de estado en simulación de 

proceso• fue restringido por su limitado rango de aplicación, pero los 

avances recientes y la gran cantidad de investigaciones en al área 

promete un increm~ta e.n su u10 para el futuro. 

A pesar de el gran número de ecuaciones de utado que se han 

propuesto, solamente unas cuantas son apropiadas para cálculos de 

diseno prácticos. En todas las ecuaciones de e.stado pr,cticas, existe 

la constante universal de los gases "R" y en todo• 101 ca10.s excepto en 

2 las ecuaciones involucran constantes que son particulare:s para cada 

componente. 
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Lo1 factores mas importantes qua deben considerarse para elegir 

una acuaci6n de estado son tanto el .rango de condiciones como los 

co•ponentes, la eficiencia computacional Y la disponibilidad de los 

parhetros involucrados. Ninguna ecuación se mantiene firme con 

respecto a todos estos parámetros, pero algunos autores 151 consideran 

que las ecuaciones que mejor describen todos los factores requeridos 

son: 

- Ecuación Original de Redlich-Kwong 

- Ecuación de Soave (Modificación de R-K} 

- Ecuación de Peng-Robinson. 

La ecuación original de Redlich-Kwong es probabl6mente la mejor 

ecuación simple generalizada para mezclas en la fase de vapor. Las 

ecuaciones de Soave y Peng-Robinson son comúnmente usadas para 

describir los valores de las con.stantes de equilibrio (K}, y entalpias 

de sistemas que contienen sustancias no polares y ligeramente polares. 

Las ecuaciones de estado pueden ser aplicadas a mezclas 

utilizando las "Reglas de Mezclado" para combinar las con.stantes de 

su.stancias pura.s, obteniendo as!, constantes de la mezcla. 
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Las 2 ecuac.iones que no irivolucran conStantes particulares para 

cada sustancia son la ecuación del Gas Ideal y la ecuación Generalizada 

del Gas Idesl (Estados correspondientes). 
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ECUACION DEL GAS IDEAL: 

tara la deducción de la E:cuaci6n del Gas Ideal se tornaron en 

cuenta entre otras las si9uientes suposiciones: 

.. Las moléculas son puntuales, o sea que no 

ocupan volumen. 

- Las fuer:.as de J.nteracciOn entr& moléculas no 

se consideran . 

.. t.io ex1.ste ~rdida de enerqia debida a los 

choques entre moléculas. 

En 1662, R. soyle observó que existia una relación entre el 

volW!\en y la presi6n s1 se mantenl.a la temperatura constante, esto es: 

P V • t (T) 

o ••• que, el volumen que ocupa. un 9as es inversamente 
proporcional a la presión que actúa sobre él 

v......L 
p 

V •_fu_ 
p 



ECUACIONES DE ESTADO 

En 1810, J. Charles y J. Gay LUssac 111antuvieron la presión 

constante y observaron una relación directa entre el Volumen y la 

temperatura, que expresa.do en forma matem6.tica queda: 

V.,. T 

En 1811, Avogadro estableció que "A volumenes iquales de 

diferentes gases en las mismas condiciones de temperatura y presión 

deberán existir el Dis¡no número de moléculas." y encontró que en 

condiciones not111ales es de 6.2217 E23 moléculas/mol. 

Expresado en terma matemática: 

V o< n 

Uniendo estas 3 Leyes fundamentales se obtiene: 

variables: 

V •V ( P,T,n) 

Derivando parcialmente con respecto a cada una de las 

dv • (~\ dp oP ~ •• 
+ (_Ly_I dT + (~\ dn aT ~,n ~n ~.t 
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<ff-t . <i fil, .. - ~ Ley de 

Boyle 

<if-L . <-k T C,) e, ... Ley de 
Gay Lussac 

<-f;-L . 
<-{:;- n e,¡ e, ... Ley do 

Avoqadro 

De aqui que: 

dv • - 1';<1P + C2 dT + C3 dn 

Sustituyendo 113 c'onstantes 

dv • - v__gf_ + v.-QI_ + vJln 
P T n 
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Integrando. 

Lnv•-LnP+LnT+t.nn+LnC 

v•~ 
p ...... (11 

ECUACION en GAS IDEAL. 

Para conocer la constante C, se partió de datos experimental••: a 

atmóstera de presión y a O grados centi9rado3 el volumen ocupado por 

mol de gas es 22.4 lts. 

C -~· atm X 22.4 ltt • 0.082 lt-atm/mol K 
n T mol x 273.15 K 

.A esta constante se le Llarn6 R , la Constante universal de los 

Gases. 

La ecuación del Gas Ideal es apropiada generalmente para 

presione:. hasta de una atmósfera, pues en datos experimentales se ha 

observado que a 50 PSIAS se pueden encontrar desviaciones hasta de un 

lOt. 
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Cuando el vapor no es un 9a.s ideal, la creación de una ecuación 

de estado apropiada resulta !ler ma.s dificil porque se presenta la 

necesidad de tomar en cuenta las interacciones intermoleculares. 
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PRINCIPIO DE ESTADOS CORRESPONDIENTES. 

Se ccnoce como Punto Critico de una sustancia a las condicione! 

únicas de temperatura, presión y volumen en las que la fase liquida y 

la fase vapor de os ta sustancia son idénticas. A dichas condicionas se 

les conoce como propiedades Criticas (Pe, Te, ve). De estas propiedades 

criticas se puede obtener las propiedades reducidas: 

Tr - T Te 

Pr .. P Pe 

vr - v / ve 

Cuando se tienen distintos gases a las mismas condiciones de 

temperatura y presión reducidas se dice que se encuentran en "Estados 

Correspondientes 11 • Dicho principio postula que todos los fluidos en 

estados correspondientes tendrAn el mhmo volumen reducido. 

El Principio da Estados Correspondientes, que est.i. basado en la 

similitud del comportamiento molecular particularmente en el punto 

critico, puede ser usado para obtener el Factor de Compresibilidad "Z" 

como una función de la temperatura reducida, la presión reducida y 

algún tercer parámetro. 
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• ! !Pr,Tr,Tercer parámetro) 

• _L.;: 
n R T 

El Factor de compre3ibilidad es una expresión de la 

desiviaciOn del comportamiento idea.l de un gas. 

:::. 
i\J _.,, "" ~ --

\\ ' ,_. 

1 
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El vol\:JHn residual Dv - P.T/P es una medida de la 

desviaeiOn da la idealidad y es una forma de expre9ar una de las 

propiadade:s de las sustancia:i reales. Las isotermas del gas 

ideal son hipérbolas rectangulares, sin eml'.lar90 en los gases 

reales existe una des~1iaci6n en la vecindad del punto critico. 

" 

1 

P' • 

1, 1 

'\ r--,_._ "11i' " ['\ 

~.~ ..... 
1 ' 

' ' 
1 ..... 

.~ 
1 1 

'""i 1 
• "11 .. , .... "11 • 

llfrA, ...... 

........ ~:t9lDlll-d9 ..... CllllllO~lft ..... 1611.-....., • ......... ~.OllPll"IO~-·.,.,,..,...ctl•,_...,..!.-...-P1o191-
~IOll'l/I~ ..... ll11°"'f-09l-.•-•ote9Wlllfl•~
P..f!ltci!lll9,11.1•:111.J"2.1{1~)~0M"";'l'lll 
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D• la •isma forma que la presión, la temperatura y al volumen, se 

puede encontrar un Factor de CoDpresibilldad Critico, que en 9eneral 

para la mayor parte de los gases fluctúa entre: 

0.2 ,; Zc,; 0.31 

A par:ir de este momento los cientificos se preocuparon por 

mejorar las ecuaciones que ::epresentaban el comportamiento tanto de 

gases coai.o de liquides, y fue en 18'73 cuar.do J .o. Van der Waals 

propuso una ecuación de estado cúbica en el volumen, en la cual 

considera ya las fuerzas ,He atracción y repulsión a:i;.1. como el tamal\o de 

la molécula infinitesimal. 
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ECUACION DE VAN DER WAALS 

La ecuación propuesta por Van der Waals es la siquiente: 

( P +-}-) ( V - b ) • R T 

El tér:nino 'b' es una corrección al valor del volumen de la 

molécula para t.omar en cuenta el tamai\o finito, y el término a/v2 es 

una corrección que fue incluida para tener en cuenta las fuerzas de 

atracción que existen entre las moléculas. 

Las constante! de la Ecuación de Van der Waals se pueden calcular 

a partir de las siguientes relaciones; 

a~'(~)' 

b • .JL....l'.'- - _J{J;. e Pe J 
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E1ta ecuación repres•nta particularmente bien los datos P-v

T experimentaleJ solo en presiones muy bajas, ranqo en el cual la 

Ecuación del qui Ideal también es aplicable. Donde tiene una 

diaertaciOn es en el rango de continuidad de los estados gas y 

liquido. 

T, 
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&n el atto de 1909 t.orentz. y B1trthelot propusieron una serie 

de reglas d8- ñiiiclado pará la ecuación de Van der Waals 

incrementando grsndemen~e la utilidad de esta ecu1ci6n ya· que con 

e1to su u10 no solo se restring ia a componentes puros. Esta5 

reglas se definen por: 

a• 1 [Y1 l•il'" l' 

b -[ y, b¡ 

Otra forma de lograr esta aproximaciOn es con el uso de las 

propiedades pseudocriticas ya que los datos critico!! de una 

rnezcla di!icilmente han 111ido evaluados. Esto es: 

P,~ • [ Y1 Pe1 

TFC • L Y1 Te, 

V¡::-:: • [Y1 ve 1 

Algunas reglas da mezclado de las propiedades 

Pseudocrlticas están dadas por la siguiente tabla: 

PROPIEDAD KAY 
(1938) 

Te l:Y 1 Te, 

Ve ¡::y1 Ve1 

Ze ¡::y, Ze, 

w l:Y, w, 

Pe ¡:y, Pc1 

PPAUSNITZ 
GUN (1958) 

¡:y, Te1 

¡:y, ve, 

¡::y, ze, 

¡::y, w, 

ZeRTc/Ve 

LOl\&NTZ 
BERTHELOT 

(l-k¡¡) (Te1 Te¡)-' 

{Vc 1
1n+vc, 1n, l/8 

O. 5 1Ze1 +zc,l •O. 291-0. 08w 

0,5 (11¡ + W¡) 

ZcRTc/Vc 
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Los pu:6metros de cruce kij est4n dados por la tabla de la 

ocuaci6n de Redlich-Kwon<¡J. 

SOLUCION NUMERICA DE: t.A ECUACION DE: VAH DER WAALS, 

La ecunci6n de Van dar Waals as! como la mayoria de las 

ecuaciones de estado cúbicas se puede resolver matemáticamente por el 

método de Newton-P.aphson t:o de una manera rápida y asi poder encontrar 

las raices reales de la ecuación.Para esto :ie usa la ecuación expreeada 

en potencias del volumen. Esto es: 

v' - (b + vi) v: + A V - A b • o 

donde: vi • R T / P 

El alt¡oritmo para esta ecuación quedar•: 

1.- Introducción de datos 

2.- Calcule.r las constantes 

J.- Suponer valor inicial da 'v' (la Raiz) 

4.- Calcular la función del volumen. 

5.- Calcular la derivad.a. 

6.- Evaluar 'v nueva' 

i.- Comparar 'v nueva' con 'v' 

8 .- Si no pasa el rango permitido de error 

regreear al punto 4. 
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9 .. - Imprimir resultado (la Rai:). 

to .. - Suponer valor inicial ·de 'v' (2a Ra'iz) 

11. - De la misma forma encontrar la 2a Ra1z. 

12.- Evaluar la Ja ra.1: a partir de las 

constantes. 

Si se ~rata de mezclas lo primero es calcular las constante.s de 

la me.tela de la siquient.e manera: 

l .. - Introducir los dat.os criticos de Cit.da uno de los 

cor.:ponent•s 

J .. - Con las re9las de mezclado encontrar 'a' y 
'b' 

l:l Siguiente diagrama de bloques representa en genet"al a todas 

las ecuaciones de estado cUbicas utilizando el método de convergencia 

de Newton-flaphson. 
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ALGORITMO GENERAL PARA ECUACIONES 
DE ESTADO CUBICAS 

INTRODOCCION 
DE DATOS 

CALCULAR 
CONSTANTES a, b 

SUPONER VALOR 
INICIAL 

V • RT/P 

CALCULAR 
FUNCION FV 

CALCULAR 
DERIVADA DV 

Jv• • V - FV/DV 

1 

v• MENOR QUE 
EL ERROR PERMITIDO 

1 EVALUAR Z 

1 
IMPRIMIR 

.T,P,V,Z 

V• V* 



ECUACIONES DE ESTADO 

• 
El proqrama en basic es el siquiente: 

10 RD! NOMBRE DEL PROGRAMA : VDW 
20 REM ECUACION DE ESTACO DE VAN DER WAALS 
30 REM 
40 REM INTRODUCCION DE DATOS 
50 REH 
60 CLS 
10 R•,08206 
80 PRINT 

- 2J -

90 PRI!lT 
100 PRINT " 
110 PRINT 

ECUACION OE ESTADO DE VAN OER WAALS" 

120 PRINT 
130 PRINT " 
140 PRINT 

OPCIONES:" 

150 PRINT " l. - Componentes Puros" 
160 PRINT " 2. - Mez.c.!as" 
110 PRINT 
180 PRINT 
190 INPUT 11 

200 IF OP • 1 THEtl 360 
210 IF OP <> 2 THEN 190 
220 PRI!IT 

opcion•> 11 ;OP 

230 INPUT "Numero de componentes: ";N 
240 PRINT 
250 FOR I•l TO N 
260 FRIHT "Componente 11 ; 1 
210 INPUT 11 Presion Critica 
280 INPUT " Temperatura Critica 
290 IHPUT " Fraccion mol 
300 PRINT 
310 A(l)• 21*R"2*TC(l) "2/64/PC(l) 
320 B(l)• R*TC(!J/8/PC(l) 
330 A•A+Y(l)•A(Il"(.5) 
340 B•B•Y(I)*B(l) 
350 NEXT I 
360 A•A"2 
310 GOTO 430 
380 PRINT 
390 INPUT " Presion Critica 
400 IHPUT " Temperatura Critica 
410 A•21•R"2•TC"2/64/PC 
420 B• R*TC/8/PC 
430 PRINT 

(atm)";PC(I) 
(K} 11 ;TC{I} 
(yi) ";Y(I) 

{atm) ";PC 
(K) 11 ;TC 
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440 INPUT "Presion de Trabajo 
450 INPUT "Temperatura 
460 REM 
470 REM CALCULO DE CONSTANTES 
480 REM 
490 VI•R•T/P 
500 AM•A/P 
510 REM 

(atm)":P 
{K) ";T 

- 2t .. 

