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E~ el diseno, operac1on y slmulaclOn de los procesos qu1m1.:os Sfr necesnan valores 

conllables de las propiedades de las sustancias. Por anos se han recopilado y co­

rrelac1onado datos de dichas propiedades, pero el rápido crecimiento de la tecnologla 

ocasiona que haya propiedades desconocidas para muchas sustancias, por lo que se 

llenen que determinar de alguna manera 

Una rorrna de predecir las propiedades de los nutdos se basa en el uso de ecuaciones 

de estado. su hlstor1a comienza desde los expenmentos que realizaron Boyte, Charles 

y Gay.t.ussac,que guiaron al establecimiento del modelo del gas Ideal y su ecuación. 

El pionero en el desarrollo de un modelo que predijo el fenómeno de continuidad de 

los estados Uquldo y vapor rue van der Waals. A su ecuación siguieron otras como la 

vinal de Onnes, la de Benedict-Webb-Rubin, la de Redlich-Kwong y muchas más. 

En el presente trabajo se tratan únicamente las ecuaciones de estado cúbicas tipo van 

der Waals, y se muestra cómo emplearlas para evaluar propiedades termodinámicas y 

volumétricas de componentes puros y mezclas, en especial cuando hay equilibrio llquido­

vapor. 

La tesis abarca los dos aspectos básicos de que consta una ecuación de estado, es 

decir, los fundamentos teóncos y las apkcaclones. Al principio se trata lo que es una 

ecuación de estado cúbica, el modelo del gas ideal, las propiedades termodinámicas y 

expresiones para calcularlas en runción de la temperatura y el volumen, y por úlllmo 

con base en una ecuación de estado cubica se resuelven problemas de equilibrio llquido­

vapor. 

Las propiedades termodinámicas que se obtienen son el coenclente de fUgacldad, la 

entalpla y la entropla, ya que el pnmero es útil para resolver problemas de equilibrio y 

las otras dos propiedades son las que mas se emplean en el análisis de problemas 

relacionados con la lngenleria Oulmlca 

A lo largo del trabajo, en todas las ecuaciones en que aparece el volumen, éste es el 

volurnen molar, a excepción de la sección 7.5.2.3, en donde se espec1lica que es el 

volumen total. 



Se ar.lara que para usar una ecuación de e&tado es Indispensable contar con una 

computadora, puesto que hay que efectuar un sWinúmero de c<!ilculos y no es eficiente 

hacer1o!a con una calculadora comUn. 

Sin embargo, el objetivo de esta tesis no es ser un trabljo de complJ!aclón, ni de 

comparación de ecuaciones de estado, sino mostrr a los liumnos y prole90t'81 de las 

malertas que se relacionan con eslos temas, qué es, pare qué sirve y cómo se umza 

una ecuar.ión de estado cúbica, medlanle la presentación de un mater1111 ~c11co que 

cubre dichos propósnos. 
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2 1 Gener aJidad~s. 

Una ecu;icl6n de es1ado expresa en forma anaJIUca la relación que eldste entre las 

propiedades medlbl(,s de un sistema Funcionalmente esta relación es (18): 

/(P,V,T) = O 

Con una ecuación de estado se pueden manejar datos P-Y·T, y puesto que llene un 

estrecho vfnculo con las ecuaciones que provienen de las leyes de la Termodinámica, 

con ella se puede evaluar cualquiera de las propiedades termodln<Vntcas que caractenzan 

al sistema (O). 

Con una ecuación de estado se obtienen propiedades como: 

•Presiones dP. vapor 

•Calores latentes de vaporización 

•Cambios de entalpfa y entropla 

•Densidades 

•Temperaturas, presiones y composlc1ones en los puntos de burbuja y roc(o 

Para el cálculo de propiedades termod1nám1cas con ecuaciones de estado cúbicas, la 

1nformacl6n que se necesita es la temperatura y presión crfticas, el !actor acéntric:o, la 

capacidad calor11\ca como gas Ideal y en el caso de mezclas, la energla libre de Glbbs 

y entalpla de formación normales, para cada componente (4). 

2.2 Relación con las propiedades de los nuidos. 

EXJsten muchas ruen1es de información acerca de las propiedades de los nuklos, pero 

no siempre se dispone de estos datos para todos los compuestos de Interés. En muchas 

srtuaclones no hay valores experimentales de las propiedades requeridas y entonces se 

deben esbmar de alguna manera (t 7). 



Las ecuaclone~ de estado ~on relaciones a partir di.: las. cuales si: íJUt"dt-n obte-n~r 

prop'°dades de los nu1do5i. El conocimiento de e-stas s.e deb€' logrñr dt> IA comb1nac16n 

de datos expenmentaJes con fundRmentos fis1coqUfm1cos ar1ecuados para creiar un 

modelo convenlenle. 

Sin la expertmentaclón no se tendr1a un conocimiento acerca de tas propiedades de los 

l\Jldos, y para tal ftn se lrwlenen grandes sumas de dinero, sin embargo, esto es muy 

costoso; por este mot!Vo las ecuaciones de estado son de gran valla para el cálculo 

de propiedades de los n1.11dos (7). 

2.3 Diagramas P-V-T. 

2.3. t Componentes puros. 

La relación entre la presión, el volumen y la temperarura para una sustancia pura se 

puede representar mediante una superficie P-V-T de tres dimensiones (32): 
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Las zonas marcadas con S, L y G corresponden a estados de una fase, ya sea sólido, 

líquido o gas. Las porciones sel'laladas con un par de letras, S-l., S-V y L-V son reglones 

en donde coexisten dos rases en equllibr1o. La curva que pasa por los puntos A. B y 

e, delimita la reglón de eeJJllbr1o HqJldo-vapor. El punto e, que es El punto crtlco, 

marca el nnaJ de esta reglón. La fnea que pasa por los puntOll A y B lnclca la 

Intersección de las tres zonas de dos rases, y es la linea del punto tr1ple, a lo largo 

de la cual coexisten en equlllbr1o las rases sólida, fquida y vapor. 

Las reglones S-l., S-V y V-l.. de la ngura 2.1 corresponden a las curvas de satt.reclón 

de la ngura 2.2, denominadas como curvas de fusión, sublimación y vaporización, respec­

Uvameme. 
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El punto trlple y el punto critico definen los Wmltes de la c1111a de vipor1zaclón. A 

dWerencla de esta curva que tem*1a en el punto crft!co, la curva de IUslón continúa 

hacia arrlla lndennidlwnente o hasta que se topa con otra curva de 11111.reclón sólklo­

sólido o sólido-liquido. Debido a la terminación repenllna de la curva de vapor1zaclón 

en el punto cr1tico, eXiste algo de erbltrar1edad para asignar un nombre a las rases de 

,.. sustancia que no sean sólidas. 



Un vapor es una fase gaseosa que se condensa tanto por un aumento 1sot~rm1co de 

le presión, como por una dlsm1nuc1ón 1sobanca de la temperatura Con el término nuldo 

.., designa a toda fase que no sea sólida y, en especial, se usa p,ira la reglón que 

cumple las condiciones T>Tc y P>Pc. Las Hneas discontinuas de la ngura 2.3 son 

lsocoras o Kneas de volumen constante. Las lsocoras que lntersectan a la cuNa de 

vaportzaclón por amba rJ<Vc), penenecen a la fase Vquida; las que lo hacen por abajo 

rJ>Vc). son de la fase vapor. La Mnea que se indica como Ve es la ISocora crfl!ca y 

es colineal con la curva de vaponzaclón en el punto crfl!co. 

El área que corresponde al equ1llbr1o liquido-vapor en la ngura 2.4 5e separa de las 

reglones de una fase mediante una cuNa en forma de dOmo. El segmento Izquierdo 

de esta curva (para V<.Vc), representa condiciones de lquldo sal\Jrado y el segmento 

derecho (pare V>Vc), condiciones de vapor saturado. Ambos se juntan en el punto 

critico. 

Oe la ftgura 2. 4 se pueden sacar las conclusiones slgU1entes: 

•A una T menor que Te le corresponde una determinada presión de vapor; existe un 

liquido subenlrlado si P es mayor que la presión de vapor a dicha T. 

•A una T menor que Te le corresponde una determinada preaión de vapor; se presenta 

l.f'I vapor sobrecalentado si P es menor que la presión de vapor a dicha T. 

•Se habla de la región de un gas si T es mayor que Te y P es menor que Pe. 

•Un ftuido es cuando T> Te y P>Pc. 

En la figura 2.5 las lineas dlsconfJnuas son isotermas. Las isotermas subcrfticas (T.:: Te), 

consisten en tres ramas: la izquierda corresponde a condiciones de liquido subenlr1ado, 

y como los liquidas son relativamente incompresibles, esta rama casi es vertical; la rama 

derecha representa condiciones de vapor sobrecalentado: la tercer sección de esta 

Isoterma que une a las ramas antenores, es una linea horizontal en la que estan las 

condiciones de equilibrio Vqu1do-vapor. La intersección del segmento horizc.ntal con las 

lineas de líquido y vapor de la Isoterma, definen los estados de liquido y vapor 

saturados. La presión correspondiente a esta linea horizontal se conoce como presión 



de vapor. En ciertas cond1c1ones se puede mantener a un llquldo puro a una temperatura 

mayor que su temperatura de saturación, o a un vapor puro a una temperatura menor 

que su temperatura de saturación; estos estados son metaeatables. En la tlgura 2.5 te 

observan las condiciones de un Vquldo sobrecalentado en el segmento DG y un vapor 

subentriado en la Unea EF. 
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2.3.2 Mezclas. 

Las nguras 2.6, 2. 7 y 2.6 muestran la relación P-V-T de una mezcla (6); en elas se 

destacan algunas d~erencias Importantes en el comportamiento de fases de una mezcla 

y de un componente puro. 

El cM!blo de fase isotérmico de un componente puro se efectúa en forma lsobtrlca, 

mientras que en una mezcla se realiza con un cMlblo en la presión Oa presión dls· 

mlnuye para una vaporización y aumenta para una condensación), como se nota en la 

figura 2.6. En la ngura 2. 7 también se observa una caracterfsUca parecida en un cambio 

de fase isobárico. 

Otra distinción notable resana de la ftgura 2.a La presión de vapor de un componente 

puro se localiza en la curva de vaporización (figura 2.2), y continU& en la lsocora critica 

¡ngura 2.3), mientras que para una mezcla, la curva se separa en dos: la curva de los 

9 



puntos de burbuJa para el llquldo, y la curva de IOs puntos de roclo para el vapor; 

ambas CllVas no conttnúan en le tsocora crttica 
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2.4 Ecuaciones de estado cúbicas npo van der Waas. 

Segun Peng.Rob1nson (16) y Kolasinska (9), las ecuaciones de estado ctlblcas tipo van 

der Waals expresan la presión como la suma de dos ténnlnos: 

donde: 

p = PR + PA 

11.T 
f ... =~ 

gM = una !Unción del volumen molar 

a,b,R = constantes de la ecuación 

La ecuación de estado más simple y útil, que se expresa en lonna de polinomk>, es 

la cúbica en el volumen o factor de compresibilidad. Esta expresión se reduce a la 

ecuación del gas Ideal a medida que V-• =. y además predice los vOlúmenes del 

Kquido y vapor, aunque con ctena imprecisión (1 ). 

Las ecuaciones de estado cúbicas tipo van der Waas M1 recibido mucha atención en 

los últimos anos debido a su simplicidad y resultados prácticos sa11slactorios, aun cuando 

se sabe que con dichas ecuaciones no se pueden reproducir simultáneamente todas 

las !Unciones tennodlnámicas con la precisión deseada; de cualquier modo, se ha com­

probado que es1as ecuaciones son muy valiosas para predecir el equilibrio de fases (9). 

AJ considerar la ecuación (32): 

V3 + 1v2 + µV • , = O 

para valores de 1empera1Ura y presión detennlnados, los coeficientes del volumen están 

fijos y la ecuación tiene tres ralees del volumen, cuya nat1;1raleza varia de acuerdo con 

los valores de temperatura y presión. Sin embargo, sólo hay dos poslbllldlldes: 

1) las tres rafees son reales (quizás dos o incluso las tres sean Iguales); 

2) dos de las ralees son complejas y la otra es real. 

11 
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AJ fijar la temperatura y, en el caso de mezclas, la composición, la ecuación de estado 

cúbica proporciona una relación entre la presión y el volumen que denne una curva en 

el diagrama P vs V. Para una temperatura menor que la crft!ca, la cUIVa Isotérmica tiene 

cuatro rsmas distintas que se muestran en la figura 2.9. 

De las cuatro ramas, la única que tiene significado ftslco es la del primer cuadrante. 

En la ngura 2. t O se agranda dicha rama Como se verá más adelante, 'b" es una 

constante ele la ecuación ele estado. Pwa valores pequenos de V, la Isoterma ti6ne una 

gran inclinación con P- ~ a medida que v- b. SI a partir de "b' se aumenta V, P 

dismjnuye con rapidez hasta que la curva alcanza un mkiimo en el punto 2. Un aumento 

de V Viene acompal\ado por un incremento de P, hasta que ta curva Uega 11 un máximo 

toca! en el punto 4. Después de este punto, P disminuye con el aumento de V y se 

aproxima a cero a medida que v- ~ . 

Fl&URA :.10 

Tirnblén en esta figura se observa que hay un Intervalo de presiones para el cual la 

ecuación de estado da tres ralees reales posltlvas. La más pequena de ellas corresponde 



aJ volumen del lfquldo y fa mayor al volumen del vapor. La ralz inlennecta no llene 

sl!Jllftcado Nslco debido a que se encuentra en la porción de la lsotenna para la cual 

( .. P; N)r :- o, y el criteno de estabilidad termodinámica requiere que esta dei1vada sea 

negativa 

Nada más un par de valores de las ralees, de los muchos que puede hllber, es el que 

representa el equlllbr1o Wquldo-vapor para una determinada prellón de sa!Urllclón. 

Para una sustancia pura únicamente hay uria presión de saturación a una ~atura 

dada, y es la presión a la cual la fugacidad del Vquldo es Igual a la fugacidad del 

vapor.Dicha presión también se puede hallar con el método grMlco de conl1rUcclón de 

Meas Iguales de Maxwen (32). 

