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Resumen

En este trabajo es hace una revision sistematica de los ultimos 20 afios de la Termodinamica
Quimica Aplicada a la Simulacién de Procesos Quimicos, haciendo una mencién de los hitos
correspondientes a los afios anteriores en un contexto puramente historico.

El esquema grafico muestra, los principales momentos de la Termodindmica Aplicada
relacionadas con las Ecuaciones de Estado (EDE) derivadas de la Ecuacion de van der Walls
(vdW EDE), las EDE empiricas, las aplicables a polimeros y las de origen puramente tedricas.

Se analizan los métodos de estimacién de propiedades desde ASOG y UNIFAC hasta COSMOS-
RS y se muestra la evoluciéon de los modelos de actividad de fases liquidas, desde Margules hasta
UNIQUAC, y las modificaciones para describir electrolitos.

Se hace un andlisis de las areas de vacancia en aquellas aéreas que presentan serias debilidades
como son los bioprocesos y la biotecnologia y los diferentes aspectos relacionados con los
polimeros (las propiedades micro-estructurales de los copolimeros en bloque y su distribucion, los
copolimeros alternantes, la cristalinidad y el efecto de las ramificaciones.

Se analiza un proceso complejo y factible de ser modelado termodinamicamente como son las
estructuras celulares, que son una sofisticada instalacién de produccién, en la que hay numerosos
productos quimicos presentan una multiplicidad de vias de reacciébn en varias unidades
subcelulares que interactdan sincrénicamente.

Palabras Claves: Termodinamica Aplicada, simulacién de procesos, ecuaciones de estado.

Abstract

This paper is a systematic review of the past 20 years of Applied Chemical Thermodynamics
Chemical Process Simulation, making mention of the milestones for the years in a historical
context.

A schematic graph shows, the main moments of Applied Thermodynamics related with the
Equations of States (EOS) derived from the van der Walls (vdW EOS equation), the empirical
EOS, those applicable to polymers and purely theoretical source. We analyze estimation methods
and properties from ASOG, UNIFAC to COSMOS-RS.

We show predictive models evolution applied to liquid phases from Margules up UNIQUAC, and
modifications to describe electrolytes behavoir.

An analysis of vacancy areas in those which have serious weaknesses, such as biotechnology and
bioprocess and the various aspects of the polymers (micro-structural properties of the block
copolymers and their distribution, alternating copolymers, crystallinity and branching effect.

Lastly analyzing a complex and thermodynamically possible modeling, such as cell structures,
which are a sophisticated production facility in which there are numerous chemical agents have a
multitude of reaction pathways in various subcellular units that interact synchronously.

Keywords Applied Thermodynamics, process simulation, equations of state.
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INTRODUCCION

Para aplicar un modelo termodinamico
adecuado y ajustado que sirva para resolver
un problema industrial especifico muchas
veces es necesaria una inversion importante,
en tiempo y recursos econdmicos. Una vez
implementado el mismo y que se ha utilizado
con éxito para la simulacion o el disefio de
una planta o un proceso, este se convierte
en un activo de la empresa, que puede estar
integrado en los procesos de negocios de la
compafia.

Estos modelos a menudo permanecen en
uso, siempre y cuando la instalacion o el
proceso esta en servicio o hasta que las
ventajas percibidas de un nuevo modelo de
justificar la importante inversion necesaria
para actualizar a un nuevo modelo. La
industria raramente hace actualizaciones o
re-inventa sus modelos termodinamicos con
nuevas correlaciones a menos que con el
cambio realizado, sea evidente una clara
ventaja operativa.

La mayoria de los ingenieros pretendieran
ficticiamente un Unico modelo termodinamico
"universal" para todos los procesos quimicos
industriales. Si bien no existe tal modelo, las
industrias de proceso han convergido a un
conjunto pequefio de modelos extensamente
probados, y cada uno de ellos, para una
clase determinada de sistemas quimicos. La
Tabla 1 muestra algunos modelos mas
utilizados en las industrias de proceso en la
actualidad.

