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RESUMEN

La ecuacion Cubica Dos-Estados (CTS, por sus siglas en inglés) es una ecuacion de estado
capaz de describir fluidos asociativos, es decir, fluidos que forman puentes de hidrégeno,
asi como sus mezclas. Las fuerzas intermoleculares que se toman en cuenta en la ecuacion
CTS para describir las propiedades termodinamicas de las sustancias, son las fuerzas
dispersivas y, explicitamente, las fuerzas de asociacion. La ecuacién es de cuarto grado con
respecto al volumen para un compuesto puro autoasociativo y cada nueva sustancia
asociativa aumenta en un grado el polinomio. Una caracteristica importante de la ecuacion
CTS es que, independientemente del grado del polinomio, es posible calcular sus raices
mediante métodos numéricos robustos, obteniendo en la region fisicamente aceptable una o
tres raices con el mismo significado que para las ecuaciones de estado cubicas
convencionales.

La CTS posee cinco parametros para describir compuestos puros: tres parametros provienen
de la contribucion dispersiva y dos parametros estan relacionados con la contribucion
asociativa. Como es comun en estos casos, los parametros que caracterizan la interaccion
cruzada, es decir, aquella que tiene lugar entre moléculas de diferente tipo, se obtienen a
partir de los parametros de los compuestos puros mediante reglas de mezclado y de
combinacion. Es de esperarse que al aplicar una ecuacion de estado al calculo del equilibrio
de fases, por ejemplo, los resultados dependan de la eleccion de las reglas de mezclado y de
combinacién.

El objetivo del presente trabajo fue encontrar las reglas de combinacién adecuadas para el
calculo del equilibrio liquido-vapor mediante la ecuacion CTS de sistemas binarios que
presentan asociaciones cruzadas. El primer propoésito planteado fue encontrar una regla de
combinacién general para todos los sistemas estudiados o en su defecto la regla de
combinacién adecuada para cada tipo de sistema. Los sistemas binarios estudiados fueron:
alcohol-alcohol, alcohol-agua, cloroformo-alcohol, amina-alcohol y amina-agua. Todas
estas sustancias, a excepcion del cloroformo y las aminas terciarias, son capaces de
autoasociarse. Para estos Ultimos compuestos, los pardmetros de autoasociacion son igual a
cero. El hecho de que posean energias de autoasociacion nulas, motivé a determinar los
valores de las energias de asociacion cruzadas para estos casos. Un objetivo final fue la
descripcion de mezclas multicomponentes a través de parametros de interaccion binaria
ajustados a partir de datos experimentales de los sistemas binarios.

La metodologia consistié en plantear diferentes propuestas, cada una con una regla de
combinacion para el parametro a;;, que caracteriza la interaccion dispersiva del par i-j, asi
como una regla de combinacion para el parametro que caracteriza la energia de asociacion
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cruzada Ej;, y aplicar estas propuestas en el calculo del EVL de los sistemas binarios. Para
todos los casos, se emplearon las reglas de mezclado clasicas de van der Waals con una
regla de combinacion para el pardmetro que caracteriza el volumen de asociacion cruzado.
La justificacion para esto ultimo radica en las buenas predicciones encontradas en trabajos
anteriores utilizando estas reglas [1,2]. Para calcular los parametros de los compuestos
puros, se minimizé una funcién objetivo comunmente utilizada en ecuaciones de estado, la
cual emplea correlaciones para presiones de saturacion y densidades de liquido saturado.
Los parametros de interaccion binaria se calcularon a través de un ajuste de datos
experimentales de equilibrio liquido-vapor de la mezcla binaria.

Al calcular los parametros para las sustancias puras, se encontraron desviaciones < 0.40%
en presiones de saturacion Py < 0.87% en densidad del liquido saturado p®. De acuerdo
con el significado fisico relacionado con cada parametro de la ecuacion CTS, se observaron
las tendencias esperadas, excepto para las aminas. En el calculo del equilibrio liquido-vapor
de las mezclas se obtuvieron buenas predicciones, encontrando desviaciones < 3% y < 1%
para las presiones y temperaturas de burbuja, respectivamente, exceptuando los sistemas
aminas-agua, donde las desviaciones fueron mayores, variando por ejemplo, del 2 al 17%
para las presiones de burbuja. Esta diferencia se debe en parte a que en estas mezclas estan
representadas mediante una energia de asociacién promedio, cuatro diferentes interacciones
por puente de hidrégeno: OH..O, OH..N, NH..O y NH..N. Ademas, en las mezclas amina-
agua tienen lugar los fendmenos de disociacion y presencia de electrolitos, lo que dificulta
la descripcion de éstas. La regla de combinacion que describié el EVL con las menores
desviaciones para todos los tipos de sistemas binarios, es la regla con el identificador kI-EA
(Tabla 3.1). Esta regla consiste en ajustar un parametro para el término dispersivo a;;, al
mismo tiempo que se ajusta un parametro para la energia de asociacion cruzada Ej;,
utilizando el promedio aritmético para calcular esta ultima. Sin embargo, para los sistemas
alcohol-alcohol, alcohol-agua y cloroformo-alcohol, la inclusion de un segundo pardmetro
de ajuste no disminuyd significativamente las desviaciones, por lo que no se justificd su
empleo. Asi, solamente para los sistemas con aminas: amina-alcohol y amina-agua, se
eligio como mejor opcion la regla kI-EA. En otras palabras, debido a la naturaleza diferente
de los sistemas binarios, no se definié un arreglo general que aplicara a todos los tipos de
mezclas, pero si fue posible establecer para cada tipo de sistema, un arreglo 6ptimo.

Finalmente, los parametros de interaccién binaria 6ptimos fueron empleados con éxito en la
prediccion del EVL de sistemas ternarios que presentan asociaciones cruzadas. Aungue es
posible mejorar las predicciones mediante algunas propuestas que se discuten al final de
este trabajo, los resultados aqui encontrados nos llevan a concluir que la ecuacion CTS es
una ecuacién matematicamente simple y exacta para calcular el equilibrio liquido-vapor de
mezclas multicomponentes donde se presenta el fenémeno de asociacion.
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INTRODUCCION

La descripcion del comportamiento de equilibrio de fases de sistemas binarios y/o
multicomponentes, es importante para el disefio y analisis de los procesos de la industria
quimica donde existe contacto de fases, como son los procesos de separacion, por ejemplo.
Normalmente, tal informacion también es necesaria para el control, simulacién y
optimizacion de dichos procesos. Debido a que, generalmente no se cuenta con datos
experimentales para todas las condiciones de interés, son necesarios metodos predictivos
para el célculo del equilibrio de fases en un amplio intervalo de temperatura, presion y
composicion. Ademas, tales métodos deben ser eficientes y rapidos para ser implementados
en calculos en ingenieria.