Este método requiere que la llnea horizontal que representa P = p511T en la ftg11a 2.1 O, 

se dibuje de modo que las llreas 1 -S.2-1 y 3-4-$-3, dellnidas por la Intersección de la 

Isobara con la Isoterma, sean Iguales en ma!JV!ud. 

Los segmentos 1-2 y 4-5 representan estados metaestables de un lquldo aobrecllenlado 

y un vapor stA>enll1ado, respect!vameme. Le ecuación de estado no predice comicta­

mente el segmento 2-3-4 de la lsotenna, ya que (aP/aytr es postttvo en todo el Intervalo 

de V y se sabe que dicho valor debe ser negativo. 

2.5 Ecuación de estado de van der Waals. 

Para un gas Ideal se supone que: 

o¡ las moléculas son muy pequellas en comparación con el vokmen del gas y 

b) no exJs1en ruerzas de atracción ni repulslón entre las moléculas del gas. 

Este comportamiento del gas se representa por la ecuación, 

PV E RT 

Para corregir este comportamiento van der Wallls postuló que (14), 

•) las moléculas en el gas ocupan una fracción pequella y finita del vC>Unen totlll; 

13 



a) existen ruerzas de atracción entre las moléculas, las cuales se incrementan al reducirse 

la distancia entre ellas, es decir, cuando d1srn1nuye el volumen del gas. 

J. D. van der Waals propuso la ecuación: ( P -t ~') ( V - b) ~ R T. 

Esta ecuación tiene varias características Importantes (30): 

•también se aplca al llqutdo, con el uso de las mismas constantes ·a· y "b" 

•predice la exJstencla del punto crttlco 

ea medida que P-• m, V-• b 

• ·a· y "b" Uenen slgnlllcado ftslco 

• es de tercer grado en el volumen 

La ecuación de van der WaaJs es la prtrner ecuación de estado capaz de expresar la 

continuidad del estado gaseoso al Uquido (6). A pesar de que no es muy precisa, ya 

que no predice correctamente el comportamiento de los ftuldos además de que da una 

predleción errónea al igual que toda ecuación cúbica como se vio en el análisis de la 

figura 2. to, merece una mención especial debido a su enorme contribución al principio 

de los estados correspondientes y al desarrollo posterior de ecuaciones de estado 

!limilares. Se considera que la constante ·a· da cuenta de la luerza de atracción entre 

las moléculas y la constante ·b·, al que se conoce como covokMnen, representa el 

volumen de las moléculas. Para determinarlos sólo se necesitan las propiedades crftlcas. 

La deducción de la ecuación de Vllfl der Waals (5) comienza por superar un defecto 

evidente de la ley del gas ideal, que es predecir a cualquier presión et volumen del 

gas es cero a una temperatura de cero absoluto, es decir, a medida que T -• o, 

V- o si la presión es constante: 

RT 
V=­

P 

que 1lgnllca que la masa desaparece, lo cual es Imposible. 

Al enrrtar un gas se condensa, y por últ1rno se soMdlllca; después de la condensación 

el volumen no cambia considerablemente, puesto que tanto los llquldos corno los sólidos 

son de hecho Incompresibles. 

14 



Al voJumen predicho por la ley del gas Ideal se le a/\ade t.na constante poslllva que 

se espera que sea casi Igual al volumen del Vquldo o sólldo, para que cuando ta 

temperatura tienda a cero, el voJumen que prediga la ecuación tenga ll'l valor lfmlle: 

De aqul se nota que, 

V=AT/P+b 

1i1 T- o, V.- b 

si p_,., V- b 

Un segundo electo es la fuerza de atracción entre las moléculas que ocasiona que ta 

presión observada sea menor que la presión que pre<tce la ley del gas Ideal. 

Una molécula en el Interior del gas es atralda por Igual en todas clrecclonff. pero ~ 

molécula de la 9'J¡lefficle del gas estti aometlda a una .tracción delbllllncallda h«la 

el iltertor, ya que disminuye su cantidad de movimiento al chocar con tal paredes del 

recipiente que la contiene. 

Esta reducción en la presión es proporclOnal a la luerza de atracción enlre las mol6cul8!1 

del gas. 

Consfdoár9$e dos pequel\os elementos de volumen V1 y V2 en 1.11 ,.clplente de gas, 

ftQIKB 2.12. y supóngase que cada elemento de voU!len contiene una mo14cula y que 

la fuerza de atracción entre los dos elementos de volumen " algún valor h. SI ae 

a/\~de otra molécula a Vz la lue~a que actúa entre los dos elementOll es ;!ti; otra 

molécula en V2 aumentarla ta fuerza a 3h y asr sucesivamente. Por lo tanto, ta fuerza 

de atracción entre los dos elementos es proporcional a cz la con.:entraclón de moléc&Aas 

en V2. Si en cualquler momento el número de mol6culas en Va se mantiene constante 

y se alladen moléculas a Vi, entonces la fuerza será doble, ~le, etc. Por consiguiente 

la !uerza es proporcional a c1, la concentración de ~utas en V1. De ellle modo, la 

fuerza que actúa entre los dos elementos se puede expresar como: h a cica pero la 

IS 



concentración en un gas es unnorme, por lo que, ci = c2 = c y h • c
2

. La 

concentración es el número de moléculas por unidad de volumen, o sea, el Inverso del 

volumen molar, 1 / V, en consecuencia. h o 1 / v2. La disminución en la presión es 

proporcional a esta luerZa de atracción, Po•sv .. 1 : v2, de donde se obtiene, PDISM 

= a / v2 , ·a· es la constante de proporcionalidad. 

SI se despeja la presión de la ecuación que se obtuvo para corregir el volumen, se 

tiene que P s RT / (1/ • b), y al Introducir el 1érmlno debido a las fuerzas de atracción 

entre las moléculas, la presión dlsmlnU1rá una cantidad a I V2: 

P = RT / (1/ • b) • a / v' 
Esta es la ecuación de es1aclo de van der Waals, la cual toma en cinnta el electo del 

i.TMlllo molecular y las fuerzas .,terrnoleculares. 

Los datos del punto critico se pueden usar pera calcular los valores de las constantes 

•a· y "b" de la ecuación de van der Waals (1 O). A lo largo de una linea horizontal 

dentro de la reglón de dOs fases Wquldo-vapor, como la de la ftgura 2.5, la Isoterma 

llene una pendiente nula, por lo tanto, ( ;P / .V )T = o, a través de toda esta parte 

de la Isoterma. El punto crftlco es el que limita todo un conjunto de tales lineas horizon­

lllles de dos fases, por lo cual en •1 se c~ i.mbl«l que: 

(of'/aV)r=O 

Cualquier punto con pen<iente nula debe ser un máxino, un mínimo o un pwrto de 

lnllex1ón horizontal. Claramente &e nota que el punto crttic:o no es un mbimo o un 

mlnlmo en la Isoterma crttica y por lo tanto debe ser un punto áe lnlleXlón. Para 

cualquier punto de lnftexlón la segunda derivada es cero. El punto crftico es un punto 

de Inflexión horizontal, con la primer y segunda derivadas Iguales a cero: 
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Cuando se apUcan este par de condiciones junto con la ecuación de van der Wus 

en el punto crftico, forman un sistema de tres ecuaciones simultáneas cuya solUClón es: 

Las dos constantes también se pueden determinar por otro rT»todo. Para elo hay que 

expresar la ecuacl1n de van der WasJs como un polinomlo cúbico del volumen: 

· (b RT)''" Q y ab v· - + -p , + p- - T" o 

Para cualquier par de valores de P y T, esta ecuación tiene tres ralees para V que es 

posible expresarlos como V1, V2 y VJ. Entonces la ecuación cúbica 1t1 puede escrtblr 

como: 

( V • V1 ) ( V • V2 ) ( V • V3 ) = O 

En el pumo crftico las tres ralees son Iguales, v, = V2 = V3 " Ve y la ecuación 1e 

convierte en: 

( V • Ve )3 
• O 

o 

( V • Ve )3 V3 • ~cv2 + 3Vc2v - Vc3 = o 

y de la ecuación: 

~ 3-(b+ RT.)·l+ .E..v _ sh.,,_o 
Pe. r, P, 

al Igualar los coenclentes de los términos de V con los mismos exponentes de es!M 

,'JOs ecuaciones: 
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b+ 

cuya solución es: 

RT, 
~\Je. 

P~ 
::; 

Q 
'°!) 'JZ T 

ab \J ~ 
~ 

"-l.RT< 
~, - B p, 

.21 (RTJ 
a=~.--¡;;-

b ~ .!._. Ji.I=.. 
8 P, 

que son las mismas eicpreslooes que se obtuvieron con el otro procedimiento. 

De la ecuación para Ve: 

que es el faetor de compresibitidad que predice la ecuación de van der Waals en el 

punto crftico para lodos IOS ft~os: 

~ 
l< = B :. o. 3>1S 

Sl IOs valores de a. b y R se 9ustrtuyen en la ecuación de van der Wams, y si se 

deftnen las propiedades reducidas corno: 
p 

P,_= T 
\f 

\./p._ "-V: 
T. - ..I... "- - Te. 
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la ecuación se !Tansfonna en: 

El aspecto importante acerca de esta ecuación es que no conuene constan1es que se .. 

pa11culares a la natllaleza del gas, por lo llfl!o, está en condclOnes ele ll1llzs 11 

corJl)ortamlento de todos los gases. 

Este es el IM1ado principio de I05 estados correspondientes (5), el cual eltablece que 

dos gases a la misma temperatufa re<ilclda y a la misma presión reducida, ge en­

coon1Jan en estados cooespondlentes y según este principio, deben ocupar el mismo 

volumen reducido. 
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3. PROPEDADES TERMOOINAMICAS:- - ---- -- . - - - --- ------ ... - - -· 
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3.1 Introducción. 

El ob1et1vo pnnc1oa/ de este capltulo es expresar las propiedades termodinámicas más 

usadas en términos de la presión, del VOiumen y de la temperatura 

3.2 Ecuaciones fundamentales de la Termodinámica 

Para el análisis de un sistema, la Termodinámica emplea las propiedades mecánicas P 

y V, las propiedades fundamenta/es dennldas por las leyes de la Termodinámica T, U 

y S, y las propiedades compuestas H, A y G (5). 

Todas estas variables están relacionadas medi!Vlte las ecuaciones dlerenclales que ae 

conocen comúnmente como ecuaciones fundamenta/es de la Termodlntrnlca, que se 

presentan a continuación: 
EC.\JMlON FU>JOAllJE.IJíAL PROPIEDAD '/ARl.._BLES N.._TURALE5 

:i.1 dV = Td5 - PdV u S j V 

'?>.2. dl-l TdS + VdP H s ~ p 

~.~ dA :. - PdV - SdT A V~T 

~.4 d(, = YdP - 'SdT 9 p j T 

donde: 

U energía interna 

H entalpla 

A energla ilbre de Helmholtz 

G energla libre de Gibbs 

P, V, T = presión, volumen y temperatura, respectivamente 

La ecuación 3.1 relaciona las variaciones de U con cambios de s y V, la ecuación 3.2 

relaciona las vanaclones de H con cambios de S y P, la ecuación 3.3 relaciona las 
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v.iaelones de A con cambios de T y V, y la ecuación 3.4 relaciona las variaciones de 

O con cllfTlbios de T y P. 

S y V son las variables naturales de la energía Interna, S y P son las vanables naturales 

de la entalpía, T y V son las var1ables naturales de la energía libre de Helmholtz y T 

y P son las variables naturales de la energía libre de Glbbs. 

Estas ecuaciones sólo contienen propiedades del sistema, las cuales dependen 

únicamente del estado y no del bpo de proceso que produce el estado (20). Por lo 

tanto, las ecuaciones 3.1, 3.2, 3.3 y 3.4 se aplican a un sistema de masa constante 

que se someta a cualquier tpo de proceso que se realice entre estados de equlllbno. 

3.3 Relaciones de Maxwell. 

Las relaciones de MaxweQ se obtenen a par11r de las ecuaciones ltJndamentales de la 

Termodln6mlca (~), y relacionan a la presión, al volumen, a la temperatura y a la entropía 

de un sistema. Dichas ecua<:lones se expresM medlMte derivadas, y como se sabe, 

una derivada mide el cwnbio de una propiedad con respecto al cambio de otra 

propiedad. Entonces, las relaciones de Maxwell relacionan los cambios de estas variables 

en un sistema, y son: 

l~:). -:::. - (~~)V 3.$ 

(~;),,, (~~)p 3." 

