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Resumen

Se hace una revision de las principales ecuaciones de estado desde su surgi-
miento hasta la fecha, con especial énfasis en las ecuaciones de estado ciibi-
cas, las del virial y las basadas en simulacién molecular, su aplicacién a la
ingenieria quimica de procesos y su conjuncién con los métodos de contribu-
ciones de grupos. Otras ecuaciones de estado se tratan en la segunda parte de
esta revision.
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Characteristics and applications of the equations
of state in chemical engineering. Recent
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Abstract

A review dealing with equations of state and its application to process chemical
engineering is presented. This section describes cubic and virial equations of
state, and recent EOS based on molecular simulation. Other equations of state
are presented in the second part of this review.
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Introduccion

La sintesis, el disefio, la optimizacion y la inge-
nieria de detalle de los procesos quimicos de-
penden extraordinariamente de la disponibilidad
y de la confiabilidad de los datos de las pro-
piedades de las sustancias puras y mezclas in-
volucradas. Si no se conocen los valores de las
propiedades o los parametros de los modelos que
las estiman, no es posible realizar ni simulacion
de procesos, ni estudios de factibilidad. Si los
datos o parametros no son confiables, no se pue-
de garantizar el funcionamiento del equipamiento
y la estimacion de los costos es inexacta [1]. En
los casos en que no se tenga acceso a bases de
datos que contengan valores de las propiedades
o los parametros de los modelos, las Gnicas
posibilidades son: medir la propiedad experi-
mentalmente o calcularla con un método de con-
tribuciones de grupos u otra rutina de estimacion
[1]. Generalmente, la determinacién experimen-
tal solamente puede realizarla personal muy es-
pecializado y resulta muy costosa, por lo que el
uso de rutinas confiables de estimacion es uma
opcion muy socorrida.

Las ecuaciones de estado (EOS, del inglés Equa-
tions of State) se usan ampliamente en la estima-
cion de propiedades termodinamicas. No solo se
usan para predecir el comportamiento PVT (pre-
sibn-volumen-temperatura), sino también para
estimar presiones de vapor, densidades de liqui-
dos, fugacidades, relaciones vapor-liquido y des-
viaciones de la idealidad de las entalpias, las
entropias y otras variables termodinamicas [2].

Por otra parte, los métodos de contribuciones de
grupos (GC) [3] consideran la propiedad como
una funcion de la estructura molecular, lo que
permite, con el uso de un conjunto relativamente
pequeiio de grupos, predecir las propiedades de
un gran nimero de compuestos. Los métodos
de contribuciones se basan en el hecho de que
todas las propiedades macroscopicas estdn rela-
cionadas con la estructura molecular, la que de-
termina la magnitud y el tipo predominante de
fuerzas intermoleculares. Basandose en esta re-
lacion, se le asignan factores de peso a las ca-

racteristicas relevantes de la estructura (atomos,
grupos atémicos, enlaces, etc.), los cuales deter-
minan la propiedad. A veces ésta no se calcula
directamente a partir de las contribuciones, sino
que se usa alguna regla o teoria simplificada, la
que se corrige usando las contribuciones. De este
modo, se realizan estimados faciles sin necesi-
dad de importantes recursos de computo [4]. No
obstante, resulta importante que tales métodos
sean extrapolables a sustancias complejas, y apli-
cables a un amplio rango de estructuras, dife-
renciando los isomeros [4, 5].

Por la importancia de las EOS para los estudios
tecnologicos, esta revision bibliografica se cen-
tra en los avances mds importantes en este cam-
po, particularmente en la combinacion de las EOS
y los GC.

Se ha publicado una enorme cantidad de traba-
jos acerca del tema, por lo que es absolutamente
imposible abarcarlo todo en una revision, y cons-
tantemente aparecen nuevos articulos. Los au-
tores incluyen solamente los articulos mas
significativos desde el punto de vista historico y
los que recientemente han logrado un progreso
en la investigacion de las EOS. Las revisiones
anteriormente publicadas carecen de actualidad
en estos momentos o se limitan a un tipo especi-
fico de ecuaciones de estado.

Ecuaciones de estado

Se suele llamar ecuaciones de estado a aquéllas
que relacionan la presion de un fluido con su vo-
lumen molar y su temperatura (ecuaciones de
estado térmicas). Aunque también son ecuacio-
nes de estado aquéllas que relacionan otras pro-
piedades termodindmicas con la presion, el
volumen o la temperatura, como la energia libre
de Helmholtz (4), la energia libre de Gibbs (G),
la entropia (S), la energia interna (U) y la entalpia
(H) (ecuaciones de estado caloricas). Las EOS
son el resultado de resolver una ecuacion de con-
servacion de la energia [6], de aplicar ciertas
ideas empiricas o de tomar una EOS ya reco-
nocida y mejorarla para nuevos grupos de sus-
tancias mediante procedimientos diversos.
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Esta revision se circunscribe a las EOS que tra-
tan las propiedades fundamentales: presion (P),
volumen molar (V) y temperatura (7).

Las ecuaciones de estado se desarrollan, en prin-
cipio, para sustancias puras, pero pueden exten-
derse a mezclas utilizando las denominadas
reglas de combinacion o de mezclado, que
relacionan la composicion de la mezcla y los va-
lores de los pardmetros de la EOS para las sus-
tancias puras constituyentes de la mezcla.