Una de las formas mas utilizadas para la prediccion del comportamiento de equilibrio de
fases es el empleo de ecuaciones de estado (EDE). Las EDE son una relacion matematica
entre las variables presion P, temperatura T, volumen molar v y composicion x. Por medio
de la termodindmica clasica, se puede demostrar que las composiciones de las diversas
fases en equilibrio pueden relacionarse si se dispone de una ecuacion de estado para
describir estas fases. Como consecuencia, las EDE se utilizan ampliamente en la actividad
de un Ingeniero Quimico con el fin de describir y predecir el comportamiento y
propiedades termodinamicas de diversos fluidos en equilibrio termodinamico.

Las ecuaciones de estado mas sencillas que describen con éxito la fase vapor son la
ecuacion del gas ideal y la ecuacion de estado virial. La primera es el modelo méas simple
del comportamiento de un fluido. Tiene como base tedrica la hipdtesis de un gas en donde
las moléculas no tienen volumen y donde las fuerzas intermoleculares no existen. A través
de las técnicas de la mecanica estadistica, se puede demostrar que en este caso Pv = RT,
donde R es una constante de los gases. Esta relacion se aproxima bastante bien a la realidad
en el limite de bajas densidades.

Por otra parte, la ecuacién de estado virial parte de la expansion del factor de
compresibilidad en series de potencia de densidad molar o de presién. También tiene como
origen la teoria de la mecénica estadistica. Un aspecto importante en esta EDE es que sus
pardmetros (los coeficientes viriales) tienen un significado fisico claro, relacionado con las
fuerzas intermoleculares. Ademas, tiene aplicacion directa a mezclas multicomponentes,
con una dependencia analitica en composicion. A medida que la densidad aumenta, sin
embargo, son necesarios mas coeficientes viriales y su empleo, en su forma truncada, se
limita a condiciones de densidad tales que la densidad reducida no exceda el valor de 0.5

[3].
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Para describir con EDE las fases méas densas (liquido por ejemplo), en 1873 van der Waals
[4] propuso semiempiricamente una EDE la cual considera que las moléculas ocupan
espacio y donde estan presentes interacciones intermoleculares:

p— RT a
T v—b 2

El parametro b esta relacionado al volumen de una molécula y las fuerzas de interaccion
molecular estan representadas de forma unificada en el parametro a. Esta es la primera
EDE cubica y es una ecuacion explicita en presion. Esta EDE logra describir con éxito el
comportamiento cualitativo del equilibrio liquido-vapor de sustancias puras. Para
determinar los parametros a y b, van der Waals utilizo las caracteristicas matematicas del
punto critico, primera y segunda derivadas nulas de la presion con respecto al volumen, y
asi los relaciond a las propiedades criticas de la sustancia pura.

La ampliacién de esta EDE para mezclas fue inmediata. Van der Waals estableci la teoria
de un fluido, la cual afirma que existe un fluido puro con las mismas propiedades pvT de la
mezcla de interés, propiedades que estdn dadas por la misma EDE. Para determinar los
parametros a y b del fluido hipotético puro, van der Waals propuso reglas de combinacion,
donde los relaciona a los parametros de las sustancias puras que componen la mezcla. Para
la dependencia en composicion de estos pardmetros, utilizé las mismas reglas cuadraticas
que se demuestran a partir de la ecuacion virial. De esta forma, la EDE esti completa y sélo
se requieren, en principio, las propiedades criticas de las sustancias presentes en una mezcla
para obtener una descripcion completa de su comportamiento pvT. El éxito cuantitativo, sin
embargo, no se logrd para la mayor parte de los sistemas presentes en procesos quimicos
reales.

El éxito cualitativo de la ecuacion de van der Waals y su simplicidad, sin embargo, inspird
a diversos investigadores a intentar transformarla de forma tal que se lograse una
descripcién cuantitativa de sistemas reales. Existe una larga lista de ecuaciones cubicas
inspiradas en ésta. Destacan la ecuacion Soave-Redlich-Kwong, SRK [5], y Peng-
Robinson, PR [6], que retienen el mismo término repulsivo de van der Waals y mantienen
la estructura del término atractivo como inversamente proporcional a una funcion
cuadrética del volumen. En estas ecuaciones, la determinacion de los parametros a 'y b en el
punto critico también se realiza segun lo propuesto por van der Waals. La principal
diferencia es que el pardmetro a, que involucra las fuerzas intermoleculares atractivas,
resulta en una funcion de temperatura. Para mezclas, originalmente, las ecuaciones SRK y
PR utilizan la teoria de un fluido y emplean las reglas de combinacién y de mezclado
propuestas por van der Waals. En este caso, se obtienen buenas representaciones del



equilibrio liquido-vapor de mezclas de sustancias no polares o ligeramente polares con un
unico parametro de ajuste.

Sin embargo, cuando se emplean las reglas de van der Waals con las ecuaciones cubicas
tradicionales, éstas fallan al describir mezclas con las sustancias polares y con las que
forman puentes de hidrdgeno. Puesto que las ecuaciones cubicas en volumen tienen una
solucion analitica rapida, se prefieren sobre otros modelos de mayor complejidad y por ello
se han hecho grandes esfuerzos para desarrollar nuevas reglas de mezclado que mantengan
la estructura cubica. Este esfuerzo ha dado como resultado reglas de mezclado que
combinan EDE cubicas con modelos de solucion, es decir, modelos para las energias de
Gibbs de exceso. Ejemplos de ello son los modelos de Huron-Vidal [7], Wong-Sandler [8],
entre otros [9]. La principal caracteristica de estos modelos es la necesidad de emplear al
menos tres parametros de ajuste.

Las propiedades termodinamicas de cualquier fluido estan determinadas por las fuerzas
intermoleculares que actdan a nivel microscopico. A medida que las interacciones
electrostaticas y polares adquieren importancia frente a las fuerzas de dispersion, el reto de
una representacion unificada de todas estas fuerzas con una Unica forma funcional (en el
término atractivo de la EDE cubica) se vuelve cada vez mayor. En especial, las moléculas
que tienen la capacidad de formar puentes de hidrogeno (o de asociarse), que se encuentran
distribuidas en una gran cantidad de sistemas de importancia industrial y cientifica, no son
bien representadas con una ecuacion de estado cubica sin la introduccion de varios
parametros ajustables como sucede, por ejemplo, con los modelos de Huron-Vidal [7] y
Wong-Sandler [8], que requieren al menos tres parametros de ajuste. Esto se debe al intento
de agrupar las diversas interacciones atractivas en un unico parametro, el término atractivo
de la EDE cubica.