(~~t =- (~~ )T '!,. 7 

~~~\ -::. - (~~\ :..8 
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1M doa prtm«as IOll poeo prllc1lca ra que ilCklyen conc:lclOnes llloenlróplc.c. M 

deer, cMJblos di HUldo ldab6tlcot -...., que '°" muy .._ de CUlfllllcw ya 

que no ae dllpolll de 11PSlllot1 que mldWl la entropl& lAs 01r• dol '°" muy !Miies 

puem que r9leclonln a loe cnbiol di enwopll con vlNbln meclblM. 

A n19Cicla que .. relllza una reacción qi*nca o hay w"""'9nclll de 11111e, vllfa la 

compoelclón de un "911ma IDlerto, y por con~. camblln la• propledadtl 

~.En e--* .. dlb9 ilt'ocilci' en•~~ 

la ... ldellcla dt la CGqlOllclcln (211): 

dU::c rd5 - Pd'J + ~ (~~J,,vn· dl'I¡ f.¡ . ¡ 

dH:: rds + \ldP + ~ /~H) d 4.i \ '?1111 ''·"á n,¡ 

d~"'-Pd'J-sdr + ~(U..) d 4, 1'"' V1T,°i f).¡ 

d~" VdP -SdT + _!(~)PI'.. dn· "'' • , ,na 4 

dandt: 

ne • llllmero de eoq>o1.... del lllt9m& 

'ª'~"'*'· 
La deltvadat pa-dlltt dll$'o de la Nlll eon tod9 9*1, por dllWcl6n, 11 potenc111 

~"'· 
µ; :(!~t•"): (~~).,,,•¡ = (~~¡t'°Í: (~~.t•j:: ~¡ 

El pcMnclll qWnlco " de ~ · ~ en el equlbllo <ll*nlco y de r-. 



Entonces, las ecuaclOnes lundamentales para un sistema ableno son, 

dU =- Td5 - fdY + ~,ti:dn~ :,.1c) 

dH=-TdSt'idPt- t,,u;dn; ?>.11 

dA=--Pd\1-SdT+ ~µ:cln; :,.1.z. 

dt, =- \ldP-SdT i" !;i•dn: 3.t:, .. , 
Estas ecuaciones se apUcan a cualquier sistema homogéneo ableno (o cerrado) para 

todo proceso que oe efectúe entre estados de equlHbrio. 

3.5 Valores convencionales de las propiedades termodinámicas. 

La Term~ica clásica proporciona cambios de las propiedades termodinámicas, pero 

no sus valores absolutos (4,5, 1 O). Para calcular el cambio en dichas propiedades se les 

a&lgna un valor en un estado de referencia que se elige art>itrariamente, de acuerdo a 

los Intereses particulares del caso. 

Por ejemplo, para un gas puro se acostumbra emplear el estado de referencia normal, 

que es aquél en donde a una temperatura T, el gas se comporta como ideal a la 

presión de 1 atmósfera 

Por conveniencia, en esta tesis se utlllza el siguiente estado de referencia: 

o¡ Componentes puros. 

•) A 25~ la entalpla de acuerdo con el modelo del gas Ideal es cero: ,,. 
Ho " o. 

in A 25~ y t alm la entropla de acuerdo con el modelo del gas Ideal es cero: 

s: = o. 
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o) Mezclas. 

~ A 25'C y 1 a1m la entalpla normal de los elementoe en 6U forma "1lt>le 

es cero: 

'H·= o. 
i) A 25'C y 1 a11n la enropla nonnaJ de los elernent08 en su forma estlble 

es cero: -. s z o. 

Aqul se necesita hacer una aclaración muy Importante. La tercera ley de la 

Tennodlnámlca establece que la entopfa de una sustancia pura, pell'ectamente cr15Ulllna, 

ea cero en el cero absoluto de temperatura, 

s so 

Por lo tanto, esto no concuerda con los valores de entropla de los estados de referencia 

escogidos p•a este trabajo; sin embargo, ya se dijo que la Termodlr1*nk:a Miio propor • 

clona Información sobre cambios de entropla, y, además, pueeto que los proceaos que 

se relacionan con la lngenlerla Química en donde Interviene la entrt>pfa, únicamente 

requieren del cambio de entropía, 1e puede escoger de modo arbitrarlo wi estado de 

referencia p•a la entropía que se ajuste a las necesidades p6'1lc:ula'es, 8in Ylollr la 

tercera ley de la T ermodlnllmica. 

ae Propiedades del gas Ideal. 

El modelo del gas Ideal considera que (5,6,20): 

.¡ las moléculas son muy pequellas, puntuales, en c~•aclón con el volUmen del 

gas y, 

b) no existen fuerzas de atracción nl repulslón entre la& moléculas de gas. 

La ecuación que cumple con este modelo es, 

PV A T 3.14 



La ley del gas Ideal es més precisa cuanto más alta sea la temperatura con respecto 

e la temperll'IUra e~ de Ja •~tanela y cul!lllto más baja sea la presión en relación 

con la preelón cr11lce de la sustancia Los experlmemos demuestran que el compor­

t#nlento de un gas real se aproxima al de un gas Ideal cuando la presión tiende a 

cero. 

SI la ecuación áel gas Ideal se e~resa cerno, 

V:RT/P 

se Observa que sJ la preslón Uende a cero, el volumen Uende a lnftnlto, 

p - o 
V - m 

que son las condiciones llmite que predice la ley del gas Ideal. 

3. e. 1 Compone mes pwos. 

3.6.1.1 Ent.lpla. 

Pwa evaluw la entalpla ele un c~onente puro ee pwte de un estado de relereo<:la 

(4): a To = 25"C, la enlalpla de acuerdo con •I modelo del gas Ideal es cero, 

H: = O. 

SI se Integra la f01111a dlereoclal de la definición de capacidad calortnca. dH = CpdT, 

desde la entN¡>la de acuerdo con el modelo del gas Ideal a To, hasta la entalpla de 

acuerdo con el modelo del gas Ideal a T, 

H";. fe: dT 
donde. To 

H .. = en!apla de acuerdo con el modelo del gas Ideal a T . 

• Cp • capacidad cal0<1llca de acuerdo 81 modelo del gas Ideal. 
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3.6.1.2 Entropla. 

Para evaluar la entropla de un componente puro se parte de un estado de referencia 

(4): a To = 25'C y Po z 1 lllm, la entropla de acuerdo con el modelo del gu Ideal 

es cero, 

• So .. o. 
A partir de las ecuaciones 3.2 y 3.B, y al t-r en cuerrte que el cmmblo de entropla 

se puede expresar como la suma de las comrtbuclones del canblo de entropla 111 va1ar 

la temperatura a presión constante, más el cambio de entropla al variar la presión a 

temperatura consUWrte, se tiene que, 

s·= ~\! dT - R·I.,( ~J 
r. 

donde, 

s• = entropla de acuerclo con el modelo del gas Ideal a P y T • 

• Cp = capacidad calorflca de acuerclo al modelo del gas Ideal. 

3.6.2 Mezclas. 

3. 6. 2. 1 Entalpla. 

Para evaluar la entalpía de una mezcla se p.rte de un esllldo de referencia (4): a To 

~ 25'C y Po = 1 lllm, la entalpía normal de los elementos en su lorma estllbla es 

cero. 

¡:¡·=o. 
Deblclo al estado de referencia que se escogió, la entalpla de lonnaclón nonn.r de un 

compuesto es Igual a su entalpla molar normal a 25'C y 1 alln, 

(Mi)/ = ii' 
donde el subfndlce i representa a un compuesto determinado. 
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Para una mezcla de gases Ideales, 

O, 

• 1-1 •• = 3.17 

donde, 

Ht.oz = entalpJa de la mezcla de acuerdo con el modelo del gas Ideal a T y P. 

Cp; " capacidad calortllca de acuerdo al modelo del gas ideal del componente L 

3.6.2.2 Entropía. 

Para evaluar la entropla de una mezcla se parte de un estado de referencia (4): a To 

= 25'C y Po = 1 atm, la entropla nonnal de IOs elementos en su forma estable es 

s· = o. 
De acuerdo al estado de referencia que se escogió. la entropla de lonnaclón nonnal 

de un compuesto es Igual a su entropla molar nonnal a 25'C y 1 atrn, 

< &S: l; = s;º 
donde el sUblndlce i representa a un compuesto detennlnado. 

Para una mezcla de gases Ideales, ~ 

~z = 2, y; ( si • R lny; ) 
,hl 

O, 

donde, 

S~z = entropla de la mezcla de acuerdo con el modelo del gas ideal a T y P. 



• Cpl • cap.cldad ce1ot11ca de acuerdo al modelo del gao lljoal del c~onente /. 

• R ny; • 1'm*1o corresponclon!o al aumento de ontropla debido 111 mtzclado. 

EnHtaoeeáónoe~IM•JIPl'•sloMsde~~~ 

on flllclón de T y V "'º -*1 ú ... CU"1do H llnlllfl ""' ......... me<llnle La\A 

ocuetlóndeHl8Clo. 

3.7.1 ~ on flllcl6n de T y V. 

SI 111 oc.- 3.2 "" dortia con roopocto a 111 pretlón a ~·--• e~. H 

combina con lll ecueclón 3.8, y "" •JIPI'- en IOfTllll <Serencill, 

dH ~ 'JdP - T (~~), dP 

SI ••ta ocueclón H combina con las ellpreoiones, 

V<f> • d ( PV) ·PdV 

y, 

.. llene ""'· 

SI esta ecuoclón se lnt•IJ'• dude ol c~~o de ga lljoll, hasta 1118 c~ 

-adu, - "" cuonta ..... 
PV=ZRT 

(PV).•RT 



se llene, 

H-H•= (U.T-RT)+ nT(~~).- P} dV 
-o 

o bien, 

H-H• = (i-l) + _l ('(T\~~) - p] dY 
RT RT L. • 3.19 

donde, 

H "' entapla del componente pllO a T y P. 

Z = factor de compreslbllldad del componente PllO a T y P. 

3. 7.2 Entropla en función de T y V. 

A pa-tir de las ecuaciones 3. t y 3. 7, y de la <S'erenc:illl toi.I de S • S ( T, V ) con 

dT =o, se u-, 

dS=- (~) dY C>T.., 

Ahora se empleará la siguiente Identidad matemiltica: 

"' J""' J"' -L~ dV= - ~dv- ~ dv 
'• "'º "r• 

donde, 

Vp = voU11en a la presión P. 

VP. = volumen a la presión de referencia Po en la trayectoria de gas Ideal. 

Vp• = volumen a la presión muy baja p• a la cual el gas real M IPl'Oxlma ., compor­

wnlento c1e ges Ideal. 

El pnmer término de la derecha de la Igualdad da cuenta de una trayectoria de gas 

ldlNll y el segundo de una trayectoria de gas real. Entonces, 

-n. Jv = R. 1,, C:rJ v,. 
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ya que, 

por IO tanto, 

Vp " Z A T / P 

Vp
0 
= A T / Po 

~eS#ldo a la ecuación dllerenr.ial, 

d5 =(~). dV 

si se lnle!J'a de las concAclones de gas ideal, hasta las condiciones deseadas con los 

ml9mos lfml1e• de Integración que hay en la ldenlldad metemá11ca, y te le suma ~sta, 

5- s~ T f\• In(tP,) = IU-*L- ~ 1 d\J + rtt~). -f J dV 
~ ~·~··~~..-~= 

lU.lt.(.l'OC¡A &A\. IOIA\.. TAAl'-.::.ititlA &AS i&A\. 

por consiguiente, el primer tMnino del lado derecho de la Igualdad es cero, y edefn<M, 

Vp""= *' 

Vp = V 

s•. s;, - f\· ln(i) 

por IO que, 

:..20 

c:t>nde, 

S = entropla del componente puro a T y P. 

Z = factor de compresibilidad del componente puro a T y P. 

3. 7.3 Fugacidad en !Un<:lón de T y V. 
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Aqul sólo se dirá que la fUgacidad es una propiedad termcxln4mlca rrtlf úa1 pwa el 

análisis del equitibrto de fases, ya que proporciona el crtt&óo de equlfbrio. Ademlls, p•a 

evatuana no se requiere conocer ninguna propiedad del gas Ideal como es ti cuo de 

185 o1r85 prople~ termodlnMieas. 

SI la temperatura es constante en la ecuación 3.4, 

dG = V<S' 

y para un gas Ideal, 

• dGaRTáhP 

Para un ftuldo real la úl!l.<na ecuación se puede •>CPl"at' si se suallluye P por una 

nueva propiedad, lameda lugeeldad, que ee denota por ¡: 

<JG • R T drlf 

Esta ecuación sólo define el cambio de la f\Jgacldad, y no w vlllor absolUto. La siguiente 

ecuación completa la definición: 

entonces, pwa un gas Ideal, 

f = p 

La relación f / P se conoce como coellclente di f\¡gacidad y pwa un o- ldl.i, 

f/ p = 1 

Al l{Jlalar las ecus:iones dferenclales,dG = V<!P y dG .. R T din¡, y de la l'U1:1dn, 

V<S' "' d ( p V ) • Pdl/, se obtiene, 

dlnf= :T LdlP\1)-Pd\I] 

sumandole dlnV y acomodándola, 

dln(})-t-dJ,,tP~)= d~~l + (t- :T)dv 
Al Integrar esta ecuación desde las c~lones de gas Ideal, hasta las condlclonet 

deseadas, y si, 

32 



ln qi = (.2-l) - J., l i" ~T 1(!\vT - -P) dV ~>.2.J 
-o 

dOnde, 

cP ,. coeficiente ele llJgacldad del componente puro 11 T y P. 

z = factor da compresll>Wdad del componente puro a T y P. 

3. 7.4 Fugacidad de un componente en una mezcla en función de T y V. 