Normalmente toma mucho tiempo (10 afios o
mas), para que un nuevo modelo pueda ser
concebido, desarrollado, aplicado Y,
finalmente, aceptado por la industria.

La aceptacion de un nuevo modelo depende
entre otras cosas del valor agregado en los
productos que se obtienen en la industria
como resultados de la aplicacién del mismo.

La formacion de los usuarios finales de un
modelo termodinamico es también un

requisito clave para el éxito de la
implementacién de nuevos modelos, siendo
las herramientas de software orientado al
usuario y el soporte comercial, la forma més
efectiva de ayudar a superar algunas de las
barreras y acelerar el proceso de aceptacion.

MODELOS TERMODINAMICOS USADOS
ACTUALMENTE EN LA INDUSTRIA

La Termodinamica Aplicada ha tenido una
larga y exitosa historia en la innovacién
tecnolégica de los procesos quimicos
industriales. La Figura 1 presenta algunos
conceptos y modelos de importancia que han
contribuido en la practica en la modelacion
de dichos procesos. En este trabajo se hace
referencia principalmente en publicaciones
posteriores a 1990, para obtener referencias
adicionales, se debera consultar los libros de
Tester y Modell (1997), Prausnitz y col.
(1999a), y Poling y col. (2001).

La ecuacién de estado (EDE) atribuida a van
der Waals (vdW) se introdujo en 1877,
derivadas de esta se realizaron
modificaciones utilizando nuevos parametros
conceptualmente mas precisos como son los
propuestos por Redlich y Kwong (1949),
Soave (1972), y Peng y Robinson (1976)
gure producen una mejora significativa en
las EDE del tipo vdW, siendo su principal
enfoque la de representar diagramas del tipo
PVT. Esta perspectiva continla siendo de
gran utilidad en la industria del petroleo vy el
procesamiento de gases.

Mathias (1983) llevd a cabo adicionalmente
esta idea para representar la presion de
vapor de los liquidos no ideales, que
involucran el uso de reglas de mezcla,
implementadas para describir la composicion
y dependencia de la temperatura de los
parametros de la EDE para mezclas polares.

Fueron presentadas a continuacion EDE
gue son extensiones del tipo VdW aplicables
a mezclas, Huron y Vidal (1979) introdujeron
una innovadora regla de mezclado que
combina los modelos de coeficientes de



actividad con el concepto de composicion
local aplicando este concepto a ecuaciones
de estado de estado tipo vdW, esta idea
generd una gran cantidad de actividades de
investigacion en esta direccion.

Wong y Sandler (1992) proponian una regla
de mezclado, con una dependencia
cuadratica de la composicion local
equivalente a lo que ocurre con el segundo
coeficiente virial.

La EDE predictiva obtenida a partir de la
ecuacion de SRK denominada PSRK,
combinaba el modelo vdwW, agregaban el
concepto de composicién local, y el método
de contribucién grupos para producir una
EDE predictiva (Holderbaum y Gmehling,
1991) de amplia difusion y aplicabilidad.

Las ecuaciones tedricas de estado
comenzaron con la ecuacion de Virial de
Meyer en 1901. El desarrollo EDE muy
precisos como son las que siguen el modelo
de esferas rigidas, han sido la base de los
modelos de alta precision, como es el modelo
BACK de Chen y Kreglewski (1977), para
correlacionar propiedades de fluidos no
polares.

El modelo Perturbed-Hard-Chain (Donohue y
Prausnitz, 1978), proporcion6 un modelo de
base mecanico estadistico para el
tratamiento termodindmico de grandes
moléculas, tales como polimeros. Mas
recientemente, una serie de ecuaciones de
estado se han desarrollado a partir de este
modelo, incluyendo las ecuaciones de estado
SAFT, (Chapman y col, 1989), (Miiller y
Gubbins, 2001), PHSC (Song y col., 1994), y
PC-SAFT (Gross y Sadowski, 2001).