Las EOS se pueden dividir en los siguientes gru-
pos: ecuaciones cubicas, ecuaciones del virial,
ecuaciones basadas en simulacién molecular y
ecuaciones a partir de la teoria quimica. Los si-
guientes acapites describen cada uno de estos

grupos.

Ecuaciones cubicas

Como ecuaciones cibicas se conoce a una fa-
milia de ecuaciones de estado polinomiales que
se caracterizan por ser cubicas con respecto al
volumen. Las ecuaciones clibicas llegan a un
compromiso entre la generalidad y la simplici-
dad, lo que las hace adecuadas para muchos pro-
positos [7].

La primera ecuacion ctbica que tuvo aplicacion
practica satisfactoria fue la conocidisima ecua-
cion propuesta por J. D. Van der Waals en 1873
[7] y que contiene dos constantes, a y b, positi-
vas, que dependen unicamente de las variables
criticas de la sustancia. Antes de Van der Waals,
otros autores propusieron ecuaciones ctibicas que
s6lo tienen interés historico (ver [2]). Cuando a
y b son cero se obtiene la conocida ecuacion del
gas ideal. En la ecuacion de Van der Waals, la
constante b representa el volumen excluido, es
decir, la parte del volumen molar que no es ac-
cesible a una molécula debido a la presencia de
las otras:

RT a
V-b V2
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Todas las ecuaciones cubicas posteriores a 1873
provienen de la ecuacion de Van der Waals y, al
igual que ésta, poseen dos términos con similar
significado fisico. El segundo término, es el lla-
mado término atractivo. La unica EOS cubica
que tiene fundamento tedrico es la ecuacion de
Van der Waals: las demas son modificaciones
empiricas de ésta [8].

Aunque la ecuacion de Van der Waals tiene in-
terés historico y tedrico, no es cuantitativamente
exacta. Por ejemplo, predice que la compresibi-
lidad critica (Z,= (P, v,)/(R T,) donde el subindice
¢ se refiere al punto critico, Z es la compresibili-
dad y R es la constante universal de los gases)
es 0,375 para cualquier fluido; sin embargo, tal
valor, para diferentes hidrocarburos, varia de
0,240 a 0,290; y este rango resulta mayor para
otros compuestos. Ademas, la prediccion de la
presion de vapor también resulta inexacta [8].
La ecuacion de Van der Waals, como toda ecua-
cion cubica, reporta tres valores del volumen
cuando es resuelta. La raiz mayor corresponde
al volumen del vapor saturado, la menor al volu-
men del liquido saturado, y la intermedia no tiene
ningun significado fisico [7].

El desarrollo moderno de las ecuaciones cubicas
comienza en 1949 [7] con la publicacion de la
ecuacion de Riedlich-Kwong [9]. Riedlich y
Kwong hicieron el término atractivo de Van der
Waals dependiente de la temperatura, y modifi-
caron ligeramente su relacioén con el volumen:

p= RT a 2)
V-b T%V(V+b)

Los valores de compresibilidad critica calcula-
dos con esta ecuacion resultan mas cercanos a
los experimentales, asi como los segundos coefi-
cientes viriales si se comparan con los reporta-
dos por la ecuacion de Van der Waals [8]. Sin
embargo, la ecuacion de Riedlich-Kwong no es
suficientemente exacta para estimaciones de
presiones de vapor y densidades de liquidos [8].
Esta ecuacion constituyd un modelo considera-
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blemente mejor que los existentes en su época y
mantuvo su popularidad durante tres décadas [2].

Las reglas de combinacion que se usaron para
los parametros de Riedlich-Kwong de las mez-
clas, fueron las mismas que las sugeridas origi-
nalmente por Van der Waals:

a=3 Y xixjay i b=Fxib; 5 a5 = aa;
3

El subindice i se refiere al componente i y el
subindice j, al componente j. El subindice ij deno-
ta la interaccion entre la molécula iy la j.

Posteriormente, se realizaron dos importantes
mejoras mediante la introduccién de las propieda-
des seudocriticas del tipo Lorentz-Berthelot para
la evaluacién de a; y de parametros de interac-
cion binarios [2]. La evaluacion de a; mediante
este método resulta lo mejor para la determina-
cién de las constantes de la ecuacion de Riedlich-
Kwong para mezclas, incluso mejor que utilizando
las propiedades criticas de la mezcla.

Wilson [10] modificé la dependencia con la tem-
peratura del término atractivo de la siguiente
manera:
p= RT  a-«
(V=b) [V(V+b)]

C))

o= T{l + (1,57 + 1,620))(%— -1 H (5)

r

Donde @ es el factor acéntrico y el subindice r
se refiere a una propiedad reducida. Sin embar-
go, fue la modificacion de Soave en 1972 [11] la
que logré predicciones precisas de la presion de
vapor (especialmente por encima de 1 bar) para
hidrocarburos ligeros [8]. Soave reemplazo el tér-
mino dependiente de la temperatura: a /T por
una funcion a(7,) que involucra la temperatura
y el factor acéntrico [2].

