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B FIGURA 3-56
Los resultados obtenidos al usar la 3-8 = OTRAS ECUACIONES DE ESTADO
carta de compresibilidad estin
nomalmente a unas cuantas unidades
de porcentaje respecto de 10s valores
reales

La ecuacién de estado de gas ideal es muy simple, pero su dmbito de aplica-
bilidad es limitado. Es deseable tener ecuaciones de estado que representen
con precisién y sin limitaciones el comportamiento P-v-T de las sustancias en
una region més grande. Naturalmente, esta clase de ecuaciones son més com-
plicadas. Para este propdsito han sido propuestas varias ecuaciones (Fig.
@ TUTORIAL 3-57), pero s6lo se analizardn tres: la ecuacion de Van der Waals por ser una

INTERACTIVO de las primeras, la de estado de Beattie-Bridgeman porque es una de las mds
conocidas v razonablemente precisa, y la de Benedict-Webb-Rubin por ser
una de las mis recientes y muy precisa.

VEASE TUTORIAL CAP. 3, SECC. 8, EN EL DVD.

Ecuacion de estado de Van der Waals

La ecuacién de estado de Van der Waals se propuso en 1873, tiene dos cons-
tantes que se determinan del comportamiento de una sustancia en el punto
eritico, y estd dada por

Van der Waals
Berthelet
Redlich-Kwang
Recte-Bridganin’ Il
Benedici-WebtRabin |
Strobridge
| Viral

s

FIGURA 3-57

Van der Waals intenté mejorar la ecuacion de estado de gas ideal al incluir
dos de los efectos no considerados en el modelo de gas ideal: las fuerzas de
atraccion intermoleculares y e volumen que ocupan las moléculas por si
mismas. El término a/v? toma en cuenta las fuerzas intermoleculares y b el
volumen que ocupan las moléculas de gas. En una habitacion a presion y
temperatura atmosféricas, el volumen que en realidad ocupan las mokculas
es de alrededor de un milésimo del volumen de la habitacién. A medida que
aumenta la presion, el volumen ocupado por las moléculas se vuelve una
Aiqago dlshiSioia sy parte cada vez mds importante del volumen total. Van der Wals propuso co-

rregir esto reemplazando v en la relacion del gas ideal por v— b, donde b re-

uestas varias ecuaciones de 5
oy presenta el volumen que ocupan lss moléculas de gas por unidad de masa.
s i a
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UeStas varias eclaciones de - cromroorE p P —
[ presenta el volumen que ocupan las moléculas de gas por unidad de masa.

La determinacién de las dos constantes que aparecen en esta ecuacién se
basa en la observacion de que la isoterma critica en un diagrama P-V tiene un
punto de inflexion horizontal en el punto critico (Fig. 3-58). Asi, las deriva-
das primera y segunda de P con respecto a v en el punto critico deben ser ce-
ro. Es decir,

Capitulo 3

Al llevar a cabo las derivadas y eliminar v, se obtienen las constantes a y b

RT;
= 323
8P

Para cualquier sustancia, las constantes @ y b se determinan dnicamente de
los datos del punto critico (tabla A-1).

La exactitud de la ecuacion de estado de Van der Waals suele ser inadecua-
da. pero se puede mejorar si se usan valores de @ y b basados en el comporta-
miento real del gas en un intervalo mds amplio, en lugar de un solo punto. A
pesar de sus limitaciones, la ecuacion de estado de Van der Waals tiene un
gran valor historico porque representa uno de los primeros intentos de mode-
lar el comportamiento de los gases reales. Esta ecuacion se puede expresar
también por unidad mol al reemplazar v en la ecuacién 3-22 por U y la R en
las ecuaciones 3-22 y 3-23 por R, — e i
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Ecuacion de estado de Beattie-Bridgeman
La ecuacién de Beattie-Bridgeman, propuesta en 1928, es una ecuacion de
estado basada en cinco constantes determinadas de forma experimental. Se

expresa como
RT c A
B=—5l'= =] B8} ==
v T v

(3.24)

A =A‘,(l —5_) y B= m,(l = 2) 325
v v

Las constantes que aparecen en la ecuacién anterior se ofrecen en la tabla 3-4
para varias sustancias. Se sabe que la ecuacion de Beattie-Bridgeman es razo-
nablemente precisa para densidades de hasta 0.8p,,, donde p,, es la densidad
de la sustancia en el punto critico.