La mayoria de las ecuaciones que siguen al
modelo virial presentan una alta dosis de
empirismo y con sofisticados algoritmos de
ajuste de datos. La EDE de Beattie y
Bridgman fue desarrollada como la primera
ecuacion multiparamétrica de estado en
1927. Esto fue seguido por la BWR (Benedict
y col., 1940) y modelos MBWR (Jacobsen y

col., 1973), siendo esta Ultima de una
precision excelente para muchos fluidos
puros.

Los modelos de coeficientes de actividad
aparecieron por primera vez en el trabajo
avanzado de Margules en 1890 y Van Laar
en 1910. Identificaron la idea de la no
idealidad en fase liquida, y su representacion
por funciones algebraicas que tienen un
comportamiento limitado pero ajustadamente
correcto.

El concepto de "composicién local" (Wilson,
1964), contribuyé con que es de suma
importancia y que permitié la correlacion de
los sistemas no ideales con parametros
binarios.

Prausnitz y sus colaboradores desarrollaron
posteriormente los modelos NRTL (Renon y
Prausnitz, 1968) y UNIQUAC (Abrams vy
Prausnitz, 1975), que son ampliamente
utilizados en la industria quimica hoy en dia,
especialmente para los sistemas altamente
no ideales.

Los métodos predictivos para estimar
coeficiente de actividad se basaron
inicialmente en la teoria de las soluciones
regulares de Scatchard y Hildebrand
desarrollada en 1929.

Estos métodos han sido reemplazados muy
satisfactoriamente por diferentes métodos de
contribucién de grupos como, Asog (Wilson y
Deal, 1960) y UNIFAC (Fredenslund y col.
1975), que han sido bien acogidos, y se ha
seguido el desarrollo sistematico de la matriz
de interacciones binarias UNIFAC (Gmehling,
1998), que mejora el rango y la precision del
método.

Nuevos métodos se han desarrollado vy
mejorado como el COSMO-RS (Klamt, 1995),
y el modelo Contribucion de Grupos con
Solvatacion (Lin y Sandler, 2001), utilizan las
técnicas de modelado de la mecanica
cuantica molecular.



Modelos para los coeficientes actividad de
electrolitos son en gran parte variaciones de
la ecuaciébn de Debye-Hickel 1923 que
implican contribucién de la interaccion ion-
ion de largo alcance. Ejemplos de ello son las
extensiones de expansion virial propuestas
por Bromley en 1972 y Pitzer en 1973.

Reconociendo dos caracteristicas esenciales
de soluciones de electrolitos (electro-
neutralidad local y repulsion entre iones)..
(Chen y col. 1982), extendieron el modelo de
composiciones locales NRTL para soluciones
electroliticas

El éxito de este modelo para los electrolitos
acuosos y electrolitos en disolventes mixtos
ha dado lugar a extensiones de zwitteriones y
electrolitos organicos que forman micelas
cuando la concentracion de electrolito es
superior a la concentracion critica micelar
(Cheny col., 2001).

Fundamental para el modelado
termodindmico de los sistemas de
electrolitos, es la comprension de la
especiacion, es decir, la capacidad de las
soluciones de electrolitos para formar iones
y eventualmente complejos y a precipitar en
forma de sales (Rafal y col., 1994), Chen y
col., 1999). Robinson y Stokes (1959)
identificaron claramente la necesidad de
definir la entidad i6nica en términos de su
grado de hidratacion.