P=RT (" -b)-aT,0) V(¥ +b) (6)

En un principio, el parametro a(7,0) fue formu-
lado para que la ecuacion ajustase a datos de
presion de vapor de hidrocarburos, con la siguien-
te expresion como resultado [2]:

a(T,0)=0,42748(R*T> /P.) & ; 0*° =
1+ (1-1%%) (0,480 +1,5740-0,1760*)
(M

Con el propésito de extender la ecuacion a otras
familias quimicas, Graboski y Daubert [12] mo-
dificaron los coeficientes del término anterior.

a® =1+ (1— T,"‘s)
(0,48508+1,551710 - 0,1561307 )~ (8)

Para la mayoria de las mezclas es posible utilizar
las reglas de mezclado de Van der Waals con un
parametro de interaccion cruzada. Para sustan-
cias fuertemente polares como el agua, los alco-
holes y otras, son aplicables las siguientes
modificaciones propuestas posteriormente por el
propio Soave [11, 13].

a=1+0-7.) (m+n-T,) 9)

Donde m y n son parametros ajustables que de-
ben derivarse de datos experimentales de pre-
sion de vapor de los compuestos puros. La
aplicacion de esta EOS a mezclas requiere de
dos parametros de interaccion binarios, uno para
a y otro para b.

Peng y Robinson [14] desarrollaron una de las
mas exitosas EOS cubicas. En esta ecuacion,
como en la de Soave-Riedlich-Kwong, los
parametros se expresan en funcion de la pre-
sion, la temperatura critica y el factor acéntrico.
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La ecuacion ofrece mejor descripcion del fluido
en la vecindad del punto critico, en especial en el
célculo de la compresibilidad critica y la densi-
dad del liquido [2]. Ademas, sus reglas de mez-
clado utilizan un solo paridmetro de interaccion
binario, independiente de la temperatura, la pre-
sion y la composicion. Esta ecuacion es aplica-
ble fundamentalmente a procesos relacionados
con la industria del petréleo [8]. La ecuacion es
la siguiente:

R T (10)

En el punto critico:

a(l.)=045724R’T? /| P.; b(T.)=
0,07780R’T. /P. ; z=0,307 (11)

A otras temperaturas, el parametro a(7) se co-
rrige como:

a(M)=a(,) (T, o) (12)

De manera similar al tratamiento dado por Soave,
se utilizan correlaciones en términos de presion
de vapor por encima del punto critico:

a® =1+(1-1%)

(0,37464 +1,542200 - 0,26992w% )~ (13)

La ecuacion de Peng-Robinson predice un valor
de compresibilidad critica de 0,307. Este valor,
para muchas sustancias no polares, es mas cer-
cano al real que los predichos por otras EOS de
dos pardmetros. Esto explica en parte el porqué
la ecuacion de Peng-Robinson es capaz de pre-
decir valores de densidades de liquidos mas pre-
cisos que la ecuacion de Soave-Riedlich-Kwong
[2]. Sin embargo, para la prediccion de fugaci-

Caracteristicas y aplicaciones de las ecuaciones de estado en la ingenieria quimica...

dades, ambas ecuaciones ofrecen resultados si-
milares [2].

Las reglas de combinacion para la rutina de compu-
to de Peng-Robinson son similares a las de otras
EOS cubicas, pero en este caso se le presta més
atencion al pardmetro de interaccién binario, el
cual es considerado esencial para la estimacién
del pardmetro a de la mezcla.

ay =(1-k;) aa; (14)

Donde k; es un parametro ajustable. Los para-
metros de interaccion binarios se calculan me-
diante optimizacion de valores de puntos de
burbuja en un rango apropiado de presion y tem-
peratura. Tales parametros solo aparecen repor-
tados para algunos sistemas.

Una buena manera de determinar los valores de
las constantes de las EOS ciibicas es mediante
regresion estadistica de datos PVT (presion-vo-
lumen-temperatura) experimentales. Sin embar-
go, tales datos frecuentemente no estan
disponibles.

El hecho de que las isotermas de presion versus
volumen para fluidos puros, tengan un punto de
inflexion en el punto critico, permite calcular las
constantes de las ecuaciones cubicas.

a%p

(a_P] o Lt - (15)
Wirr \@F Jpe

Si se sustituye una EOS en la ecuacion anterior,
se obtiene un sistema de ecuaciones, cuya solu-
cion proporciona el valor de las constantes a y
b. Al ser calculados estos valores usando solo la
informacion del punto critico, los resultados no
son buenos. Sin embargo, pueden utilizarse en
caso de que no se disponga de mayor informa-
cion. Los mejores valores son los que se obtie-
nen con el uso de correlaciones que involucran
las constantes criticas, el factor acéntrico y da-
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tos experimentales de equilibrio de sustancias
puras y mezclas.

El factor acéntrico es una magnitud que fue in-
troducida por Pitzer [7] como tercer parametro
de la teoria de los estados correspondientes. Su
valor esta definido en relacion con la presion de
vapor [7]:

o =—log,,(P. )T,=0.7 -1,000 (16)

La relacion anterior surge de la observacion ex-
perimental de que para moléculas simples (mo-
léculas esféricas, no polares, con interacciones
débiles) como argoén, cripton o xenon, esta mag-
nitud es igual a cero [7]. Es decir, el factor
acéntrico caracteriza la complejidad de la molé-
cula (el alejamiento de la esfericidad).