Si la ecuación 3. t 2 te deriva con respecto 11 V, a T y n constantes, y el r-.tlado se 

dertva con respecto a n;, a T, V y n¡ constantes, se tiene de acuerdo con el crtter1o 

de las segundas derivadas cruzadas (5) y la ecuación 3.9 que, 

- ( ()P ) de,,= - ~ . dV 
T1V1ni 

clonclo: 

Gt = enargla lbra de Glbbs molar parcial del componente I . 

Para unll mezcla, 

dGt = R T dlrlj¡ 

donde, 

íi = fugacidad del componente i en la mezcla. 

Esta expresión define el cambio de lugaeldad de un componente en una mezcla, y no 

su vt!lor absoluto. La ecuación que completa la dennlción as, 

lfmf;=y;P 
P~o 

Para un gas Ideal, 

f; = y; p 

o sea, la lugacldad de un componente en una mezcla es Igual a la presión parcial del 

componente. 

La relación, 
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se conoce como coeftcleme de IUgacldad del componente I en la mezcla, V p.-. 161 

98" ldenl es Igual a 1. 

Al Igualar las dos últlmas expresiones para dG.-, y SllTW dl!V, 

d ~ d _ l [ R T (()P J J In f; + ln '/ - - - - -. d \J 
R. T V ~n .. T1'1'1n¡ 

pero, 

v .. zRT/P 

Cl/'fO logarttmo natural es, 

'rtV ,. 'rtZ + 'rt(RT) - 1nP 

en forma dlerenclal, 

<k!V <k1Z + dln(RT) - <lnP 

y como T es cons!slte, 

dl!V = clnZ -~ 

al aus1t1Jlr esfa expresión en la ecua:lón clferencial, e ~Wide detdl lu condiciones 

de ges lde.i, hasta las condiciones deseadas, y al, 

..... _:¡.. 
<P: = 

~· "P 

:T ü ~ ~ (~~-t.) dV - Jn i 

donde, 

~¡ = coellclente de lugacldad del ccmponente I en la mezcle a T y P. 

Z = factor de compresibilidad de la mezcla a T y P. 
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----------------- ----- ------ ----
4. PLAN"TEAMIENTO DE LOS PROBLEMAS DE EOULBRIO LJQUIDO-VAPOR. 
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En T ermodlnámlca el equlbrlo se refiere a la eusencla de un c.mblo o a la IUMllCla 

de culllquler tendencia hacia el c.-nblO de 181 propledadet rnecroecóplc• de un tlltMM 

(20,32'). Hay roochOs UpOs de Tuerzas lnl>ulsoras o potenclaleS que provocan un elllt>lo: 

IUerzas mec*11c• como la presión sobre un pistón, la dhr.nclll de twnper8lln que 

origina un ~ de clk>r y los potencllles qutnk:os que c-.n que una ~ 

reaccione o se transfiera de una fase a otra. En el ~o esta IUerzm 91'*1 bllllrl­

ceedas. El estado de equllbr1o de un sistema es ~I en donde la ener~ lbre de 

Glbbt total ea millma con respecto a todoll lo9 cmnbloe pollbles de propiedllde1 

rnecrosc:óplc•, es decir, 

dG =o 

Consklérese un sistema cerrado de dos rases "" equllbr1o. Cada fase •• C8')11Z de 

transfer1' masa hacia la otra y además, la temperatla y pr"'6n son las mllmu en 

ambas rase. A pllf1ir de la ecuación 3.13 se tiene, 

d 1 l 1 p "'! 'd l Gi=-SdT-t'Vd +¿;,_jJ; n. ,., 
d 

A 1 1 "'-'. 
~ •-SdT -t VdP t L_µfdn! ... 

donde los superlndlces 1 y 1 denotsl las dos falles. 

Del criterio de eqiario, 

dG,.dG1 +dG1 :0 

o, 

ya que T y P son constsltes. Al eleciuw el lllgebta respeettva (315), se llega .. 

' 1 Jli = l'i 

que es la condk:l6n de equlbrlo ente las dos r111e1. Tmnb16n hay ora conctclón 

equivalente para el equlllbrlo de fases (1 B) que te usa m6s: 
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..... , """ ¡; = /1 

Esta Igualdad se cumple para cualquier número de rases: 

~1 A4 .... O 

f.- f .•... = f. . . ' ( l, n' ... 1 n ,., "' """'ero d .. fe1ses) 

Elte crtteno establece que para que m~les rases a la misma t~ratura y pre'16n 

e""1 en eqult¡llo, se debe cump.. que la l\Jgacldad de cada componente sea Igual 

en todas las raa. 

4. t. t Componentes puro1. 

4.1.1.1 Presión de vapor. 

Pwa el caso del equilibrio liquido-vapor, con wi componente puro, lo que se desea 

hlllw es la presión de vapor. La presión de vapor es aquél& a la cual el lquldo y 

vapor coexisten en equlllbflo a una detemWlada temperah6a. En el equlllóo, 

f'O "' ¡V»' 

y en e1te caso fl equivalente la ecuación. 

.¡.UCl ,. ... VN' 

4.1.2 Mezclas. 

Michos de lol problemas de equMlbr1o liquido-vapor es?M en una de las siguientes 

ciasllcaclones: 

l .Ctllcolo de T y y;•s, a P y .ICi's eepecllcadas. 

2.C~ de P y y;'s, a T y ¡g's especllcadas. 

3.Cillculo de T y ICi's, a P y yl's especlllcedas. 
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4.Cálculo de P y lli's, a T y y¡'s etpeclleadas. 

5.Cálculo de J11's, Xí's y e, a T y P especllcadar;. 

Los dos prtmeros casos se refieren a la evllluaclón del pi.fito de burbuja, los ~ 

dos al punto de recio y el úlllmo a una vaporización súblla. EnsegWda se da 111 plln­

telWTllento general para todos estos casos. 

ContkMrese el tlnqlJe llgláente: 

donde: 

T, p 
F 
----tt-~..J 

c.: 

L 
X¡ 

F = nu¡o molw que ¡e alinenta al sep•ador. 

V • llujo molw de vapor que allle del sep•lldor. 

L = llujo mokr de Wquido que s111e del lleJl•ador. 

c1 = composición de la corr1ente alimentada 

y1 • composición del vapor. 

XI = composición del Wquido. 

De los balances de masa total y por componente, 

V V) e, = ~.: "F + ::c.: ( 1 - -¡: 

si e:. t 'j 

se Uene que, 
c.: 

:X:¡ "' _l_t_S...;;(.o..K-:--1-) 
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~· = 
l<• C.l 

4.~ 
lt 6(K;-I) 

Ahora, 

!~: "' 2 9• = ¿ l<•c: L C¡ 
1t6lK:-1l j 1 t s (1::-1) 

Áll i.tl ,i.•I ¡~ 

pero, 

'2. X¡ = l l Y,:= l j ¡,, ¡.1 

por lo que, 

1 'j¡ 1 X¡ ~ o 
hl ¡,,, 

o bien, 

f te)= 2- c.: (K¡-1) o 4..4 
1 +Sl\1.:-1) 

4•1 

donde: 

e • ltecclón evipDreda. 

K¡ = relación de ~ f<µdo4111f><>r. 

A p.U.- de la dellniclón de coellclente de !Ugacldad P•• el componente I en 1.118 mezcla, 

{':"' = :.:: $;"? 
' f"''ª el l(~oido 

t•. ~· ~"'p P"'ª el VOp<>r 

El criterio de equilibrio de fases es: 
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por IO que, 

k. =- -4. 5 

4.1.2. 1 Pl6llo de burbOja. 

En el p1611o de ~ ap•ece 111 pnmer bllb<Jja de vapor, p« lo que toda la mazela 

" f<µdo y MI, 
'/:.o ) El= o j C4 K :X.4 

De 1(9) se llene, 

o, 

pero 

flS\ • f (C) = 

!K.::x..: 
""' ! X; • 1 1 Po' lo 1u~ 1 

•~1 

'1: (1(:-ll "o 
l+Otl'Hl 

~ :X..t =o 
4.r 

f K.;:q :: l 4.~ .... 

de, 

4.1.2.2 Punto de rock>. 

En el pumo de rocfo aparece la primer gota de lquldo, y en!~ toda la mezcla et 

vapor, por lo !Mto, 



De f(e) M hile, 

o 

o, 

pero t~·· l J .. por lo ~,., 

f ..;t, -= 1 4.S 
¡,., 

de, 
~; 

:X·: --• K.: 

4.1.2.3 Vmportzaclón ~ ( llash ). 

O< 8 < 1 

la ecua:lonlt p•a IU resolución 500 la 4.4, 4.2 y 4.3. 
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5. ALGORITMOS PARA RESOLVER PROBLEMAS DE EOl1.llRIO UQl.-x>-VAPOR 

CON ~ ECUACION DE ESTADO Cl.elCA. 
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Se emplea el metodo de Ta-taglla-Cardano para resolver la ecuación cúbica (31 ). 

sea: 

z3+iz2+dZ+no:O 

la ecuación ~ se 1ranstonna en, 

.fl+sJ+q=O 

qi.e H la r..va ec:uacl6n a reaolver, donde, 

•• d . f-¡3 

q • n • d/3 + z3127 

6, .. 413 + 27q2 

C8IOI) t»O. LAI ecuación tiene una re/z real y dol rmfces complejlll. 

E:-..1.. +j6 1 .z toi 

F : _ ~ _ ~ A 1 
.... 108 

J, : '.re:-1 t 'fF' 

y regresando a la v.-lable ~. 

21 s J, . V3 

Caso 1) 6. " O. LAI ewación llene tres re/ces reales, dos de eles Iguales. 

q 
E•F:--¡-

J1. 2. w 
J., J) : 3[-E' 



y en términos de la variable Olfgila, 

Z1 "' Ji • V3 

Z2 = 1.3 • J2 • V3 

Caso 11) A < o. La ecuación llene 1l'e9 ralees reales dhfentes. 

'f = cos-• ( :!1'r-$) 

J,= l[fl c:o~ (~) 

Ji= :i.. I-; I co~ ( °'; + 1.w•) 

J~= i.j~I co~ ( f + .i.410°) 

y en W!n*los de la ver11111e ongina: 

Z1 = J1 • V3 

Z2•J:z·V3 

l.:J•h·V3 
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En Kta &e«lón se pte$el1fMI IOs algot1!7nos para reso/Yer prOl>lemaS de ~ ~ 

VIPOf de ~ pi1os y mezdas usando una e<:UaClón de estado ~ AqU 

se destaca ~ para obtener las ine6glltas del problema por me<So de l6la eeuacl6n 

de ""9do ~ <leh4s lneógilas deben tener 16l vtlot lncllll, es decr, 161 va<x 

es'lrNldo; de oo ter as!, oo se podr!a emplear la ecuación de estado. Por elo en cada 

llgorftmo en plf1le\Aar se pide el vaor eSlrnlldO de la ne6gll!a. En el ~ eapl!ulo 

ae dsl crlt«IO$ para la ~ de tllles vlllores. 

5.2.1. t Presión de viipor. 

Para ti clllc;l;o de la presi6n de Vl/f>Of de 161 e~ PI'º UNfldO 16lll ecuación 

de est.do cllbica se ~ ti pr~o siPnle: 

1) Proporciolw la tempera!lla crftlca, la prHlón Cfftlca, el lactar ~o y la c.pacldad 

caloltlca di acU«do coo el modelo dll gs Ideal. 

2) Dar la t~allla a la cual se desea cooocer la pr9$ión de VllJIO'. Dicha ~lll!Sa 

debe se: menor ~· la temperalla critica. 

3) Proporcionar una presión de vapor es11mada. 

4) Celcl.Car lu cons181'1tes plrllculares de la tcuaelón cc.i>l<:a (por ejemplo, para la 

ecuación de SO- las taistanlea serian m, a, a. b, A y B). 

5) Ev._ los coellcientes de la ecuación c.:t>lca. 

6) Res<>Ner la ecuación cúbica de acuerdo el pr~dmlento de la sección 5.1. La rtíz 

mlll ~ella corresponde a la !ase ~ y la mayor a la !ase vapor. 
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7) Calcular las lugacldades del Wquldo y vapor. SI las lugacldacles son drerentes, ev._ 

una nueva presión de vapor y regesa- 11 paso 4; lf 1a1 ~áes, cornniw con el 

proce<imlento. 

8) Evaluar la entalpfa y &ntropla del lquldo y vapor, respecilvamente. 

5.2.1.2 Conclclones de Jk¡uldo sut>enfrlado. 

Para determina' las condiciones en las que se encuentra un Jquldo suben!rlado .. 

efectúe et s1¡µeme proeedlmlento: 

1) Seguir el paso 1 de la sección 5.2.1.1. 

2) o. una temperatin menor que la critica. 

3) SI se conoce la prellión de vapor a clcha i.mperava, <W una presJón mayor que 

.... en cao con1nrlo, calcular!• con el procedlmten'> de la sección 5.2.1.1. 

4) Conllnum' con lot pesos 4 y 5 de la sección 5.2.1.1. 

5) Rffotller la ecuación cúbica de acuerdo el proeedlrniento de la Mc:clón 15. 1. La rlfz 

mM ~111• es la q.111 inl«esa en eate cata. 

6) Evaiu. la en1alpla y emropla del lquldo ~. 

5.2.1.3 Conclclones de vapor sobrecaientlldo. 

Para determina- las condiciones • las que ae encuentra un vapor •obre<:alentaclo ae 

realiza el slguleme procedlmlemo: 

1) Sep loa pasoa 1 y 2 de la sección 5.2.1.2. 

2) SI se conoce la preslón de vapor a la temperallla deseada, dat una presión menor 

q¡e ella, en caso conl!Wlo, cllleullrla con el procedlmlfnto de la ncclál 5.2.1. 1. 

3) Continuar con los pasos 4 y 5 de la sección 5.2.1.1. 
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4) Resolver la ecuación cúbica de acuerdo al proce~ento de la sección 5. 1. La ralz 

mllfr'or es la CJJ8 inleresa en esl9 Ciiio. 

5) Evmuar la entalpla y entropfa del vapor sobrecalentado. 

5.2.1.4 Condcione1 de gal. 

P•a det91!!1S\1r las cC>n<lclones a las que se encuentra un gas, se elec11la el siguiente 

procedmlen!o: 

1) Segur el paso 1 de la sección 5.2.1.1. 