Se han hecho excelentes progresos para
sistemas que contienen gases industriales,
para sistemas de tratamiento de gases, con
aminas especificas (Kent-Eisenberg 1976) y
modelos de mezclas de aminas (Bishnoi y
Rochelle, 2002),

Para los sistemas que contienen polimeros,
el modelo clasico de redes propuesto por
Flory-Huggins en 1942 tiene en cuenta las
dos caracteristicas clave de los polimeros: el
efecto de la entropia de mezcla y el efecto
de la interaccién en términos de entalpia de
mezcla. La EDE de Sanchez-Lacombe
(Sanchez y Lacombe 1976), es un modelo de

fluido de redes, y da cuenta de los efectos de
volumen libres adicionales debido a
componentes que presentan diferentes
compresibilidades. El modelo basado en
Cadenas de Esferas Rigidas (Hard-Sphere-
Chain), como SAFT (Huang y Radosz, 1990)
y PHSC (Song y col., 1994), basados en la
mecanica estadistica han contribuido con
EDE exitosas para describir el
comportamiento de las soluciones de
polimero.

Recientes desarrollos de modelos para
polimeros, intentan tener en cuenta
caracteristicas adicionales de los polimeros,
tales como la composicion de copolimeros y
la polidispersidad.

Los ejemplos incluyen el modelo NRTL
polimero basado en segmentos (Chen, 1993)
gue integra el concepto de segmento con
modelos de composiciones locales y la EDE
PHSC, con las reglas de mezcla para
segmento de base de los copolimeros.

Se han realizado avances en el modelado de
sistemas quimicos con moléculas de grupos
multifuncionales, tales como tensioactivos no
iGnicos e idnicos. Extensiones basadas en
los modelos UNIFAC y NRTL polimeros, han
tenido éxito, y aplicarlo a moléculas mas
complejas, como las proteinas, esta siendo
actualmente investigados (Chen y col., 1995),
(Curtis y col., 2001).

Los Bancos de Datos (por ejemplo, NIST
Quimica Web-Book, AIChE-DIPPR, TRC, y el
Dortmund Data Bank), se han desarrollado,
para evaluar critcamente datos de
propiedades de componentes  puros,
propiedades de mezclas, y los parametros
publicados obtenidos con los modelos
termodindmicos utilizados.

Las bases de datos que proporcionan
parametros de modelos, adjuntan
informacion de referencias, notas y codigos
de calidad de los datos que se ofrecen.



El NIST Chemistry Web-Book, IUPAC,
CODATA y DIPPR, estan involucrados desde
hace algunos afos en el esfuerzo para
desarrollar un banco de datos con datos de
propiedades y correlaciones experimentales
publicadas (Marsh, 2001), lo que posibilita un
acceso fiable y rapido a los mismos.

Se han producido avances importantes en los
algoritmos para calculos de equilibrio liquido-
vapor y célculos de equilibrio vapor-liquido-
liquido para sistemas quimicos altamente no
ideales Boston y Britt (1978)

Algunos de los algoritmos se basan en la
blsqueda de una solucién a un conjunto de
ecuaciones algebraicas, mientras que otros
resuelven el problema minimizacion de la
energia de Gibbs.

ALGUNOS PROBLEMAS NO RESUELTOS
Y NUEVOS RETOS

Los investigadores y usuarios de la
Termodinamica Aplicada en Ingenieria
Quimica, deberian realmente estar
preocupados e involucrarse con el disefio de
autenticas nuevas aplicaciones (Prausnitz,
1999b).

En este trabajo citado precedentemente,
decia textualmente: “Instamos a las personas
que se dedican a esta rama de la ingenieria a
ser creativos 'y comportarse como
empresarios que entiendan que de esta
manera realmente pueden crear verdadero
valor agregado a los procesos quimicos”.

Muchos de los problemas no resueltos
esperan un mayor desarrollo de la
termodinamica aplicada, y algunos se
enumeran en la Tabla 1 y se relacionan
principalmente con los una mayor cantidad
de datos experimentales y parametros de los

modelos  correspondientes que  sean
verdaderamente confiables.
En algunos casos, se estan  necesitando

mejores modelos. La termodinamica aplicada
ha tenido bastante éxito en el modelado de

sistemas altamente no ideales con modelos
de coeficientes de actividad tales como NRTL
y UNIQUAC, pero estos modelos no siempre
ofrecen resultados fiables cuando se
extrapolan de sistemas binarios a sistemas
ternarios o0 sistemas multicomponentes,
especialmente para equilibrios liquido-liquido.