520 REM SUPONEMOS VALOR INICIAL DE 'V' la RAIZ 
530 V•VI 
540 GOSUB 730 
550 Vl~Vl<EW 
560 P.EM SUPONE VALOR INICIAL DE 'V' 2a RAlZ 
570 v-.11111v1 
580 GOSUB 730 
590 V2•VNEW 
600 V3• (B+vl)-Vl-V2 
610 REM 
620 PRINT 
630 PRINT "RESULTADOS • 11 

640 PRINT 
650 PRINT " 
660 PRINT 

Vol (m3/mol) Z" 

670 PRINT USING 
680 PRINT USillG 
690 PRINT USING 
700 PRINT 

"RAIZ 
"RAIZ 
"RAIZ 

". "" u·"" tt . .,,, 

t. tttt" ;Vl;P•Vl/R/T 
f. fltt" ;V2;P'V2/R/T 
I. tftt 11 ;V3;P*V3/R/T 

710 GOTO 830 
720 REM 
730 REM COMENZAMOS ITERACION METODO NEWTON-RAPHSON 
740 REM 
750 NN•NN+l 
760 FV•V"3-(B+VI) *V"2+AH*V-AM*B 
770 DV•3*V"2-2*V" (B+VIJ +AM 
780 VNEW•V-FV/DV 
790 IF ABS(VNEW-V)<•.00001 THEN RETURN 
800 IF NN>•50 THEN BEEP:VNEW•O:PRINT:PRINT"NO CONVERGE. 
O ITERACIONES" :RETURN 
810 V•VNEW 
820 GOTO 750 
830 INPUT "Otras Condiciones (s/nJ : ":OP$ 
840 IF OPS•"s" OR OPS• 11 S" THEN NN•O:GOTO 430 
850 IF OP$<>"n 11 ANO OP$<> 11 N" THEN 830 
860 END 

MAS DE 
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ECUACION DE BERTHELOT 

A partir de 1889 aparecieron alqunas modificaciones de la 

ecuación de Van der waals, por ejemplo Berthelot introdujo la 

temperatura en el término de atracciOn. 

( P + ~ ) (V - b) R T 

donde: a • _U- IP Tcl 
64 Fe 

b -_L~ 
128 Pe 

Para la solución numérica de la ecuación de Berthelot se puede 

hacer lo mismo que en id ecuación de Van der Waals puesto que si la 

expresamos en potencias del volumen queda de la misma forma solo con un 

cambio en las constantes. Esto es: 

•11 - (b T vi) vi + A v .. A b • O 

donde A • a I (T P) vi • R T / P 

Usando el mismo procedimiento par~ mezclas, podemos usar el mismo 

programa que f!l de Van der Waals con las siguientes modificaciones: 

310 A(I)•27'R'2•TCII)'3/64/PC(I) 
320 BII)•R•TC(I)'9/l29/PC(I) 
410 A•27'R'2•TC'3/64/PC 
420 B•R'TC•9/l28/PC 
500 AM•A/(T'P) 
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ECUACION DE DIETEfllCI 

En ese mismo afio, Dieterici propuso una ecuación exponencial con 

constantes. 

p - _BJ._ 
(V - b) 

exp ( - -¡;:f-;;-) 

4 ...R'-1><' 
Pe e= 

b -...l!....Il; 
Pe ei 

e• 2.118 

Esta ecuación no resultó tan buena pues no es aplicable a la fase 

liquida y es menos cercana en la fase vapor que la ecuación de Van der 

Waals. A temperatura ambiente la ec. de Berthelot es generalmente 

superior a la de Oieterici en un rango de O a 200 atm. en la mayoria de 

los casos, pero a presiones mayores las ecuaciones de Van der Waals y 

Oieterici dan mejores resultados. 

Para la solución numérica de esta ecuación aplicaremos el 

método de convergencia de la siguiente manera: Igualando a cero la 

ecuación la llamamos 'F' y la derivamos implicitamente con respecto al 

volumen obteniendo una ecuación 'D' asi podemos aplicar el método 

Newton-Raphson para encont.rar la raiz de la ecuación. 
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r-RTexp( ~-fv"-) -P (v-b) •O 

D--!> exp( -*¡ -p 

El proqrama en 8asic es el siguiente: 

10 JIDI NOMBRE DEL PROGRAMA : DIETER 
20 REM ECUACIOtl DE ESTADO DE OIETERICI 
JO REM 
40 P.EM INTROOUCCION DE DATOS 
50 REM 
60 CLS 
70 R•.08206 
80 E•2. 718 
90 PRINT 
100 PRINT 
110 PRINT • 
120 PRINT 

ECUACION DE ESTADO DE DIETERICI" 

130 PRINT 
140 PJUNT • 
150 PRltlT 

OPCIONES:" 

160 PRINT 1. - Componentes Puros" 
170 PRINT" 2.- Mezclas" 
180 PRillT 
190 PRINT 
200 INPUT " 
210 IF OP • 1 THEN 390 
220 IF OP <> 2 THEN 200 
230 PRINT 

opcion•> 11 ;OP 

240 INPUT "Numero de componentes: 11 ;N 
250 PRINT 
260 FOR I•l TO N 
270 PRINT "Componente ": I 
280 INPUT " Presion Critica 
290 INPUT " Temperatura Critica 
300 INPUT • Fraccion mol 
310 PRINT 
320 A(I)• 4*R'2•TC(l)'2/PC(IJ/E'2 
330 B(l)• R'TC(ll/E'2/PC(l) 
340 A•A+Y(I) 'A(l) '(.5) 
350 B•B+Y(I) *B (1) 
360 NEXT I 
370 A•A'2 
380 GOTO 440 
390 PRINT 
400 INPUT • Presion Critica 
410 INPUT • Temperatura Critica 
420 A•4•R'2'TC"2/PC/E'2 
430 B• R'TC/!:'2/PC 

(atm). ;PC (I) 
(K) ";TC(I) 
(yi) ":Y(I) 

(atm) ";PC 
(JO ";TC 
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440 PRINT 
450 INPUT "Pres ion de Trabajo 1 {atm) ";P 
460 INPUT •Temperatura {K) ";T 
470 REM 
480 REM SUPONEMOS VALOR INICIAL DE 'V' 
490 V-R*T/P 
500 REM 
510 REM COHENZA.'!OS lTER.ACION METODO NEWTON-RAPHSON 
520 RE!! 
530 NN•NN+l 
540 !-V•R*T*EXP (-A/ (R*T*V) )-P* (V-B) 
550 OV•A/V'2*EXP (-A/ (R*T*V) )-P 
560 VNEil•V-E"V/OV 
570 IF ABS (VNEW-V) <•. 00001 THEN 640 
seo IF NN>•SO THEN 610 
590 V•VNEW 

. ~· .. 

600 GOTO 530 
610 PRINT " 
620 PRINT 
630 GOTO 710 

NO COWERGE. MAS DE 50 ITERACIONES" 

640 REM 
650 PRINT 
660 PR!NT "RESULTADOS • 11 

670 PRINT 
680 PRINT USING "Vol (m3/mol) 
690 PRillT US1NG "Z 
700 PRINT 

f.fltf";V 
f. lttf" ;P*V/R/T 

710 INPUT "Otras condiciones (s/n) :";OP$ 
720 IF OP$•".s" OR OPS•"S 11 THEN 440 
730 IF OP$<>"n" ANO OPS<>"N" THEN 710 
740 ENO 



ECUACIONES DE ESJADO 
• ZI -

.E e u A e 1 o N V 1 R 1 A L 

Esta ecuación fue propuesta por Kamerlingh Onnes en el año de 

1901, la cual está derivada de la teoria de la mecánica estadistica, y 

es la única ecuacion que tiene bases fir1:1es en la teor1.a pues las demás 

ecuaciones de estado son de carácter mas bien empirico. 

En su forma eY.plicit.a para la presión e.st.á r""presentada por la 

"iguiente ecuación: 

o bien si sustituimos 

tenemos: 

• _f2 
R T 

z - +-e-.r~+··· 

En donde los coeficientes B, e, son llamados segundo 

coeficiente ·lirial, tercer coeficiente virial, .. , respectivamente y son 

funci.ones exclusivamente de la temperatura para un fluido puro. 
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La teoria de la mec&nica estadlstica propone un significado 

fisico a los coeficientes viriales. Esto es para la expan1i6n •n 1/v 

el témino B/v se genera debido las interaccionas entre 2 

moléculas, que son la más comunes. El término c/v"'2 se genera debido 

a la interaccibn de 3 moléculas y asi sucesivamente. Como la 

probabilidad de un choque entre 2 moléculas es mucho mayor que la de 

un choque entre tres moléculas y todavia mayor al de uno entre 

cuatro, las contribuciones a Z debidas a términos de moléculas de un 

orden superior desciende con gran rapidez. 

2o COEFICIENTE VlíML 

Para el cálculo del 2G coeficiente virial, !1c Glashan y Potter 

obtuvieron datos e,:perimentales para Metano, ArgOn, Kript6n y Xenon y 

encontraron la siguiente correlación emp1rica :. 

.JL - 0.430 -
ve 

0.886 (--T.rcl ·l - 0.694 

Esta ecuación da una buena representación del 2ª coeficiente 

virial para moléculas pequeñas y no-polarea. Una extensión de esta 

ecuación para alcanos-normales y alfa-olefinas hasta de 8 Atomoa de 

carbono fue propuesta por estos mismos investi9adores en conjunto con 

wormald: 
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...L. o.430 - o.886 II\ ·• - o.694 II) ., - 0.0375 (n-1¡ ('.L) • .., 
" ~ ~ ft 

donde n es el número dC'! átomos de carbono. Para alfa•olefinas de 

n>4 ae tiene qu• hacer una corr&i:ci6n en el volumen critico: 

ve - 25.07 + 50.38 n + 0.479 n2 

Pitzer~ Curl y Tsonopoulos proponen otra forma de calcular el 

ssgundo coeficiente virial apoyado.$ en la teorla de e!lt&dos 

correspondientes. Esta cor.relaci6n es la mas usada y está basada en el 

factor acéntrico de Pit:.er que se define como: 

" - - 109,. (*) 
lite:• 0.1 

donde Ps es la presión de saturaciOn del vapor. Según Pitzer, el 

factor actintrico es una medida de la desviación del potencial 

intermolecular con respecto a una molécula esférica simple. 

La ecuación que proponen es la siguiente: 

* • FO {-fc"-) + w r¡ '-r-!- ) 
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dondez 

FO {-fc-J • 0.1445 -~ ~-~-~ 

0.0631 ++.fil- -~ -~ 

Cuando queremos e:-:tender la correlaci6n de Pit::.er,Curl y 

Tsonopoulos a mezclas de fluidos normales, debemos de tener 

cuidado con los parámetros de cruce. Podemos usar la siguiente 

ecuación: 

B mezcla • ¡: ¡: y1 y1 s, 1 

y para los pa:-ámetros de crucet 

Tcl, • (Tc1 Tc,>1" 

Fc 11 • !0.291 - 0.09 !!l R Tc11 
1/8 (vc1

11l + vc1i.np 

•1c, • (0.291 - o.os 11) R Tc1/Pc1 

W • 1/2 (W1 + Wj) 
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COllo ya a• babia mencionado, la aportación del tercer coeficiente 

virial, as1 como de los coeficientes siguientes, para el cálculo de Z 

ea muy paquial\a. Por esta raz.6n existen muy pocas referencias para el 

c6lculo de este coeficiente, ademá.s se sabe que a temperaturas 

inferiores a la temperatura critica el tercer coeficiente virial para 

un fluido puro es solo de interés teórico pues a estas temperaturas, la 

condensación siempre ocurre a densidades suficientemente bajas que 

permite que la ~cuaci6n virial se trunque en el 2º coeficiente virial. 

Un método para calcular el Jer coeficiente virial es el propuesto 

por Church para ga~es no polares. 

-7 • Fe (fo-• d 

re• (0.232 Tr"º"' + 0.468 Tr·•i (l- exp( l - l.89 Tr'll+ 

d exp ( -2.49 + 2.30 Tr - 2.10 Tr' J 

donde d .solo es un parAmetro importante en la vecindad de Tr•l 
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Do otra forma si utilizamos la teorii de loi: •1tadÓ1 

correspondiente!I tenemos las siguientes •cuaciones para calcular el 

tercer coeficiente virial: 

( e, +i;-) [ l - exp 4-fl-l ) 

y las constantes ck están relacionadas con el factor acéntrico w 

por la s iquiente ecua e i6n: 

(k. l,2,3 •.• ,0) 

El valor de las 24 constantes se pueden obtener en el articulo de 

Pope,G.A.,P.S.Chappalear, y P... Kobayashi del volumen 59 de la revi!lta 

J. Chem. Phys. de 1973. 
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La forma mas t1encilla de calcular el 3er. coeficiente Yirial para 

9ase~ no-polare!I ea por medio de la analoqla que hizo Orbey ' Vera del 

modelo de Pitzer en 1983, esto os: 

" Cl ) 

CO • 0.01407 + 0.02432 /Tr'"' - 0.00313 /Trlo.> 

Cl • -0.02676 + 0.01770 /Tr"' + 0.040 /Tr' - 0.003/Tr• 

- 0.00228 Trlo.5 

Para calcular el tercer coeficiente ·~·irial de una mezcla es 

muy dificil predecir lo.s parámetros de cruce, sin embargo Orentliche 

propone una aproximación que es probablemente la mas usada: 

Para la resolución numérica de la ecuación virial utilizaremos el 

método de Pitzer para evaluar el 2o coeficiente virial y el método de 

Orbey y Vera para el 3er co!!ficiente. Esto es: 
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l. - Introduci.r: constantes. 

2. - Calcular FO y Fl. 

J. - Obtener el segundo coeficiente virial. 

4 .- Calcular CO y Cl. 

5. - Obtener el tercer coeficiente virial. 

6. - Iterar con el método Hewton Raphson para 

encontrar 'v' . 

Para mezclas se deben usar los parámetros pseudocriticos. 

El programa en basic es el siguiente: 

10 RDI NOMBRE DEL PROGRlÍMA VIRIAL 
20 RE:M ECUACION DE ESTADO Dl: VIP.IAL 
JO R!:M 
40 R!:M INTRODUCCION DE DATOS 
50 RDI 
60 CLS 
70 R•, 08206 
80 PRINT 
90 PR!NT 
100 PRINT " 
110 PRINT 

ECUACION DE ESTADO VIRIAL" 

120 PRINT 
130 PRINT " 
140 PRINT 

OPCIONES:" 

150 PRINT " L- Componentes Puros" 
160 PRINT " 2. - Mezclas" 
170 PRINT 
180 PRillT 
190 INPUT " opcion•> 11 ;OP 
200 IF OP • 2 THEN 400 
210 IF OP <> l THEN 190 
220 PRINT 
230 INPUT " 
240 INPUT " 
250 INPUT 11 

260 PRINT 

Presion Critica 
Temperatura Critica 
Factor Acentrico 

(atm) ";PC 
(K) 11 ;TC 

";W 
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2io INPUT 11 Presion de Trabajo 
280 INPUT "Teir.peratura 
290 PRINT 
300 REM CALCULO DE CONSTANTES 
310 TR•T/TC 

(atm) 11 ;P 
(K) ";T 

.. JI .. 