Ecuacidn de estado de Benedict-Webb-Rubin

En 1940, Benedict, Webb y Rubin ampliaron la ecuacién de Beattie-Brid-
geman y consiguieron aumentar el nimero de constantes a ocho. Se expresa

como
T
1"MV : u+4|c:+7:.‘(l+ y‘)(,“
v v R A R

R { Co
p= +(n“k.r 4 T:)

(3-26)
Los valores de las constantes que aparecen en esta ecuacion se dan en la tabla
3-4. Esta ecuacién puede manejar sustancias a densidades de hasta 2.5p,,. En
1962, Strobridge amplié atn mas esta ecuacion al aumentar el nimero de
constantes a 16 (Fig. 3-59).

Ecuacion de estado virial
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La isoterma critica de una sustancia
pura tiene un punto de inflexién en el
estado critico.
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consiaates n 16 (Fig, 3-59).

Ecuacion de estado virial

La ecuacion de estado de una sustancia se puede expresar también en forma
de una serie, como
: a(r) | b(l) Lem

a2 00 :
T VgL RS

Propiedades de las sustancias puras

Constantes que aparecen en las ecuaciones de estado de Beattie-Bridgeman y Benedict-Webb-Rubin

2) Cuando Pesta en kPa, vesta en m¥/kmol, Ten Ky R, = 8314 kPa - m¥kmol - K, las cinco constantes de la ecuacién
de Beattie-Bridgeman son

Gas A a y 8 b

Aire 131.8441 0.01931 0.04611 -0.001101 4.34 x 104
Argon, Ar 130.7802 0.02328 0.03931 0.0 5.99 x 10
Dioxido de carbono, CO, 507.2836 0.07132 0.10476 0.07235 6.60 x 10°
Helio, He 2.1886 0.05984 0.01400 0.0 40

Hidrogeno, H, 200117 0.00506 0.02096 —0.04359 504

Nitrogeno , N, 136.2315 0.02617 0.05046 ~0.00691 4.20 x 104
Oxigeno, 0, 151.0857 0.02562 0.04624 0.004208 4.80 x 104
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Constantes que aparecen en las ecuaciones de estado de Beattie-Bridgeman y Benedict-Webb-Rubin

2) Cuando Pesta en kPa, vesta en m¥/kmol, Ten Ky R, = 8314 kPa - m¥kmol - K, las cinco constantes de la ecuacién
de Beattie-Bridgeman son

Gas A a y 8 b ¢ c

Aire 131.8441 0.01931 0.04611 -0.001101 4.34 x 104
Argon, Ar 130.7802 0.02328 0.03931 0.0 599 x 104
Dioxido de carbono, CO, 507.2836 0.07132 0.10476 0.07235 6.60 x 10°
Helio, He 2.1886 0.05984 0.01400 0.0 40

Hidrogeno, H, 200117 0.00506 0.02096 —0.04359 504

Nitrogeno , N, 136.2315 0.02617 0.05046 ~0.00691 4.20 x 104
Oxigeno, 0, 151.0857 0.02562 0.04624 0.004208 4.80 x 104

‘Fuente: Gordon J. Van Wylen y Richard E. Sonntag, Fundamentals of Classical Thermodynamics, version sistemas inglés/S1 3a. ed., Nueva York, Jofin Wiley &
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Sans, 1986, p. 46, tabla 3.3.

) Cuando Pesta en kPa, ¥ esté en m¥kmol, Testden Ky R,

de la ecuacion de Benedict-Webb-Rubin son:

.314 kPa - m*/kmol - K, las ocho constantes

Gas 2 e e 0 i b e B c NG _a afial
nbutano, 19068 1021.6 0.039998 0.12436 3.205x 107 1.006 x 108 1.101 x 10-*  0.0340
CyHyo

Dioxido de

carbono, CO, 13.86  277.30 0.007210 0.04991 1511 x 105 1404 x 107 8.470 x 10~ 000539
Monbxido de

carbono, CO 3.71 13587 0002632 0.05454 1054 x 10° 8673 x 10° 1350 x 10-*  0.0060
Metano, CH, ~ 5.00  187.91 0.003380 0.04260 2578 x 10° 2.286 x 105 1.244 % 10  0.0060
Nitrégeno, N, 2.54 10673 0.002328 0.04074 7.379 x 10° 8.164x 105 1.272x 107  0.0053

Kenneth Wark, Thermodynamics, 4a. ed., Nusva York, McGraw Hi

¥ C. Goldrank, Hydrocarbon Processing 46, nim. 12, 1967, p. 141.
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1983, p. 815, tabla A
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