En los ultimos 20 afios, ha surgido una clase de EDE basadas en las teorias de perturbacion
mecano-estadisticas, que expresan por separado las diversas contribuciones de los términos
atractivos distintos en la EDE. Entre éstas destacan las ecuaciones tipo SAFT [10], que
separan de manera explicita las contribuciones de las diversas fuerzas intermoleculares,
como es el caso de la contribucion debida a la asociacion. El éxito de estas ecuaciones en la
representacion de sistemas que contienen desde hidrocarburos sencillos (lineales) hasta
electrolitos, pasando por alcoholes, cetonas, ésteres, aminas e hidrocarburos clorados y
aromaticos [11] permite concluir que estas son las ecuaciones del futuro.
Desafortunadamente, la complejidad matematica de estos modelos y las limitaciones de
cémputo actuales hacen que su aplicacion aun no sea factible para calculos masivos en
ingenieria.



Para superar las limitaciones computacionales de las ecuaciones SAFT, Kontogeorgis et al.
[12] asumieron que las contribuciones repulsivas y dispersivas (términos no especificos de
las SAFT) pueden ser representadas adecuadamente por una ecuacion de estado cubica.
Posteriormente, afiadieron a la ecuacion SRK [5] la contribucion debida a la formacién de
puentes de hidrégeno proveniente de las ecuaciones SAFT (término asociativo de
Wertheim) dando origen a la ecuacion de estado Cubica-Mas-Asociacion (CPA, por sus
siglas en inglés). Esta ecuacion ha sido aplicada con éxito en la descripcion de diversos
sistemas asociativos. Ejemplos de ello son los sistemas que presentan equilibrio liquido—
vapor: alcohol — agua [13], alcohol — hidrocarburo [14-15], alcohol — alcohol [15], amina -
agua [16], entre otros [13-16]. Para describir estos sistemas, se han aplicado diferentes
reglas de combinacién segun ha sido conveniente, utilizando normalmente un dnico
parametro de interaccion binaria para corregir el parametro atractivo de la parte no
asociativa de la ecuacion. La ecuacion CPA, sin embargo, es trascendental en volumen y
requiere métodos iterativos para su solucién, dadas la temperatura, presion y composicion.
Aun asi, esta ecuacion es mucho mas atractiva en términos de tiempo de computo que las
ecuaciones SAFT.

Siguiendo un enfoque similar, Medeiros y Téllez-Arredondo [1] propusieron recientemente
una ecuacion donde el término dispersivo también esta representado por una ecuacion de
estado cUbica, y para ello también fue seleccionada la ecuacion SRK. A diferencia de la
CPA, estos autores propusieron que la asociacion puede describirse mediante el Modelo de
Asociacion de Dos-Estados (TSAM, por sus siglas en inglés), originalmente propuesto por
Cerdeirifia et al. [17]. La ecuacion resultante, CTS (Cubic Two-State), tiene un aspecto
ventajoso sobre el enfoque CPA: produce una ecuacion que se puede transformar en un
polinomio en volumen, haciéndola de facil solucion con métodos numéricos robustos.
Ademas, se ha demostrado que la forma de sus isotermas, en la region fisicamente posible,
es cualitativamente idéntica a las isotermas de una ecuacion cubica convencional [2,18].
Hasta la fecha, la ecuacion CTS ha sido empleada en el céalculo de equilibrio liquido—vapor
de mezclas alcohol-alcano [1], alcohol-alcohol, alcohol-agua, cloroformo-alcohol [2].
Como se demostrara a lo largo del presente trabajo, la ecuacion de estado CTS describe con
adecuada exactitud sistemas con asociacion.

Al final, el buen desempefio de toda ecuacion de estado depende de las reglas de
combinacion y de mezclado que se emplean para obtener los pardmetros de mezcla a partir
de los correspondientes a las sustancias puras. Por ello, es de vital importancia contar con
las reglas de mezclado y combinacion adecuadas para un modelo determinado. En este
sentido, el presente trabajo tiene por objetivo principal investigar acerca de las diversas
posibilidades de reglas de combinacion para los pardmetros dispersivos y asociativos de la
ecuacion CTS. Un objetivo particular para este punto serd encontrar una regla de
combinacion general para todos los sistemas estudiados, o en su defecto, la regla de
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combinacion que mejor describa cada tipo de mezcla. Otro proposito sera la determinacion
de los valores para las energias de asociacién cruzadas cuando las energias de asociacién de
los compuestos puros son muy diferentes, o bien, cuando la energia de asociacién de alguno
de los compuestos es nula. Para ello, se estudiard el desempefio de la CTS en la
representacion del equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios con asociaciones diferentes
a las reportadas hasta la fecha (Unicamente OH—O). Asi, se estudiaran las aminas y sus
mezclas con alcohol y agua, o el cloroformo, que no se autoasocia de forma apreciable pero
si forma puentes de hidrégeno relativamente fuertes con los alcoholes. Por altimo, se
propone la hipdtesis de que es posible describir mezclas multicomponentes a partir de los
parametros determinados Unicamente a traves de datos experimentales de sistemas binarios.

xii



1. FUERZAS INTERMOLECULARES

Para una mejor comprension de los términos presentes en la ecuacion CTSy de las
relaciones para su aplicacion a mezclas, se presenta una breve discusion sobre interacciones
intermoleculares. Las fuerzas intermoleculares son las fuerzas atractivas o repulsivas que
tienen lugar entre moléculas. Las propiedades termodinamicas de cualquier sustancia estan
determinadas por estas interacciones. Por ejemplo, de no existir las fuerzas atractivas, los
gases no podrian condensarse, 0 de no existir las fuerzas repulsivas, las fases condensadas
no resistirian la compresion. Asi, la manera en que se conjugan las fuerzas atractivas y
repulsivas le confiere unas u otras propiedades a la materia. Cualquier ecuacion de estado
que intente predecir las propiedades de fluidos debe idoneamente tomar en cuenta la
contribucion de estas fuerzas. La relacion entre las fuerzas intermoleculares y las
propiedades que pueden determinarse de manera tedrica y/o experimental, esta basada en la
mecanica estadistica. Es por ello que en los desarrollos de termodinamica aplicada al
calculo de equilibrio de fases, el uso de la mecanica estadistica es una herramienta
fundamental.