Una linea seguida por diversos investigadores con
el propésito de mejorar las EOS ha sido introdu-
cir constantes adicionales a la ecuacion. Por ejem-
plo, Schmidt y Wenzel [15] usaron directamente
el factor acéntrico como tercer parametro de la
siguiente manera:

R-T a
Vi+(1+30)b-V -30-b
(17)

A su vez, Patel y Teja [16] introdujeron una cons-
tante ¢ en el término atractivo de la ecuacion de
Van der Waals:

_ BT a
V-b Vi+@+c)V-b-c

(18)

La constante ¢ depende de la sustancia y se es-
tima a partir de datos experimentales. Con esta
ecuacion se logra una buena representacion del
comportamiento PVT y la predicciéon de otras
propiedades como la entalpia y la entropia. Ade-
més, puede aplicarse satisfactoriamente a com-
puestos polares. Su extensién a mezclas puede

realizarse usando cualquiera de las reglas de
combinacion que se han mencionado anterior-

mente.

Otros autores se han dedicado al desarrollo de
funciones a(7) de distinta forma matematica. Un
ejemplo de esto es la ecuaciéon Peng-Robinson-
Stryjek-Vera (PRSV) de Stryjek y Vera [17], una
modificacion de la ecuacion Peng-Robinson.
Adroulakis ef al. [18] y Melhern et al. [19] hi-
cieron también modificaciones a la ecuacién de
Peng-Robinson. Twu et al. [20, 21] desarrolla-
ron una nueva funcién o(T,w) para las EOS de
Peng-Robinson y Soave-Riedlich-Kwong que
resulta lineal con respecto al factor acéntrico, lo
que permite su extrapolacion a diferentes hidro-
carburos.

Por otro lado, Huang y Radosz [22] desarrollaron
una modificacién de la ecuacién de Soave-
Riedlich-Kwong aplicable a mezclas de compues-
tos con puentes de hidrogeno. Esta modificacion,
llamada CPA (Cubic Plus Association), combina
la EOS de Soave-Riedlich-Kwong con la teoria
de la perturbacion de Wertheim [22].

Pheneloux ef al. [23] adicionan una constante al
volumen en la EOS de Soave-Riedlich-Kwong.
Este tipo de modificacion conocida como trasla-
cion de volumen, permite predecir volimenes
criticos con adecuada exactitud y mejorar la es-
timacion de las densidades de liquidos. Sin em-
bargo, resulta necesario estimar esta nueva
constante a partir de informacion experimental.

Adachi y Lu [24] propusieron una nueva EOS
cubica de cuatro parametros, que no es mas que
una doble traslacion de volumen de la EOS de
Van der Waals. La constante a se consider6 de-
pendiente de la temperatura. Los autores, en otro
articulo [25], proponen nuevas reglas de combi-
nacion para esta ecuacion, basadas en las con-
vencionales y reportan un nuevo método para el
calculo de densidades de mezclas utilizando di-
ferentes EOS para cada uno de los componen-
tes. En estos casos, las mejoras obtenidas
conllevan mayor complejidad de los modelos ma-
tematicos involucrados.
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Karlstron [26] introduce tres parametros adicio-
nales en la ecuacion de Soave-Riedlich-Kwong;
dos de ellos multiplican las expresiones de Soave
de las constantes a y b y el tercero realiza una
traslacion de volumen. Estos tres pardmetros son
correlacionados por el autor con el factor
acéntrico y la temperatura reducida.

Las ecuaciones de Soave-Riedlich-Kwong y de
Peng-Robinson, asi como sus modificaciones, son
muy utilizadas en el célculo de K, la relacion en-
tre la composicion del vapor y del liquido para un
componente dado, necesaria para el disefio de
columnas de destilacién y separadores flash [27].
Estas ecuaciones también se aplican en el anali-
sis de diagramas de curvas de residuos para la
seleccion de agentes de separacion por destila-
cion azeotropica [27]. Tales ecuaciones se utili-
zan, ademas, en la modelacion de solubilidades
de fluidos supercriticos [27]. Segura ef al. [28]
reportan la utilizacion de ecuaciones cilibicas en
la prediccion del comportamiento azeotropico
binario.

Las ecuaciones de Soave-Riedlich-Kwong y de
Peng-Robinson son muy usadas en la simulacién
del comportamiento volumétrico y de fase en
yacimientos de gas natural [29], asi como en el
disefio de su tecnologia de extraccion y procesa-
miento.

Las ecuaciones cibicas constituyen la familia de
EOS mas utilizadas en la industria quimica de pro-
cesos, debido a su relativa sencillez y a los buenos
resultados que se obtienen bajo condiciones cam-
biantes [8]. Estas ecuaciones utilizan pocas cons-
tantes en comparacion con otras EOS (por
ejemplo, las ecuaciones del virial),y han sido satis-
factoriamente correlacionadas con parametros
moleculares, de tal manera que puedan utilizarse
para sustancias acerca de las cuales no se po-
sean datos experimentales [2].