320 FO• .1445-. 33/TR-, 1385/TR"2-. 0121/TR"3-. 000607 /TR"8 
330 Fl•. 0637+. 331/TR"2-. 423/TR"3-8. 000001E:-03/TR"8 
340 B•R•TC/PC• (FO+W"'Fl} 
350 VI•R•T/P 
360 ca-. 01407+. 02432/TR" 12. 8) - .00313/TR" ( 10 .5) 
370 Cl•-. 0267 6+. 0177 /TR" (2. 8) +, 04 /TR"3-. 003/TR"6-. 00228/TR" (10 .5) 
380 C• (R'TC) ·u~c· (CO+W•Cl) 
390 GO'XO 890 
400 REM ME?.CLAS 
410 PRINT 
420 INPUT "Numero de componentes: ":N 
430 PRINT 
440 FOR I•l TO ll 
450 PRIUT "Componente "; I 
460 INPUT " Presion Critica 
470 INPUT 11 Temperatura Critica : 
480 IUPUT " Fraccion mol 
490 INPUT 11 Factor Acentrico 
500 PRINT 
510 NZXT I 
520 PRINT 

(atm}";PC(IJ 
(K) ";TC(I) 
(yi) ";Y (1) 

";W(I) 

530 INPUT "Presion de Trabajo 
540 INPUT "Temperatura 

(atm) ":P 
(K) ";T 

550 B•O :C•O 
560 REM 
570 FOR I•l TO N 
580 FOP. J•l TO N 
590 ·rcIJ•(TC(I)'TC(J))".5 
600 VCI• (, 291-. 08 •w (I)) 'R'TC (I) /PC (I) 
610 VCJ• (, 291-. 08•W (J)) •R•Tc (J) /PC (J) 
620 WIJ•.5• (W(I) +W(J)) 
630 PCIJ• ( .291-. 08•WIJ) •R'TCIJ/ (l/B• (VCI" (1/3) +VCJ" (1/3)) "3) 
64 O TR•T /TCIJ 
650 FO• .1445- .33/TR- .1385/TR"2-. 0121/TR"3-. 000607 /TR "8 
660 Fl•. 0637+. 331/TR"2-. 423/TR"3-8. OOOOOlE:-03/TR"B 
670 BIJ•R•TCIJ/PCIJ• (FO+WIJ•Fl) 
680 B•B+Y (I) •y (J) •BIJ 
690 FOR K•l TO N 
700 TR•T/TC (I) 
110 ca-. 01401+. 02432/TR" 12. 8) - • 00313/TR" 110. 5) 
720 Cl•-. 02 676+. 0177 /TR" (2. 8) +. 04/TR"3-. 003/TR"6-. 00228/TR" (10 .5) 
730 CI•(R'TC(I)) "2/PC(I) '(CO+W(I) 'Cl) 
740 TR•T/TC (J) 
7 50 ca-. 01407+. 02432/TR" (2. 8) - • 00313/TR" (10. 5) 
760 Cl•-, 0267 6+. 0177 /TR" (2. 8) +. 04/TR"3-, 003/TR"6-. 00228/TR" (10 .5) 
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770 CJ• (ll•TC (JI 1 •2/PC (JI• (CO+W (JI •el) 
780 Tll•T/TC (KI 
790 CO•. 01407+ .02432/TR• (2. 81 ~ .00313/TR• (10. SI 

... JI• 

800 Cl•-. 02676+. 0177 /TR• (2, 8) +. 04/TR•3-. 003/TR•6-. 00228/TR• (10 .SI 
810 CK• (P.•TC (K) 1 •2/PC (l<J • (CO+W (KI •Cl 1 
820 CIJK• (CI•CJ•CK) • (l/3) 
830 C•C+Y(I) •Y(J) •Y(KI •CIJK 
840 NEXT K 
eso NEXT J 
860 NEXT I 
870 VI•R•T/P 
880 REH 
890 REM SUPONEMOS VALOR INICIAL CE • v• la RAIZ 
900 V•VI 
910 GOSUB llOO 
920 Vl•VNEW 
930 REM SUPONE VALOR IHICIAL DE 'V' 2a RAIZ 
940 V•.01 1 VI 
950 GOSUB llOO 
960 V2•VNEW 
970 V3•VI-Vl-V2 
980 REM 
990 PRINT 
1000 PRINT "RESULTADOS : ") 
1010 PRINT 
1020 PRINT " 
1030 PRINT 
1040 PRINT USING "RAIZ 
1050 PRINT USING "AAIZ 
1060 PRINT USING "RAIZ 
1070 PRINT 
1080 GOTO 1210 
1090 REM 

Vol (m3/moll ....... ....... 
tt.1111 

1100 REM ITERACION METODO NEWTON-RAPHSON 
1110 REM 
1120 NH•Nll+l 
1130 'f'V•V"3-V"'2•v1-v•a•v1-v1•c 
1140 0V•3*V"'2-2•V•Vt-B•VI 
1150 VNEW•V-FV/DV 

Z" 

1160 IF ABS (VNEW-VI <•. 00001 THEN NN•O :RETURN 
ll 70 IF NN>•SOO THEN 1200 
1180 V•VNEW 
1190 GOTO 1120 

t.tttf"1Vl1P•Vl/R/T 
t. fíf I" ;V2;P•V2/R/T 
I. ttli" ;V3;P•V3/R/T 

1200 PRINT " NO CONVERGE. MAS DE SO ITERACIONES" 
1210 PRINT 
1220 PRINT "otras Condiciones (s/n) : ":OPS•"s" 
1230 IF OP$•"s" OR OP$•"S" THEN NN•O: IF OP•l THEN 260 ELSE S20 
1240 IF OP$<>"n" ANO OP$<>"N" THEN 1220 
12SO END 



ECUACIONES DE ESJADQ 
.. 40 -

ECUACIONES MULTICONSTANTES 

ECUAClON DE BEATIE BRIOGEMAN 

Una de las ecuaciones multiconstantes mas notable es la 

propuesta vn 1927 por Bcatie-Bridgeman que es la baae de las 

ecuaciones d• orden superior modernas. 

P v' • R T [v + Bo ( l -f-l] ( l -~ - Ao ( l -...LJ 

Esta ecuación con.sta de cinco constantes qua son especificas 

para cada gas y es capaz. de representar muy aproximadamente los datos 

P-v-T en regiones donde falla la ecuaci6n da Van der Waals. Puede 

ser usada donde la dens idaci es inferior a O. 8 veces la densidad· 

critica. Sin embargo la ecuación es muy pobre en volumenes menores 

al critico, lo que significa que no se ajusta a la fase liquida, 

ademá.s de ser una ecuación particular pues necesita tener constantes 

de cada compuesto. 

Las con!ltantes de la ecuación de Beatie-Brid.geman para algunos 

gases están dadas por la siguiente tabla; 

GAS Ao • .Bo b lOe-4 e Re o .0216 0.05984 0.014 o o .004 Ne 0,2125 0.21960 o. 0206 o 0.101 
Ar l.2907 o. 02328 0.03931 o 5 .990 
H, o. l 97 5 -0.00506 0.02096 -0.04359 o .050 
N, l. 344 5 0.02617 0.05046 -0.00691 4 .200 
o, l.4911 0.02562 0.04624 0.004208 4. 800 
Aire l.3012 0.01931 0.04611 -0.01101 4 ,340 
co, 5 .0065 0.07132 o .10476 0.07235 66.000 
CH, 2.2769 0.01855 o. 05587 -0.01581 12. 920 

(Ext~;i1;(~ '~e 3 i~ 2 ~:fera~~i!4 ~~ 0.45446 0.11954 33.330 

Re acomodando esta ecuación podemos presentarla de la siguiente 
forma. 
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F • -P + RT/v + (Bo P.T - Ao --},-"! /v2 + (Ao a -~) /v' 

+1\Bobc.o 
T2 v' 

Derivando obtenemos; 

D • - P.T/·i - 2 (Bo RT - Ao --1l.f.l /v' - 3 (Ao a -~) tv' 

-4R9obc • 
T:: v5 

Con estas ecuaciones iteramos para encontrar la raiz de la 

ecuación, El programa en Basic es el siguiente: 

10 RtM NOMBRE DEL PROGRJ\MA : BEATIE 
20 RtM ECUACION DE ESTADO DE BEATIE BR!DGEMAN 
30 P.EM 
40 P.EM INTRODUCCION DE DATOS 
50 RtM 
60 CLS 
70 R•, 08206 
80 E•2. 718 
90 PRINT 
100 PRINT 
110 PRINT " 
120 PP.INT 
130 PRINT 
140 INPUT " 
150 INPUT " 
160 INPUT " 
170 INPUT " 
180 INPUT " 
190 PRINT 

ECUACION DE ESTADO DE BEATIE-BRIDGEMAN" 

AO • "1AO 
BO • "1BO 
A• ";A 
B • ";B 
C • ";C 

200 INPUT "Pres ion de Trabajo : (atm) "; P 
210 INPUT "Temperatura : (K} ";T 
220 REM 
230 RtM SUPO!ltMOS VALOR INICIAL DE 'V' 
240 V•R'T/P 
250 REM 



ECYACtQNES PE fSW2Q 

260 11.EH COKEllz.AMOS ITEl\ACION HETODO lll:WTON-llAPHSON 
270 JlEM 
280 NN•NN•l 

• •2 • 

290 FV•-P+R•T/V• (BO•R•T-AO•CO/T"'2) /V"'2+ (AO•A-BO•B•R•T
BO•C•R/T"2) /V"3+R•BO•B•c/T•21v•4 
300 DV•-R•T/v•2-2• (BO•ll•T-AO-CO/T•2) 1v·3-3• (AO•A-BO•B•R•T· 
ao•c•P./T"'2 > /V""4-4*R•eo•a•c/T"'2/V"'5 
310 VN&N•V-FV/DV 
320 IF ABS (VNEN-V) <•. 00001 THEN 390 
330 IF l1N>•50 THEN 360 
340 v-vm;:w 
350 GOTO 280 
360 PRINT " NO CONVERGE. MAS DE 50 ITERACIONES" 
370 PFINT 
360 GOTO 450 
390 REH 
400 PRINT 
410 PRINT 11 RESOLTAOOS •" 
420 PR!NT 
430 PRINT USING "Vol (m3/mol) t. ltlf" ;V 
440 PRINT USING "Z t.fttf";P•V/R/T 
450 PRINT 
460 HlPUT "Otras Condiciones (s/nl :":OPS 
470 IF OP$•"s" OP. OPS-"S" TREN 190 
460 IF OPS<>"n" ANO OPS<>"N" TREN 460 
490 END 

ECUACION DE BENEDICT·WEBB-RUBIN 

La ecuación de Benedict-Webb-Rubin es otra de las famosas 

ecuaciones multicomponentes propuest.as ya que describe muy bien los 

valores termodin!micos y datos volwn•tricoa tanto en •l liquido como 

en el vapor, de hidrocarburos ligeros y sus mezclas. La ecuación 

propuesta por Benedict-Webb-Rubin an 1940 es la siguiente: 
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p • rt't/w + (BoRT - Ao - Co/T2) /v' + (bRT-a) /v> +a ALFA!v' 

+ e ll + GAHA/v') /IT' v>) exp (- GAHA/v'J 

El una ecuación de 8 constantes y al iqunl que la ecuación de 

Beatie-Bridgeman ea aplicable en casos donde no se cumple la ecuación 

de van der Waal!J y puede usar!le donde la densidad es inferior a 1.2 

veces la densidad critica. 

Existen en la actualidad varias tabulaciones de las constantes 

de esta ecuación ya que algunos autores se han dedicado a desarrollar 

métodos y criterios para la obtencion de •stas. Entre otros se 

encuentr-an los datos Ja cooper-Goldfrank, los de Johnson-Colier por 

mencionar algunos. Se debe tener precaución de no me:clar constantes 

de diterentes tabulaciones para un fluido especifico. Para valores 

inferiores del punto de ebullición de recomi&nda utilizar Co en 

función de la temperatura y para este caso .se tienen los datos de 

Orye. 

Para mezclas, existen una serie de reqla.s oriqinale.s que son~ 

ªº • J: x1 eo, a • 1 r: x, (&i)llJ Jl 

AO • ( J: x, (AO¡)lf:? ,, 
b - 1 I:' x, (bi)lll J' 

co - 'r x, (CO¡) 112 J' e • ( t: x, (Ci) l/J ,, 
gama • ( i: x, (9ama1J1'2 )2 
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La ecuaci6n de Benedict-Webb-Rubin eiene la misma 

desventaja que la ecuaciOn de Beatie-Bridgeman de necesitar 

constantes particulares para cada compueseo. 

En esta ecuación en lugar de obtener la ecuaci6n como 

potencias del volúmen unicament• la igualaremos a cero y la 

derivaremos implicitamente con respecto al volumen, obteniendo 

las siguientes ecuaciones: 

f (V) • - P + RT/v + (BoRT - Ao - Co/T'l /v2 + (b RT - a) /vl 

+ a alfa/v' + c/t; vJ (1 + qama/v2) exp{- qama/v2) 
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Derivando: 

f' (Y) • • 'AT/v2 - 2 (BoRT - Ao - Co/t') /v> - 3 (bRT - al/v• -

6• alfa/v1 + c/(TZvl) { 1+ gama/v~) exp( -gama/v~) ( 2gama/vl) 

·+ ex¡j(-guui/v"l [C/ IT'v'J (-29ama/v'J - (l+gama/,·'J 3C/ (T2v•) J 

De la misma forma que en la ecuación de Beatie Bridgaman 

encontramo' la raiz de la ecuación. El proqrama en bas ic es el 

siguiente. 

10 REM NOMBRE DEL PROGRAMA : BWR 
20 REM ECUAC!ON DE ESTADO DE BENEDICT-~"EBB-ROBIN 
30 REM 
40 REM INTRODUCCION DE DATOS 
50 REM 
60 CLS 
70 R•.08206 
80 E•2. 718 
90 PRINT 
100 PRINT 
110 PRINT " ECUACION DE ESTADO DE SENEDICT-1'IEBS-RUBIN" 
120 PRINT 
130 PP.INT 
140 PIHNT " OPCIONES:" 
150 PRINT 
160 PRINT " L- Componentes Puros" 
170 PRINT " 2.- Mezclas" 
180 PRINT 
190 PRINT 
200 INPUT " opcion•>" ;OP 
210 IF OP • 1 Tll:N 550 
220 IF OP <> 2 THEN 200 
230 PRINT 
240 INPUT "Numero de componentes: ";H 
250 PRINT 
260 FOR I•l TO N 
270 PRINT "Constantes del Componente ": I 
280 INPUT" AO • ";AO(I) 
290 INPUT " 80 • ";BO (I) 
300 INPUT • co - •:co (I) 
310 INPUT " GAMA• ";GAMA(I) 
320 INPUT " A• ";A(I) 
330 INPUT " B • ";B(I) 
340 INPUT " C • ";C(I) 
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350 IllPUT " 
360 rnruT • 
370 ?RINT 

ALFA • ";ALFA(!) 
Fraccion mol 

300 AO•AO+AO(I) ·.5*X(I) 
390 BO•BO+BO(I) ·.5'X(I) 
400 CO•CO+CO(I) -.s•x(I) 
410 GAMA•GAMMGAMA(I) '.5'X(I) 
420 A•A+A(I)".5•X(I) 
430 B•B+B(I)".5•X(I) 
440 C•C•C (I) '.5'X(I) 
450 ALFA•ALFA+ALFA(I)'.5'X(I) 
460 NEXT I 
470 A0•A0"2 
480 co-co·2 
490 GAMA•GAMA'2 
500 A•A"3 
510 B•B'3 
520 C•C'3 
530 ALFA•ALFJ,"3 
540 GOTO 640 
550 PRINT 
560 INPUT " 
570 INPUT " 
seo INPUT " 
590 INPUT " 
600 INPUT " 
610 INPUT " 
620 INPUT " 
630 INPUT " 
640 PRINT 

Aú • ":AO 
80 • ";BO 
CO • 11 ;CO 
GAMA • ";GAMA 
A - ";A 
B - ";B 
C • 11 ;C 
ALFA • ";ALFA 

1 (Xi) "IX(!) 

