
Approfondimento: 
Equazioni di Stato

Non esiste, a tutt’oggi, un’unica equazione di stato che permetta una descrizione assoluta di  qualsiasi 
sistema termodinamico in qualunque situazione di pressione e temperatura. 


Esiste quindi una ricca zoologia di modelli di equazioni di stato e di studi ad hoc per determinati sistemi e in 
determinate regioni di (p, T ). 


É possibile raggruppare le equazioni di stato attualmente in uso nell’industria in tre macro-categorie, 
ciascuna delle quali è a sua volta distinta dalla descrizione di componenti puri da quella di miscele: 


1. equazioni di stato del tipo viriale (VEOS) 
2. equazioni di stato cubiche (CEOS) 
3. equazioni di stato molecolari (o semiempiriche) (MEOS) 


Equazioni Cubiche 

L’equazione di Van der Waals, in termini di fattore di compressibilità è espressa come: 


Per rendere più accurata la VdW sono state apportate numerose modifiche, soprattutto al parametro 
attrattivo, lasciando inalterato quello repulsivo: le VdW così modificate appartengono alla famiglia generale 
delle equazioni cubiche. Con la Soave-Redlich-Kwong (1972) si è introdotta una dipendenza dalla 
temperatura per a, e in tal modo la tensione di vapore di sostanze apolari è stata riprodotta correttamente 
anche per le alte pressioni. Successivamente sono state proposte alternative forme funzionali per a(T), e tra 
queste la più riconosciuta risulta l’equazione di Peng-Robinson (1976). 


Approfondire la derivazione dell equazioni SRK e della PR e il loro uso nei simulatori di giacimento
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stessi è poco agevole la derivazione dalla conoscenza delle interazioni molecolari. Il fatto
che lo sviluppo, di norma, sia troncato al secondo ordine rende tutte le VEOS adatte
solo al range di basse pressioni. Felici risultati che hanno ampliato il range di validità
delle VEOS sono la Beattie-Bridgemann (1929) e la Benedict-Webb-Rubin (1942), che
permettono di rappresentare correttamente proprietà volumetriche ed equilibrio liquido-
vapore anche ad alte densità. Attualmente le equazioni viriali più riconosciute sono la
Starling (1973) e la Lee-Kesler (1975).

tipo cubico per componenti puri L’equazione di Van der Waals, in termini
di fattore di compressibilità è espressa come:

Z = Zrep � Zatt =
v
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� a
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(244)

e rappresenta il primo tentativo riuscito di descrivere la coesistenza di una fase liquida
e di una fase vapore. Il parametro a è una misura delle forze attrattive tra le molecole,
mentre il parametro b rappresenta il covolume occupato dalle stesse. Può essere quin-
di interpretata come la somma di due termini che tengono in considerazione le forze
repulsive e attrattive. Per rendere più accurata la VdW sono state apportate numero
modifiche, soprattutto al parametro attrattivo, lasciando inalterato quello repulsivo: le
VdW così modificate appartengono alla famiglia generale delle equazioni cubiche. Con
la Soave-Redlich-Kwong (1972) si è introdotta una dipendenza dalla temperatura per a,
e in tal modo la tensione di vapore di sostanze apolari anche per le alte pressioni sono
state riprodotte correttamente. Successivamente sono state proposte alternative forme
funzionali per a(T ), e tra queste la più riconosciuta risulta l’equazione di Peng-Robinson
(1976). Sia la SRK e la PR sono limitate dal fatto di restituire lo stesso valore di Zc

per tutte le sostanze e di non fornire valori attendibili per le densità dei liquidi. Per
riprodurre queste grandezze sono state proposte CEOS con un numero maggiore di pa-
rametri (oltre al fattore acentrico ! e alle proprietà critiche): da tre a cinque parametri.
Per riprodurre invece le proprietà volumetriche dei liquidi saturi Peneloux (1982) ha
proposto un metodo semplice ma efficace che consiste nel traslare il valore del volume
molare di una quantità costante t: come è ovvio il metodo è applicabile a tutte le CEOS.
Un ulteriore tentativo di generalizzare le equazioni di stato cubiche è stato quello di
modificare anche il parametro repulsivo b: così facendo le equazioni però non sono più
cubiche dal punto di vista analitico. Molti autori hanno proposto un’espressione mo-
dificata per b che hanno poi accoppiato con una tra le diverse espressioni già note in
letteratura per a(T ). Tutte queste equazioni forniscono ottimi risultati sia per i calcoli
di densità per liquidi saturi (meglio se idrocarburi), per gli equilibri ad alte pressioni
e in generale nelle regioni supercritiche; ma soffrono del fatto di essere descritte da un
numero maggiore di parametri che le rende deboli dal punto di vista computazionale.
Inoltre non soddisfano più i vincoli critici (non essendo più cubiche) sovrastimando così
temperatura e pressioni critiche.
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Approfondimento: 
Esperimenti di miscibilità

Nel contesto del Enhanced Oil Recovery (per giacimenti ad olio),  tecniche di iniezione gas permettono di 
mantenere la pressione in giacimento e nello stesso tempo di migliorare lo spiazzamento dell’olio a livello 
microscopico (pore level) grazie ad una ridotta tensione interfacciale tra i fluidi ed ad una ridotta viscosità. 


A tal fine sono richieste valutazioni molto attente della miscibilità dei fluidi, per evitare fenomeni di inattesa 
penetrazione di gas ai pozzi produttori (gas breakthrough) che interromperebbero la produzione di olio o ne 
inficerebbero drasticamente il recupero.


Esperimenti fondamentali per lo studio della miscibilità di un gas con l’olio sono:


★ esperimento di slim-tube 

★ esperimento rising bubble


Illustrare il fenomeno di miscibilità (minimum miscibility pressure, MPP) per fluidi petroliferi e 
approfondire l’adeguatezza degli esperimenti slim-tube e rising-bubble per la sua valutazione. 
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