A continuacién se hace una breve resefia de las fuerzas intermoleculares mas significativas
en la descripcion de sistemas termodinamicos. Estrictamente hablando, practicamente todas
las fuerzas intermoleculares tienen origen electrostatico y su cuantificacion se da a partir de
la solucidn de la ecuacion de Schrodinger [56]. Para fines de clasificacién, sin embargo, se
dividen estas fuerzas por sus magnitudes: fuerzas electrostaticas directas (carga-carga),
interacciones dipolo-dipolo (permanentes, inducidos y de dispersion) y fuerzas especificas.
Otra clasificacion interesante es aquella que divide a las fuerzas intermoleculares en fuerzas
de corto alcance y largo alcance. Las fuerzas de corto alcance son las que resultan de las
interacciones repulsivas de las nubes electrénicas de las moléculas cuando éstas se acercan,
y son conocidas simplemente como fuerzas repulsivas. Por otra parte, las fuerzas de largo
alcance son aquellas interacciones que tienen lugar a una distancia tal que el traslapamiento
de las nubes electronicas no es importante. Las fuerzas de largo alcance més conocidas son:
las fuerzas electrostaticas, de induccion, dispersivas y especificas. De ellas se hablara en los
siguientes parrafos.



1.1 Fuerzas electrostaticas

Todo atomo, molécula o i6n, puede considerarse como una distribucién espacial de cargas
eléctricas. Las fuerzas electrostaticas que tienen lugar entre cargas puntuales, descritas
mediante la ley de Coulomb, son proporcionales al inverso de la distancia entre cargas, por
lo que son consideradas de largo alcance. Estas fuerzas, por ejemplo, son las responsables
de los altos puntos de fusion de las sales.

Las fuerzas de naturaleza electrostatica se presentan de igual forma en las moléculas que
tienen un momento dipolar permanente, es decir, moléculas polares. La estructura
electrénica de la molécula determina si ésta tendrd un momento dipolar permanente (o
multipolo). Asi, una molécula con distribucion de cargas simétrica tendra un momento
dipolar cero y una molécula asimétrica un momento dipolar diferente de cero. En otras
palabras, dado un arreglo electrénico, una molécula tendra un momento dipolar permanente
si la densidad electronica no se encuentra distribuida uniformemente. Por ejemplo, en una
molécula diatdbmica con atomos de diferente tipo, la densidad electronica serd mayor
alrededor del atomo con mayor electronegatividad. Como consecuencia, la molécula tendra
una parte con densidad de carga negativa (donde se encuentre el atomo mas
electronegativo) y una positiva (donde esté localizado el atomo de menor
electronegatividad). Cuando dos o méas moléculas polares son puestas en contacto, se
generan fuerzas electrostaticas dipolo-dipolo. La energia de interaccién entre dos dipolos
permanentes depende de la distancia entre los centros de los dipolos, asi como de las
orientaciones relativas de éstos. Para reducir su energia potencial, las moléculas tienden a
alinearse entre ellas.

Ademas de los momentos dipolares, pueden existir momentos cuadripolares o
multipolares. EI momento cuadripolar se produce debido a la concentracion de carga
eléctrica en cuatro puntos separados de una molécula. Una molécula puede no tener un
momento dipolar permanente pero si un momento cuadripolo permanente (el CO, o el
benceno, por ejemplo). Este tipo de interaccion es de muy corto alcance, por lo que su
efecto en las propiedades termodinadmicas se considera de menor impacto [19].

1.2 Fuerzas de induccién

Una molécula no polar posee un momento dipolar cero. Sin embargo, cuando es sometida a
un campo eléctrico, sus electrones pueden ser “inducidos” por este campo y desplazados de
su posicion original. EI campo eléctrico puede ser causado por la presencia de moléculas
polares a su alrededor (momento dipolar) o bien debido a un momento cuadripolar
permanente. De la misma manera, una molécula con un momento dipolar permanente (o



multipolar) puede tener un momento dipolar (multipolar) inducido cuando se le somete a un
campo eléctrico.

El efecto neto de la distorsion de la nube electrdnica, es la separacion de los centros de la
carga positiva y de la carga negativa, creando entonces un momento dipolar inducido. El
momento dipolar inducido esta relacionado con una propiedad fisica conocida como
polarizabilidad. Esta propiedad indica la facilidad con que los electrones de una molécula
pueden ser desplazados por un campo eléctrico. Asi, una molécula con un momento dipolar
0 quadripolar permanente al acercarse a otra molécula inducira (o polarizara) los electrones
de ésta. Por ello, las fuerzas de este tipo se conocen como fuerzas de induccion y son
siempre atractivas.

1.3 Fuerzas de dispersion

Cuando se mide un momento dipolar permanente, en realidad lo que se mide es un
promedio en el tiempo de la distribucion de los electrones en la molécula. Si el momento
dipolar es cero, las cargas se encuentran distribuidas uniformemente y decimos que la
molécula es no polar. Sin embargo, para un instante dado, lo anterior no necesariamente es
cierto. Las fluctuaciones instantaneas de carga electronica en una molécula no polar
inducen momentos polares en otras. Esta interaccion entre el momento dipolar instantaneo
y el momento dipolar (o cuadripolar) inducido resulta en una fuerza atractiva.

En 1930, Fritz London calculd, por medio de la mecéanica cuéantica, el potencial de
interaccion entre dos moléculas simples, simétricas y esfericas [20]. Las fuerzas resultantes
son conocidas como fuerzas dispersivas o fuerzas de London. Este potencial de interaccion
estd relacionado con la polarizabilidad de las moléculas. Usando esta relacion, puede
demostrarse que el potencial atractivo de dos moléculas diferentes (I;) es proporcional al

promedio geométrico de los potenciales de las moléculas del mismo tipo (I; y Tj); i.e.,

1/2
Iy~ () (1.1)
La ecuacién (1.1), proporciona una base tedrica para una regla de combinacion que
comunmente se emplea en las ecuaciones de estado aplicadas a mezclas para uno de los
parametros atractivos que representa principalmente a las fuerzas de dispersion.