650 INPUT npre.sion de Trabajo : {atm) ";P 
660 INPUT "Temperatura : (!<) ";T 
670 REM 
680 REM SUPONEMOS VALOR rnICIAL DE •v• 
690 V•R•T/P 
700 REM 
7!0 REl1 COMENZAMOS ITERACION METODO NEWTON-RAPHSON 
720 REM 
730 NN•NN+l 
740 FV•-P+R*T/V+ (B0'R*T-AO-CO/T"2) /V'2+ (B'R'T-

- , .. 

A) /V'3+A'ALFA/V'6+C/T"2/V"3' (l+GAMA/V'2) *EXP (-GAMA/V"2) 
750 Dl•EXP (-GAMA/V"2) '(C/T"2/V'3' (-2'GAMA/V'3) + (l-GAMA/V'2) • (-3• 
C/T"2/V'4)) 
760 DV•-R•T/V'2-2 • (BO'R•T-AO-CO/T• 2) /V'3-3' (B•R•T-A) /V'4-6'A'ALFA/V•7 
+C/T"2/V'3* (l+GAMA/V"2) *EXP (-GAMA/V'2) * (2*GAMA/V'3) +Dl 
770 VNEW•V-FV/DV 
780 IF ABS (VNEW-V) <•.00001 THEN 850 
790 IF NN>•50 THEN 820 
800 V•VNEW 
810 GOTO 730 
820 PRINT 11 

830 PRINT 
NO CONVERGE. MAS DE 50 ITERACIONES" 
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840 GOTO 910 
850 l\EM 
860 PllINT 
870 PlllNT "RESULTADOS ·" 
880 PUNT 

- n • 

890 PRINT USING "Vol(m3/moll t.tttl";V 
900 PRINT USING "Z t.ftft";P*V/R/T 
910 PRINT 
920 INPUT "Otras Condicione.s (s/n) : ";OPS 
930 IF OPS•"s" OR OPS•"S" THEH NN•O:GOTO 640 
940 IF OPS<>"n" MP OP$<>"N" THEN 920 
950 ENO 

ECUACION DE LEE·KESLE!l 

Pue.sto que no se contaba con un método general para el cálculo 

de las constantes y debido al éY.ito de la ecuación de Benedict-Webb-

Rubin se desarrollaron ecuaciones de generali:z.aci6n, como la de Lee-

Kesler rai que tomando el principio de la ecuación original 

combinándolo con el factor acéntrico de Pit:.er obtuvo l<l .siguiente 

ecuación: 

w. - 0.3978 

• Zo + 1-W-) ( ZR - Zo ) 
w, 

z11.-~ 
Tr 

Zo • ....f.L..YB.2 
Tr 



e 
o 

" 

. 
' 

: l,p 

~ ... 
~ t.MI 

e o,,, 
M 

1 . 
p '·" 

" 1 ... 
1 
11 ... • 
.... lt 
L 

~ .. .IJ . º ..... 

1 11 
l 1 

1 11 
I' 
! 

........ . - ·-
'-~ 

'C'.'ll'i"-•. t... 

. ... ... ...... . .. ... 

tJI .. 

ECUACIQNES DE ESIAQO 

1 
' 1 ~ ' 

~ 
~ ··. ~ 
r;;. 

1\ "' 
1\ \ " '\ ~ !' .. 

"' 
. 

""'~ ~ IJ 

1 ' ·-¡;;r;~ 
~¡.: 
!'· 
¡.:_ 

I' 

" .n 

"" ., 
,__r-

.•. , 
"' 

~ 

,....,,,,.,.~ar,~ . l"-1"-b ~¡::: I'\~ 

::¡.; t-. ... ... .. ; ..... ... .. . . 
'" 

lil.-ot0tc:of111"Rb1-.dl•Z ~ •Z~1__,,,,:" .. ~0ti.-~.¡1¡F_,z• 
,_.lluOr,~•.{bJ'..:IDl'Ot~Z , 



ECUACIONfiS DE ESTADQ ...... 

La solución numérica de est.a ecuación !e hace bajo el siguiente 

procedimiento: 

- OCtener vr 101 con las constantes de un fluido simple 

iterando la siguiente ecuación: 

f(vr 101 ) • - f_LU 101 + l +---ª-- + ~+ --11 
Tr vr 101 vr 101 2 vr 101

5 

y su deri•1ada: 

f' (vr 1,,>-~- ___lL_ -~ - ....fill._ - _lli_ !beta +S'.2ll!AJ• 
Tr vr 101

2 vr 101
3 vr 101 ' Trl vr 101

1 vr 101
2 

exp[-~ J +__<;_L_ [(beta +....l!MlL) exp(-...ru!J!!L) (~) 
vr 101

2 tr3 vr 101 : vr 1c. 12 vr 101
2 vr, 01

3 

+ exp ( - !lifilL) l - Lg-ªl1Jll ) 
vr1012 vr101l 

- Con las consta.ntes de un fluido de referencia 

calcular vr (r) con las mismas ecuaciones. 

- Calcular z10, - Pr vr 101 Tr 

- Calcular Z1r 1 - Pr vr 1r 1 Tr 

- Obtenemos Z - Z101 + ( W/Wr ) l Z1rt - Z1o1 ) 
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- Calculamos V • Z R T / P 

Las reglas de Mezclado para la ecuaciOn de Lee-Kesler son 

parecidas a las de Pitzer-Curl-Tsonopoulos para la ecuaci6n virial: 

Pcm • CO. 2905 - O 085 ~'m> R Tcm 
VC::':I 

Wm•'L:1.w 

VC¡ - (0.2905 - 0.095 Wm) R Tcm 
Pe, 

vcm - l/SI. ['J. y~ (vc 1• • vc,:' 3)l 

Tcm • l18vcm[.[Y. 'IJ (vc1· ! + vc, 1 ·~1J (Tc1 Tc,Jln 

f·ara aplicar estas reglas de mezclado se debe seguir el 

s1gu1ente procedim1ent.ot 

Introd'.IO:!r los datos criticas de cada componente. 

- Calcula el volumen critico de cada componente. 

- Calcular Wm 

Calcular el volumen critico de la mezcla 

Calcular la temperatura critica de la mezcla. 

- Calcular la presión critica de la mez.cla. 

El programa en basic queda de la siguiente manera: 
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10 RDI NOMBRE: DEL PROGRAMA : LEEKES 
20 REH ECUACIO?l DE ESTADO DE LEE KESLER ••• 
30 R&M 
40 REM INTRODUCeION DE DATOS 
50 R•.08206 
60 eLS 
10 PRINT 
80 PRINT 

.. so -

90 PRINT " 
100 PRINT 
110 PRINT 
120 PRINT " 
130 PRINT 

ECUACION DE ESTADO DE LEE-KESLER" 

OPCIOUES:., 

140 PiUUT " l. - Componentes Puros" 
150 PRINT " 2. - Hea:clas" 
160 PRINT 
110 PRINT 
180 I!IPUT " 
190 IF OP • 1 THEN 460 
200 IF OP <> 2 THEN 180 
210 PP.IllT 

opcion•>" ;OP 

220 INPUT "Ni;mero de cc1::po:i.entes: 11 ;N 
230 PRI!lT 
::!40 FOP. I•l TO N 
250 PRI?IT "Componente 11 ~ I 
260 INPUT " Presion Critica 
210 INPUT " Temperatura Critica 
220 IUPUT " Fraccíon mol 
290 INPUT " Factor Acentrico ; 

(atrn}" PC ( Il 
(K) " TC(I) 
(yi) u y(!) 

11 W(l) 
300 VC(I)•(.2905-.09~ .. W(I)) •R*TC(l)/PC(l) 
310 W•W+Y(I)"W(I) 
320 FRillT 
330 NEXT I 
340 FOR l•l TO N 
350 FO~ J•l TO N 
360 ve-ve+ 11101•Y111 •y tJl • 11ve 111•11/3) +ve tJ> • 11/3) > •3 > 
310 NEXT J 
390 tlEXT l 
390 FOR l•l TO N 
400 FOP J•l TO N 
410 Te-Te+ (1/B/Ve) •y (l) •Y (J). ((Ve (I). (1/3) +ve (J). (1/3)) •3¡. (Te (I). 
Te(J)) • (1/2) 
420 NEXT J 
430 NEXT l 
440 Pe- ( .291-. oe•w¡ 'R•Te/ve 
450 GOTO 500 
460 PRINT 
470 INPUT 
4 90 IUPUT " 
490 I!IPUT " 

Presion Critica 
Temperatura Critica 
Factor Acentrico 

(atm) ";PC 
(K) ";Te 

";W 
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500 PIUNT 
5.tO :HPOT "Pre.sien da Traba;o (atm)";P 
520 INPUT "Temperatura (K) ";T 
530 REM 
540 REM CAJ,CULO DE COllST;.NTES 
550 REM 
560 TR•T/TC 
570 PR•P/PC 
560 Vl•R•T/P 
590 REA!> Bl,B2,B3,B4,Cl,C2,C3,C4,Dl,D2,BETA,GAMA 

- 51 .. 

600 RE."! SUPO!IEMOS VALOR INICIAL DE 'V' PARA FLUIDO NORMAL 
610 V•VI 
620 GOSUB 730 
630 VRO•\IJlEW 
640 R&AD Bl,B2,B3,B4,Cl,C2,CJ,C4,D1,D2,BETA,GAMA 
650 REM S~POHE.MOS VALOR INICIAL DE 'V' PARA FLUIDO DE REFERENCIA 
6ó0 V•VI 
670 GOSUB 730 
600 VRR•VNEW 
6 90 ZO•PR ºVRO /TR 
7 00 ZR•PR ºVRR/TR 
710 Z•ZO+ (W/. 3978) • (ZR-ZO) 
720 GOTO 000 
730 REM SUSl\UTINA DE lTERACIOll METODO NEWTON-RAPHSON 
740 REM 
7 50 llN•NN+l 
760 E"V•-PR'V/TR+l+B/V+C/V'2+D/V"5+C4/TR"3/V'2* IBETA+GJ\MA/V'2) *EXP (
GAMA/V'2) 
770 Ft1N•C4/TR'3/V'2' ( (BETA+GAMA/V'2) 'EXP (-GAMA/V"2) • (2*GAMA/V'3) + 
EXP l-GAMA/V'2) • (-2•GAMA/V'3)) 
760 DV•-PR/TR-B/V'2-2 •C/V"J-5•C/V' 6-2 °C4 /TR'3/V'3' IBETA+GAMA/V'2l • 
E:<P 1-GAMA/V'•l +FUll 
730 VNEW•V-FV/DV 
800 IF ABS ('lllEW-V} <•, 00001 THEN RETURN 
810 IF NN>•SO THEN 840 
820 V•VNEW 
830 GOTO 750 
840 PRINT " NO CONVERGE. MAS DE 50 ITERACIONES" 
850 PRINT 
860 GOTO 960 
670 REM 
seo REM IMPRIME RESULTADOS 
890 REM 
900 PRINT 
910 PRINT "RESULTADOS ; 11 

920 PRINT 
930 FRIUT "Factor Cornpresibil idad : "; z 
940 PRINT 11Volumen (m3/mol) :";Z•P.flT/P 
950 PRlNT 
960 PRlUT ºOtras Condiciones (s/n} :":OP$•11 s 11 

910 lf OP$-"s" OR OP$•"S" THEN m~·O:RESTORE:GOTO 500 
980 IF OP$<> 11n 11 Al-ID OP$<> 11 U" THEN 960 



990 END 
1000 REM 
1010 DATA 
1020 DATA 
1030 l\El1 
1040 DATA 
1050 DATA 

ECUACIONES DE ESINJC 
• s:r .. 

CONSTANTES Pl\RA UN FLUIDO SIMPLE 
.1181193, .265728, .154790, .030323, .0236744 
.0186984, O, .042724, .155488E-4, . 623689E-4, • 65392, , 060167 
u• CONSTANTES CE. UH FLUIDO DE REFERENCIA u• 
.2026579, .331511, .021655, .2034ae, .0313385 
, 0503618, • 016901, , 041577, . 4873EE-4, , 0740336E-4, l. 226, , 03754 

ECUACION DE LEE·ERBAR·EDMISTER 

Ot.ra ecuat:l.Cn propuesta por Lee fue en conjunto con Erbar y 

Edmi.ster 1:: 1 que es aplicable primariamente para sistemas de 

hidrocarburo3 asi como la ecuación de Benedict-Webb-Rubin. 

La ecuaciOn ':le Lee-Erba.r-Edmister está dada por: 

p • -1!....J'.._ ---ª- + b e 
(V - b) - V (V - b) V (V - b) (\' T b) 

b • ( 0.086313 + 0.002 w R Te / Pe 

• • ! (0,246105 + o.02a69 w J- (0.037472 • 0.149687 w )Tr + 

(0.16406 + 0.023727 w JTr"+ (0,04937 + 0.132433 w)Tr"JR' Te'/Pe 

e• [{0.451169 + 0.00948 w)Trl'2 + (0.381082 + 

0,078842 w)7r''J R' Te' / Pe 

Las reglas de mezclado para esta acuaci6n son las 

siguientes: 

bm • [. y 1 b, 
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- H ... 

am - [y, Yi ALFA13 (a, a
3

)112 

= - [y, Yi BETA11 (e, e,) 112 

BETA11 • { Tc1 + Te) 
2 (Tc1 Tc 3 

l"' 

ALFA11 • DETA1jM2 

donde los valo:-es dl Ml y M2 están dados por las aiguientes 

reglas: 

Ml - -0.3 para Hidrógeno 

Ml - 2.0 para C02,N2 o CH 4 pero_ sin u, 
Ml . o para el resto 

M2 - -1.1 para Hidrógeno 

M2 --o.a para CO; pero sin u, 

M2 - o para el resto 

El programa en Basic es el siguiente: 

10 RE>! NOMBRE DEL PROGRAMA : LEE 
20 REM ECUAClON DE ESTADO DE LEE ERBAR EDMISTER ••• 
30 REM 
40 REM INTRODUCCION DE DATOS 
50 REM 
60 CLS 
10 R-.08206 
80 PRINT 
90 PRINT 
100 PRINT " ECUACION DE ESTADO DE LEE ERBAR EDMISTER" 
110 PRINT 
120 PRillT 
130 PRINT 11 OPCIONES: 11 

140 PRINT 
150 PRINT " 1. - Componentes Puros 11 

160 PRitlT " 2. - Mezclas" 
110 PRINT 
180 PRINT 
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190 INPUT • 
200 IF OP • 1 THEN 580 
210 IF OP <> 2 THEll 190 

opcion•'>" :OP 

220 PP.IHT 
230 INPUT "Numero de cornponent..es: 11

; N 
240 PllINT 
250 FO!>. I•l TO N 
260 PR?NT "Componente "; I 
270 INPUT " Presion Critica 
280 INPUT Temperatura C::it:ica 

: (at.m) 11 ;PC(I) 
: IK) ";Te(I) 

~- <:i·i) ::~~ g~ 290 INPUT " f'reccion rr.ol 
300 INPUT Factor Acen':t"ico 
310 PRINT 
320 NEXT ! 
330 WPUT 
340 INPUT 
350 PP.l!IT 

Ml •";Ml 
M2 • 11 ;M2 

361J !NPt:T "Presion de Tra~aJO 
370 INPUT "Tempera:::ura 
380 A•O:B•O:C•O 
390 IF OP•l THEN 650 
400 PRINT 
410 roR I•l TO !l 

(atm) 11 ;P 
!K) ";T 

420 Bl• l .086313• .002•w1ll1 •R•TClll /PC IIJ 
430 B•B+BI•YIII 
440 FOR J•l TC ti 
450 BETAIJ• ( (TCIIl •TC IJJ 1 /2/ (TC II) •Te (JI 11 'Ml 
4 60 AlFAIJ•BE:TAIJ'112 
4,ry TP•T/Tel!I 