La disponibilidad de informacion acerca de las
constantes de las EOS cubicas es limitada, fun-
damentalmente porque no existen suficientes
datos experimentales.

Para la solucion de las EOS cubicas se necesita
de un método numérico. No obstante, debido a
su caracter cubico, se logra la convergencia ra-
pidamente, por lo que su solucion no constituye
un problema computacional.

Otra de las limitaciones de las ecuaciones cubicas
es que los resultados obtenidos a presiones muy
altas (sobre todo en la vecindad del punto critico) y
a presiones muy bajas (menos de 1.333 Pa) no son
satisfactorios [8]. Se ha tratado de resolver este
problema mediante la traslacion de volumen y la
adicion de nuevos pardmetros a las EOS cibi-

cas, sin lograrse hasta el momento una solucion
definitiva [8].

Las ecuaciones cilibicas pueden utilizarse para
sustancias apolares como hidrocarburos y gases
inorgéanicos (de ahi su gran utilizacion en la in-
dustria del petrdleo), sin embargo, no son ade-
cuadas para sustancias polares y asociadas, y
para moléculas grandes de forma alargada [8].

Ecuaciones del virial

Las ecuaciones que relacionan el factor de com-
presibilidad con el volumen, la presién o la densi-
dad usando series de potencias, se denominan
ecuaciones de estado del virial y tienen la siguiente
forma:

p T 1)

1+B-p+C-p>...=1+B"P+C"P*...

Donde p es la densidad del fluido, A, B... son las
constantes de la ecuacion. Esta ecuacion fue
originalmente propuesta por Thiesen [2] a partir
de una base puramente tedrica. Mas tarde fue
derivada por Ursell [2] a partir de un analisis de
mecanica estadistica de las fuerzas intermole-
culares. A partir de tal analisis Ursell concluyo
que ¢l coeficiente B corresponde a la interac-
cion entre pares de moléculas, C entre triples y
asi sucesivamente [2]. Cuando los coeficientes
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del virial toman valor cero se obtiene la conocida
ecuacion del gas ideal.

La palabra virial significa fuerza [30]. La aplica-
cion de la teoria virial va mas alla del comporta-
miento PVT, es decir, los mismos coeficientes
se utilizan para la descripcion de otras propieda-
des de los gases como viscosidad, velocidad del
sonido y capacidad calorifica. Una consecuen-
cia muy util de la teoria virial es la relacion exac-
ta entre los coeficientes de la mezcla y la de los
componentes puros. Esta EOS es la tnica en que
una sola teorfa sustenta la forma de la ecuacién
y de la regla de mezclado.

Dymond y Smith [31] publicaron una amplia re-
copilacion de datos de segundos y terceros co-
eficientes viriales. Gibbon [32] recoge un
conjunto de métodos tedricos para la evaluacion
de segundos coeficientes viriales a partir de di-
ferentes funciones de potencial. Hayden y
O*Conell [33] desarrollaron una correlacion ge-
neralizada para la estimacion de los segundos
coeficientes viriales que incluye los momentos
dipolares y el radio de giro. Tarakad y Danner
[34] también han desarrollado correlaciones si-
milares. Para tales correlaciones se han aplica-
do diferentes reglas de combinacion, muchas de
ellas similares a las ya explicadas, pero ninguna
permite el uso general [2].

Esta EOS se aplica a gases, ya que la serie de
potencias diverge cuando se utiliza en la fase li-
quida. Es muy utilizada en el calculo de las fuga-
cidades de la fase vapor en la estimacion del ELV
[3]. Sus reglas de combinacion tedrica han servi-
do de base para reglas aplicadas a otras EOS [8].

La conocida ecuacion virial de Benedict, Webb
y Rubin [35] fue creada como un mejoramiento
de la ecuacion de Beattie-Bridgeman [2].

P=R-T- p+[130 R-T—4, —%]& +
T

(b-R-T-a)p?+a-0.-pb +}% p?

(+y-p2)exp(-y-p?) (20)

Donde todos los simbolos distintosa P, R, Ty p
son constantes de la ecuacion. La EOS de
Benedict, Webb y Rubin define la presion o la
compresibilidad como un polinomio de la densi-
dad, con coeficientes que dependen de la tem-
peratura, y un término exponencial que sustituye
los términos de orden superior del polinomio. Con
la adicion de este término exponencial se corri-
ge la incapacidad de la ecuacion de Beattie-
Bridgeman de representar el comportamiento
de liquidos y gases en la cercania de punto cri-
tico [2].

Para la evaluacién de los ocho parametros de la
ecuacion de Benedict-Webb-Rubin se emplean
datos PVT de gases, propiedades criticas y pre-
siones de vapor. Para mayor exactitud debe
emplearse un juego de parametros para cada
sustancia. Muchas evaluaciones y correlaciones
de los parametros han sido reportadas [2]. En el
articulo original, los autores de la ecuacion de
Benedict-Webb-Rubin publicaron los valores de
las constantes para doce hidrocarburos. Cooper
y Goldfrank [36] reportaron 52 juegos de para-
metros que abarcan 38 sustancias y adicional-
mente desarrollaron correlaciones en funcion
del factor acéntrico. Novak ef al. [2] evaluaron
38 juegos de parametros para 32 compuestos,
incluyendo gases e hidrocarburos que no apare-
cen en otras referencias. Gémez-Nieto y Todos
[37, 38] cubrieron el etanol y la acetona. Orye
obtuvo los pardmetros para veinte sustancias a
temperaturas criogénicas [2]. Nishiumi [39] ex-
tendio la ecuacion a 92 compuestos polares, adi-
cionando tres parametros extra.