2) O• una temperallla mayor que la crftlca y una presión menor que la crftlcL 

3) ConUnuar con lo9 paso• 4 y 15 de la 1eeci6n 15.2.1.1. 

4) Resolver la ecuación cúbica de acuerdo al procedlrtiento de la sec<:lón 15.1. 

5) Evmuar la entalpla y entropía del g•. 

5.2.1.15 Con<lclones de llládo ( T> Te y P> Pe ). 

P•• determlns las conctclooes a las que se encuentra un ftuldo, M realza el sipnte 

proc.cimlento: 

1) Segur el paso 1 de la sección 5.2.1.1. 

2) Dar una temperat!A'a mayor que la cr1tlca y una pretlón mayor que la crftica. 

3) Conllnuar con lo9 pasos 4 y 5 de la sección 5.2.1.1. 

4) Resolver la ecuación cúbica de acuerdo 111 procedimiento de la sección 5.1. 

5) Evalus la entalpla y entropla de fluido. 
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5.2.2 Mezclas. 

5.2.2.1 Pumo de ~ 

Para de1ermriar el ¡l(lllo de btlbt.lja de lila mezcla, se realla IO ~: 

1) Pwa cada c~ proporciorw la '9mper11116a erlllca. la pratldn 

crftlea, el rae1or acénlneo, la capacidad cliorlllea de acu•do al modelo del 

ga¡ Ideal, la c~oelcl6n y la el'll4llpla y ener~ l:>re de Gllbt de formllelón 

nonnales. SI se desea, cW ~ la constante de lntllraccl6n l*ln del 

compon- / con el componente /. 

2) D• la temperaua a la cual te dewa conocer la pr"'6n de bwbuja o dar 

la prealón a la cual ae desea saber la '91!1paraua de bl.Ru¡a. 

3) SI se proporcionó la temperallle, dar las compotlones del vapor y la 

presión estinadas en el ¡l(lllo de burbuja Si se clo la presión, proporcionm' 

las composiciones del vapor y la ~· estmlldll en el ¡l(lllo de 

burtiuja. 

4) eme~ las constwltes parUculwe11 de la •cueci6n c~ para ceda 

compu1111'9 (por ejemplO, pwa la ecu.clón de 5oaYe laa consllntn Mlfln 

mi, o/, a;, b;, ,.. y B¡). 

5) Evllullr las constantes de la ecuación cúbica p•a la fase ~ con las 

composiciones del fquldo uior ejemplo, para la ecuación de ~ serian 

Al.Jo Y BL/Q). 

6) Calcul• !Os coenclentes de la ecuación cúblca psa el fquldo. 

7) Resot'ler la ecuación cúbica para el liquido de acuerdo al procedimiento de 

la sección 5. 1. La ralz más pequella cOIT'esponde a la 11198 f<J,ilda.. 

B) Evaluar el coeficiente de fugacidad para cada co~onente en la f19e 

liquida 

9) Calcular las constantes de la ecuación cllblca pwa la fase V"f'Of' con las 
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ccmposlclones del vapor (por ejemplo, para la ecuación de so~e sertan 

AVN' y BVAP). 

1 O) EvaluW los coeficientes de la ecuación cúbica para el vapor. 

11) Resolver la ecuación cllllca para el vapor de acuerdo al procedlmlen1o de 

la s.cclón 5.1. La ralz mll)'or corresponde a la fase vapor. 

12) ClllcUlar el coeftclen1e de fUgacldad para cada componen1e en la f4$6 

vapor. 

13) EvllkW la relación de equllblio llquldo-vapor para cada componen1e. 

14) Clllcul.- las c~otlclones de la fase vapor. 

15) Calcul.Y la Uiclón: ~ K ¡ ::<: • 

'5; f_ K::x: f. 1 i 
·~ 

clllcular de nuevo las lle~ y regresar 81 pao 4; 

~¡ "'5' K; :::<¡ ::::: l 
'J:;¡ 1 

conllrlua' con el procedmlento. 

16) Clllcular la ent.llpfa y emropla del l'quido y vapor, respecllv-nte. 
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5.2.2.2 Punto de roclo. 

Para detennnar ef plllto de roclo de una mezcla, se efec1úa el alguleme proc:dnlenlo: 

1) Seguir el paso 1 de la sección 5.2.2.1. 

2) o.- la temperllllla • la cual se desea conocer la pretMdn de roela o da' la 

presión a la cual se desea saber la tempa-lll!sa de roclo. 

3) SI se proporcionó la l~eratwa, da' las composlclones del ~ y la 

presión esllm8das en el pino de roela. SI se 4o la prellón, dW la 

composiciones del fq..ildo y la temp«<atlla •limadas en el p¡.rrto de roela. 

4) Conlh.lar con IOs p850$ del 4 111 13 de la sección 5.2.2.1. 

5) ClllclABr les composlclones de la fase lkµda. 

8) Calcular la U!clón: t * 
'Si ! * ;. 11 ¡.\ 

cllcular de nuevo 1111 lncÓIJlifas y r~esw 111 i:-o 4; 

.,.¡ t,-f.-""'11 ... 
contilUw con et procedlmlent>. 

7) Calcular 111 entlllpla y emrcpla del ~ y lllP'f', '8lpeC1Mm"*-
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P•• delBrmlnar las condiciones de una vaporización súbita. se realiza el siguiente 

procedimiento: 

1) Seguir el paso 1 de la sección 5.2.2.1. 

2) Dar la temperaua y preelón a las cuales se desea conocer la vapor1zaclón 

aúblta. 

3) Proporcionar los valores estimados de la rracclón vaporizada y 11111 

compollclones de 111& rases ll<Pda y vapor. 

4) cornnw con los pasos del 4 al 13 de la sección 5.2.2.1. 

5) Calcular 11111 coq>oslclones del llquido y vapor para cada componente. 

8) Evalus la resta: 

SI la resta es <Serema de cero, eval.I• de nuevo le incógitas y rege- 11 

pllO 4; lll es Igual a cero, continus con el procedmlen1o. 

n Cllcular la enllllpla y enlropla del llquido y vapor, respecllvamente. 
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6. CRITERIOS PAAA LA ESTMACION DE NCOGnTAS. 



6.1 lnlToduGclón. 

La esllmaclón de las lncóglttas es básica, ya que si no se tuviera un valor para las 

va'lables desconocidas 81 nielo del procedimiento, no se podrla realizar nlnglln cálculo. 

Para componentes puros sólo se necesita un esUmado de la presión de vapor que se 

da'tl en rorma de ecuación, mientras que para mezclas se usará la ley de Raoult para 

esllm• tOdas las Incógnitas. 

6.2 C~onentn puros. 

Hay muchas ecu.clones que predicen la presión de vapor de un componente, como la 

de Antoine o 111 de Har1acher. A"1/ se empleará la siguiente ecuación: 

r°= r.·c><p[s.n:n(l+w)(J- ~)] "·! 

<*>nde: 

Pe • prellón ~ 

Te = temperatlla crftica 

P
0 = Pf"lón de vapor 

.. ,. !actor acénlrico 

Mezclas. 

Las hcdl11ttas de k>9 equill>rjos llquido-vepor multicomponentes se evaluarán por medio 

de la ley de Raoult, que considera que la rase vapor es un gas Ideal y la rase llqulda 

es una soluelón Ideal (20). La ecuación que se usará para estimar la relación de equJ. 

lbtio llquido-vapor es, 



6.3.1 Temperattxa y composición en los pu.'ltos de burbUja y roclo. 

Debido a que la lefllleratlla es una i'le~ y como la relación de ~ llquldo­

vapor es función de la temperatura, hay que esllmatl8 1terat1v8111eme. El algor1lmo "· 

1¡ ClllCUIN una !~atura con: ~ 
~ -r.~ 

T=~ 
2) Evaluar K¡. 

3) Clllculw IM composlcionei Clesconocl<:l&s. 

3. !) P•a el punlO de burbuja con: 

~; = K; "'"' 
3. 2) Pwa el punto de roclo con: 

~· ::c.;: íG 
4) EvalUar la st.ma de las composiciones. 

4.1) P•• el pi.nto de burtJuja con: 

'SY= f ~; ... 
4.~ P- el punto de roclo con: 

'SX = t. :t.: 
.¡:u 

.¿.' j!_ 
: L IU ,,, 

SI esto se clMT!ple, la tempernira y las compoelclones son los valoras 

esOmados pNB las inC6!Jllt89. De no ser as/, conlnuar con el algOlltno. 

6) Calcular, 
K'; a T+ ÁT 

don.le, 
ti. T = l K 



7) Evlluar las compo$lciones desconocidas. 

7. 1) Para el pun!O de tubuja con: 

~: = K'. :i:; 

7.2) Psra el punto de roclo con: 

' '*' :x, = Kt 
8) Calcular la suma de laS composiciones. 

e.1) Pwa el pun!O de ~ con: 

5y' = .z. ':l'• 
8.2) P•a el plllto de roclo con: 

sx'" f :>t': 
~·1 

9) Evaluar la eantidad Err. 

a t) Pwa el pu'*> de bu'buja con: 

Err =In SY ':l E/r In '5'/' 

9.2) Pwa el punto de roclo con: 

Err = In sx ~ E;, = In sx' 
donde Err es una me<lda de la des\llaclón de la suma con respecto a 1, 

y es función de 1 {T. 

t O) Calcular la temperatlla nueva por el método del l\lewlon-Haphson: 

(tL .. = (~L..,, - Err 
e:,. - E.rr 
_,_ - .L 
T+t.1 T 

1 t) Regresar al paso 2. 

6.3.2 Presión y composición en los puntos de burbUja y rocío. 

A partir de la ley de Raou~ se ob~e que en el punto de burbuja la presión se calcula 

con la expresión, 



y las composiciones con, 
u. _ x: P." 
J¿ - p 

la presión de vapor del componente I se calcláa con la ecuación 6.1. 

En el punto de roero la preslón y las composiciones se cllcufan con las eicprellonee, 
! 

P= ¿li 
'fu r; 

x· =- ..!!.L • p; 

G..5 

la presión de vapor del componente 1 se evalúa con la ec;uaclón 6.1. 

8.3.3 lneóglllae de la vaporlución Mlblta. 

Puesto que en una vaportzaclón sUbHa, 

O<S<.1 1 

para •~zar •I procedil!Wento $9 escoge un valor de la fracción vaportzada de: 

S:. O.$ 

y .. "*ª .. mét>dO del Newton.flaph&on para ~ s# ....... 
La fl.nClón es, 

ftS\• ¿., e:: ( !<;-!) 
Jt s (ti..¡-!) ... 

y la derivada de la l'Unclón es, 

entonces, f(Q) 
e ...... "" e ... "' • ..,. - f'<&> 

y el pr<Xe<lmkmto termina hasta que .OOOS valonts de S tean casi ~. 

La relación de equllbrio llquldo..vapor M estima con la ecuación 6.2, y las compotlclonff 

del #quldo y vapor con las ecuaciones 4.2 y 4.3. 



7. EVALUAClON DE PROPEDADES TERMOOINAMCAS CON UNA ECUACION 

DE ESTADO CUBICA. 
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7.1 ln1rOdUccl6n. 

En este capllulo se presentan laS el!Jlreslones llnales P•• evi*Jar i. ~ 

termodln6mlcas con 1118 ecuación de estado cúbica P•a tal lln sa ~ erbllr.i.nemt 

la ewaclón de Soave (21 ). El llistno procedimiento que se ~ CQl1 la ecuaclOn de 

Soeve, H llplc:a a cualquier olra •cuaclón de •stado c;úblca. 

7.2 Ecuación de n1ado de Soave. 

La ecuación de Soave H: 

RT 
v-b 

a 1.1 
"(\l+b) 

•llPíeNndola en lonna cúbica en el voUn8n y en el r.:tor de comprellbldad, 

v1- P/ v .. + (t- b~T -bª)v - d; =o 1.2. 

i' · r + ( A • B • 82 
) Z • N3 • O 

oP e.=..li 
f>.. = (f\Tlª ~ fl. T 

7.3 Obtención de i. constsltes pS11cúe& de la -Ión. 

En el punto crfllco se cumple que, 

( V ·Ve )3 
"' v3 · :NcV2 + :Ne~ • Vc3 • O 

y al comparar con la &euaclón 7.2, te obllene, 
3V- R.k. 

e: - p;_-
3\J: = 2"- - b, RT, - b~ 

P, P, 

v·=~ ' P, 
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que mecilnte Mgebra ae redueen a, 

Oc.: 

be3 + :r.lebe2 + :r.le2bc • Ve3 = O 

( be + Ve )3 
• 2'Je3 

t:i'• -1) , R. T. = O.OB(,(,4 R Te 
3 Pe. Pe. 

! (R.T.l~ {RT.)i. 
'\ C 2''• - l l · ---¡;;:--- = 0.4H4 B -r,;-

De la expresión psa Ve se observa que el valor predcho por la ecuación de Soave 

p•a •I factor de c°""resl>lldad crftico de todo tMdo "· 
1 

le."'" 3 7.4 
La contla'lte • a • es !unción de la temperallla y tl8 obtiene de, 

O= a,.,.(, 
{R. T. )'-

C1 = 0.42.l-48 -t- o<. 1.5 

La constlrlte " b " no " función de la ~erallla y entonces, 

b b R. Te. 
• e=: 0,08bí;,4 --¡;;- 1. 8 

T~ se 11ene, 

A -~ _ (Te. 't(L) o<. 
- {R.T)i - 0.4:1. 1"18 T) Pe 

bP (T')(p) 'C = R. T "'"0.0~fob4 T Pe. 
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además, para mezclas, 

d; ~ Z c:ci to:oí)º"(i-k:¡) 
b\ i~' o 

b• f b;c: ... 
o, 

A.,. 1 ! C¡(~ (A•Ai>°"~Cl-k1¡) 
·~ i•' o 

B .. ,• l B;c;. 
'" 

donde: 

11# • constlWlte de Interacción biUWla. 

7.4 Obtención de la derivada ( 1a / ar )v. 

7.4.1 Componentes pi.os. 

1.11 

1.1.2, 

7.13 

La derivada, (a•/ ar)., ae necesita P•• cliclW las propiedades~ ... Al 