.. Jol -

4 BO Al• ( ( .246104'. 02B69•W( I 11-1.0314 72+ .14968~·;¡1 !) I •TP.+ ( .16406+ 
. 023727•W1I1 ) •T?' (-11-(. 04937+ .132433•w i l)) •TR. 1-21) •R'2 •Te IIJ '2/ 
PCII) 
4?0 CI• I (. 451169+9. 479999E-03'W1 I J ) •TR' 1-1/2) + (. 387082+. 078842'W( ll I • 
TF" 1-2) l 'P.'2•Te(IJ "Z/PelIJ 
500 TR•T/TC(JI 
510 AJ• {(, 246104+. 0286S'W I J) 1-1.037472+. l 4 96S9ºW(JI ) •TR+ ( .16406+ 
• on121•w IJJ 1 •TR' 1-11+1.04 937+ .132433 •w IJJ 1 •TR" 1-21 > •R'2'TC (J) •21 
PelJJ 
520 CJ• 11·4 51169•9. 4 7 9999E-03 •W (J) 1 •TR• l-1/2) + (. 3S7082+.076642•W (J)) • 
TR' l-2)) 'R'2•TCIJl "2/PC(J) 
530 A.•AH' (I} ·~ IJ) •J..'!.f'AIJ* (.;:'AJ),... 5 
540 C•C+Y(l) •Y(JJ •SETAIJ• leI•CJ) ·.s 
550 NtXT J 
560 NEXT I 
570 GOTO 100 
sao PRINT 
590 INPUT " 
600 INPUT n 

610 INPUT " 
620 PRINT 

Presion Critica 
Temperatura Critica 
Factor Acentrico 

(atm) ";PC 
(KJ ";TC 

";W 

630 INPUT "Presion de: Trabajo 
640 INPUT "Temperatura 

latm) ";F 
(K) ";T 
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650 Tll•T/TC 
660 A• ( (. 24610H. 02869 •W) - (. 0374 72+ .14 9689•W) *TR+ ( .16406+ 
• 023727 •W) 'TR· (-1) + (. 04 93 7+ .132433 •w¡ •TR· (-2)) ·R·2 •Tc•2/PC 
670 B•(.086313+.002•\.I) •R•TC/PC 
680 c- ( ( .451169+9. 479939E-03 •w¡ • TR· (-1/2) + (. 387082+. 078842 *W) 
•TR" (-2)) *R"2 111 TC"2/PC . 
690 REM 
700 REM CAi.CULO OE CONSTANTES 
710 REM 
'20 VI"R'T/P 
730 AM•A/P 
740 BM•B•<:/P 
750 REX 
760 REM SUPCHEMOS VALOR !HICIAL DE 'V' la AAIZ 
770 V•VI 
780 GOSUS 990 
790 Vl•lmEH 
eco R'M SUPONE VALOR r?HCIAL DE 'V' 2a AAIZ 
810 v-.01•vr 
820 GOSUS 990 
830 V2•V!IEH 
840 V3•V!-Vl-V2 
850 REM 
860 PRI!IT 
870 PflINT "RESl1LTAt·CS •" 

Vol (m3 /mol) Z" 
880 PRI!IT 
890 PRINT " 
900 PRI!lT 
910 PRI!IT 
920 PRINT 
930 PRINT 
940 PRINT 

USIHG "RAIZ 
USING "RAIZ 
USING "RAIZ 

.. ,,,, 
f."" , . f 111 

f. 11 ff" ;Vl; P*Vl/R/T 
f. llH";V2 ;P*V2/R/T 
t. llff" ;VJ ;P*V3/R/T 

950 PRINT "Otras Condiciones {s/n) : 11 :OP$•"s" 
960 IF OP$ .. "s" OR OP$•"S 11 THEN HN•O:GOTO 350 
970 !F OP$<>"n" ANO OP$<>"N" TREN 950 
980 END 
990 REM ITERAC!ON METODO NEWTON-RAPHSON 
1000 REM 
1010 llll•NN•J 
1020 F'V-V"3-VI•V"' 2+Vit- (AM-B"' 2-VI •B) -AM•B-BM 
1030 DV•3*V"2-2•v•v1+Al1-B"'2-VI1''B 
1040 VNEW•V-FV/DV 
1050 IF l\BS iVNEW-V) <•. 00001 THEtl RETURtl 
1060 IF NN>•SO THEll BEEP:VNEW•O:PRINT:PRINT "NO CONVERGE. 
50 ITERACIONES": RETURN 
1070 V•VNEW 
1080 GOTO 1010 

MAS OE 
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ECUACION DE REOLICH·KWONG 

ECUACION OilJGINAL 

La ma1 famosa modificación de· la ecuación de Van der Waals fue 

l• ee1.1aci6n propuesta en 1949 por ~ed.lich-Kwong en la cual se cambia 

el tt.mino atractivo mi~ntra! que el término repulsivo se mantiene:. 

tsta ecuación presenta r.1ayores aplicaciones que la ecuación de Van 

der Waals en los fluidos gaseosos ?Pro p~::manece inaplicable al 

estado liquido. 

p - ___lLI_ 
(V - bJ 

__J\ ___ L 

Tº·) V {V - b) 

donde: a • 

b - 0.08664...R..Il< Pe 

Es~a ecuaci6n cor..bina simplicidad y precisión, sobre intervalos 

amplios de temperatura y presion. Es de naturale~a mas bien emp1rica 

'/ a ~ervido como punto de partida para muchos investigadore!!I, 

modifi<:ánd~la básicamente en la temperatura de tal forma que sea 

aplicable a ambos estado! fisicos, compuestos polares y no polares 

con un m1.nirno de parámetros. 
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La ecuaci6n de P.edlich .. Kwong es cúbíea en el volumen o en •l 

factor de compres.ib'\lida.d z y .puede se expresacta como; 

Z' - z: + ( A - ll' - B l - A B •O 

donde : A - Q' 4i74¡¡ f¡:_ - _..--1. 
Tr1

•
5 R' T.: • .s 

ll - Q 1 ºª6!l:i ~I -.J;LJ: 
Tr R T 

Est.a ec"UaciOn ha sido incluida en varias compilaciones de 

ecuacione5 recientes y algunos autores la consideran como la ma.s 

adecuada para el cálculo de propiedades, sin embargo la ecuación de 

Redlich-k:wonq no es del todo .satisfactoria para la !ase liquida. 

Chaudr6n 12º1 propus.o en 1973 una modificación de la ecuación de 

Redlich-Kwonq en amba:! constantes "a." y "b" : 

a • 

b -

R'JJ;.' [5.671855 + 0.741641/Tr - 0.710941/Tr' + 
Pe 

w ( 16.679287 - 6.745479/Tr + 7.792903/Tr'>J 

R ...Is... 
Pe 

[0.081958 + 0.007430 Tr - 0.007076 Tr' + 

w ( 0.035656 - 0.140878 Tr + 0.111599 Tr'll 
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Se ha dicho qua cuando esta! constantes son usadas para 

calcular las propiedades volumetr1cas del liquido, vapor o 

estados supercriticos el ¡:romedi.o de la desviación es menor de 

1. s' AdemA:i: es váll.da para sustancias no polares en un 

intervalo de temperatura reducida entre O. 65 y l. 5 . 

En el caso de mezclas podemos usar para ambos caso!! las 

reglas de mezclado :ir1ginales de Redlich-t<wong: 

a -¡: ¡: y, y. a,, 

b - i:: ¡, b, 
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otra torma de calcular los par•m•tros de cruce 'aij' es el 

deducido por Lorent: y aerthelot: 

Zc1 j -o. 5 ze, + zc, ' ve,, ~. l - o. 5 vc1
11 J + vc,111 

Tc11 -{ l - kt] ' { Te, Te, )112 

p e,, -Zc11 R '!'c11 I vc11 

a - 0.42748 R Te,! =' ~ / Pe J.: 

donde los ·1alores de kij est:.An dados por: 

.SISTE.I~ JI SISTEMA (Tabla E.3 Wala:s) 
11 

KiJ E2 JI i KiJ E2 
11 

Metano Et ileno l 11 Propileno Propano o 
Etano l 11 (Propano) n-But.ano o 
Prcp1leno 2 11 • Isobutano o 
Propano 2 11 n-Pentano l 
n-But&no , 4 11 Isopentano o 
IsoCut.ano 4 11 n-Hexano -1 
n-Pentano 6 11 Ciclohexano -1 
:scpentano 6 11 n-Heptano -2 
n-He::ano 9 11 n-Octano -3 
Ciclot:.exano 8 11 Benceno 2 
n-Heptano 10 JI Tolueno -2 
o-Octano -12 JI 
Benceno -8 11 
Tolueno -8 11 o-Butano Isobutano o 
Naftaleno !4 11 (o iso- o-Pantano o 

11 butano) Isopentano o 
Etileno Etano o 11 n-Hexano o 
(o Etano) Propileno o 11 Ciclohexano o 

Propano o 11 n-Heptano o 
n-Butano 1 11 n-Octano -1 
Isobutano l 11 Benceno -1 
n-Pentano 2 11 Tolueno -1 
Isopentano 2 11 
n-Hexano 3 11 
Ciclohexano 3 11 n-Pentano iso-Pentano o 
n-Heptano 4 11 (o isopent. J n-Hexano o 
n-Octano -5 11 Ciclohexano o 
Bencgno l 11 n-Heptano o 
Tolueno -3 11 o-Octano o 
Naftaleno e 11 Benceno -l 

11 Tolueno -1 



~!Je&IQl::iE~ QE E:il612Q - " 
(cont.) 

SlStE:MA 11 SIStE:MA 
11 

l<iJ E2 11 i Kij E2 
11 

n-hexano n-Heptano o 11 Nitrógeno Metano 3 
(o· ciclo n-Octano o 11 Etileno 4 
h'!xano) Benceno -l 11 Etano 5 

Tolueno l 11 Propileno -7 
11 Propano -9 
11 n-Butano 12 
11 

n-Heptano n-Octano o 11 Argón Metano 2 
Benceno -l 11 Etileno 3 
Tolueno -1 11 Etano 3 

11 oxigeno l 
n-Octano Benceno -l 11 nit.r6geno o 

Tolueno -l 11 
11 Tetrafloruro Metano 7 
1 Metano Nitrógeno 2 

Benceno Tolueno o 1 Helio -16 
1 

DióKido Metano -s 1 Hidrógeno Nitrógeno o 
Carbono Etileno 6 1 Argon o 

Etano B 1 Metano 3 
Propileno 10 1 Etano -5 
Propano ll 1 Propano -7 
n-Butano 16 11 n-Butano -e 
iso-Butano -16 11 isa-Butano -a 
n-Pentano -18 11 n-Pentano -9 
iso-Pent.ano -18 11 iso-Pentano -9 
Naftaleno 24 11 n-Hexano 10 

11 
Sulfidro Metano 5 11 Helio Nitrógeno 16 
Hidrógeno Etileno -s 11 Argón 5 

Etano 6 11 Metano -46 
Pro¡;ileno -7 11 
Propano 8 11 Neon Metano 28 
n-Butano -9 11 l<riptón 20 
isa-Butano -9 11 
n-Pentano 10 11 l<ript6n Metano 
iso-i'en tano -10 11 
Diox. Carb. e 11 

11 
Acetileno Metano -s 11 

Etileno 6 11 
Etano 8 11 
Propielno 7 11 
Propano 9 11 
n-Butano -10 11 
iso-Butano -10 11 
n-Pentano -ll 11 
iso-Pentano -ll 11 
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MODIFICACIONES 

Las modificaciones de la ecuación de Redl1ch-Kwong que tuvieron 

mas •xito fueron las que consideraron la!! constante~ "a" y "b" como 

dependientes do la temperatu:-a, y se pueden agrupar de la siguiente 

forma: 

• __ v __ ~ b 
IV - b) 0.08664 (v + b) 

En donde "F" varia dependiendo de el autor de la modificación, 

ccmo se muestra: 

ORIGINAL R-K 

w::.son F .. l + 1.57 + l.62w ) ( Tr-1 -1 

BhP.NES-KillG F • 1 + (0.9 + l.2lw) (Tr-1,5 -1} 

SOA'l'E F • 1/Tr ) l + m f 1 + Trº·5 ) )2 

rn - 0.460 + 1.574 W - 0.176 w2 

En 1964 Wilson propone una modificación de la ecuación de 

P.i:idl1ch-K.,..ong en la cual introduce al parámetro "a" una dependencia 

cor. la temperatura, consiguiendo una mejoria en la predicción de las 

presiones de vapor para corr.puestos puros. 
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En la ecuación de Wilson sa pueden predecir •ntalpias tanto de 

co:npuestos polares como de no polares. La ecuación de Barné!l·King es 

aplicable a mezclas de hidrocarburos. 

A partir de la modificación de Wilson surge la mejor 

?:\Cdificación de la ecuación de Redlich-Kwong que es sin duda alguna 

la Ecuación de Soave 11 ' 1. Esta ecuación es de gran aplicación para 

predecir equilibrios liquido-vapor datos de entalpias. esta 

ecuación es la r.i.as recomendable para hidrocarburos pu::os como vapores 

saturados a altas temperaturas. 

Se han hEtcho algunos estudios comparativos entre ecuaciones de 

estado y la ecuación de Soave siempre ha destacado, como en el 

trabajo presentado por Tarakad-Oanner 1241 , s1endo esta ecuación de 

las mas sencillas en su manejo. La forma de esta ecuación ha llevado 

a varios autores a utilizarla como modelo para una diversidad de 

aplicaciones de la ecuaciones de estado. 

Para aplicar la ecuación de Soave a algunas mez.clas, se pueden 

usar las mismas reglas de mezclado que en la ecuación original de 

Redlich-Y.wong con el siguiente parámetro de cruce: 
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Para la eeuaci6n de Soave los valores de k1 ' estAn dados por la 

s19uiente tabla~ 

Parámetros de interacción binaria para la Ec. de Soave 

H2S C02 N2 co 

H2S o .102 o .14 
C02 o .102 -0.022 -o. 064 
N2 O.H -o .022 o. 046 
co -0.064 o. 046 
Metano o.085 0.0973 o. 0319 o. 03 
Etano C.0829 o, 1346 o .0388 o 
o-Propano o. 0931 0.1018 o. 0807 0.02 
2-Metilpropar.o o .0523 o .1358 0,1357 
n-Eutano o. 0609 o .1474 0.1007 
2-Met i lbutano o .1262 
n-Pentano 0.0697 o .1278 
n-He~anc 0.1444 
n-Heptano o .0737 0.1136 
n-O:tanc 0.1 
n-Honano 0.0542 
n-:Jecano o. 04 64 o .1377 o .1293 
Prc.p1leno 0.0914 
O: le lohexanc o .1087 
:::: soprop1 lc ic loher.ano 0.0562 o. 0562 O .01 
Sen-;e:ic 0.081 0.2131 
¡, j, 5-Trime<:ilbencenoO. 0292 o .02822 

En el af.io de 1976 Grabowski y Oaubert U!I proponen valores un 

¡:.o-:: dife::er.tes para las constantes de la ecuación de Soave, 

quedandc.i: 

m • 0.48508 + 1.55171 w - 0.15613 w2 



ECUACJDNES DE ESTADO .... , .. 