1.4 Fuerzas especificas

Las fuerzas especificas o de asociacion, tienen origen en las fuerzas electrostaticas directas
pero con un caracter direccional o estérico importante. Por ejemplo, un puente de hidrogeno
que se forma por la atraccion directa de una densidad de carga negativa (sobre un &tomo de
hidrogeno) y una positiva (sobre el oxigeno u otro atomo muy electronegativo). Al
acercarse las moléculas por esta atraccion, la fuerza de repulsion entre dos atomos de
oxigeno aumenta. Sin embargo, la energia de esta interaccion de largo alcance, alcanza un
valor minimo pronunciado, a una dada distancia, cuando el angulo HO...HO entre dos
moléculas se sitlia en un intervalo bastante reducido (por ejemplo, 127° para el agua a una
distancia de 1.94 A [21]). De esta forma, la asociacion solo se dara a distancias y angulos
muy especificos. Otro ejemplo de fuerzas especificas, ademas de la formacion de puentes
de hidrdégeno, son los complejos de transferencia de carga [20]. En el presente trabajo se
entendera por fuerzas especificas a las que estan presentes en los puentes de hidrégeno y se
utilizaran los términos autoasociacion cuando las moléculas de una misma especie sean
capaces de asociarse por puentes de hidrogeno y asociacion cruzada cuando estén
implicadas dos especies diferentes.

A pesar de que la fuerza de atraccion de un puente de hidrdgeno no es tan fuerte como la de
un enlace quimico [22], ésta es una interaccion relativamente fuerte. Debido a esto, los
fluidos que presentan estas fuerzas tienen propiedades particulares como son, por ejemplo,
altos puntos de fusion y ebullicion, asi como entalpias de vaporizacion mayores
comparadas con moléculas de peso molecular similar que carecen de estas fuerzas.



2. ECUACIONES DE ESTADO

2.1 Definicion
Una ecuacion de estado es una relacion matematica entre las variables de temperatura T,
presion P, volumen molar v, y composicion x. Por medio de las ecuaciones de estado es
posible describir y predecir diversas propiedades termodinamicas; particularmente las
relacionadas al equilibrio de fases.

Como consecuencia, las ecuaciones de estado son utilizadas ampliamente en el campo de la
Ingenieria Quimica. Por ejemplo, en los procesos donde existe contacto de fases, como los
procesos de separacion, las EDE son una parte importante en el disefio de los equipos v,
consecuentemente, de los costos de operacion de una planta quimica. Uno de los elementos
esenciales para el disefio y andlisis de las operaciones de separacién es el conocimiento del
equilibrio de fases. Esta informacion también es necesaria para el control, simulacion y
optimizacion de dichos procesos. Obtener la informacidn necesaria para estas operaciones
de manera experimental elevaria enormemente los costos de disefio. Por ello, se emplean
los métodos predictivos, como las ecuaciones de estado, para calcular el equilibrio de fases
en el intervalo de temperatura, presion y composicién de interés.

Para que una ecuacién de estado pueda ser implementada en célculos de ingenieria, ésta
debe ser capaz de describir un gran nimero de sistemas y poseer la sencillez matematica
para que el célculo sea eficiente y rapido. Sin embargo, en la mayoria de los casos, a
medida que una ecuacion se vuelve mas general su forma matematica se vuelve mas
compleja. Pese a que los métodos computacionales avanzan significativamente dia a dia,
para propositos practicos siempre se preferiran aquellos modelos cuyo tiempo de computo
sea menor. Debido a lo anterior, las ecuaciones de estado que combinen la generalidad y la
sencillez matematica se preferiran sobre aquellas cuya forma matematica sea de mayor
complejidad para célculos en ingenieria.

A continuacion, se presenta un breve resumen de las ecuaciones de estado mas conocidas.
Se parte de los primeros desarrollos para la fase gaseosa y compuestos no polares, hasta
Ilegar a los modelos mas recientes que describen compuestos asociativos. Esto se hace con
el fin de proporcionar un panorama general de los avances en este sentido, asi como de los
retos a los que se enfrentan los nuevos modelos.



2.2 Ecuacion del gas ideal

La ecuacion del gas ideal es el modelo mas simple que existe sobre el comportamiento de
un fluido. Aunque su origen es empirico, la ecuacion puede deducirse por medio de la
mecanica estadistica, al igual que mediante la mecéanica cuantica. EI modelo del gas ideal
tiene como base tedrica la hipdtesis de un gas lo suficientemente diluido para que las
interacciones intermoleculares puedan omitirse y que, ademas, posee un volumen de
particula despreciable en comparacion con el volumen molar. La ecuacion del gas ideal
relaciona a las variables presién P, volumen molar v, temperatura T y la constante de los
gases R, de la siguiente manera:

Pv =RT (2.1)

El modelo del gas ideal supone moléculas “puntuales” moviéndose independientemente y
sin interactuar entre ellas. Puesto que todas las moléculas presentan necesariamente fuerzas
intermoleculares y poseen un volumen finito, el modelo del gas ideal suele utilizarse como
un estado de referencia. Lo anterior es posible, ya que en el limite de densidades bajas
(<0.01 p,), como lo demuestra la mecénica estadistica y cuéntica, la ecuacion (2.1)
aproxima la realidad.

2.3 Ecuacién de estado virial

La ecuacion de estado virial expresa el coeficiente de compresibilidad Z = Pv/RT, como
una serie de potencias de la densidad molar p o de la presion P. El éxito de esta ecuacion
reside en que tiene un fundamento tedrico solido en la mecénica estadistica, por lo que cada
coeficiente de la serie tiene un significado fisico relacionado directamente con los
potenciales intermoleculares. Otra de las razones que hace atractiva a la ecuacion de estado
virial es que puede extenderse directamente a mezclas multicomponentes.

La ecuacion virial, donde el factor de compresibilidad esta desarrollado como una serie de
potencias alrededor de la densidad, tiene la siguiente forma:

Pv
Z = o7 = 1+ B(T)p + C(T)p? + D(T)p3 + - (2.2)

En la ecuacion (2.2), el término B(T) es conocido como segundo coeficiente virial, C(T) es
el tercer coeficiente virial, D(T) el cuarto coeficiente virial y asi sucesivamente para los
demas términos de la serie. Todos los coeficientes viriales son independientes de la presion
y de la densidad. Para un compuesto puro, los coeficientes viriales son funcién Gnicamente
de la temperatura (y del gas en cuestion), mientras que en una mezcla gaseosa son funcion
de la temperatura y la composicion.



Escrito como una serie de potencias en presion, el factor de compresibilidad esta dado por:

Pv . , '
Zzﬁz 1+ B (T)P + C (T)P? + D (T)P3 + - (2.3)

donde los coeficientes B’(T), C’(T), D'(T),... dependen de la temperatura, pero son
independientes de la presion y densidad.