deriv• la ecu.clón 7.5 con respecto a r, a V consf#lle, 

('bo) (11.T.J'· ,.,... [ ( IT1)] 
~T ~ •-0."111-48-¡;;- • lTT.\":\ 1 + m 1- ~~ 

o, 

1.15 

7.4.2 JMzclas. 

AJ dertv• la ecuación 7 .11 con respecto a T, a V const.lnte, 

\~~)."' Z, !
1
c:(i(o.o;)(o;at·s[a:(W). i' a~~'b:~).J U-k;á) 

\' 

69 



y al sus!llulr la ecuación 7.15 para el componen1e I y /, respecUvamente, 

pero, ª' Oc;.:.--
., P(¡ 

por lo que, 

(~~) =-! i!c:cicª'ªj)·0 ·•(¡ .. i~~.·l'" + c ... ;~.s·•]U-k,~) 1.1¡, 
• - ~ j 

7. 5 Propiedades termodlNmic•. 

7.5.1 Componente9 JMOS. 

7.5.1.1 Entlllpl& 

La enlalpla se evalúa a pA'lr de la ecuación 3.19. De la ecu.:lón 7.1 se ti-, 

/"bP) R. l ('!la) \~.,,: \J=b - Vt'l+b) ~.,, 1.11 

por lo que, 

T(~)-P ?lT.,, 

1US!ltuyMdola en la ecuación 3. 1 a, .,, · 
H- 14• 1 f T fa l"ba) 1 
-¡i;'T = (.H) + j\T J 'l/l'J+bl l "T - ;,T • d\/ ..., 

1.18 

y al Integrarla y -tnuir en ella la ecuación 7.15, y notando que, 

y, o.4:z. 148 T. 
o.oibb4 • T o<.. 
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por lo tanto, 

H-H·=RT[(.~-1);-(4.~3398..,,,,:~w- ~)Jn (J + ~ )] 1-!9 

7.5.1.2 Enlropla. 

La emropla se calclia a par11r de 1a ecuación 3.20. SI a la ecuación 7. 1 7 se le llUllplca 

por 1 fl'l, se le resta 1 N y se -utuye en la ecuación 3.20. 

'5-!Í' J" dV rv d\' - _L T ('"bel\ _Lfv[.!... - _1_1 
T=J..,l+ ..,"-'D -L,v R.T ?JTJ.. bJ...v v+b dV 1.10 

Al '"9lP:•. aus1llui' la ecuación 7.1 5 y lerWndo en cuenta que, 
a a A O."IZ14B Te b 'B 

a, e:{"' ¡ fil = ""i = ~- T o( ~ V = T ) 

5-5•= R. [Jn(i-e,)-4.9~3~f>rn<><'"W· Jn (l + ~)] 1.:i.j 

7.5.1.3 Coellclente de IUgecldad. 

El coellcienle de Jugecidad se evalúa a p«1lr de la ecu.clón 3.21. SI '" nta .. ~ 
la ecuación de Soave en el lntelJ'ando, ae '"9lP:• y te llene en cuema que, 

-ª=A c.\ 1--~ 
b!'..T t!> J V - :1. ¡ 

In(f) (i-1) - In (;FE,) - ~ In (1 + ~) 7.2:l 

7.5.2 Mezclas. 

7.5.2.1 Entalpla. 

Al Igual que en el caso de componentes puros, la entalpfa de una me&la .. cak:ula 

a partir de la ecuación 3.19. Al lnt&IJ'll' la ecuación 7.1 e. y teniendo en cuenta que, 
a A b 'E> 

W""?;" ':l v"'T 
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SI en esta expresión se susll1Uye la ecuael6n 7.1 6, y se conoldera que, 

A p t' ( j'..M._ a. (RTI' (a:a~ • A:~ p ) 

H·H._ RT[<!·ll· {t t--ft ti,"'~(A:"if'(!-i...~)(~ft'+ ~~ J}In (1 + ~~ 7.23 

7.5.2.2 Enlrop(a. 

LI omropll .. evalúa a p.,. c1e la ecuación a.20. ~ ~ar la ecuaci6n 1.20 y ltAendo 

on .- que, b -e, a A 
v-~T j bR.T~B 1 

s~s• = J., (i-P,) + ! ·i- (~).In ( l + ~) 

11 en uta exprellón 1e sus111Uye la ecuacJón 7.16 y 1e c~a quo, 
A P ( •·• ( , •. , (R. T)• a= (RTl. 'j a:ai) = A•A~J -p-) 

S-5° • R[J.(i-Bl- .z\, {n rn¡(A:4¡f"Ct-k:¡l(r.ir\t1 t -S}-íl;l]} In(l+ })] 7.24 

7.5.2.3 coellciente de f\JgKklad. 

El coeft<len1e de !Ugacldad del ~nte 1 en ..,.. mezcla 1e obllenl a p.,.. de la 

ICU8Ción 3.22, J"'º' A • _1_ [Jrr... _ /.<>P ) J _ l :t 
Jn 4, - R.T ..., 'l.., \~n: T.•n,.•j dV,., n 7.25 

donde: 

Vror ~ vounen total de la mezcla. 

SI la ecuación de Soave se expresa en Mnnlnos del vounen total, 

p:: nRT n1a 
V,., - n b V,., ( 1/,0 , t nb) 
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ontoncel, 

IM) = ~ + Í~ + n'a ]t.l!!.o!l\ __ 1_ (o<n'a)) 
\1)n¡ r.v,., .. ¡ v,.,- n\i [lvTtT·nb) v,.tl~"'''"bt \-an.: ~c..,,11¡ v.r("l..,.""l [In~ '\"w1") 

SI M lftftplca la etullci6n 7.12 por el ,.._o do moiH, y M 1llne en clMl1a "'9 la 

compoolelón •• 

y, 

SI lhofa M ""'1lplc:a la ec-'6n 7. 11 por el cuadrado del rúnoro do molos y M 1llne 

SI la ocueclón do So..,. se expresa en la '°"""' 
.. tiene que, 

2-1 = _b_ -
V-b 
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a E.ERCICIOS RESt.ELTOS CON U. ECUACION DE ESTADO DE SOAVE. 
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Ejercicio 1 . 

Calcular la presión de vapor, entalpla y en1ropla del o>Cfgeno • una temperBIUra de 80K 

con la ecuación de estado de Soave. 

1) Datos. La Información se obl!No de la referencia 17. 

Te ,. 154.81( 

Pe = 411.8 atm 

" = 0.021 

Cpdelalonna: A+¡!T+yr"+4r3 

'" 8.713 

p .. -0.879)(10 .. 

7 .. 4.17)(10 .. 

4 "' ·2.544X1 O.e 

2) T~atura a la cual se desea conocer la presión de vapor. 9tK 

3) La presión de vapor ae estima con la ecuación 6.1 : 

Po = 0.971116 atm 

4) Conslaltes pa1iculares. Se obtienen con 1111 ecuaclonea 7. 7, 7.6, 7.9 y 7.1 O: 

m = 0.51298 

a ., 1.2!5796 

A 0.03094 

B • 0.00290 

5) Coeftclentes de la ecuación cúbica 

A • B • rf = 0.02803 

AB = 0.00009 

6) ReSOluclón de la ecuación cúbica. 

1 = -1 

d = 0.02ll03 

n = -0.00009 

s .. -0.30530 
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de Clondt, 

q " 0.06482 

t>. = -0.00038, por lo tanto hay tres relees. 

'I' = 3.32768 

J1 = 0.63790 

J:¡ -0.32965 

J3 "' -0.30825 

Z1 "' 0.97123 

Z2 0.00368 

Q .. 0.02508 

zVN' = 0.97123 

fJO "' 0.00368 

7) Fugacidades del Kquido y vapor. Se obtienen con la ecuación 7.22: 

In ( f/P )'-ICI = ( i-'° · 1 ) • In ( ~ • B ) • A/8 • In ( 1 + Bti-0 ) 

¡UO • 0.9'36:20 

In ( //P ¡VN" = ( zVlll' • 1 ) • In ( t'N' - B ) -"'13 • In ( 1 + BtzVlll' ) 

/VAP = 0.943117 

como fvAP • ¡'-ICI, entonces la nueva pre&lón de VllP<>f a probar es: 

( f'') (, ... : r pª" o.'\Co~\" 

Con esta nueva presión de vapor se regresa al paso 4 y se repite otra vez el 

pfocedlmlento hasta que se obtiene la convergencia deMada. Con una precisión de: 

1 f'f:J - ¡VAP 1 s 1 X 1 o.e &e Mega a los resullado9 ftnales: 

T =ea< 

P 0 = 0.96291 111111 

f 0 = 0.93617 atm 

,VIII' = o.9361 B atm 

t-0 = 0.00365 
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zVN' = 0.97148 

8) Entalpla y entropla del Wquldo y V8f>or. Se calculan con la ecuaciones 7.18 y 7.21: 

H• = A ( T-To ) + P/2 ( r · To2 
) + 7/3 ( ;3 · To3 ) + 6/4 ( l"' · To' ) 

H' • ·1427.08!578 cal/mol 

HLIQ • H· • R T {( z.IQ • 1) + [4.833811rrbo.e( Tc/T ¡o.e • ~) In (1 + Bfi-IO ) ) 

¡.f-IQ • H" = a.415157 cal/mol 

HLIQ = ·2326.112148 cal/mol 

HVN' • H' = R T {( t'N' - 1) + [4.aooaem.º 9( Tc/T )ae • ~) In( 1 + BJ'i'1N') } 

Hv"" • H" .. .a rn 04 cal/mOI 

HVN' = -143&.8388 cal/mol 

s• = A ln(T/To) + p (T • To) + 7/2 (T2 • To2) + at3 ( ;3 · To3 
) • R In ( P/Po ) 

s• • .a 10863 cal/rnol-K 

5LIO .S• = R { In ( i-'Q -8 ) • 4.83398nbo.9(Tc/T)o.e In ( 1 + Bfi-IO ) } 

sUQ • s• • .1 &5285 cll,frnol.K 

~IQ • -26.83803 cll/IOOMC 

5VN' • s• - R { In ( i'"" . B ) • 4.8338enbo.e(Tc/T)o.e In (1 + BtzVN'¡ ) 

5VN' • 5• = -0.08625 Cll/lllOl-K 

5VN' • -8. 18378 Cll/mOU( 

Ejeldclo 2. 

Caleuler la 1emperaua de bUfbl4a, erttalpla y en1ropla de una mezcle con 28.5% de 

etano(C2) y 73.5% de hep!SIO(C7) a una presión de 13.8 111111 con la ~ de 

estado de Soave. 
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1) Oatot. Se sacaron de la referencia 17. 

Tc,K Pe.~ tracclOn mol 

Elallo 30<5.4 48.2 0.008 0.265 

Heptano 540.2 27.0 0351 0.73!i 

Cp de la rorma: Cp • A + ~T 1'f2 + 6T3 

p 7 AH0 ~ ,, ... 1 

EllrlO 1.292 4.254X10.a ·1.657X10~ 2.<1!1 X1 o.e ·20240 

HeplMIO ·1.229 1.615X10"' ·8.72X10-6 1.82lX10.e -44880 

2) Prftlón e bwt>uja: 13.6 atm. 

3) Las Incógnitas se esllrNrl con el procedimiento de la sección 8.3.1 : 

T = f Te¡ I ne .. 
T = 422.8 K 

Ki = Pc;•exp ( 5.3727 ( 1 + .,¡ ) ( 1 • Tct/T ) ) / P 

KC2 = 18.235 

KC1 = 0.265 

v;sK;x; 

vea = 4.832 

ver .. o.1&1S 

t Vi = 5.a27 

M,' "'\ f1 ,..ol 

·7870 

1910 

Como I Vi • 1, la nueva lemperat.1111 a probar se calcula meckn1t el m6\?do 
l•I 

numérico del Newton~son: 

r = T + 1 = 423. e K, v se wetven a cllcul• todas las vlll'lllbles 

K'ca = 18.419 

K'cr = 0.188 

y'ca = 4.881 

y'cr = 0.198 
• 1 
¿ Vi = 5.079 
~· /lh«a se llene, 
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Err "' In ( t y; ) = 1.615 

Etr'= In (t. y}) = 1.825 1:, 

1 
T 

T NUE114 s 306. 14 K 

Con wta nueva temperñ.1111 se repite todo el proce<*nlento hasta que t y¡ - l. 

Con una precisión de f. y; • 1 .: 1x10.e se obtiene que las lne~ •s1lmadel ton: .. 
T = 308.~ K 

yC2 .. 0.9&078 

yC7 = 0.006:!2 

4) Constantes paniculares. Se obtienen con las ~uaclones 7. 7, 7.6, 7.9 y 7.1 o: 
mc:i = 0.83256 

mC1 = 1.010711 

ªª • 0.99391 

aC1 a 1.51563 

Aa = 0.11758 

Ac7 .. 1 .02782 

Ba "' O.Qí!421 

BC7 '" 0.07645 

5) Constantes d& la ecuación Clj)jce pare la !Me llqulda. 

Auo = H 'Kilc¡ ( Ai/11; >ºe ( t • k.¡' ) 
"""i" 

k.¡'. o 

Auo = 0.8111!94 

BUQ "' i "'8; ... 
Buo = 0.06261 

6) Coeficientes de la ecuación cúblca pare 111 fase llqulda. 
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AuQ - Buo - e2uo = Q63241 

kio Buo = o.04376 

7) Resolución de la ecuación cúbica para la rase ~qulda. 

.,.1 

d 0.63241 

n = -0.04376 

s = 0.29908 

q = 0.09297 

A • 0.34038, por lo !Mio hay una ralz real. 

E = O.OOll65 

F = -0.1 0262 

J, = .0.25625 

tJO = 0.07806 

8) Coeficiente de TUgaclded pwa cada componente en la r- llquld& 

;t~•. ~ tt""-1)- I ti"'- B )T b 1~ -,¡ ~,x¡("1~)L'(l-l.:l) 
In~.. e ... Q, " LA"- BIJ, &1.1, A~,q, 

ki¡ = o 

A .. 

+C7 = 0.00765 

9) Consf«llel de la ecuación cúbica P•• la r- vapor. 

AvN> = fi y,y¡ ( A;A; >ª9 ( 1 • 1eq ) 
~1· 

ki¡ = o 
lwN> = 0.12048 

BvN> = f '11 81 
"' BvN> = 0.02454 

1 o ) Coenclentes de la ecuación cúbica para la rase vapor. 

AvAP - BvN> - B2vAP = 0.09534 

AVN' BVN' = 0.00296 



11) Rnob:lón ele la ecuación c.:t>le1 para la rase vapor. 

1 • ·1 

d = 0.09534 

n • .O.IXl298 

• ~ -0.23799 

• -0.04526 

A • 0.00136, por lo tanto hay "'ª rllz real. 

E • O.Oli!618 

F • 0.01ll07 

J, • O.llM10 

zVN' = 0.119744 

12) Coeftáenll ele fUgecided p•• cada con.,aneme en la ,_ vopor. 

-,., s; .., .., A • ., {ll: l t~¡lA;A¡\"'(1-iu¡\ l (, 8,#) 
¡,,et,. s .. ,tz -1\-fn(i -B. .. )+-r,:; s.., - A.,., l ln\1+~ 

l(q. o 
~. 0.80821 

+e: • 0.58004 

13) Relación ele oqullbrlo fcµdo.Yopa<. ~;·• 

t<;·-r-
KQ = 2.88033 

l<C7 - 001320 

14) ~Iones cllcula<las del vopor1 ~;· K;x;: 

ycz • 076329 

ver • 0.00910 

15) Evllueclón ele la flalclón $: K; >; • 

'" t KI " • on2119 
Como t. K; >; • 1, hay que pr.;;.. aira tomper..,ra, y para elo M UY'6 el mé'>do 

'""""1to del Nowton-Raphson, 181 como se hizo en el paso ele esllmaelón de lne6g1ttas. 
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T' = T + 1 • 300.353 t<, y se vue""8 a calcul• todo con la ecuación de esi.do 

A este temperatura se ob~ene que: 

de donde, 

V TMJEVA 

Err e n ( f_ K; Ki ) • -0.25749 

Err' "' n ( í.: K; Ki )' • -0.24419 

l 
T E:,~ - E.l"r' 

..!.. - J... 
1' T 

32!l 936 K. Las l"AleVE comp06lclones son: 

"~ ... z; --;-':l~•--
ti<::ou 
1;\ 

':l;;••" O.".e145 

'j:';"' = o. e 1:i. '5 5 

Ahora te regresa 1111 paso 4 y se reptte de nuevo todo el pnxedínlenkl hasta *­
la convergencia 111 problema deseada Con una precisión de i K; Ki - 1 s 1 XI o.e M 

·~ ot>llenen Jos retUllados !Niles que ion: 