Esta seria de ocuaciones se agrupar'n en un solo programa ya 

que son do la misma estructura. Para dej4r la ecuación qeneral como 

potencias del volumen haremos la siguiente modificación: 

z - V Qd~7H ll F 
(V - b) 0.08664 (V + b) 

si z -p V R T 

p - B T a Ir F 
(V - b) Tc0

•
5 V(V + b) 

Donde 

'i se obtendrá una ecuación en potencias del volumen que se 

podrá u:;iar con un algo:-itmo muy parecido al usado para la ecuación de 

Van der waals, esta ecuación es: 

v 3 - v2 vi + v ( A - bO: - vi b ) - A b • O 

para el caso de la ecuación de Redlich-Y.wong tenemos: 

A • a / P Tº·s 

Al extenderlo a mezclas se seguirá con la misma teoria original 

de Redlich-Kwong para poder aplicar el método a toda esta familia de 

ecuaciones: 
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El algoritmo para este tipo de ecuacione~ será: 

1.- INTROOUCCION DE OATOS P , T , Pe , Te, w 

2.- CALCULO DE CONSTAllTES 11 a", "b", "m 11 

3.- CALCULAR LA FUUClON 11 F 11 

4 • - CJ\LCULAA '' A " 

5.- SUPOllER VALOR INICIAL DE 'v' 

6. - ChLCIJ!..AR LA FU!TCION DEL V0Lt.1MEN 

1, - CA!.CULIJ\ L.~ DERIVhDA DEL VOLUMEN 

8.- EVALUAR 'v ULTEVA' 

9.- COM?hJV,,F. 'v NUEVA' c:n 'V' 

10.- SI PASA EL RANGO PERMITIDO DE ERROR IMPRIMIR 
RESULTADOS 

ll. - REGRESAR AL PUNTO 5 

10 REM llOHBRE DEL PROGRAMA: ECTIPRK 
20 REM ECUACIONES DEL TIPO REDLICH KWONG 
30 REM INTRODUCCIOU DE C..ñ.TOS 
40 REM 
50 ".'LS 
60 R•,00206 
10 PRINT 
80 PRINT 
90 PRINT " 
100 PRillT 
110 PRINT 
120 PlUNT 
130 PRINT 
140 PRINT " 
150 PRINT 
160 PRINT 
110 PRillT 

ECUACIONES DE ESTADO DEL TIPO REOLICH-KWOllG" 

OPCIONES:" 

1.- Ec. 
2. - Ec. 
3.- Ec. 

• 4.- Ec, 
100 PP.I?IT ~.- Ec. 
190 PRINT " 6.- .C:c. 
200 PRINT 

de Recilich-K.,..ong" 
de Chaudron" 
de Wilsor. 11 

Barnes-King 11 

de Soave" 
de Grabowsk.i-Daubert 11 

210 INPUT .. opcion•>" ,·CP 
220 IF OP<l OR OP>6 THEN 210 
230 ?R.!NT 
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240 PP.IUT " h.- Componentes Puros" 
250 PkINT " B.- Me::clas" 
260 PRINT 
270 PRINT 
280 INPUT " opcion•>" ;OPS 
290 I!" OP$ • "A" THEN 510 
300 IF OP$ <> "B" THEN 280 
310 PRitlT 
320 !NPUT "Numero de componentes: "; N 
330 Pi<lHT 
340 FOF. I•l TO ?I 
350 PRtNT 11 Compor.em:.R "; I 
360 INPUT 11 Presion Critica : (atm)";PC(I) 
310 I!U'UT " T~·:npe:":"atura Critica : (K) ";TC(I) 
380 IUPUT 11 Fraccion mol : (yi) ";Y(I) 
390 IF OP<>l TP.EU INPUT u Factor Acentrico 
400 PRINT 
410 NEXT I 
420 IF OP<5 THE!l 55Q 
430 PRINT "Param~tros de cruce:": PRINT 
440 FOR I•l TO N 
450 FOR J•I+l TO N 
4 60 PRitn " Componentes 11 ; 1; J 
470 INPUT 11 Kij • 11 ;Y.(I,J) 
480 PRlllT 
490 NEXT J,I 
500 GCTC 550 
510 PRINT 
520 INPUT " 
530 INPUT " 
540 IF OP<>l 
550 PRIN~ 

Pre~ion Critica : (atm) ":PC 
Temperatura Critica : {K) ":TC 

THEN INPUT 11 Factor .Acentrico 

560 IltPUT "Presíon de T~abajo : (atm) 11 ;P 
570 INPUT 11 Temperatura : (K) ";T 
580 AM•O: B•O 
590 REM 
600 REM CALCULO DE Co:lSTANTES 
610 VI•R•T/P 

... 11 .. 

":W(I) 

";W 

620 ON OP GOTO 630, 840, 1070, 1320, 1570, 1850 
630 P.EM Definicion de las constantes para REDLICH-KWONG 
640 IF OPS• 11 B 11 THEN 110 
650 TR•T/TC 
660 A•.428148•R•2•TC"2.5/PC 
670 B•.08664'R'TC/PC 
680 F•TR• (-1.5) 
690 1'H•A•TR/P/Tc•,5•F 
700 GOTO 2140 
710 FOR I•l TO N 
720 FOR J•l TO N 
730 AI•.428748•R•2•TC(I) "2.5/PC(I) 
140 AJ•.428748•R"2•TC(J) "2,5/PC(J) 
750 AMI•AI/P/T•,5 



760 AHJ•IW/P/T".5 
770 AHIJ•(JIMl•AHJ) •.5 
780 AM•AH+Y (1) •r(JJ •AHIJ 
790 NEXT J 
800 BI•. 08664 •R•TC ( 1) /Pe ( 1 I 
810 B•B+Y (1) •BI 
820 NEXT I 
o:,u .:;010 2140 

EC!JAC!QNES DE ESJADO ....... 

940 REM definicion de las constantes para CJU\UOROU 
850 IF OPS•"B" THEN 920 
860 TR•T/Te 
870 A•R"2•Te"2/PC• (5. 674855+. 741641/TR-. 71094/TR" 2+w• ( 16. 679287-
6. 745479/TR+7. 792903/TR"2J J 
880 B•R•Te/pc• ( 8. l 95801E-02+. 00743 *TR-. 007076*TR"2+W' (. 035656-
.140878•TR• .111599 •TR"2)) 
!90 F•TR" (-1.51 
900 AH-A 0 TR/P/Te".5'F 
910 GOTO 2140 
920 FOR l•l TO N 
930 FOR J•l TO N 
940 TR•T/Te(I) 
950 At·R·.: ·re 1ZJ ·.;,pe tlJ • 1s .67~as5-... 741641/TR-. 71094/TR"2+W(IJ • 
(16. 679287-6. 7454 79/TR+7. 7 92903/TR • 21) 
960 TRuT /Te 1 J) 
970 AJ•R "2 •re (JJ "2 /Pe IJJ • ( 5. 674 855+. 741641/TR-. 71094/TR"2 +W (J). 
116. 679297-6. 7454 7 9/TRt7, 7 92903/TR"2) J 
980 AM!•Al/P/T",5 
990 AMJ•AJ/P/T",5 
1000 AH!J•(AMI"AMJJ",5 
1010 AM•AM+Y ( 11 *Y(J) 'AHIJ 
1020 NEXT J 
1030 B!•.08664'RºTe{IJ/Pe{I) 
1040 B•B+Y (1) 'BI 
11)50 NEXT I 
1060 GOTO 2140 
1070 PEM Definicion de las cosntantes pa.ra WILSON 
1080 IF 0P$•"B" THEU 1150 
1090 TR•T/Te 
l!OO A•.428748*R"2•Te"2.5/Pe 
1110 B•.08664*R•Te/Pe 
1120 F•I + (l. 57+!. 62 'W) • (TR • (-11-11 
1130 AM•A•TR/P/TC" .sor 
1140 GOTO 21<0 
1150 FOR l•l TO N 
ll60 FOR J•l TO N 
1170 Al•,428748•R"2 •Te (1) "2 .S/PC (1) 
116ú AJ•,428748'Rº2 •Te(J) "2 .5/PC(J) 
1190 TR•T/Te(IJ 
1200 F• (l+ (1. 57+1. 62*W(IJ l * (TR" (-11-1)) 
1210 AMl•AI'TR/P/Te(I)",5-F 
1220 TR•T/Te (JJ 
1230 F• (l + (J. 57+1. 62•W (JI I • (TR" (-1) -1)) 



1240 A1-IJ•AJ•TR/P/Tc tJ> •. s•F 
1250 AMIJ• (AMI"i\MJ) A. 5 
1260 AM•AM+Y (I) •y (J) '1\MIJ 
1270 NEXT J 
1280 BI•.08664'R'TC{I)/PC(I) 
1290 B•B+'i(I) "'B¡ 
1300 NEXT I 
1310 GO"fO 2140 

ECUACIQNES DE ESJAOO 
.. ,, -

1320 REM De!inicion de las constantes para BARNES-KING 
1330 IF OP$•"B" THEll 1400 
1340 TR•T/TC 
1350 A•. 42A74B•R'2*TC'2. 5/PC 
1360 B•.00664*R'TC/PC 
1370 F•l+(.9+1.2l'W)' (TP.'(-l.5)-l) 
neo A11•A'TR/P/TC'. 5*F 
1390 C-OTO 2140 
1400 FOR I•l TO ll 
1410 FOR J•l TO N 
1420 AI•.42874B'R'2•TC (I) '2 .5/PC (I) 
1430 AJ• .42B748'R'2'TC (J) '2 .5/PC (J) 
1440 TP.•T/TC(I) 
1450 f"•H(.9+l.2l'W)*(TR'(-l.5)-l) 
1460 Al•II•AI*TR/P/TC(I) '.5'f" 
1470 TR•T/TC(J) 
14 80 F•l+ (. 9+1. 21 *W)" (TR"' (-1. 5) -1) 
1490 AMJ•AJ'TR/P/TC(J) '.5'F 
1500 AMIJ•(AMI'AMJ) •,5 
1510 AM•AM•Y ( I) •y (J) '1\MIJ 
1520 NEXT J 
1530 BI•.OB664'R'TC(I) /PC(l) 
1540 B•B+Y(l} *BI 
1550 !IEXl' I 
1560 GOTO 2140 
1570 REM Definicion de las constantes para SOAVE 
1580 IF OPS•"B" THEN 1660 
1590 TR•T /TC 
1600 A•. 42BHB•R'2 'TC'2. 5/PC 
1610 B•. 08664 'R'TC/PC 
1620 M•. 4 B+l. 574*1<- .176*1'1"2 
1630 F•(l/TR)*(l+M'(l-TR'(.5)))'2 
1640 AM•A'TR/P/TC'.5'F 
1650 GOTO 2140 
1660 FOR I•l TO N 
1670 FOR J•l TO N 
1680 AI•. 42874B*R'2*TC (I) '2. 5/PC ( I) 
1690 l\J•. 42874B'R'2'TC (J) '2 .5/PC {J) 
1700 TR•T/TC{I) 
1710 M•.4B+l.574•W(I)-.176*W(I) '2 
1720 F•(l/TR)'(l+M'(l-TR'(.5)))'2 
1730 AMI•Al*TR/P/TC(I) '.5•F 
1740 TR•T/TC (J) 
1750 M•.4B+l.574*W(J)•,176•W(J)'2 
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1760 F•(l/TR)•(l+H•(l-TR"(.5)))"2 
1770 AMJ•AJ•n/P/TC (JI •• s•F 
1780 N1IJ•(N1I'AMJ) ".5'(1-K(I,J)) 
1790 AM•AM+Y IIJ •Y (JJ •AMIJ 
1800 NEXT J 
1!10 BI•.08664'R'TC(I)/PC(II 
1820 B•B+Y (I) •ar 
1830 NEXT I 
:s.;.., GOTO 2140 

.. 'º -

. o::>v REH De!J.n:.i: :...:.r • .:.t! :..as constantes para GRABOWSKI-OAUBERT 
1860 IF OPS•"B" THEN 1940 
1970 TR•T/TC 
1990 A•. 428748'R'2 •rc·2. 5/PC 
1990 B•, 086G4 •R•TC/PC 
•'l 1H' M•.4850S+l.5Sl"'!•w-.:~€!3•W"2 

1910 F•(l/TR)•(l+M•(l-TR"l.5JJJ.2 
1920 llM-A•TR/P/TC'.5•F 
1930 GOTO 2140 
1940 FOR ¡ .. : TO N 
1950 FOR J•l TO N 
1960 AI•.428749•R'2'TC(IJ•2.5/PCII) 
1970 AJ-. 4287 4 9•R· 2 •re iJ) ·2. 5/PC (J) 
1980 TR-T/TCIIJ 
1990 M•.4 9508+1. !51"'¡•w1 Il- .15613•W (I} "2 
2000 F•(l/TRJ • (l+M• tl-TR• ¡ .5¡ J) •2 
;010 AMI•AI'TR/P/TCIIJ'.5'F 
¿Q2Q TR•T/TC IJ) 
2030 M•. 4 8508+1. 551 7 l'W (JI - .15613•W (J) "2 
2040 F•(l/TR)•(l+M'(l-TR•(,5)))'2 
2050 J\MJ•AJ'TR/P/TC(J) •.S'F 
2060 AMI J• (A.''II'l\MJ) ' • 5 • ( 1-K 1 I, JI 1 
2070 llM-llM+YiI) 'Y(JJ 'AMIJ 
2080 NEXT J 
2090 BI•.08664'R'TC (I) /PC(I) 
~100 E•B+-Y { ¡) ·ez 
2110 NEXT I 
2120 GOTO 2140 
Z 130 REM 
2140 REM SUPONEMOS VALOR INICIAL DE 'V' la RAIZ 
2150 V•VI 
2160 GOSUB 2350 
2:70 Vl•V?lEW 
2180 REM SUPONE VALOR INICIAL DE 'V' 2a UIZ 
21~0 v-.01•vr 
... a..Jv GOSUB 2350 
2210 V2•VNEW 
2220 V3•VI-Vl-V2 
2230 REM 
2240 PRINT 
2250 PRINT ".RESULTADOS :" 
2260 PRINT 
2270 PRINT " Vol (m3/mol) Z" 
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USitlG "RAIZ 
USING 11 R.AIZ 
USI!IG "RAIZ 

2290 PRINT 
2290 rRIN'r 
2300 PIUNT 
2310 PRINT 
2320 PRINT 
2330 GOTO 2450 

lt. fltf 

"·"" lf.tflf 

lf ,lflf" ;Vl;P*Vl/R/T 
lf ,ffff" ;V2;P'V2/R/T 
ff, lflf"; V3;P'V3/R/T 

2340 RO! 
2350 P.EM ITEAACION METODO NEWTOll-RAPHSON 
2360 P.EM 
2370 NN•NN+l 
2380 FV•V"'3-V"'2"'VI..- (1'.M-0"'2-B*VI) *V-AM•B 
2390 OV•3 *V" 2-2 •v•v1 +.AM-8"'2-B*VI 
2400 vm:w-v-rv/ov 
2410 IF ABS(VNEll-V)<•,00001 THEN RETURN 
2420 IF rm>•SO THEN 8EEPtV?lEW•O:fRINT:PRIUT "NO CONVERGE. 
ITERACIONES": RETURN 
2430 V•VN~W 
2440 GOTO 2370 
2450 INPUT "Otras Condiciones (s/n) : 11 ;0PC$ 
2460 IF OPC$• 11 S 11 OR OPCS• 11 S" THEN NN•O:Vl•O:V2•0:V3•0:GOTO 
2470 IF OCP$<>''n" ANO OPC$<> 11 N" THEN 2450 
2480 END 