A partir del modelo de gas ideal se sabe que a densidades bajas, las fuerzas
intermoleculares no existen o son despreciables. Sin embargo, conforme la densidad
aumenta, las moléculas se aproximan unas a otras y las fuerzas intermoleculares cobran
importancia. Los coeficientes viriales tienen como funcion tomar en cuenta las desviaciones
de la idealidad debido a estas interacciones. Mediante la mecanica estadistica puede
obtenerse la relacion entre los coeficientes viriales y los potenciales intermoleculares. De
esta manera, el segundo coeficiente virial B(T), representa la desviacion del
comportamiento ideal producto de la interaccion de dos moléculas. El tercer coeficiente
virial C(T), por su parte, representa las desviaciones de la idealidad resultantes de la
interaccion de tres moléculas. El significado fisico del resto de los coeficientes es analogo
a los casos anteriores.

El segundo coeficiente virial mide las primeras desviaciones de la ecuacién del gas ideal
(producto de las interacciones entre dos moléculas), por lo cual se le considera el mas
importante de los coeficientes viriales. Puede demostrarse que el segundo coeficiente virial
de una mezcla es una funcion cuadratica de las fracciones molares x; y x;. Para una mezcla

de m componentes, el segundo coeficiente virial de mezcla es:

m m
Bmezcla (x' T) = z Z xixj Bij (T) (24)
i=1j

=1

Puesto que la ecuacion (2.4) es exacta, suele utilizarse (a densidades bajas) como una
condicidn a la frontera que deberia ser satisfecha por mezclas de otras ecuaciones de estado
cuando se expanden en forma virial [9]. De la misma manera, pueden obtenerse relaciones
similares a la ecuacién (2.4) para los coeficientes viriales de mezcla subsecuentes de la
serie.

Sin embargo, a medida que la densidad aumenta son necesarios mas coeficientes viriales
para considerar las desviaciones de la idealidad, por lo que la ecuacion virial resulta poco
practica. Otra desventaja de la ecuacion de estado virial es que s6lo puede aplicarse para
gases y sus mezclas, no asi para liquidos.



Debido a las ventajas expuestas de la ecuacion de estado virial, se ha buscado modificarla
para reducir su complejidad analitica. Con este fin, suele truncarse a la ecuacion de estado
virial después del segundo o tercer coeficiente. En el primer caso, solo puede aplicarse a
densidades reducidas menores a 0.5 [3]. Para mejorar la capacidad predictiva de las
ecuaciones viriales truncadas, algunos investigadores han propuesto formas funcionales
diferentes y/o agregado parametros ajustables. Esto se ha hecho con el fin de compensar
parcialmente el efecto de los coeficientes de mayor orden (ausentes) en la prediccion de
sistemas con densidades altas. Esta clase de ecuaciones de estado inspiradas en la ecuacion
virial, se conocen como ecuaciones viriales extendidas. Un ejemplo de estas ecuaciones, es
la ecuacién de Benedict-Webb-Rubin, BWR [23]:

ByRT—Ao—Cy/T?> . bRT—a , aa c

_ RT ax ¥ -r
P = ” + 2 + 3 + 76 + T (1 + VZ) exp 2 (2.5)

Donde los coeficientes Ay, By, Cy,a, b, c, @ y v son constantes para un fluido determinado.
Esta ecuacion y sus modificaciones, a pesar de su complejidad, se utilizan en la industria
del petroleo y gas natural para hidrocarburos ligeros.

2.4 Ecuacién de estado de van der Waals

En 1873 Johannes D. van der Waals desarroll6 una ecuacion de estado, conocida como
ecuacion de van der Waals (vdW) [4], modificando la ecuacion de estado del gas ideal. A
diferencia de la ecuacion del gas ideal, el modelo de van der Waals considera que las
moléculas ocupan un espacio finito y que, ademas, interactian entre ellas. Aunque esta
ecuacion tiene un origen semiempirico, en la actualidad puede deducirse por medio de la
mecanica estadistica [24]. La ecuacion de van der Waals suele expresarse de la manera
siguiente:

RT a
P:U—b_ﬁ (26)

donde P es la presion, v es el volumen molar, T es la temperatura y los parametros a y b
son constantes caracteristicas de cada sustancia. ElI pardmetro b, conocido como co-
volumen, intenta corregir la hipotesis del gas ideal que supone que las moléculas carecen de
volumen, por lo que esta relacionado con el volumen que éstas ocupan. El parametro a, por
su parte, corrige el modelo del gas ideal al asumir que las moléculas si interactian entre
ellas. Este término representa de manera unificada el efecto de todas las fuerzas atractivas
entre las moléculas. Ambos parametros son validos para la fase la vapor y liquida. Cuando
a 'y b se hacen cero, se recupera la ecuacion del gas ideal.



En la Figura 2.1, mediante un diagrama P- v, se observan las isotermas generadas por la
ecuacion de van der Waals y en general, por todas las ecuaciones de estado cubicas.
También se observa una curva con forma de pardbola que limita la region de coexistencia
de las fases liquida y vapor. Asi, cualquier punto dentro de esta curva sera una mezcla de
las dos fases y fuera de ésta solo existira una sola fase. El lado izquierdo de la “parabola”
representa la linea de liquido saturado, mientras que el lado derecho muestra la linea de
vapor saturado.

La isoterma intermedia T, presenta un punto de inflexion ¢, conocido como punto critico.
La isoterma que se encuentra arriba de la isoterma critica (T > T.) exhibe un
comportamiento monotonico decreciente para la presion a medida que el volumen aumenta.
Por abajo de la isoterma critica, la isoterma T < T, presenta un valor maximo y un valor
minimo de presion unidos por una “curva” de inestabilidad. Se le denomina asi, ya que en
esta parte de la isoterma a medida que aumenta la presion lo hace el volumen, lo cual no es
fisicamente posible. Esto se acepta como una conducta inevitable de las ecuaciones cubicas.
Y aunque este comportamiento no muestra la realidad, si refleja la heterogeneidad del
sistema debido a la presencia de dos fases. Asi, la curva observada es un camino hipotético
entre el vapor y el liquido (generado por el modelo) por el cual el fluido permanece
homogéneo.