TBURBWA = 329.54 K 

Ya "' 0.97829 

YC7 0.02171 

t1° 0.07557 

zVAP = 0.91223 

16) Entalpía y entropía de la mezcla. Se calculan con las ecu11elones 7.23 y 7.24: 

H°I = (tl-lt"); + A; (T - To) + p;/2 (r2 - To2) + yi/3 (l3 - To") H;/4 (T" - To• ) 

Hºca -19!!V.73 Clll/mOI 

H"CT -43573.64 cal/mol 
~ 

H"MEZ = :¡; Yi H•; ,.. 
H" MEZ = -20343.1 B Cal/mol 
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HUQ • H'WEZ = ·163M89 clll/mol 

Hua • .-1.01 clll/mol 

1-1 -tt• • RTLll""-il-{~ t Ti-- i ti;~¡tA:~¡j'(l·'-'¡l[~[1.,. ;,i,\~1)°1. Jn(J t 
5,'.'::J) .., ~ ...,l"'a" -a ~J -

HvAP • H'WEZ = ·164.4019 .,.¡.'mol 

HvAP = ·20527.58 t<lllmol 

Et*opie c1e tonneción; (t,;1•1 J; - lAG,j ): 
lt.'5.t); : T. 

( 1>&• )a • .. 1.&1001 cllllmol-K 

( />&' )C7 • ·157.013' tll.'mol.I( 

$'¡ • (ASri1 +'*"(T/To) +/Ji (T • To) • .,,,'2 cf . To") +¡¡13 (T' . To"¡ • Ah( P,Po) 

S-a • -45.3821 e~ 

S°C1 • ·151!.03/57 tllllmol-K . , 
S'IAEZ • ¡ YI S'¡ • ~ y¡ A In y¡ 

f y; s•; ""'s ... 7.l!t2748 ~mtmot-K 
t ~¡ R n y¡ = -0.20786 ttl/mol-K 

S-wz • .. 7.811162 ctll/mol-K 

s~-'.:>:..• R.[r..t¡"•. Bu.l- ri ... Uk·'"i\~:~if'(l.1,,i)[~[l .. q~ J} lo ( l i' ~: )] 

SuQ • s•wrz = -- clll/mol-K 

SuQ = -82.06456 tlll/mol-K 

s .•. -'>~·11.(1.t1 ... 5_)- 2 ~-ltt~'~;tJ.:l.¡l~'\1·1.;¡1[~[} .. ~[\J} In (l + ~::)] 
&iAP • S'MEZ = -0.38067 tlll/mol-K 

SvAP = -48.00Q211 tlll/mol-K 



Ejercic;lo 3. 

CalculM la presión de roclo, entalpía y entropla de una mezcla con 33.55% de 

metano(C1 ), 48.15% de eUleno(C2) y 1 a30% de Jsobu!ano~C4) a una temperarura de 

311 K con la ecuación de estado de Soave. 

1) 01110&. Se oblU\lleron de la referencia 17. 

Tc,K Pc,alm tracclM mol 

Metano 190.6 45.4 0006 03355 

ElilenO 332.4 49.7 o.aes 0.4815 

lllOl>utmo 4al.1 36.0 0.176 0.1830 

Cp de la loona: l + fl T + y T2 + 6 r3 
p tJ.lj,~ M:¡.~ 

Mtl#lo 4.598 1.2'15X10'2 2.86X10'9 -2. 703X10"' ·17890 -12150 

Etileno 0.900 3.74><1 o-2 -1.99)(10·' 4.19'2X1 o.a 12500 16280 

lsobU1SlO -0.332 9.189X10-2 -4.409X1 o·' s.111sx10·9 -32150 --4990 

2) Temperatura de rocío: 311 K. 

3) Estimación de i1<:6wi11as. Se realiza con el procedimiento de la sección 6.3.2: 

Po; = Pc;•exp [ 5.3727 ( 1 + ••i ) ( 1 • Tc;[T ) J 

P'ci = 369.5 atm 

4) Constantes particulares. 

P'Q = 85 atm 

Po;c.o = 5 atrn 

P = 23. 18838 atrn 

'l<i=Y;PfP; 

XCI 0.02106 

Xc:! 0.13143 

l<iC4 = 0.84751 
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mC1 o.49258 

mc:i = 0.61252 

miC4 = o. 715157 

aC1 0.74541 

aC! .. 0.94038 

a;o¡ = 1.'NJ07 

Ac1 = ·0.06113 

Aa .. 0.154615 

Alc4 = 0.56899 

Bci = 0.02712 

Bc:i = 0.03671 

B;o¡ "' 0.07323 

5) Constantes de la ecuación cúbica para la fase lfquk:la. 

k,¡' = o 
Auo 0.48467 

Buo ,. 0.06746 

6) Coeficientes de la ecuación cLt>lca para la fase ~ 

//luo • Buo · B2uo " 0.41266 

Auo Buo ,. 0.03269 

7) Retoluclón de la ecuación cúbica para la fase lqulda. 

1 = ·1 

d .. 0.41266 

n = -0.03269 

0.07932 

q = 0.03078 

/J. 0.02758, por lo UVlto hay una rafz real. 

E = 0.000!589 

F = -0.03137 
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J1 = -0.231 55 

t-JO = 0.1 01 78 

B) Coeftclente ele fUgacldad para cada componente en la !ase Uqulda 

:í'.C: = 6.58456 ,._ 
oJ.C2 = 2. 1 0389 

4.,c. = 0.21140 

9) Constanes de la ecuación cúbica para la !ase vapor. 

IWAP 0.16838 

BvAP " 0.04017 

1 o) Coefk:lentes ele la ecuación cúbica piva la rase vapor. 

AVAP - BVAP - B°VAP = 0.12659 

AVAP BVAP = 0.00676 

11) Resolución de Ja ecuación cúbica para Ja rase vapor. 

1 = -1 

d = 0.12659 

n .. -0.00676 

s .. -0.20674 

q -0.03864 

A ~ 0.00497, por lo Unto hay Wlll nú real. 

E 0.02610 

F 0.01254 

J1 ~ 0.621196 

zVAP = 0.86229 

12) Coenelente de fUgacldad para cedd componente en Ja fase vapor. 
AN 
+el 1.00176 

~ = 0.86436 

13) Relación de equilibrio Uquldo-vapor. 

86 



Kci 6.!57301 

KC2 ,. 2. 37!542 

Kic4 = 0.31 B21 

1 4) Composiciones calculadas de la fase fcµda 

x;:y;/K; 

XC! 0.05104 

XQ! = 0.20270 

XiC4 = 0.!57509 

15) Evaluación de la función t,, y; / K; . 

*- y; I K; = t x; • 0.82894 

PUesto que f y; / K; • 1, hay (Jle probar o~a presión y pira ello te u .. , el mü:>do ... 
nurn«lco del Newt~ 

P ' = 1.01 P ,. 23.42027 atm, y todo se vuelve a c.. con e1ta presión. Se 

obtiene, 

( t. y; I K; ) ' = 0.83346, entome1: 

Err = I y;/ K; • 1 "' -0.17116 

Err ' = ( (~; / K; ) - 1 • -0.186!54, y ,. 

P ..... ~ P -

donde 6 = 0.01 p 

Por lo tanto los nuevos valores P• a las ncógritas son, 

PMJEVA = 31. n853 atm 

...... 
XC! = 0.061 58 --X~ = 0.244!56 

.;&-= 0.69386 
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Ahora se regresa al paso 4 y se repite de nuevo todo el procedimiento hasta alcanzar 

la convergencia deseada Con una precisión de f.. y; / K; • 1 s 1 X1 0·9 se obtienen los 

resultados llnales que son: 

PROCIO = 34.51 fY.l:1 atm 

XCI 0.08315 

>Ca 0.28782 

l<iC4 0.62903 

r-1° .. 0.14597 

zVAP = O. 78600 

16) Entalpla y entropla de la mezcla. 

H· MEZ = -6706. 728 Cal/mol 

Huo • H'MEZ = ·10545.11 cal/mol 

Huo = -16251.83 cal/mol 

HvAP - H°MEZ • -446.5124 Cal/mol 

HvAP "' -6153.24 Cal/mol 

S-MEZ = -33. 71 521 cal/mol-K 

SUQ - S'MEZ - -31.98346 cal/mol-K 

Suo = ~89867 cal/mol-K 

6vAP - S*MEZ = ·1.03562 Cal/mol-K 

SvAP = -34. 75073 cal/mol-K 
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Ejercicio 4. 

Una mezcla de 30% de e!MO(C2), 30% de butano(CC) y ~ de penUno{C5), se &amele 

a vaportzaclón súbita en un separador a 311 K y 7 ll1m. l °"' frecclón de la corr!enl9 

alimentada deja el sep<rador como vapor y cuáles son las ~slclones de ~? 

cauar ~ la en1aipla y amropCa ele! ~ y Vllf>Ol. 

1) DatOI. 

Tc,K 

Xfl.4 

425.2 

Pc,illm 

48.2 

37.5 

O.OEl8 

0.193 

lrecelón mol 

0.3 

0.3 

PentlWIO 46Q 6 33.3 O.:l!i1 0.4 

Cpdelalonna:l +p T + 1-¡C + d r3 
p LIH\ c~ol 

E!m>o 1.292 4.254X10-2 -1.657X10-5 2.061X10-9 -20240 

Butalo 2.2e6 7.913X10-2 -2.647)(10-5 -0.674X10-9 

Pentslo ·0.866 1.164X10-1 -6.163X10-5 1.267X10-8 

-30!50 

·35000 

2) Temperatura y presión de la vaportzaclón súbita: 311 K y 7 111111. 

AQoi,~al 

-7670 

-4100 

-2000 

3) Es1imaclón de illc:~. Se emplea .i procedimiento de la teeción 6.3.3: 

I(¡ = Pe;•exp [ 5.3727( 1 + .,,. ) ( 1 • Te;JT ) ] J P 

Ka = 7.6674 

!<o. ,. 0.!5091 

KC5 = 0.1544 

Ahcfa se hallará la lnlcclón evaporada por el m<!todo d&I NM'lorl-Raptison. 

e ,. o.s 

f'5l = -0.31&n 

f(e) = -1.69496 

6MJEVA = 0.31134 

Como e • 6NUEV/o., ésta ser6 la nueva e a probar. Con una pr~ltk\n de: 
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¡ B • Bl«IEVA ¡ s 1 XIO~, se obtiene, 

por lo Wl!O, 

4) Coostantes pwticUla'es. 

B = 0.31979 

1+6lK:-ll 

0.09688 

XC4 • 0.35.587 

xcs ,. 0.54825 

y; • I(¡ X; 

ya ,. 0.73417 

yoi = 0.18116 

yos 0.08467 

mc:i 0.63256 

mo. = o.m23 
mes 0.86399 

•C2 = 0.118849 

º°' = 1.23no 
aes 1.34763 

AC2 0.05918 

ACA 0.18461 

Aes 0.27611 

BCI 0.01236 

Be. 0.02211 

Bes 0.02750 

6) Conttantes de la ecuación cúbica para la tase ~qulda. 
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Al.Jo = 0.21559 

Buo = 0.02413 

6) Coeficientes de la ecuación ci:t>fca pra la fase ~ 

Al.Jo - Buo - B
2
uo = o.19087 

Al.Jo Buo ,. 0.00!520 

7) RH<>lu<:lón de la ecuación ~ pra la ,_ lqulcM. 

1 .. ·1 

d = 0.19087 

n = -0.00520 

•• -0.14246 

q • -0.01 5615 

d. = .(),00486, por lo twrto !'lay lrH f9ce9, 

'i' = 40.118339 

J1 = o.~1 
J2 - -0.30067 

"' .. -0.12289 

Z1 "' 0.75690 

Q = 0.03266 

Z3 • 0.21044 

tJO • o. 00266 

8) Coeficiente de lllgeck*I para cada componente en la rase fqulda. 

..:; 5.05689 .... 
+o. 0.47680 

+;; o.' 5072 

9) Comtarnes de le ecuación Cllblca P•• • ,_ vllpOI'. 

AllAP 0.09066 

BvAP 0.01541 

1 O) CO<!ftelentes de la ecuación cúbica p•• la fase vapor. 
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AVN' • BvN' • e\.,.,, = 0.07491 

AV4P Bv,tp = 0.00139 

11) Resolución de la ecuación cúbica para la rase vapor. 

1 " ·1 

d • 0.07491 

n = .0.00139 

s " .0.25842 

q .0.05050 

A " .0.0001713, por lo tamo hay tres ralees. 

"' " 2.911152 

Ji "' 0.58691 

oh " .0.30209 

J3 a .0.28482 

Z1 O.lil:i!024 

Za 0.03125 

Z3 = 0.04851 

zVAP a 0.92024 

12) Coellcien1e de fugacidad p•• ceda componente en la ,_ v11por . ....... 
+o • 0.95745 ,__ 
+C4 0.85806 

+;; = 0.81141 

13) Releclón de equmbrto llquido-v11par. 

Ka "' 5.28160 

Ko. " 0.55568 

Kas 0.18675 

14) CompOllclones calculadas del lquldo y vapor. 

e: 
X.¡" 1 + S lK:-1) 
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XC2 ~ 0.1 :2662 

XC. 0.34969 

Yi•KiXi 

Ya• o.668n 
y04 ,. 0.19431 

yes "' 0.10046 

15) Ctllculo de la r"1a t ~~ - -?- x; · 
¡q 4.. • 

~ ~~ - L 'X¡ • 0.053'l>'\ t,.., ... 
Como la rffta no es Igual a cero, te calculan nuevos valores p•• las Incógnitas con 

et mismo m6todo que se usó p•a esttm.nas. 

9 .. 0.31979 

f ( 9 ) .. .o. Ol53l59 

1 < 9 ¡ .. -1.54603 

9NUEVA ~ 0.281511 

Como 9 - 9N1JEVA, 6sta ter6 la nueva 9 a prob•. Con una precisión de: 

1 9 • IN.EVA 1 s 1 X1 O.e sa obtiene, 

9 .. 0.28609 

XQ = 0.13484 

XC. 0.34369 

XC5 0.52147 

ye: 0.71215 

Y04 0.19098 

yes .. 0.09687 
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C1JO ~o con •. son los valorH rue'"'' de las hcóg1/la5. Entooces se regosa al 

paso• y .. V\Jffle a repetr !Ocio el prOC<ldnlitnto. Con una precisión de: lli• - ix:\~1~10·• 
te ob1'enen los r~ IW\ales. 

• = 0.28530 

<C:I ·0.13666 

llC4 = 0.343ol7 

"°' • 0.52087 

Ya • 0.71170 

ye;. • 0.19110 

Ya • 0.09720 

tJO • 0.03224 

z!'AP • 0.111678 

16) Enllllpla y ontropla do la mezcla. 

H' llEZ = .23J6.l.11 Clll/mol 

Huo = -66813.08 cal/mol 

l+;AP • H'MEZ • ·153.2607 Cll/mol 

HvAP • ·ZJ6/17.37 coj/lnOI 

S'wrz • -58.61'66 e~ 

Suo • s•wz • ·1C23'234 clfltmoU< 

Suo • ·1eD.li67 .... 'mol~ 

fNAP • S'MEZ = -0.33276 Cll/mol~ 

SVAP = -5&8'7"2 Cal/mOl-K 
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9. ANAUSlS DE RESULTADOS Y REC~ACIOIES. 

9S 



En todos Jos eferctclos resuettos se s~e el mismo proce<lnllentl para hllllr las 

propiedades requeridas: el dar tos datos, b) estimar lncógnllas, e) resolWr la 9CUICl6n 

cúbica, d) comprobar crtlerlos de convergencia, y a partr de aqoJ ya Na repellr los 

cálculos, o bien, evaluar las propiedades tennodlnémlcas para llNl2at el problema. 

La ecuación de Soave que se U1llza en Jos eferck;los resueltos " ac«tadl pm"a pr9dlcr 

ecµlbrio9 de lasltll de compuestos y mezelas no pOllres o ~ poi.- (21). 

En los ejemplos se ellgleron compuestos río polares, por elo en el CBO de mezcllis 

no se cleron las constantes de Interacción briar1as, kq" ya que es una buena 

aproximación considerar que son cero 11 M treta de hldrocerburo9. 

Los resU!ados obtenidos en Jos eferclcios son COO!J'UE!ntes, es decr, las pretlonff, 