ECUACION DE PENG ROBINSON 

MAS DE 50 

550 

De la ecuación de Soave surge en 1976 una modificaciOn que 

"muestra una mejor aproximación que la ecuación de Soave en la 

predicción de los volumenes en la fase liquida y en .sistemas próximos 

a la región crltica 11 según sus propios autore.s. La ecuación de Pang

Robinson 11•1 tiene las siguientes caracteristicas: Sus parámetros 

pueden expresarse en términos de Te, Pe, y factor ac6ntrico; el 

modelo se apega bastante en la vecindad del punto critico y es 

aplicable para todos los procesos del gas natural. 

p • T!-='I;_bJ - ViV + b) + b (V - b) 
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Esta ecuación tamDién se puede escribir en potoncias del 

volumen quedando: 

v> + {b-vi) v: + (a/P .. 3b= - 2b vi) v +- bl + vi l:>2 - ab/P• O 

donde: a • 0.45724 alfa R2 Te~ Pe 

b • Q,07i8 R Te Pe 

alfa • (1 + k (1 - Tr111 J J2 

k • 0.37464 + 1.54226 " - 0.2699 "' 

vi • R T/P 

Las reqlas de mezclado para la ecuación de Peng-Robinson son 

las usuales para las ecuaciones cúbicas, utilizando el siguiente 

¡::arametro de cruce: 

donde l=>s valores de .Kq están dados por la siguiente tabla: 
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(Datos de Katz t. Firoozabadi 1918) 

Kij 

Nitrógeno HC 0.12 
C02 HC 0.15 
Etano HC 0.01 
Propano HC 0.01 

Metano Etano o 
Propano o 
nC4 0.02 
nCó 0.02 
nC6 0.025 
nC7 o .025 
nCB 0.035 
nC9 0.035 
nClO 0.035 
nC20 o. 054 
Benceno 0.06 
Ciclohexano o .03 

El algoritmo para esta ecuación es el mismo que se us6 para la 

ecuación de Van der Waals y el programa es el siguiente: 

10 REM NOMBRE DEL PROGRAMA : PENG 
20 REM ECUACION DE ESTADO DE PENG ROBINSON 
30 REM 
40 REM IllTRODUCCION DE DATOS 
50 REM 
60 CLS 
70 R•.08206 
80 PRINT 
90 PRINT 
100 PRINT " ECUACION DE ESTADO DE PENG-ROBINSON" 
110 PRINT 
120 PRINT 
130 PRINT " OPCIONES: 1' 

140 PRINT 
150 PRINT " 1.- Componentes Puros 11 

160 PRINT " 2 .- Mezclas" 
170 PRINT 
180 PRINT 
190 INPUT 11 opcion-> 11 ;OP 
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200 IF OP • l· THEN 410 
210 IF OP <> 2 THEN 190 
220 PRINT 
230 INPUT "Numero de componente~: ";N 
240 PRINT 
250 FOR l•l TO ll 
2 60 PRINT "Componente "; I 
210 INPUT " Presion Critica 
280 INPUT Te:nperatura CriticA. 
290 INPUT Fraccion mol 

(atm)";PC(I) 
(K) ";TC(I) 
(yi) ";Y (I) 

300 INPUT " Factor Acontrico 
310 PRINT 
320 NEXT 1 
330 PRINT "Para:netros de cr•Jce:": PRWT 
340 FOR l•l TO !I 
350 FOR J•I+l TO N 
360 PRINT " Componentes ": I; J 
370 INPUT" Kij • ";K(l,J) 
380 PP INT 
390 t:EXT J, I 
400 G070 450 

";W(I) 

420 IN?UT 
4 30 l!l?UT 
4.;0 !?1PUT 
450 P?.ZNT 

Presion Critica 
Temperatura Critica 
Factor Acentrico 

; (atm) ";PC 
(Kl ";TC 

460 INPUT "Presion de Trabajo 
470 IUPUT "Temperatura 
480 IF OP•l THEW690 
.;90 FOR I•l TO N 
500 FOR J•l TO N 

(atm) ";P 
(K) ";T 

510 r.r-, 374 64+1. 54226•w < 1 > - • 2699 •w < I> ·2 
520 TP•T/TC(l) 
530 ALFAI•il+Kl' (l-TR"(l/21)) "2 
540 A!•,45724'ALFAI•R"2°TC(l) "2/PC(I) 
550 Y.J•. 374 64+1. 54 22 6 •W (J) - • 2699•W (J) •2 
560 TP•T/TC(J) 
570 ALFAJ•(l+KJ•(l-TR"(l/2)))•2 
580 AJ•.45724'ALFAJ'R"2'TC(J) •2/PC(J) 
590 AIJ•(Al'AJ)".5•(1-K(l,J)) 
600 A•A+Y(ll 'Y(J) •AIJ 
610 llEXT J 
620 8I•.077B•R•TCII)/PC(l) 
530 8•8+Y(l)'81 
640 llEXT I 
650 Vl•R'T/P 
660 AM•A/P 
670 GOTO 600 
660 REM 
690 P.EM CALCULO DE CONSTANTES 
700 REM 
710 PRI!lT 

";W 

- , .. 
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720 TR•~/TC 
730 K•.37464+l.54226•W-.2699•w·z 
140 ALFA•(l+K*ll-TR'(l/2)))"2 
150 A•.45124•ALFA•R"2"'TC"2/PC 
760 B•.0778'R'TC/PC 
770 VI•R'T/P 
700 ;.MaA/P 
790 REM 
800 REM SUPON~OS VALOR IUlCIAL DE 'V' la RAIZ 
810 v-vr 
820 GOSIJB 1010 
830 Vl•VllEW 
840 REM SUPONE VlU.OR INICIAL DE 'V' 2a RAIZ 
850 V•.OlflVl 
860 GOSUB 1010 
870 V2•VNEW 
880 VJ•VI-Vl-'12 
890 REM 
900 PRIUT 
910 PRINT "RESULTADOS · 1

1 

920 PRINT 
930 PRINT 11 

940 PRINT 
950 PRINT 
960 PRillT 
970 PRI!IT 
980 PRINT 

USI?lG ''RAIZ 
USING "RAIZ 
USlNG 11 RAIZ 

990 GOTO 1110 
1000 REM 

Vol (mJ/mol) 

lt.tfll 
lt.ftlt 
tt.fltl 

1010 REM ITERACION METOOO NEWTON-RAPHSON 
1020 REM 
1030 NN•tlN+l 

Z" 

~ ,, .. 

f. ltlt"; Vl; P'Vl/R/T 
f, lflf" ;V2; P'V2/R/T 
f,tftf";V3;P*V3/R/T 

1040 FV•V"3+ (B-VI) •v"2+ (AM-3*B"2-2•a•VI) •v+B"3+VI*B"2-AM*B 
1050 DV•3"'V"2+2"'V* (B-VI) +AM-3*B"2-2•a•v1 
1060 VNEW•V-FV/OV 
1070 IF ABS(VNEW-V)<•,00001 THEN NN•O:RETURN 
1080 IF N!l>•SO THEN BEEP :VNEW•O: PRINT: PRINT "NO CONVERGE, MAS DE 50 
ITERACIOllES" :RETURN 
1090 V•VNEW 
1100 GOTO 1030 
1110 INPUT "Otras Condiciones (s/n) :";OP$ 
1120 IF OP$• 11 s 11 OR OP$- 11 S 11 TREN NN•O :GOTO 450 
1130 IF OP$<> 11 n 11 ANO OP$<>"N" TREN 1110 
1140 END 
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ECUAC!ON DE BARNER-ADLER 

En el aJ'\o de 1970 Barner-Adler propusieron una ecuación que se 

puode aplicar a vapores saturados o bién para el vapor ligeramente 

aobrecalentado. Esta ecuación se puede aplicar con bastante certez.a 

a hidrocarburos en un ranqo de volumen reducido mayor de O, 6 y una 

temperatura reduc1da menor de l. 5, 

1or:de 

La ecuacion y ccnstantes están dadas por: 

P T _ iL.il_ • -~ _ -lLflL__ ~ 
IV - bl - V(V .. bl V(V - b)¡ V(V - b)l v(v - b)4 

h • l - !IB/5) (0,3361 + 0.0713 "¡¡112 

a• f~ (5h - 1) + (5/2)(1 - h) 2 

b - il._k_ (5h - l) 
4 Pe 

e • .L.8'-1'.l;' (l - h) 3 
32 Pc2 

d - B•_;r_¡;•_ (l - h!' 
256 Pe> 

e • B'-1'.l;'-U 
1024 Pe' 

- hJ' 

fa • - Al! - l/Tr) 

fe • - Ctl - l/Tr) 

hl • ü- .,. ti.2/Tr - D3/Tr2 

fe • El + E2/Tr2 - EJ/Tr• 

A• 0.209 • 3.716 W 
(5h - 1) • 15/2) (1 - h>' 



e • 

01 

02 

03 

El 

(321 !0.043 + 0.17 Wl 
5 (1 - h)' 

- -(0.30 + 6 .2BW'/3) 

- 1.89 + l3.59W'/3 

- o .59 + 7. 3lW1/3 

- 0.23 - 2. 5ew'/3 

E2 • 1.25 + 8.99W2/3 

E3 • 0.48 + 6.4lW'/3) 

ECUACIONES RE ESTAOO 
.. ~l .. 

Para conocer los pará.metros de la mezcla se pueden usar las 

siguientes ecuaciones t 

Tem • [ [ y1 y1 Te,1 vem • [[y, y1 ve 11 

TC1j - kq 0.5( Tc1 + Tcj) VC13 - (0.5(Vc1113 + Vclll> )l 

Zem • 0.291 - O.OS wm 

Pcm • R Zcm Tcm / vcm 
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Loa valore• di kij aat6n dados por la ai9uiente tabla: 

COMPONENTE COMPONENTE 

i k¡j i kij 

Metano Etilono l. Ol n o isobutano Isobutano l 
Etano l. OJ n-Pt!ntano l 
Propileno l.06 Isopentano l 
Propano l. 07 n-Hexano l. 02 
n-Butano l.ll n-Heptano l,OJ 
Isobutano l.ll Ciclohexano l. Ol 
n-Pentano l.15 
Isopentano l.15 n o isopentano Isobutano l 
n-Hexano l.19 n-Hexano l 
n-Heptano l. 22 n-Heptano l.Ol 
ciclohexano 1.16 n-octano l. 02 
Naftaleno l. 23 Ciclohexano l 

E:t1leno Etano l n-hexano n-Heptano l 
Propileno l. 02 n-Octano l. Ol 
Propano l.02 Tolueno o. 98 
n-Butano l. 05 
Isobutano l.05 Ciclohexano n-Heptano l 
n-Pentano l,08 n-Octano l 
Isopentano l. 08 Tolueno 0.99 
n-Hexano l.ll 
ciclohexano l.09 n-Heptano n-Octano l.Ol 
n-Heptano l. lJ 
Benceno l. 07 Nitrógeno ME:!tano 0,97 
Naftaleno l.15 Etileno l. l 

Etano 1.02 
Etano Propileno l. Ol o-Butano l. lJ 

Propano 1.01 1-Pentano l. lJ 
n-eutano l.OJ 1-Hexano l.25 
Isobutano l. OJ n-hexano l. 26 
n-Pentano l. 05 n-heptano l.Jl 
Iaopentano l. 05 n-octano 1.34 
n-Hexano l. 08 
n-Heptano l. l Arqon oxigeno 0.99 
Ciclohexano 1.06 nitrogeno o. 99 
Benceno l. 04 
Naftaleno l. ll Dióxido de E:tileno o. 94 

carbono Etano o. 92 
Propileno Propano l Propileno o. 9J 

n-Butano l. 01 Propano 0.9J 
Isobutano l.01 n-Butano o. 9J 
n-Pentano l. 02 Naftaleno l.07 
Isopentano l. OJ 
Benceno l. OJ 
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Propano n-Butano 
I.sobutano 
n-Pentano 
Iaopentano 
Benceno 

Acido Propano 
Clorhidrico 

1.01 
1.01 
l. 01 
1.02 

l 

o. 88 

IAcido 
ISultúrico 
1 
1 
1 
1 
!Acetileno 
1 
1 
1 

.. 11 -

Metano 
Etano 
Propano 
n~Pentano 
Dióxido 
de Carbono 
Etileno 
Etano 
Propielno 
Propano 

0.93 
0.92 
0.92 
0.96 

0.92 
0.94 
o. 92 
0.95 . 
0.94 

Para la resoluc.i.6n numérica de esta ecuación se igualar.ti la 

ecuación a cero y se deri ... ará ir.iplicitamente con re.!pecto al volumen 

para asi aplicar el método ?le.,,..ton-Raphson 

Esta ecuación expresada como potencias del volumen y su 

derivada con respecto al volumen queda de la siguiente forma: 

p - -B..1... - _a._u__ + ~ d fd + _.Lll 
V - b vlv - b) V(V - bl' -VIV - b)l v(v - b)' 

v! - v4 (4b + vi) + vJ(6b2 + 3vib + afa/P) - v2 (4bl + 3vib2 

+ Jb afa/P + cfc/P) + v(b' + vib' + 3b'afa/P + 2bcfc/P+dfd/P) 

- ( b' afa/P + b' cfc/P + b dfd/P + efa/P J - O 

derivando: 

Sv• - 4vl (4b + vi) + 3v2 {6b2 + 3vib + afa/P) - 2v(4bl +3vib2 

+Jbafa/P+ efe/Pi + b' + vib' + 3b' afa/P + 2b cfc/p + dt'd/P-0 

Una vez obteniendo estas dos ecuaciones se puede utilizar el 

algoritmo general de las ecuaciones de estado. 
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!O REH NOMBRE DEL PROGRAMA ; BMNER 
20 l\EK ECUACION DE ESTADO CE BAPJIER-AOLE:A 
30 JI.EH 
40 JI.EH lNTRODUCCION DE OATCS 
50 l\EK 
60 CLS 
70 R•,08206 
80 PRINT 
90 PRINT 

• 11 ... 