Las isotermas generadas a partir de datos experimentales en equilibrio estable no exhiben el
comportamiento anterior. En este caso, la isoterma T < T, atraviesa la region del liquido
subenfriado y una vez que cruza la linea de liquido saturado, continta su trayecto por la
region de dos fases de manera horizontal por la linea discontinua, que representa su presion
de saturacion P, hasta cruzar la linea de vapor saturado y continua su trayectoria hacia
abajo en la region de vapor sobrecalentado.



v_lig v_vap

Figura 2.1. Isotermas caracteristicas de una ecuacion de estado cubica.

La ecuacién de van der Waals, ecuacion (2.6), es una ecuacion explicita en presion. Esta
fue la primera ecuacion de estado cubica y puede resolverse facilmente de manera analitica
dando como resultado tres raices del volumen o del factor de compresibilidad. Las
ecuaciones de estado cubicas tienen tres raices para el volumen, de las cuales es posible que
dos sean complejas. Los valores de v con significado fisico son siempre reales, positivos y
mayores que b. Para una isoterma T > T, la solucién para v de cualquier valor positivo de
P proporciona una raiz con significado fisico. Para la isoterma critica T, también se cumple
lo anterior, excepto a la presion critica P., en donde las tres raices son iguales al volumen
critico v,. Finalmente, para una isoterma T < T,, la ecuacion proporciona una o tres raices
reales y positivas, dependiendo de la presidén. Aunque estas raices son reales y positivas, no
hay estados fisicos estables para la parte de la isoterma que esta dentro de la regién de dos
fases, entre el liquido y vapor saturado. Solo las raices para la presién de saturacion P*, es
decir, el volumen de liquido saturado y del volumen del vapor saturado (v_vap® y v_lig*®,
respectivamente, en la Figura 2.1) son estados estables, conectados mediante la parte
horizontal de la isoterma experimental (linea discontinua en la Figura 2.1); la tercera raiz,
que se encuentra en medio de estos dos valores, carece de significado fisico.

Puesto que la isoterma critica T, presenta un punto de inflexion en c, entonces
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donde, al resolver el sistema de ecuaciones compuesto por las expresiones (2.7) y la
ecuacion de van der Waals escritas para las condiciones criticas, pueden obtenerse los
valores de las constantes a y b en términos de las propiedades criticas. Las expresiones
resultantes se muestran a continuacion, mientras que los valores para las constantes Q. y Q,
se presentan en la Tabla 2.1.

_ Q,R?T? -
a= Pc ( " )
O, RT,
h=—2—C (2.9)
P,

A pesar de que su poder predictivo disminuye conforme aumenta la densidad, esta ecuacion
provee un panorama cualitativo del comportamiento general de los fluidos puros y describe
adecuadamente el equilibrio liquido-vapor de éstos. Esto motivo a extender la ecuacion de
van der Waals a mezclas, haciendo uso de las reglas de mezclado que llevan su nombre y
que son descritas en la seccion 2.7.1. El éxito cuantitativo, sin embargo, no se logro para la
mayor parte de los sistemas reales.

2.5 Modificaciones a la ecuacion de van der Waals

El éxito cualitativo y la sencillez matematica de esta EDE, inspiraron a diversos
investigadores a transformarla e intentar de esta manera la descripcion cuantitativa de
sistemas reales. Debido a lo anterior, existe una larga lista de ecuaciones de estado cubicas
inspiradas en ésta. En el presente trabajo, se muestran las modificaciones que han
trascendido por su simplicidad matematica y exactitud.

Las ecuaciones de estado cubicas basadas en la ecuacién (2.6) pueden expresarse como la
suma de dos términos:

P =P, +P, (2.10)

donde P es la presion repulsivay es P, la presion atractiva.
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Los primeros esfuerzos en modificar la ecuacion de van der Waals se enfocaron en
modificar la parte atractiva P, de la ecuacion (2.6), dejando intacta la contribucion
repulsiva, P = RT /(v — b) . Entre los modelos surgidos bajo este enfoque, destacan las
ecuaciones SRK (Soave-Redlich-Kwong) [5] y la ecuacién PR (Peng-Robinson) [6], que
debido a sus caracteristicas (sencillez matematica y exactitud) son ampliamente utilizadas
en la Ingenieria Quimica. Las modificaciones a la presion atractiva P, son: (i) cambiar la
dependencia del volumen molar v pero sin modificar la forma cubica de la ecuacion; (ii)
introducir una dependencia del parametro atractivo a con respecto a la temperatura.

2.5.1 Ecuacion de estado SRK (Soave-Redlich-Kwong)
Una de las primeras modificaciones a la ecuacion de van der Waals fue hecha por Redlich y
Kwong [25]. Posteriormente, Soave (1972) [5] mejor6 el modelo introduciendo una
dependencia de factor acéntrico y cambiando la dependencia de la temperatura del término
atractivo a. La ecuacion resultante es:

o RT a(T)
_v—b_v(v+b)

(2.11)

2.5.2 Ecuacion de estado PR (Peng-Robinson)

Otra ecuacion cubica importante es la desarrollada por Peng y Robinson (1976) [6] cuya
forma es:

p_ RT a(T) 212)
v—b v(w+b)+b(v—>») '

donde, para ambas ecuaciones:

a(T) = a(T,) - a(T,, w) (2.13)

Q,R2T?
a(T,) = (2.14)
2

a(T., w) = (1 +1(1-T)) (2.15)
Q,RT,

b= P (2.16)

En la Tabla 2.1 se presentan los valores para las constantes Q,, Q, y para el parametro
adimensional k para cada caso.
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Tabla 2.1. Valores de Q,, Q,, y k para las ecuaciones de estado vdW, SRK y PR.

Ecuacion de estado Q, Q K
van der Waals 27/64 1/8 -
SRK 0.42747 | 0.08664 k = 0.480 + 1.574w — 0.176w?>
PR 0.45724 | 0.07780 Kk = 0.37464 + 1.54226w — 0.26992w?
(-): No aplica

Tanto la ecuacion SRK como PR pueden aplicarse con éxito a compuestos no polares y sus
mezclas, haciendo uso de las reglas de mezclado de van der Waals (seccion 2.7.1). La
ecuacion PR predice ligeramente mejor la densidad en fase liquida; sin embargo, ambos
modelos, normalmente, fallan en la prediccion de sistemas con sustancias polares.

