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RESUMEN 

Uno de los corolarios de la ecuación de 
Van der Waals,12 resulta ser que el cociente 
"RTc/PcVc" debe ser tma constante igual a 
8/3, donde: 

R. Constante del gas ideal. 
Te. Temperatura crítica 
Pe. Presión crítica. 
Ve. Volumen crítico molar. 
Medidas experimentales2•3•4 del cociente 

mencionado muestran que vale aproximada­
mente los 8/3, pero que cada gas posee un 
valor particular de dicho cociente. 

Un análisis estadístico efectuado en el pre­
sente estudio, mostró que los datos experi­
mentales existentes en la literatura, 2•3•4 del 
cociente de Van der Waals, pueden ser consi­
derados como una muestra de gran cantidad 
de gases distribuida normalmente, lo que per­
mitió calcular los intervalos de la varianza y 
la media del universo. 

ABSTRACT 

One of the :orollaries of the equation of 
Van der Waals2 results to be that the. quo­
tient "RTc/PcVc" would be a constant equal 
8/3._ where: 

R. Constant ideal gas. 

Ve. Critique molar volume. 
Experimental measures2 •11•4 of the quotient 

mentioned show that cost approximately 8/3, 
but each gas possess a particular value of 
this quotient. 

An statistic analysis effected in the present 
invesigation showed that the experimental data 
existent in the literature, 2•3•4 of the quotient of 
Van der Waals, can be considerated as a sam­
ple of great amount of gases normaly distri­
buted, it permit calculate the intervals of the 
variation and the measure of the universe. 

I. Antecedentes bibliográficos 

En la mayoría de los textos de Físico­
Química general,1•2 •3• 4•5•6 •7 se encuentran am­
pliamente explicados, los antecedentes biblio­
gráficos correspondientes al presente estudio 
y por ello, en esta parte I, se enfatizan única­
mente los puntos relevantes, que existen en 
los textos antes citados, dichos puntos de in-
terés son los siguientes: 
~ primeros autores que estudiaron for­

malmente el comportamiento Físico-Químico 
de los gases, fueron Roberto Boyle en 1662 
y Charles en 1787, estos autores postularon 
leyes de proporcionalidad; entre la presión, 
temperatura y el volumen de los gases; las 
observaciones de los autores antes mencio­
nados, produjeron como conclusión obvia, la Te. Critique temperature. 

Pe. Critique pressure. [ $ 1 q 11; forma funcional llamada ecuación del gas 
,t- ideal. Posteriormente en 1873, Van der 

• Sección de graduados de la /Escuela Superior Waals observó que la ecuación del gas ideal 
\d~ ~ía Química e Industrias Extractjvas de.!J .{¡;. ' , . ' 
~ f-/f-Y/<"º bF .,:,rv.-[-0 o predec1a exactamente el comportamiento 

(!) 
[27] 
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de los gases en el laboratorio y elaboró un 
modelo matemático que se adapta mejor que 
la ecuación del gas ideal, en la descripción 
del comportamiento experimental de los 
gases. 

Las necesidades de precisión en la actua­
lidad, han provocado que la ecuación de Van 
der Waals pase a ser un modelo de tipo cua­
litativo, aunque ha sido postuladoª por pro­
fesionales de la Físico-Química, que dicha 
forma funcional es la que presenta la mejor 
explicación de los fenómenos que se obser­
van en gases y vapores. 

Existen además otras ecuaciones que pre­
tenden describir el comportamiento de los ga­
ses, como la de Berthelot, la de Kamerlingh 
y Onnes, la de Beattie-Bridgeman, la del fac­
tor de compresibilidad de Hougen y Watson, 
etcétera. 

De lo explicado en los párrafos anteriores, 
se puede establecer que el comportamiento 
de los gases, no ha logrado ser descrito por 
ninguna forma funcional, de una manera ab­
solutamente satisfactoria y por ello, se poseen 
muchas correlaciones matemáticas, que pre­
tenden efectuar la descripción antes mencio­
nada. 

II. Aspectos fisieoquímieos 

Van der Waals'2 propone, que para descri­
bir el comportamiento Físico-Químico de una 
mol de gas, conviene emplear la siguiente 
forma funcional: 

Donde: 

a 
(P + -) (V-b) = R T 

V2 

P. Presión. 
V. Volumen de la mol de gas. 
T. Temperatura absoluta. 
R. Constante del estado gaseoso. 
a y b. Constantes de Van der Waals. 