100 PRINT " ECUACION DE ESTACO DE BARNER AOLER" 
110 PRINT 
120 PRINT 
130 PRINT " OPCIOm:s:" 
140 PRINT 
150 PRINT " 1.- Componentes Puros" 
160 PRINT 11 2.- Mezclas" 
170 PRINT 
180 PRINT 
190 IH?':7 " opcion•>";OP 
2Vú lF OP 1 THEN 550 
210 IF OP <> 2 THEN 190 
220 PRINT 
230 INPUT "Numero de componentes: ";N 
240 PRINT 
"':. .. : ... ?. I•l TON 
260 PRINT "Componente ": I 
2 "70 !NPUT " Pres ion Critica 
280 INPUi " Temperatura Critica 
290 INPUT " Volumen Critico 
300 INPUT " Factor Acentrico 
310 INPUT " F:-accion mol 
32~ FR!UT 
33') HEY.T I 

(atm) ";PC(I) 
(K) ";TC(I) 
(m3) ";VC (I) 

";W(I) 
(yiJ ";YCI) 

34C PP.IUT "Param~tres de cruce:" :PRINT 
350 FOR I•l TO ll 
3€0 FOR J•I+l TO N 
3 70 P?.I?l'T " COM.FONEHTES 11

; I; J 
380 INPUT " Kij •";K{I, J} 
3SO PRI!IT 
400 NEXT J 
410 NEXT I 
420 FOR I•l TO N 
430 FOR J•l TO N 
440 IF K(I,J)•O THEll K\I,JJ•l 
450 TCIJ•K(I,J)0.5'(TC(I)·>TC(J)) 
460 VCIJ•(,5•(VCCI)'(l/3)+VC(J)'Cl/3) ))'3 
470 TC•TC+YII) •Y(J) 'TCIJ 
480 VC•VC+Y (I) •y (J) •VCIJ 
490 NEXT J 
500 W•W+Y(I) •wcr1 
510 NEXT I 
520 ZC•.291-.0S•W 
530 PC•il*ZC•TC/VC 
540 GOTO 590 
550 PRINT 
560 INPUT " Presion Critica (atmJ ";Pe 



510 INPUT • 
580 IllPUT • 
590 PRINT 

Temperatura Critica 1 (Ji:) 
F.actor Acentrico 1 

600 INPUT "Pres ion de Trabajo t (atm) ":P 
610 INPUT "Tempeut11ra 1 (K) · "1T 
620 REH 
630 REH CALCULO DE CONSTANTES 
640 REH 
650 H•l- (18/5) • (. 336l+. 0713 •w¡ ¡ •. 5 
660 A•R'2•Tc•2/4/Pc• (S•H-1) + (5/2) '(1-H) ·2 
670 E·R·s•1c·s110241pc·4• t1-a1 •s 

ECUACIONES DE ESJADO 
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660 AH• (. 904+3. 716'11) I ( ( 5 'H-1) + (5/2). (1-H) ·2¡ 
690 CM• (32'(. 043+ .17 •WJ) I (5 • (1-H) •3¡ 
700 Dl•- ( .3+6. 28•W""2/3) 
710 D2•l.69+13.59•w•2/3 
720 D3•.59+7 .3l'W•2/3 
no E1-.23-2.s0•w•2/3 
740 E2•l ,25+8. 99'W'2/3 
750 E3•. 48+6. 4 l 'W"2/3 
760 TR•T/TC 
770 FA•l-AH' (1-1/TR) 
780 FC•l-CM'(l-1/TR) 
790 FD•Dl+D2/TR-03/TR•2 
600 FE•El+E2/TR•2-E3/TR•4 
610 VI•R•T/P 
820 REH 
630 REH SUPONEMOS VALOR INICIAL DE 'V' 
640 V•VI 
650 REH 
660 REM COMENZAMOS ITERACION HETODO NEWTON-RAPHSON 
670 REH 
660 Nll•Nll+l 
890 FV•V"5-V"4 • (4 *B+Vl) +V"'3* (6*B"2+3 *VI•B+A*FA/P} -V"2 • (4 *8"3+3 *VI* 
B"2+3*B*A*FA/P+C""FC/P) +V• (B"'4+VI "B"3+3*B""2 "'A*FA/P+2•B•c-rc/P+O*FO/P) -
(B" 3 •A* FA/P+B"2 *C•FC/P+B *O• FD/P+E "FE) 
900 OV·5~V"4-4 •V'"'3* (4 *B+VI) +3*V"2* ( 6•B"2+3"'VI *B+A*FA/P) -2•v• (4 *8"3+ 
3 •VI "B"2+3*B*A*FA/P+C*FC/P) +B"4+VI *B"3+3*B"2 *A*FA/P+2 *B"'C*FC/P+O*FO/P 
910 VNEW•V-FV/DV 
920 IF ABS(VNEW-VJ<•.00001 THEN 990 
930 IF NN>•50 THEN 960 
940 V•VNEll 
950 GOTO 660 
960 PRINT " 
970 PRINT 

NO CONVERGE. MAS DE 50 ITERACIOUES" 

980 GOTO 1060 
990 REH 
1000 PRINT 
1010 PRINT "RESULTADOS •" 
1020 PRINT 
1030 PRI!IT 
1040 PRINT USING "VOLUHEll (m3/rnol) 
1050 PRINT USING "FACTOR COMPRESIBILIDAD 
1060 PRitlT 
1070 IllPUT "Otras Condiciones (s/n) : 11 ;0P$ 
1080 IF OP$•"s" OR OPS•"S" THEN 590 
1090 IF OP$<>"n" ANO OP$<> 11 N" THEN 1070 
1100 END 

t.tttt";VNEW 
f,ffll";P•VNEW/R/T 
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RISULTADOS Y RECOMENDACIONES 

Para expresar los reaul tados obtenidos con el preaenta 

trabajo se •li9ir4n sustancias de la.s cuales se podrán obtener 

1'3':os e>q:i'!'dmentales y 'ª correr•n los programas de cada una de la5 

ecuacione• de estado aqui presentadas resu::-:iendo los datos en tablas 

comparativas para poder di.!Cutir cada una de las ecuaciones y poder 

•preciar la que ma:i .se apeg-1 a la realidad. 

A continuación a e presentan lo.s datos obtenidos para el n

Butano, Dióxido de carbono y Metano. 
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ECUACIONES DE ESIADO 
.. '' -

Para poder comparar cada una de las ecuaciones ae uaar• un 

método que est6. btuado en la distribución F. Se hari una prueba de un 

.solo lado de tal forma que se tenga un criterio de comparación para 

definir cual ecuación se apega mas en una forma estad1.stica. 

Proponerr.o.s la siguienta hipótesis: 

He: S>. • 59 : 

La prueba a usar es la siguientQ: 

La dec:.i$i6n a tomar será: La hipótesis se acepta cuando la 

relación de varianza!'! .gs menor que el valor en tablas de F. 

Para manejar nuestros datos, se evaluarán las diferencias 

entre el dato obtenido teoricamente (con la ecuación) y el dato 

er.perimental , luego se obtendr~ la varianza muestra! para cada 

ecuación tomando todos los dato::i de presión a las diferentes 

temperaturas y asi poder comparar cada una de las ecuaciones con las 

otras. En el caso del dióxido de carbono se tiene la siguiente 

Tabla. 
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ECUACJONES DE ESTADO - ,., .. 

En lA co!urnna derecha se tienen las varianzas muestralea 

para cada ecuación. Ahora se tiene que comparar una ecuación contra 

otra (sacando la relación de varianzas} y evaluar con el dato en 

tablas. Se debe tener en cuanta que la relación de varianzas siempre 

debo ser mayor que la unidad por lo que se tomará como muestra 'A' la 

ecuación que tC1n9a !:i varian:..a mayor. 

De a qui obtenemos la siguiente tabla: 

"'" larth. 
Dif·trr. 
Vlrhl 
luth 

"" ,., 
L•f•f 

"' Cl\.,u::l~OI'\ 

lllllOl'I 
l•rr..1 
So.ve 
Crab. ... ... 

1.000 

2,1511 
1,081 

1.015 

1.055 

1,059 
1,000 
2.2!5 
1.145 
1.02! 
1,041 

1.07' 
1.053 
1,117 
1.025 
1,039 
1,0J3 
1,033 
1,D49 
1.0JJ 

1.030 

1.000 1,996 2.Z2.J 
1.000 1.114 

1,000 
1.013 

1.00 
1,0ZS 
1.0!7 

1.011 
1.00> 
1.00> 
1.021 
1.005 

1.017l2.l57 
]0.562 

2.1~ ~7.82S 
1,1('10 3'.981 

]1.410 
1.000 31.81] 

1.000 
1,0JZ 32.!32 
1.01232.19$ 
1.073'.'4.135 

31.]24 
31.7'2 
31.5111 
lt.581 

1.008 32.07, 
lt.559 

1.005 1.0]] 1,019 1,025 1.025 1.ot'9 1.025 

2.121 2.169 2.046 2.229 2.200 z.211 2.211 2.1n 2.2u 
t.065 1.oa1 1.rm 1.111 1.102 1.1oa 1.108 1.091 1.111a 

1.00] 
1.0t6 1.002 1.001 1.007 1.ooa 

1.000 1.020 t.O.:! 1.D:U 1.040 1.040 1.024 1.0:.::1 
1.000 1.02! 1.014 1.019 1.019 1.®' 1.02D 

1.o.c.o 1.060 1.00o 1.090 1.073 1.0!1 1,os1 1,064 1.Da2 
1.000 
1.013 1.000 t.005 1.00S 1.006 
1.00! 1.000 1.000 1.001 
1.008 1.000 1.000 1.001 
1.024 1.010 1.016 1.016 1.000 1.016 
1.007 1.000 



ECUACIONES DE ESJ8D0 ...... 
Para un grado de siqni!icancia de O. 9, el valor en tablas 

es alto con r•specto a los vnlores que se obtuvieron, pero recurir a 

un 9rado de significancia menor { por ej. de O. 75 del cual el valor 

en tablas es de 1.4263 par.l 15, lS)nos llevaria al peligro de caer en 

el error de rechazar la hip6tesis original aún cuando sea correcta. 

Para un grado de !l:ignificancia de 0.9 tenemos: 

F llS,l.51 • 1.9722 

F llS,UI - 2 .0532 

Revisando la Í:abla de relación de varianzas encontramos que 

en la prueba para todas las ecuaci6nes con la ecuación de Lce-Kesler, 

!.a hipótesis original se rechaza, por lo que se acepta la hipótesis 

alternativa y la varianza de la ecuación de Lee-Kesler !erA siempre 

menor, e!lto es, para los datos que se tomaron, la ecuaci6n da Lee-

Kesler se apega mas a las demás. 

Se tiene también el caso contrario, al comparar la ecuación 

di! Oieterici con el resto de las ecuaciones, también se recha:ia la 

hipótesis original por lo que la varianza en la ecuación de Dieterici 

es mayor que en las otras ecuaciones, esto es que Dieterici es menos 

exacta que el re.!?to de las ecuaciones en los puntos observados. 



ECVAC!ONfS DE ESJADO ..... 
En loa dem•e c••oa se acepta la bipót••i• ori;inal, lo que 

nos dica que las ecuaciones se ape9an bastante bien al •odelo 

experimental para el caso del dióxido de carbono. 



ECUACIONES DE ill6QQ 
.. 'º . 

Otra de la.t ecuaciones que !Se debe nota.r 1tS la ecuaci6n 

\.•ir1al. En e!lt& se encu~ntra. qui! Zll medida. que aumftnta la pro.!i6n 

comienza a tle:.via:-se del resllltado e~perímental, lo que comprueba que 

esta acuaciOn no es aplicable para gasea altamente comprimidos como 

lo dice la t.eorla. Para un sistema donde P/Pc < 0.5 (T/Tc) la 

forma truncada en el .!'!gundo coeficiente virial de la ecuación es 

.. ~ .. o.i.:nence aceptable sobretodo para la evaluaci6n de fugacidades en 

la !ase qapor. 

O~l resto de las ecuaciones c 1jbicas las nas destacadas son 

!.as de Soa-..·e y Pen9-Robinson 3egún el estudio hecho por Oaubert 

(19791 donde compara estas ecuaciones con otros si.!tem.a:ii para el 

equilibrio r..-v 'l concluye que estas 2 ~cuaciones son equivalentes y 

qet1eralmente superior65 a métodos mas ce::'!::; lejos. /\demás ambas 

·~~s son completamente ccmputarizablas lo que les incrementa su 

·1alor para podes: las util!.zar ~n la industria. 



ECUACION:S DE ESTADO 

(Ap•nd1ce B Smith-van Hess) APENDICE 
CONSTAHTES CRlT!CAS Y FACTORES ACEN;RlCOS 

CO.ll¡)unsto Te IK) P: (Atm) ve (cm)/ Zc 
gmol) 

Metano 190.6 45.4 99 o.2aa 0.001 
El ano 305.4 48.2 148 o.285 0.091 
Prcpano 369.8 -11.9 203 o.281 0.145 
n-f:iutdno 420.2 37 .5 255 0.274 0.193 
?sob11t3no 408. l 36 263 0.283 0.176 
n-Pentano 469.6 33 .3 304 0.262 0.251 
1 .;opent.Jno 460.4 33.4 306 0.211 0.221 
tlecpent.!no 433.a 31.6 303 o.269 0.197 
n-Hexano 507 .4 29.3 3i0 0.264 0.296 
n-He;>tano 540.2 27 432 0.263 0.351 
n-Octano 568.8 24.5 492 0.259 0.394 

Etileno 282.4 49,7 129 0.276 0.086 
Propileno 365 45.6 181 0.275 0.148 
l-Buteno 419.6 39.7 240 0.211 0.187 
1-Penteno 464. 7 40 0.245 

Acetona 508.2 46.4 209 0.232 0.318 
Acrilonitr1lo 547 .9 47 .7 173 o.184 0.121 
Ac. Acético 594.5 57 .1 lil 0.2 0.45 
Acetileno 308.3 60.6 113 0.271 0.184 

Benceno 562.1 48.3 258 0.271 0.21 
1, 3-Butadieno 452 42.7 221 0.27 0.181 
Ciclohexano 553.4 40.2 308 0.273 0.214 
Clarobenceno 632.4 44.6 308 0.265 0.255 
Clcruro de metilo 416.2 65.9 139 0.268 0.158 
Diclorodi flüonnetano 384 40.7 217 0.279 0.158 
Etanol 416.2 63 167 0.248 0.635 
Eter dietilico 467 .) 35.9 280 0.262 o.283 
Metanol 512.6 79.9 118 0.224 0.556 
Metil etil cetona 535.6 41 267 0.249 0.337 
Oxido de eti lena 469 71 140 0.259 0.157 
Tolueno 591. 7 40.6 316 0.264 0.257 
Tri el orofl uormetano 471.2 43.5 248 0.219 0.295 
Triclorotri fluormetano 487 .2 33.7 304 0.257 0.249 

Argón 150.8 48.1 74.9 0.291 o 
Bromo 584 102 127 0.27 0.132 
Cloro 417 76 124 0.275 0.074 
Helio. 4 5.2 2.24 57 .3 0.301 o 
~~1~ta~"º 33.2 12.8 65 O.JOS o 

209.4 54.3 91.2 0.287 o 
He6n 44.4 27.2 41. 7 0.311 o 
lliVógeno 126.2 33.5 89.5 0.29 0.04 
Ox19eno 154.6 49.8 73.4 0.288 0.021 
Xenon 289.7 48.6 118 0.286 o 



fQ.!~PQN~S DE ESTAQQ 

" 
Agua 64i .1 217 .6 56 0.23 0.348 
Ac. ciMhictdco 455.8 53.2 139 0.197 0.399 
Ac. clorhidrico 32~.6 82 81 0.25 0.266 
Ac. sulfurico 373.2 88.2 '.18.5 0.264 0.1 
Amoniaco 405.6 11.3 72.5 0.242 0.25 
Azufre 2 ill4 115 0.07 
·:':rr:f-,r-""1-: 536.4 54 239 C.293 0.(J! 
Oioiddo de Azufre 430.8 n .a 122 O.Z68 0.273 
Oio.i:ido de Carbono 304.2 72.8 94 0.21• 0.225 
Ol<iul furo Ce Car~ono 552 78 160 0.28 0.123 
rhdraz ína 653 145 0.337 
ttono.i:ido de Carboro 132 ·' 

3~.5 93.l 0.295 0.041 
(ii:l~O nitrtCO 180 64 58 0.25 0.6 
'li:i·:10 nitroso )09.6 7!.S 97 .4 0.274 0.16 
lf:-t•ri:lorurc C:lrbcn'J 55b.4 l5 276 0.212 0.193 
irivxiár.. de azufre .:g¡ 81 130 0.26 0.51 
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