Los calculos con la EOS de Benedict-Webb-
Rubin son mas complejos que con las EOS cibi-
cas debido a su alta no linealidad, por lo que se
necesita de un método numérico como Newton-
Raphson para obtener valores de densidad o com-
presibilidad.

Una ventaja de la ecuacion de Benedict-Webb-
Rubin es su extension a mezclas usando las si-
guientes reglas de combinacion:

M=Exr M) 1)
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Donde M se refiere a cualquier constante de la
EOS BWR, r= 1 para B, r=2 para 4,, C, Yy
r =2 para los otros cuatro parametros. Bishnoi
y Robinson [40] incorporaron coeficientes de
interaccion binarios para cuatro de los parame-
tros, y ese mismo afio reportaron los valores de
kij para doce sustancias [41]. Labinov et al. [2]
correlacionaron kij con el nimero de atomos
de carbono de n-alcanos. Nishiumi y Saito [42]
desarrollaron otra correlaciéon en funcién de
las relaciones de volimenes criticos de los com-
ponentes y comprobaron la estimacion del equi-
librio liquido-vapor para 125 sistemas binarios.

En la literatura pueden encontrarse varias modi-
ficaciones de la ecuacién de Benedict-Webb-
Rubin. Yamada [43] desarroll6 una ecuacion ge-
neralizada con dieciséis parametros que ofrece
buenos resultados para valores de densidades
reducidas tan altos como 2,8, y ademas compro-
bo su aplicacion a mezclas. McCarty [44] aplico
al metano una modificacion con 33 constantes.
Nishiumi [39] utiliz6 con hidrocarburos pesados
(C10-C20) una ecuacion de quince parametros
y los correlacion6 con la temperatura critica, el
volumen critico y el factor acéntrico. Kedge y
Trebble [45] han propuesto recientemente una
modificacion de seis parametros dependientes de
la temperatura. Dichos parametros se ajustaron
con datos experimentales para el metano que
abarcan: presion de vapor, volumen especifico
del vapor y el liquido saturado y entalpias de va-
porizacion. La modificaciéon méas ampliamente
aceptada es la de Starling [46]:

&, Dy B
P=R-T-p+| By R-T—dyg—3+=0_20 |52
d) 3 d) 6
b-R-T—-a—— [p+ +— |p+
C
= p*(1+7-pY)exp(-y- p) 22)
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Esta ecuacion es capaz de predecir propiedades
a temperaturas reducidas tan bajas como 0,3 y a
densidades reducidas tan altas como 3,0, y es
utilizable en el rango criogénico. El autor reporto
los valores de las constantes y correlaciones de
calculo para dieciocho sustancias. Lin y Hopke
[47] aplicaron esta ecuacion a mezclas de nitro-
geno con metano, etano y propano. Ellos utiliza-
ron 21.000 puntos experimentales de densidad,
entalpia, presion de vapor y relaciones de vapo-
rizacion.

Las EOS de Benedict-Webb-Rubin y de Benedict-
Webb-Rubin-Starling son ampliamente utilizadas
en la industria y reportan estimaciones superio-
res a las cibicas, por ejemplo, en calculos termo-
dinamicos de sistemas criogénicos. No obstante,
para disefio y simulacion de operaciones de desti-
lacién en las cuales la EOS debe resolverse va-
rias veces, se prefieren las EOS cubicas, ya que
consumen menos tiempo de computo.

Ecuaciones basadas
en simulacion molecular

Por EOS obtenidas a partir de simulacién
molecular se entiende fundamentalmente aqué-
llas que se derivan de funciones de potencial.
Las funciones de potencial describen las fuerzas
intermoleculares de atraccion y repulsion. Dado
que una EOS puede considerarse formada por
dos términos, uno que relaciona la presion con
las interacciones moleculares de atraccién y otro
con las de repulsion (el ejemplo clésico es la ecua-
cion de Van der Waals) es posible desarrollar
nuevas ecuaciones de estado a partir de distin-
tos modelos de funciones de potencial.

Una linea de trabajo ha sido el desarrollo de una
ecuacion virial para la presion de repulsion, dada
la conexion que proporciona la mecanica estadis-
tica entre el segundo coeficiente virial y la funcion
de potencial. Sin embargo, las expresiones que se
obtienen integrando esta ecuacion resultan muy
complejas, por lo que generalmente se utiliza una
serie de Taylor como aproximacion:
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Pe =" G an 41007 +18360° 42830 +..)=

K-T
— ) (23)

Donde ¢(n) es la ecuacion virialy n=5b/4 V.
Las expresiones asi obtenidas se conocen como
ecuaciones de esfera rigida perturbada, ya
que consideran moléculas esféricas, que solamen-
te se repelen; y utilizan polinomios para aproxi-
mar las integrales de las funciones de potencial
(teoria de la perturbacion).