(1) 

Al graficar la ecuación de Van der Waals,2 

se obtiene una representación carteciana am­
pliamente apegada a la realidad física, · que se 
presenta en la figura 1 ; en ella puede obser­
varse, que la única isoterma que posee un 
punto de inflección horizontal, es aquella co­
rrespondiente a la temperatura crítica, la cual 
indica; desde el punto de vista del cálculo 
diferencial, que la temperatura, la presión y 
el volumen críticos, pueden ser evaluados ob­
teniendo la primera y segunda derivada, e 
igualando ambas a cero, como debe hacerse 
para la determinación de un punto de inflec­
ción horizontal. 

Para efectuar lo estipulado en el párrafo 
anterior, deberá despejarse la presión, a par­
tir de la ecuación ( 1 ) ; obteniéndose: 

RT 
P=---

a 
(2) 

V-b V2 

Derivando dos veces la ecuación ( 2) , con 
respecto al volumen, e igualando ambas de­
rivadas a cero, se obtiene: 

-- r=Ü=----+- (3) ( ap) RT ~ 
av (V-b)'2 Vª 

2RT 

(V- b)ª 

6a 

v• 
(4) 

Haciendo simultáneas las ecuaciones ( 3) 
y (4), resultará el volumen crítico "Ve"; 
como: 

Ve= 3b (5) 

Para determinar la temperatura crítica 
"Te" basta substituir ( 5) en ( 3 ) obtenién­
dose: 

Te= 
8a 

21 Rb 
(6) 

El cálculo de la presión crítica "Pe", se 
efectúa substituyendo ( 5) y ( 6) en ( 2), ob­
teniéndose la siguiente expresión:· 
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Ve y 

Figura l. Resultado gráfico al que da origen, el modelo matemático Físico-Químico de Van der 
Waals". P.-Presión; V.-Volumen; T.-Temperatura; Tc.-Temperatura crítica; Vc.-Volumen crítico; 
Pc.-Presión crítica. · 
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Pc=--ª-
21Rb 

(7) 

Las ecuaciones (5), (6) y (7), permi­
ten determinar el valor teórico del cociente 
"RTc/PcVc"; por simple substitución alge­
braica de dichas ecuaciones en el cociente 
en cuestión. Al llevar a efecto la substitu­
ción algebraica mencionada en el párrafo 
anterior, se obtiene la siguiente expresión: 

RTc 8 
---=- (8) 
PcVc 3 

La ecuación ( 8), indica que si los gases 
obedecieron rigurosamente la ecuación de 
Van der Waals, 2 todos ellos poseerían un 
cociente "RTc/ PcVc"; de valor numérico 
igual a 8/3, pero las mediciones experimen­
tales muestran, que cada gas; presenta un 
valor particular del cociente en discusión y 
que todos los valores experimentales del co­
ciente antes mencionado, se alejan algo del 
valor 8/3 que presenta como postulado teó­
rico la ecuación ( 8) . 

Debido a la discrepancia postulada en el 
párrafo anterior, se decidió en el presente 
estudio, efectuar el análisis estadístico, sobre 
los valores experimentales del cociente "RTc/ 
PcVc'', con objeto de determinar el intervalo 
de máxima probabilidad, de dicho cociente 
para un determinado gas problema. 

111. Técnicas matemáticas empleadas 

Con objeto de llevar a efecto el análisis es­
tadístico, postulado en el capítulo anterior, 
del presente estudio, se recurrió a los siguien­
tes teoremas matemáticos9 e inecuaciones: 

lo. Teorema.9 En el caso de un universo 
normal, el cociente varianza de la muestra, 
entre varianza del universo resulta siempre 
distribuido según el estadístico qui-cuadrada. 

El teorema anterior permite postular la si­
guiente inecuación: 

52 
P1 (Co lo) < - < P1+c (Co lo) (9) 

fil 

Donde: 

S2• Varianza de la muestra. 
u2• Varianza del universo. 
Colo. Grados de libertad. (número de ob­

servaciones menos uno) 
P, (Colo). Percentil inicial de qui-cuadra­

da. (parámetro tabulado) 
Pr+e (Colo). Percentil final de qui-cuadra­

da. (parámetro tabulado) 
C. Confianza. 
Mediante simples transformaciones alge­

braicas se obtiene a partir de la inecuación 
(9) la siguiente inecuación: 

s s 
--;:==::::::;::::::::::;:::::;:::< u<--;:;;:::::;==:;:::;: (10) 
V P1+c (Co lo) V P, (Co lo) 

La inecuación (10), cQnstituye la forma 
de fijar los límites de la varianza del univer­
so, con una confianza "C"; siempre que el 
histograma obtenido mediante un muestreo 
aleatorio, señale una tendencia normal 
franca. 