le11"4>eraturas y composiciones son acoróes con la realklad lfslca. Esto ae debe en p.W 

a que las lnc~ se estimaron con basl#Tt9 precisión, - vlllores "1lrlledo9 ion 

cerca-ios al valor que predice la ecuación de estado. 

Otro aspecto que dfitaca es que por meclo de la ecuación se obtienen las propledade& 

lermodlNmicas de tM'lll -a aenck 

s.gúrl Peng y Robinson (t 6), la ecuación de Soave ha t9"ido ~ gran .:.placlón en 

la lncbitr1a de los hldrocarbllos debido a su rela1iva liTlplcidad en comparación con 

la mú complicada ecuación de B\NRS, y !Mlbi6n por su capacidad para dar relaciones 

de ecµlibr1o bllllt.ante precisas en cillculos de equlbr1o lfquldo-Yapor. Ttnto la ecu.:lón 

de Soave como la de Peng~obinson se disel\aron para predecir con precisión presiones 

de vapor de sustancias plM'as no polares. No obat.ante, esta última lo hace mejor de 

acuerdo con datos experimentales para hkrocarburos, Na C02 y H;¡S, Por Jo generm, 

estas dos ecuaciones no predicen correctamente la den9ldad de un lquldo puro 

saturado, pero sí la de un vapor puro saturado, 9lendo mils precisa la ecuación de 

Peng~obmon para tal propósito. 

Mathlas (11) modificó la ecuación de Soave e Introdujo un par6metro que toma en 

cuenta la polaridad de la sustancia, y obtuvo muy buenas predicciones p•a preliones 
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de vapor de compuestos polares como el agua, la acetona, el metano!, el etanol y el 

1-pentanol 

Strytek y Vera (22) modillcaron la ecuación de Peng-Roblnson y también lnlorman que 

mejoraron las predicciones de la presión de vapor de sustancias puras pelares, pues 

en lo& parM"oetros ajustados Incluyeron datos de compuestos como cetonas, éteres, 

llieoholes, egua y 11romá11cos poi.ea. 

La predicción del equllbr1o i!quldo-vapor se determina pr1nclpalmente por dos !actores 

(30): la presión de vapor del componente puro, y las reglas de mezclado; de estas 

~. las m'5 cOITUles emplean solo una constante de Interacción binaria, k;¡, que 

&egún Stryjek y Vera (23), es slA!clente para sistemas no polNes. Otros Investigadores 

hlr1 lnlormado (2,9,23) que se obtienen resultados aceptables si se usa mils de una 

constante de Interacción binaria. Otra tendencia pwa mejorar las reglas de mezclado es 

el concepto de fracción mol local (30), que toma en cuenta el mezclado no aleator1o, 

aunque cuando la densidad tiende a cero, esta teorla falla Otro concepto, el de reglas 

de mezclado que dependen de la densidad (13,34), solUclona esta desve~ aunque 

tiene el Inconveniente de que cuando se aplica a las ecuaciones de estado cúbicas, 

ntas pierden su car6cter cúbico. 

Entre los estudios m'5 recientes sobre comparación de ecuaciones de estado están el 

de Adachl, SUgie y Lu (2), y el de Trebble y Bl!lhnol (26). Los primeros compar11ron 

valores expertrnentales de propiedades de sustancias puras con las predicciones de once 

ecuaciones de estado, nueve de las cuales eran cúbicas tipo van der Waals, y con­

cluyeron lo siguiente: para volúmenes especllcos las mejores ecuaciones son Adachl· 

Sugle-Lu, Harmens-Knapp, Schmldt-Wenzel, Peng-Roblnson y Soave; para presiones de 

vapor, volúmenes de Wquldo y vapor saturados, y entalplas de vaporización son Schmldt­

Wenzel, Adachi.Sugl-Lu, Harmens-Knapp, Peng.floblnson y Soave. 

Trebble y Blshnoi efectuaron un trabajo de comparación de predicciones P-V-T de diez 

ecuaciones de estado cúbicas usando una gran base de datos que contenía 75 com­

ponentes puros. Los resultados de estas comparaciones Indicaron que la predicción del 
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COl!l>Or1amlento de rases de compuestos polares sólo se meJoró Ugeramenl? en la 

década pasada. La conclusión más obv1a a par11r de su estudio rue que una lalla en 

el desarrollo de ecuaciones de estado era usar bases de datos Insuficientes. Muchos 

Investigadores no consideraron reglones completas P-V-T, y generalizaron sus resultados 

sin tom• en cuenta los erectos de la extrapolación. Otros Incluyeron muy pocas sus­

twlClas o 9ólo no poe..s, P« lo que las ecueclones daban restJ!ados Inadecuadas 

pira muchos llpos de compuestos. T amblén sellalan que muy pocos Investigadores 

evaluiron propiedades termodinámicas en el curso de su trabajo, y dos de las 

ecuac!onff c°""•adas daban capacldade• calorlllcas negattvas a cierta• condiciones. 

Trebble y Bllhnol concluyeron que las ecueclones 111'5 precisas eran las de Patel-Teja 

y Adachl-$ugle-lU, a la vez que eran tennodlnámlcamenta consistentes, y propusieron 

- ecueclón de cua!ro p•*netros a plW1i' de una b- de dalos de 75 compuestos 

puros que inclula alcO/lOles, aldehidos, alcanos, alquenos, alquinos, llTllNI&, •teres, 

cetonu, nltrilos, IL«uros, etc. a lo largo de todo tipo de regiones y diversos lnlMVM>i 

de ~lltl.:"a y presión. Según estos rweatigadores (27), su ecuación es muy s~or 

a todas las ae""5 que conslder•on en lodos qpectos. 
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1 O. CONCLUSIOtES. 
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Las ecuaciones de estado sirven para evaluar propiedades tennodlnámlcas y volumétrtcas 

de lol ftuldo1. 

Hay dos c•acterlstlcas muy Importantes que presentan las ecuaciones de estado 

cüblcas: se aplcan con racllldad a los planteamientos de los problemas de equillbr1o de 

reses, y lldem'8, dan reslJ!ados s8Ustactor1os. 

Por lo generm, 1.1111 ecuación de estado cúbica proporciona valores conllables del com­

porumiento de c~tos y mezclas que no sean polares, y conforme aumenta la 

polA'ldad, los reslJtados que se obtienen son menos precisos. 

B Wgot1lmo que se usó P•• determinar el factor de compreslbllldad anaJlleameme es 

llmple y proporciona de modo di.'ecto tal ralz. 

Con respecto a los valores estimados para las incógnttas, se puede decir que entre 

má cerca estén del valor que predice la ecuación de estado, el problema converge 

m'8 pronto, y tnlre IMs dlerentes sean a dicho v.wr, el problema puede diverger. 

Se concluye que se ~lió con el objetivo de la tesla, puesto que en base al trabajo 

deaan'olado se demostró que las ecuaciones ele eat.do cúbicas atrven p•a evaluar 

propiedades termodirnlmlcas y volumétricas de los ftuldoa; por este molvo cichas 

ecuaciones no que<Won como 1.1111 cosa abstracta, slno como algo tangible y útil ~e 

toda aquella persona, • cualquier nivel, que trabaje con temas relacionados con 

ecuaclonea ele estado. 
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11. APENDICES. 

101 



Apéndice 1. Cálculo de la •i.ma: · 

~ic•"l~:A¡l"'<1-1u¡)[mft.:1 + ilf Jt:] 
Pwa evaluar la doble •tn11 es úUI ayud.,... con la ligUlento tabla: 

' ........ ~ 

r °" 1 2 3 ... ne 

1 ~ '-, 2 ~3 '-.._ne 
1 '-.._ 

1 "" 
... 1 '---

2 ?-"2 ~ ~~ ... A 
3 ~.2 ·~ ~ ... ~ 
: : : : 

~: '· 2 
1'-, 3 

~ ne n&-.. né°" ... e 

De aouordo 11 rúnoro d4I c~. ne, que ae tengln, ti.y que colocarae en dicho 

vil« llnlo pwa 1 como P•• L y - mnboo .. crucen se forma un cuadro grande, 

den1ro del que ti.y cuadro• ""9 pequenos y los cuales lndlcwi los slblndlces que hay 

que 1111- en la •"P"otlón d4I la - suma. 

AU'nllmo .. llene que: 

Por ejemplo, 11 ne • 3, enloncff, 

t_~mi<~~il"'c1-~'il[i$-W, t ~!t.;]=. 

2c~A,(Prfr) + 2c,c,.(A,A,f(H,,)[;r..Fr + ~W.] 
+ .Zt:A. (a-lt') +.2t.c~(A.A,j'(H,.) [~W. + ~H2J 
+:Le~ A,(~íl°2) + .Zc,c,tA.A,f(l-k,.) [~~ + W l{1] 
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Apéndice 2. Sucesos Importantes en la historia de la T emiodlnámlca 

t 662. Se consolida la ley de Boyte: PV es constante para una temperatura y masa ea­

peclllcadas. 

1 787. Charles establece su ley: tN es proporcional a .1 T si la pretlón •• conltlnle. 

1798. El conde Rl6111ord (Benjiwnln Thomp1on), Inicia el estudo cUIW1lltatlYo de la con­

versión de trabajo en calor, medlame exper1memos con un tllladro enfl'lado por 

agua uUll:z:ado en la manuls:lJra de callones. 

1799. Sir Humphry Davy estudia la conversión de trabajo en calor al rasp• hlelo. 

180! • Datton fOfl!llAa la ley de las presiones parciales que dice que en una mezela, 

cada g111 se comporta corno lo hsrfa 11 eslJIAera solo ocup111do el voU!1en total 

del recipiente que lo contene. 

1802. Gay.t.ussac ver111ca la ley de Chanes. 

1822. Cagnlard de la Tour descubre el fenómeno crftlco. 

1824. Sad Csnot publica su obra "Refteldones acerca de la potencia mo'1z del tuego•, 

que Incluye el concep1o de ciclo terTnodlNmlco y el principio de que la operllClón 

de una m~a en un ciclo reversl>le entre dos depÓllll08 de clllor dependt 

solltTlente de la tempericura de ltTlbOS depósitos y no de la naturaieza de la 

austencla de rabajo emplellda en el ciclo. 

1834. Clapeyron cOll'blna la ley de Boyle y la de Charles en la forma: 

PV=R(T+267). 

1842. Mayer postula el principio de conservación de la energla 

1843. James Prescott Joule da las bases experimentales de la prtmera ley de la 

T ermodlnámlca lli efectuar experimenlos que permlleron estlblecer la e~lllencla 

del rabejo y clllor. 

1847. Helmhol1Z formula el principio de la conservación de la energla Independientemente 

de Mayer. 

1848. Lord KeMn ( W1lllam Thomson) define una escala de temperatura lbsoluta baún-
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doae en el ciclo de C6'110l 

1883. Andrews realiza una Investigación extensa acerca del fenómeno crftlco. 

11165. Claullus enuncia la primera y segunda leyes de la T ennodlnámica en los "'1ninos 

llgulemes: 

La -~ del l.Wlleno " conei.itt. 
La ~ del UrWlt9o lende hacia un rn6Jcmo. 

11173. J. D. van dar w ... presenta 11.1 tetll doc:1cnl llC8n:a de la comlnUldlld del ettado 

lquldo y ~. propone una tcUICl6n de allado que dll cuema de ... ti.cho 

y Htlblltce el ~ de I09 añldot corre1po11clel-. 

1875. Jolllh wa.d Gl>bs p!blca IU obra: "Ac;arca del aqiAl>rlo da lal IUlllnC:IM 

~-·. que Incluye al concaplD da potlncilf cpnlco. 

t ll80. Anlllgal HUlblece qua al voU!lan de una mazx:lll de gmM9 n 9MI • la Nllll 

dt loa VIÜ!llll'8 da cada compontnle a la lllnplrlUI y prtlldn da 11 llllZI& 

t '11i17. MllK Pllnck arulCia 11 tagi.nda ley de 111 T~a como: 

•Es mpollbla const'Ulr una m*"'1a qua, • opar• en un ciclo completo, prodUZlcll 

cmno clr*o er.cto la llavackln de un peao y al anfrllfnlenlD dt una fUlnl8 de 

c9or". 

tlilOI. Omn pr~ una ~ Wlll. 

t lilOI • G. N. LAwll lnlroGlca al concepto de llgecldad. 

1940. Banedc1, Wlbb y F\ü1 propontn una acuacl6n de ntlldo ~1rlc& 

1840. Radlctt y Kwong pr~ una acuaclón majorecla de dol pañmñoe. 

1 ll!i5. Pitar '11rocb:e • lector ac4nlrlco como un tercer !**"81ro en 11 ltorfa da I09 

ntmo• conwapa ldlanlle. 
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