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Calculo de las constantes de la ecuacién de estado
de Redlich-Kwong

CIRO ALBERTO SANCHEZ W.*

INTRODUCCION

Los textos de Fisicoquimica presentan el criterio del punto de inflexién como uno de
Llos métodos para la evaluacién de las constantes de la scuscion de estado de un gas
resl. Sin embargo e3 un procedimiento bastante tedioso y complicado. En este articulo
se describe un método mucho mis sencillo y se aplica a le ecuacion de estado de
Redlich-Xwong pera gases reales.

El comportamiento de (os gases se describe por une ecuscién de estado, que retaciona

verisbles macroscépicas medibles tales como la presion P, el volumen V, y la
temperatura T, de una cantidsd n de gas; por ejemplo, s ley del gas ideal

P? = RT (4]

donde, V= -;:f , ¢ el volumen molar y R es una constante,

R = 0,082 atm.L.K '.mot .

En el caso idesl no se tiene en cusnta el volumen que ocupen las moléculas del gas,
asimismo se asume quUe estas no se atraen entre sf y que unfcamente interactUan a través
de choques elésticos.
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Al considerar el cgmort-ionto real de los gases, se debe tener en cuenta el volumen
que ocupan las moléculas del gas, (el covolumen b), y la atraccion intermolecular, (a).
Por ejemplo, la ecuacién de estado de Van der Waals:

[P*-ég) (V- Db) =RrT @

donde Las constantes a y b dependen del gas. Otras ecusciones de estado son: la de

?gttic-aridgmn, que requiere cinco parimetros ajustables (1), y la de Redlich-Kwong

P ee—e oo B
T TV' V-(vob) 3)

La figura 1 representa isotermas P vs. V, donde se aprecia que a temperaturas muy altas
la curva se aproxime a (a del gas ideal, P a VT , (hipérbols, T,).
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Fig.4 Isolarmas P vs V

Cuando la temperatura se reduce, las isotermas, (T Ty), tienen formas mas
compl icadss, (ver zona ABC), hasta que a la tmr‘tunzcr'ftiéa' T y
punto de inflexion en (P o V). ’ * Ter B¢ presentsn

Por debajo de esta temperaturs T, existen gas y Lfquido en equilibrio, en el domo ABC.

Las constantes a y b se denominan constantes de correccién pera la ecuacion de estado
de los gases y su determinacién depende de factores tales como la naturaleza del ges,
Teo P Y slgunas relaciones de atraccion propias de cads gas. Su determinacidn
eipcnmnl es laboriosa pero puede simplificarse por el tratamiento matemitico de
la isoterms critice, ya que sl evaluar las primera y segunda derivadas en el punto de
inflexion B, queds finalmente establecer los valores de a y b para ese gas especifico.

Métodos:

Como en el punto critico de la isoterma P vs. V hay un punto de inflexidn,
matemdt camente:

=0,y -g) =0 %)
¢ b )

y como las constantes criticss P \Ic y 7. se miden experimentalmente, entonces de
la ecuscién de estado y de las ecuacioches (‘i) es posible calcular las constantes a y
b del gas. En el caso de la ecuscion de estado de Redlich-Kwong aplicar este criterio

es muy complicado (2).

Aquf se presenta otra alternativa, asf reescribiendo ta ec. (3):

V- = ) (¢))

La ec. (5) es una ecuacion cibica en ¥, vy & la presidn y temperatura criticas las tres
rafces son iguales a ¥, , el
volumen critico (3).

As{ que,

(P-Va3u0, 7 -30,7+37,P-V,=0

En ol punto critice, P = 'c LY T= Tc , esto en la ec. (5):

V-"le @by - v- 22 _ =9, (€8]




Comparando las ecs. (8) y (7):
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y que las condiciones de estudio establecen qua b ¢ 0, entonces x es un r{mero mayor
que cero, asfi al reemplazar la ec. (14) en la ec. (13) y simplificar:

x’#'x’o'?x--l--o 1%

Yy, por itersciones sucesivas, la solucion de la ec. (15) es x = 0,08664034997.

Resul tados:

De la ec. (14):

b=0,08664034997 R:' (16)
¢
y de la ec. (12):
2 /2
a=0,427480233 £—r"— (n

Ademés, x = 0,00664034997 es la Unica rafz peal de la ec. (15).

Discusidn:

Aplicar el criterio de la primera y segunda derivadas a la ecuacion de estado de
Redlich-Kwong es bastante tedioso, ademis que en los textos de Fisicoquimica se
presenta como Unico camino para determinar las constantes a y b. Este trabajo muestra
la versatilidad de la matemitica, describiendo un método sencillo, que aplica (a
solucion numérica de un polinomio de grado 3. Los resultados para a y b concuerdan con
los que se obtienen por el criterio de la primera y segunda derivadas.

Ira M. Levine uno de los autores més fructiferos y actualizados en textos
introductorios de Fisicogquimica ha expresado su acuerdo con este trabajo (4).

Sinopsis:

En el célculo de (as constantes de la ecuscion de estado de Redlich-Kwong, se sigue
la solucion de la ecuscion expresada en potencias del volumen molar evaluada en et
punto critico en vez de aplicar el criterio det punto de inflexidn.
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