Se necesitan modelos que proporcionen una
excelente confiabilidad cuando se extrapolen
a partir de sistemas binarios.

Asimismo, si bien podemos identificar un
conjunto de parametros del modelo de
actividad coeficiente de VLE y otro conjunto
de LLE, a menudo esto falla cuando se
quiere encontrar un Unico parametro que
permita modelar adecuadamente sistemas
VLLE.

Los Métodos de Contribucibn de Grupo
producen resultados satisfactorios para
varias propiedades de los componentes
puros y mezclas de propiedades de los
sistemas que contienen moléculas organicas
pequefias que se encuentran habitualmente
en la industria petroquimica. Sin embargo, la
aplicabilidad de los métodos actuales de
contribucién de grupos es muy limitada. Por
ejemplo, las aplicaciones de estos métodos a
los sistemas con iones, isdbmeros,
compuestos quirales, compuestos con
multiplicidad de  grupos  funcionales,
tensioactivos, oligbmeros y polimeros
presentan problemas y estan lejos de ser los
adecuados, para este modelo.

Mientras que modelos termodindmicamente
consistentes se han desarrollado y aplicado
para una amplia variedad de sistemas de
electrolitos acuosos, todavia no tenemos
suficiente experiencia o comprensioén para
sistemas de electrolitos en mezclas de
disolventes, distintos al agua.

Por otra parte, hay una gran necesidad de
desarrollar y compilar los parametros de los
modelos para los sistemas importantes de
electrolitos organicos tales como las aminas
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Fig.1 Los principales hitos de la Termodinamica Aplicada al Modelado y Simulacion de Procesos.



mixtas, acidos mixtos, causticos, Yy
salmueras, entre otros. Sin embargo, no hay
modelos que se hayan desarrollado para
cuando estos estan interactuando entre si,
siendo un ejemplo de ello es el proceso de
polimerizacién en emulsion.

Otro ejemplo es los productos de consumo,
tales como los productos domisanitarios y
cosméticos, que verian como muy Utiles,
tener buenos modelos de separacion de
fases debido a que son la clave de la
estabilidad de los mismos.

Caracteristicas adicionales de los polimeros,
deben ser abordados para mejorar el
modelado de los procesos de polimerizacion.

Estas caracteristicas incluyen polimeros
mixtos y microestructuras polimeros como
copolimeros en bloque o copolimeros
alternantes, cristalinidad del polimero,
ramificacibon de polimeros asi como la
distribucion de composicion del copolimero.

Por ejemplo, el uso de dos variables (tales
como el peso molecular y composicion
guimica) tiene que poder complementarse
con las distribuciones multivariadas en las
polimerizaciones por radicales libres. Estas
tltimas son cada vez mas frecuente en la
industria, y modelos termodindmicos tienen
gue ser capaces de describir tales
caracteristicas en forma detallada.

Se necesitan modelos y algoritmos que
describan procesos flashes eficientes vy
fiables para sistemas de alta presion.

Sistemas que describan multiples fases,
como el vapor de agua-mondmero-polimero
en equilibrio para los sistemas de emulsion,
modelos VLLE para polimeros que presenten
una de distribucion un peso moleculares.

Si bien existe una serie de bases de datos de
propiedades termofisicas establecidos para
los sistemas como hidrocarburos y pequefas
moléculas, que sélo proporcionan
correlaciones verificadas por una muy

pequefia fraccién de los compuestos que se
encuentran descriptos en el Chemical
Abstracts y otras fuentes, persisten la
necesidad de informacion equivalente para
sistemas con moléculas complejas tales
como electrolitos (elementales y orgénicos),
isbmeros, agentes tensioactivos, oligbmeros
y polimeros.