2o. Teorema. 9 Los promedios de todo 
universo están siempre distribuidos en for­
ma normal. 

3o. Teorema. 9 La varianza del universo 
de los promedios de un primer universo es 
igual; a la varianza de este último entre su 
número de datos. 

4o. Teorema. 9 En el universo normal, la 
diferencia entre el promedio del universo y 
una observación, es igual al estadístico nor­
mal "Z,-a" por la desviación estándar del 
universo. 

La conjunción de los teoremas segundo, 
tercero y cuarto resulta ser la siguiente ine­
cuación: 

Donde: 
X. Promedio de la muestra. 
Z1-a, Estadístico normal. (parámetro ta­

bulado) 
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a. Error aceptado en el cálculo. 
N. Número_ de datos de la muestra. 
µ. Promedio del universo. 
cr. Desviación estándar del universo. 
La inecuación ( 11 ) sirve para acotar en­

tre límites, el promedio de un universo de­
terminado, utilizando una confianza estadística 
de "1- a". 

IV. Resultados experimentales analizados 

Valores experimentales del cociente de 

GAS RTc/PcVc GAS 

He 3.33 Hg 
H:2 3.29 SOa 
Ne 3.37 Kr 
A 3.43 Ar 
Xe 3.41 ~He 
N2 3.42 CsHs 
02 3.42 iC.H10 
CH4 3.44 nC4H10 
C02 3.65 nCeHu 
co 3.54 nCsH1s 
NO 3.97 CeHe 
Cl2 3.64 CeH12 
S02 3.65 ~H4 

Van der Waals,'2 "RTc/PcVc", aparecen 
prácticamente en todos los libros de texto 
sobre Físico-Química general y por ello, en 
el presente estudio se seleccionaron como 
datos numéricos experimentales, los valores 
del cociente antes mencionado que están 
contenidos en tres obras clásicas.2 •8•4 

Los datos experimentales del cociente de 
Van der Waals,'2 analizados en este trabajo, 
están contenidos en la tabla I y constituyen la 
base experimental del presente estudio. 

RTc/PcVc GAS RTc/PcVc 

3.40 ~H2 3.63 
3.83 nC1H1a 3.95 
3.45 CC14 3.68 
3.42 H20 4.31 
3.74 NHs 4.11 
3.70 CHaOH 4.54 
3.62 CHaCl 3.50 
3.89 ~H5Cl 3.71 
3.84 HCl 3.75 
3.86 CHaCOOH 4.99 
3.77 ~H50H 4.02 
3.57 
3.65 

Tabla l. Datos experimentales del cociente de Van der. Waats,• "RTc/PcVc", utilizados en el presente 
estudio, para realizar un análisis estadístico sobre ellos. Pc.-Presión crítica. Tc.-Temperatura abso­
luta crítica. Vc.-Volumen crítico. R.-Constante del estado gaseoso. 

V. Análisis estadístico efectuado 

A partir de los datos experimentales, del 
cociente de Van der Waals,2 contenidos en 
la tabla I, se construyó el histograma que 
presenta la figura 2, resultando evidente 
que la muestra tomada, está distribuida en 
forma normal, lo que implica que el universo 
del que proviene dicha muestra, también está 
distribuido en forma normal. 

El párrafo anterior presenta una evidencia 
inspectiva, de que el histograma de la mues­
tra en análisis, es normal, sin embargo, en 
el presente estudio se decidió obtener, dos 

elementos de juicio más, que apoyaran la 
aseveración antes mencionada. 

Para llevar a efecto lo estipulado en el 
párrafo anterior se calculó en este trabajo la 
moda y la mediana, ésta última fue determi­
nada por el método grádi.co;1º que consiste en 
portar cartesianamente la frecuencia cumu­
lativa ascendente y la frecuencia cumulativa 
descendente, contra la media aritmética de las 
barras histográficas de la figura 2 según lo 
muestra la figura 3, siendo el estadístico co­
nocido como mediana, el valor de las abscisas 
en el punto de intersección, de las curvas 
antes mencionadas. 
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Figura 2. Histograma al cual dan origen, los datos experimentales del cociente de Van der Waals' 
contenidos en 3 obras clásicas de texto'· 1·• de Físico-Qu1mica general: f.-frecuencia; R.--Constante del 
estado gaseoso; Tc.-Temperatura critica; Pc.-Presión crítica; Vc.-Volumen crítico. 
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Figura 3. Aplicaci6n del método gráfico para obtener la mediana'º, a los datos experimentales anali­
zados en el presente estudio. Fe-Frecuencia cumulativa. Fea-Frecuencia cumulativa ascendente. Fcd­
Frecuencia cumulativa descendente. R-Constante del gas ideal. Te-Temperatura absoluta crítica. 
Presi6n crítica. Ve-Volumen crítico. 

