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La tension superficial es una propiedad a tener en cuenta en todos aquellos procesos
fisico-quimicos que implican la formacién de interfases, como pueden ser capilaridad,
formacion de gotas, inyeccion de combustibles, etc. [1,2]. En particular, la tension
superficial de los n-alcanos tiene un papel relevante en la extraccion de crudo, en su uso
con biocombustibles y en los estudios de nuevos aditivos para estos, en la eliminacion
de hidrocarburos en las aguas residuales de refinerias e industrias petroquimicas, etc.

En la bibliografia pueden encontrarse distintos métodos para calcular, correlacionar y
predecir el valor de la tension superficial para distintos fluidos, ya sean puros o mezclas.
Uno de estos métodos se basa en la teoria del gradiente de la densidad (DGT) [3], que
relaciona la tension superficial (o) a una temperatura dada, con la integral entre las
densidades de saturacion de liquido (pL®) y vapor (pv°), de la siguiente funcion de la
densidad de energia del Helmholtz (f):
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donde p’ es la presion de saturacion y ¢ el denominado parametro de influencia, que
puede obtenerse como parametro ajustable a partir de datos de la tension superficial y de
las densidades de saturacion. La densidad de energia de Helmholtz puede obtenerse
mediante una ecuaciéon de estado que describa adecuadamente las propiedades del
equilibrio liquido-vapor del fluido, siendo una de las mas utilizadas la de Peng-
Robinson [4]:
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que depende de dos parametros: el pardmetro cohesivo a(7), que es funcion de la

temperatura, y el covolumen b. Recientemente hemos propuesto [5] la siguiente

correlacion para el parametro de influencia reducido (c*) para la familia de los ésteres:
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donde 7. y 7: son las temperaturas del punto critico y triple. El exponente #=0.392, esta
relacionado con los exponentes criticos de las leyes universales de escala, y las
constantes mo y m; dependen de cada fluido. El uso de esta correlacion con la ecuacion
de estado de Peng-Robinson para para 39 ésteres, permite obtener los valores de la
tension superficial de estos con una desviacion absoluta media de 1.37% [5].
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recopilados por Mulero y col.
[6], la correlacion (3) no produce
resultados aceptables a bajas
temperaturas. Esto es debido a
que, con la excepcion del
metano, el  pardmetro de
influencia exhibe una acusada
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Figura 1).

Figura 1 Parametro de influencia reducido para el metano y
Para tener en cuenta este hecho, heptano obtenidos a partir de los datos de tension su~perﬁcial
recopilados por Mulero y col [6]. En color rojo se sefialan los

se propone aqui la siguiente datos por debajo de la temperatura normal de ebullicion.

modificacion de (3), en la que se
introduce un nuevo parametro
my:

t =mo(t " —1)+my + (my—nmy)(t —1)—0.5n(n—1)(t — 1)2. (4)

La nueva propuesta, conserva la propiedad de (3) de que ¢(1) = m; y su derivada
segunda respecto de ¢ es nula para t=1. Esta correccion es suficiente para describir el
comportamiento el pardmetro de influencia de los n-alcanos en todo el rango de
temperaturas. Ademads, la expresion (4) con mgp = 4.88957-10°"7, m; = 3.64128-10"" y
m> = -2.75381-10"'7, es capaz de reproducir los valores de la tension superficial
seleccionados en la Ref. [6] para 30 n-alcanos (sin incluir el metano) con una desviacion
absoluta media por fluido de 4.27%.

Por otro lado, se ha considerado la posibilidad de que my, m; y m> dependan de otros
pardmetros caracteristicos del fluido, como pueden ser el factor acéntrico, volumen
molar, propiedades del punto critico, etc. Asi, tomando my como constante, m;
dependiente de 7»/7Tc (con T} la temperatura normal de ebullicion) y m. dependiente de
la presion critica (pc), es posible escribir una correlaciéon general para el pardmetro de
influencia que reduce la desviacion media por fluido hasta un 2.8% en los 30 n-alcanos
considerados.
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