Estas carencias se manifiestan
marcadamente cuando existe la necesidad
de modelado mas alla de los compuestos
basicos de la industria petroquimica.

La pregunta que deberiamos hacernos es
como podemos usar y beneficiamos de la
simulacién molecular en el desarrollo de las
correlaciones y métodos de estimacién de
propiedades y si los "datos" generados sirven
para obtener parametros de modelos
termodinamicos aptos para la simulacién de
procesos.

La pregunta que surge es: Podrian los
modelos de contribucion de grupos actuales
ofrecer una mayor precision para un mayor
namero de productos quimicos que los
actualmente existentes?

Podria la simulacion molecular ayudar a
cerrar la brecha entre el modelado de
procesos y la falta de datos experimentales
en areas como la termodinamica de
electrolitos o de las propiedades de
transporte de soluciones de polimeros?.

Algunos innovadores han sugerido maneras
de utilizar los resultados de la simulacion
molecular para promover el desarrollo de
correlaciones y parametrizar los métodos de
estimacion.

Hay &reas de frontera como la biotecnologia
y bioprocesos en el que se aplican la
termodinamica deben ser importantes, pero
hasta ahora éstas han tenido poco impacto.
Biopolimeros incluyen polimeros polares con
segmentos derivados de las diversas formas
de los aminoéacidos y las moléculas de
azucar.



Algunos de los aminoacidos pueden estar
ionizados, y algunos biopolimeros pueden
formar estructuras secundarias locales, tales
como una a-hélice o una hoja-B. Estas
estructuras locales son la base para la
formacion de las estructuras terciarias y
cuaternarias. Es necesario desarrollar
modelos practicos para sistemas acuosos
que contienen tales polimeros y otros
polielectrolitos.

La precipitacion de proteinas desempefia un
papel importante en el procesamiento
dowstream de biotecnologia y se necesitan
modelos de precipitacion selectivas de
proteinas para mejorar la eficiencia de
recuperacion de enzimas.

Se podria ampliar nuestros modelos
termodinamicas existentes para describir la
solubilidad de proteinas que depende del pH,
fuerza i6nica, composicién de electrolitos,
composicion de proteina, hidrofobicidad de la
superficie, la distribuciébn de carga de la
superficie, entre otros.

La célula es una sofisticada instalacion de
produccibn en la que hay numerosos
productos quimicos y vias de reaccién en
varias unidades subcelulares.

Se puede anticipar que el modelado
tecnologia que ha sido tan exitoso para las
industrias de proceso se extendera a los
procesos bioldgicos (Ginzburg and Balijepalli
,2007).

Las células contienen diversos productos
quimicos tales como glucosa, acidos grasos,
glicerol lactato, ATP, fosfolipidos, bicapas de
fosfolipidos, proteinas, genes, mRNA, tRNA,
rRNA, y otros (Perozzo,2004). En este caso
la pregunta que corresponderia hacer es si la
termodindmica aplicada podr4d asumir el
desafio de comprender y modelizar los
procesos moleculares celulares (Wolfe,
2002).

OBSERVACIONES FINALES

La Termodindmica Aplicada ha sido una
tecnologia clave para el modelado de
procesos. El progreso de la termodinamica
aplicada se ha beneficiado de conocimientos
derivados de las mediciones experimentales,
teoria y, mas recientemente de la quimica
computacional a nivel molecular.
Innovaciones termodinamicas han producido
modelos que proporcionan descripciones
precisas de las propiedades y el
comportamiento de las fases de sistemas
quimicos en las industrias de procesos.

La TermodinAmica Aplicada en el futuro
continuard agregandole valor a la ingenieria
guimica, centrandose en las necesidades y
requerimientos de los ingenieros de planta,
sobre la base de los avances en la
experimentacion, la teoria y la simulacion.
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