Carnahan y Starling [48] modificaron las EOS
de Van der Waals y de Soave-Riedlich-Kwong,
manteniendo el término atractivo y sustituyendo
el término repulsivo por una ecuacion virial:

p, < Mo +n* -1’ (24)
14 1-1°

Los calculos, con estas modificaciones, produ-
cen adecuadas estimaciones de densidades y
entalpias de sustancias puras.

Kim y colaboradores [49] encontraron una bue-
na aproximacion a la expresion del factor de
compresibilidad de Carnahan-Starling, que es
mucho mas sencilla y conserva la capacidad de
estimacion.

Aunque pueden encontrarse otros tipos de fun-
ciones ¢(n) en la literatura, la de Carnahan y
Starling es la mas utilizada, no sélo en la forma
de EOS cubicas modificadas, sino también para
el desarrollo de otras EOS.

Boublik [50] desarrollo un término repulsivo ba-
sado en la teoria de la perturbacion, pero en vez
de considerar moléculas esféricas supuso cuer-
pos convexos:

<=2 -qus Do

a-&)y
(25)

Donde o es la integral de superficie dividida en-
tre tres veces el volumen molecular. Utilizando
un enfoque similar, Tildesley y Streett [51] pro-
pusieron una ecuacion para dimeros:

o 1+ 2,45696E (2)- 3,75503 (2)>-3,7550%,(2)°,
I-e@F ’
E(r)=r (26)

Donde r es el nimero de monomeros de la cade-
na. Honell y Hall [52] obtuvieron una ecuacion
generalizada para polimeros:

Z(r.&,)= (¥, + 1)'2(2"'2 )“Kv -Z(LE; =n);

= ve(r)_ ve(Z)
"oy, 2)-ve 1)) (27)

Donde r es el nimero de monémeros en la ca-
dena. Ve(1) = (4/3)na?, Ve(2) = (9/4)nc?, Ve(3)
= 9.82605nc?, Ve(r) = Ve(3) + (r - 3)[Ve(3) -
Ve(2)]. o es el didmetro de esfera rigida.

Aunque estas ecuaciones se acercan mas a la
forma real de las moléculas, resultan mucho mas
complejas, y aplicables, por tanto, a sélo algunas
formas simples. Ademas, surge el problema de
coémo formular reglas de mezclado para molécu-
las de diferentes tamarios.

No solamente es posible obtener expresiones de
tipo repulsivo, sino que también es posible desa-
rrollar términos atractivos a partir de la conexion
con la mecénica estadistica. Alder et al. [53] de-
sarrollaron un término atractivo al considerar una
funcion de potencial de pozo (square well
potential, en inglés). Los mismos autores com-
binaron este nuevo término atractivo con el re-
pulsivo de Carnahan-Starling y obtuvieron una
nueva EOS.

Beret y Prausnitz [54, 55] fueron los primeros
en proponer la teoria de cadena rigida perturba-
da (PHCT, Perturbed Hard Chain Theory), la
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cual fue posteriormente modificada por Donohue
y Prausnitz [56] e Ikonomu y Donohue [57, 58,
59]. Esta teoria se sustenta en los siguientes pos-
tulados.

1. La energia libre de Helmholtz es separable
en modos de energia: los modos externos y
los modos internos. Los modos externos de-
penden de la densidad del sistema, y los in-
ternos no dependen de ella:

ANV, T)= A(N,V,T)+ A™(N,T)

(28)

2. Todos los modos externos pueden describir-
se, por una ecuacion apropiada, de igual ma-
nera que la energia de traslacion del centro
de masa de una molécula:

ANV, T) = (29)

Donde N es el nimero de Avogadro, k 1a cons-
tante de Boltzmann y h la constante de Planck.

3. La dependencia con la densidad de los mo-
dos externos viene dada por la ecuacion de
Carnahan-Starling.

4. Las moléculas son cadenas formadas por
segmentos. Cada segmento interactia con el
segmento adyacente a través de una funcién
de potencial de pozo.

5. Se define un parametro ajustable ¢ de tal
manera que 3c es igual al nimero total de
grados de libertad externos de una molécula.

El resultado es la siguiente ecuacion:

Caracteristicas y aplicaciones de las ecuaciones de estado en la ingenieria quimica...

Lo+ (e-3)m +(3=2)r ) ()’
(1-rm)’

Y3

o a5 DT (30)

Donde r es el niimero de segmentos en la molé-
cula. El tltimo término es la modelacion de las
fuerzas de atraccion usando la expresion de Alder
et al., pero en funcion de variables reducidas.

w2

TPLALA @31)
€-q N-r-c3

Esta EOS posee 3 pardmetros, €q, r6° y ¢, para
cada sustancia pura. Estos pardmetros fueron
ajustados de datos de presion de vapor y densi-
dad, pero no del punto critico; por tanto, no lo
predice adecuadamente.

Otro ejemplo de ecuacion que se basa en térmi-
nos atractivos y repulsivos es la EOS BACK
(Boublik-Alder-Chen-Kreglewski) [8]. En este
caso, se combind el término de repulsiéon para
cuerpos convexos de Boublik con el término de
atraccion de Alder et al.