Según lo explicado en el párrafo anterior M - Mo = 3(M - Me) (13) 
y lo indicado en la figura 3, la mediana de la 
muestra en cuestión resultó ser: Donde: 

Me= 3.67 (12) 

Es común en los textos de estadística, co­
rrelacionar media, mediana y moda, por la 
siguiente ecuación: 

M. Media (promedio aritmético de las ob­
servaciones) 

Mo. Moda 

Me. Mediana. 
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En la muestra analizada en este trabajo, 
la media resulta ser: 

M = 3.716 (14) 

Aplicando los valores numéricos presenta­
dos por las ecuaciones (12) y (14), a la 
ecuación ( 13), se obtuvo el valor de la mo­
da, para la muestra en estudio, que fue de: 

Mo = 3.578 (15) 

La concordancia observada entre los valo­
res de moda, mediana y media, para la mues­
tra analizada en el presente estudio cons­
tituyen dos elementos de juicio más, para 
a,6rmar que el histograma que presenta la fi­
gura 2, es de tipo normal (gaoussiano). 

Las evidencias expuestas en párrafos ante­
riores, de que la muestra analizada en el pre­
sente estudio, posee características franca­
mente normales, apoya la aplicación de la 
inecuación ( 1 O), para calcular el intervalo 
de la desviación estándar del universo, del 
que proviene la muestra tomada. Lo explica­
do en el párrafo anterior, se llevó a efecto 
en el presente estudio, obteniéndose los resul­
tados que contiene la tabla 11. 

e 

60 
80 
90 
95 
98 

INTERVALO 

0.3199 <a< 0.3904 
0.3040 < a < 0.4133 
0.2932 < a < 0.4337 
0.2835 < a < 0.4530 
0.2731 <a< 0.4771 

Tabla 11. Intervalos de la desyiación estándar, del 
universo de valorea del cociente de Van der 
Waals," RTc/PcVc, para diversas confianzas esta­
dísticas "C''. cr.-Desviación estándar del universo. 

Posteriormente a la determinación de los 
intervalos de la desviación estándar del uni­
verso contenidos en la tabla 11, se toma la cota 
más conservadora de ellas para poder calcu­
lar la media del universo "µ." mediante la 
aplicación de la inecuación ( 11 ) , los resul­
tados obtenidos al llevar a efecto lo anterior-

mente explicado están contenidos en la ta­
bla 111. 

1-a: 

0.6 
0.8 
0.9 
0.95 
0.98 

INTERVALO 

3.6619 < µ. < 3.7700 
3.6288 < µ. < 3.8031 
3.5986 < µ. < 3.8333 
3.5700 < µ. < 3.8619 
3.5335 < µ. < 3.8984 

Tabla In Intervalos de la media del universo, 
de valores del cociente de Van der Waals,• RTc/ 
PcVc, para diversas confianzas estadísticas "l-a". 
µ.-Media del universo. 

A partir de la tabla 111 puede afirmarse 
que el universo de los cocientes de Van der 
Waals'2 del que proviene la muestra tomada 
posee una media comprendida entre los valo­
res numéricos 3.6 y 3.9, o sea, todo gas que 
presente un cociente de Van der Waals,2 no 
comprendido en el intervalo antes menciona­
do, resulta anormal en su comportamiento y 
conviene estudiar el por qué de ese compor­
tamiento anormal, desde el punto de vista de 
su estructura química, pudiendo ser que dicho 
gas no pertenezca al universo, al que perte­
nece la muestra tomada, o bien, sea un indi­
viduo de dicho universo, de muy baja proba­
bilidad de aparecer. 

CONCLUSIONES 

1. En el presente estudio se muestra, que el 
cociente de Van der Waals,'2 "RTc/ 
PcVc", se distribuye en forma normal, o 
sea, dando origen a un histograma gaous­
siano. 

2. Un análisis estadístico del histograma 
mencionado en la conclusión anterior per­
mitió saber que la media del universo de 
los cocientes de Van der Waals'2 está con­
tenida entre los valores numéricos desde 
3.6 hasta 3.9. 

3. Por lo estipulado en la conclusión ante­
rior, el presente estudio muestra que la 
predicción teórica de Van der-Waals,2 de 
que su cociente debía valer 8/3 para 
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todo gas, está ligeramente alejada de la 
realidad experimental. 
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