1+ (0 -2)+ (o 30+ 1)g2 ~0 2

z (1-¢) ’
glélm"{””[k-_l}]n(%]m (32)

Sin embargo, para tener en cuenta que los flui-
dos reales no son cuerpos rigidos y que no
interactiian a través de una funcion de potencial
de pozo, el volumen empacado v,y la energia de
interaccion promedio u se consideraron depen-
dientes de la temperatura:
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3
Vo :vm{l—cexp(_kl;? H :

u:u0(1+kc-T] (33)

Lee y Chao [60] desarrollaron una modificaciéon
de la ecuacion BACK con el proposito de apli-
carla a sustancias polares. Adicionaron un ter-
cer término generalizado para la presion, el cual
fue obtenido comparando los valores predichos
por BACK con las propiedades termodindmicas
del agua.

Una de las ecuaciones méas complejas desarro-
llada a partir de la mecanica estadistica es la
SAFT (Teoria Estadistica de Fluidos Asociativos)
de Chapman et al. [61]. Este modelo es una
combinacion de la teoria de la perturbacion de
primer orden de Wertheim [8] y las expresiones
de Carnahan-Starling y de Alder et al. En esta
ecuacion la molécula se considera un conjunto
de segmentos y la energia libre de Helmholtz es
descrita de la siguiente forma:

A:AIG+Aseg+Achain+Aa.soc (34)

la cual es una suma de las contribuciones del gas
ideal, interacciones moleculares entre segmen-
tos, la formacion de cadenas a partir de segmen-
tos y la asociacion debido a enlaces por puentes
de hidrogeno e interacciones donador-aceptador.

A _d4rm -3¢y (35)
R-T  (-rmy

chain
Ay =(I—r)in 2-rm
R-T 2(-rm)

assoc A
SN 3 PP C 1|
RT  “ 2 |72

£ =
g8 2-rm sl [ ] )
{%p x 20-rmYy [ I{k-TJ 1}}

Donde M es el numero de sitios de asociacion
en cada molécula, X4 es la fraccion molar de las
moléculas que no estan unidas a A, eAB es la
fuerza del enlace de asociacion y kB el volu-
men de dicho enlace. La ecuacion de estado se
obtiene al derivar la ecuacion SAFT para la ener-
gia libre de Helmholtz con respecto al volumen.
La extensiéon a mezclas fue desarrollada por
Chapman et al. [61] y Huang y Radosz [62].
Los pardmetros no asociativos pueden correla-
cionarse con la masa molecular. Esta EOS ha
sido probada en la prediccion de propiedades
criticas, densidades y presiones de vapor de
alcanos de alto peso molecular.

En los Gltimos tiempos, el trabajo con estos tipos
de ecuaciones se ha enfocado hacia el desarro-
1lo de nuevas modificaciones de la ecuacion SAFT.
Por ejemplo, Adidharma y Radosz [63] desa-
rrollaron una modificacion de la ecuacion SAFT
que incluye el uso de un fluido de referencia que
sigue un potencial del Lenard-Jones o de pozo.
Los autores lograron mejores ajustes a los datos
de presion de vapor y densidades de liquido con
esta EOS que con SAFT. La EOS SAFT tam-
bién ha sido modificada para considerar dimeros
como fluidos de referencia en vez de monodmeros,
lo cual proporciona una mejor descripcion de
sustancias de alto peso molecular [64, 65, 66].
Ademads, se han considerado cadenas con po-
tenciales variables de atraccion entre los seg-
mentos, como en la ecuacion SAFT-VR [67].
Pfohl y Brunne [68] sustituyeron la expresion de
Carnahan-Starling originalmente utilizada en
SAFT por la de Boublik para cuerpos convexos,
con el proposito de extender el intervalo de apli-
cacion a temperaturas superiores a la critica. Con
el mismo objetivo, Kiselev y Ely [69] realizaron
una traslaciéon en volumen y temperatura de la
SAFT. Los autores probaron la modificacion en
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el metano, etano, n-hexano, n-decano, y n-
eicosano; y obtuvieron mejores resultados en los
calculos de presion de vapor y densidades del
liquido que usando SAFT.

Aunque estas ecuaciones pueden reportar me-
jores resultados que las EOS cibicas, necesitan
mas informacion para ajustar sus parametros y
requieren mayor capacidad y tiempo de cémpu-
to para poder ser resueltas. Aunque algunos
simuladores como ChemCAD tienen implemen-
tada la ecuacion SAFT, generalmente se prefie-
ren las EOS ciibicas para propésitos de simulacién
y disefio, ya que se logra una exactitud similar a
SAFT y, ademas, se reduce el tiempo de ejecu-
cion de tareas complejas, como simulaciones en
estado no estacionario o analisis de sensibilidad.
Usualmente, las EOS a partir de simulacién
molecular no son utilizadas en la practica indus-
trial, sino que tienen fundamentalmente interés
académico.

Conclusiones

Se hace una revision de las principales ecuacio-
nes de estado desde su surgimiento hasta la fe-
cha, con especial énfasis en las ecuaciones de
estado cubicas, las del virial y las basadas en
simulacién molecular, asi como su aplicacién a la
ingenieria quimica de procesos.
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