Se han hecho otras modificaciones al término atractivo, a partir de diferentes funciones ¢;
sin embargo, la mayoria son modificaciones de las ecuaciones SRK o PR que demandan
mas parametros ajustables que, por lo general, necesitan informacion experimental
adicional y mas reglas de mezclado cuando se extienden a mezclas. Por ello, las ecuaciones
de estado SRK y PR se siguen considerando mejores que otras ecuaciones de estado mas
complejas. Otros esfuerzos se han enfocado en modificar la contribucion repulsiva a la
ecuacion de van der Waals o bien ambas contribuciones, logrando en algunos casos la
descripcion de sistemas polares [26].

No todos los esfuerzos por describir sistemas sin asociacion han partido de la ecuacion de
van der Waals. Haciendo uso de teorias mecano-estadisticas, diversos investigadores han
descrito con éxito sistemas que contienen moléculas no polares de alto peso molecular,
como son las moléculas poliméricas. Ejemplos de ello son la ecuacion desarrollada por
Beret y Prausnitz [27], conocida como Teoria de Cadena Dura Perturbada (Perturbed Hard-
Chain Theory, PHCT). Esta ecuacion describe con adecuada exactitud mezclas de
moléculas de cadena larga con moléculas simples (cadena corta), asi como sistemas
poliméricos. La desventaja de esta ecuacion radica en su complejidad matematica, lo que
limita su empleo para casos practicos. Para superar esta limitacion Kim et al. [28]
desarrollaron una versién simplificada de esta ecuacion (Simplified Peturbed Hard Chain
Theory, SPHCT).
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2.6 Ecuaciones de estado para fluidos asociados

En el capitulo 1 se hablé de algunos de los efectos de la asociacion en las propiedades de
las sustancias. Puesto que la naturaleza de las interacciones moleculares que dan lugar a la
formacion de puentes de hidrégeno no se conoce del todo, los fluidos asociados son
dificiles de representar y diversos esfuerzos se han hecho a este respecto. Recientemente, se
han logrado progresos importantes en la teoria molecular de los fluidos asociados a partir
de la mecénica estadistica. De manera general, existen tres vertientes para el tratamiento de
sistemas asociativos. Estas son: Teoria Quimica, Teoria Cuasiquimica y la Teoria de
Perturbacion. A continuacion se explica brevemente cada una de ellas.

2.6.1 Teoria Quimica

La Teoria Quimica es uno de los primeros intentos por incluir a las fuerzas de asociacion en
los célculos termodinamicos. Esta teoria establece que las moléculas en solucion liquida
(mondmeros) interaccionan formando nuevas especies quimicas (oligobmeros). De esta
manera, la no idealidad de la mezcla se explica en términos de las reacciones quimicas
entre las especies monomeéricas. Al haber reacciones implicadas, cambia la composicién
quimica de la mezcla y puede explicarse, por ejemplo, que hayan menos moléculas y que
surjan otras con masas moleculares més altas cuando se forman los puentes de hidrégeno.

Este enfoque ha servido de base para desarrollar diversos modelos que acoplan la Teoria
Quimica con una ecuacion de estado que representa las fuerzas dispersivas, de tal manera
que el equilibrio quimico se resuelve simultaneamente con la ecuacién de estado que
representa la parte “fisica” del modelo. Una propuesta de este tipo fue hecha por
Heidemann y Prausnitz [29], pero no pudo extenderse con éxito a mezclas. Para mejorar
esta aproximacion, surgieron otros modelos entre los cuales destaca la ecuacion de estado
APACT (Associated Perturbed Anisotropic Chain Theory), presentada por Ikonomou y
Donohue [30], la cual es capaz de predecir de manera razonable propiedades
termodinamicas de compuestos asociativos puros, asi como mezclas multicomponentes con
mas de un compuesto asociativo.

Aunque con la Teoria Quimica se modela el equilibrio liquido-vapor de moléculas
sencillas, una de sus principales desventajas radica en que es necesario conocer el nimero
de “reacciones” implicadas en el proceso. Lo anterior es de caracter arbitrario, por lo que al
no existir fundamentos tedricos que respalden una descripcion cuantitativa, el uso de esta
teoria como herramienta predictiva queda limitado.
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2.6.2 Teoria Cuasiquimica

La Teoria Cuasiquimica, postula en su forma original que la no idealidad de los fluidos se
debe a la mezcla “no aleatoria” entre las moléculas de los compuestos que integran la
mezcla [22]. La teoria de mezclas no aleatoria, por su parte, establece que en una mezcla
las fuerzas intermoleculares no son iguales para todas las interacciones, de tal forma que las
moléculas tienden a segregarse donde las atracciones moleculares son mas fuertes, dando
preferencia a ciertas asociaciones sobre otras. A diferencia de la teoria quimica, esta
propuesta no considera la formacion de nuevas sustancias. EI nimero de enlaces de
hidrégeno, y no el nimero de oligémeros formados, determina el grado de asociacion.

La Teoria Cuasiquimica ha servido de base para desarrollar diversas correlaciones para
mezclas liquidas ampliamente utilizadas en Ingenieria Quimica. Ejemplo de ello son los
modelos NRTL (Nonrandom Two-Liquid) [31], UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical
Approach) [32] y los métodos de contribucidn de grupos Universal UNIFAC (Functional
Activity Coefficient Model) [33] y ASOG (Analytical Solution of Groups) [34].

Estos modelos correlacionan y predicen con bastante éxito las propiedades de mezclas
liquidas normales, polares y asociativas por abajo de las condiciones criticas, pero no
siempre son validos para un amplio intervalo de condiciones termodinamicas. De igual
forma, se generan inconsistencias al no obtenerse los mismos parametros para un mismo
fluido cuando éstos son calculados a partir del EVL que cuando se calculan a partir del
equilibrio liquido-liquido (ELL). Pese a ello, los métodos de contribucion de grupos son,
actualmente, el estandar en la industria quimica para describir soluciones no ideales, debido
a gue existe una gran base de datos disponible de los parametros para mezclas que son de
interés industrial.

Otras propuestas relacionadas con la Teoria Cuasiquimica son las que hacen uso de la teoria
de red para describir la parte fisica del modelo. La teoria de red describe a un liquido como
mas proximo a un solido que a un gas, por lo cual, en analogia con el arreglo molecular
“cristalino” del estado solido, los movimientos moleculares quedan limitados a vibraciones
alrededor de una region especifica en la matriz o red [20]. El ejemplo mas representativo de
este enfoque es la ecuacion de estado PSL(Panayiotou-Sanchez-Lacombe) [35].

Como se mencion0 anteriormente, existen muchas desventajas asociadas a estos modelos.
Una ruta mas promisoria para el entendimiento de las propiedades de los fluidos asociativos
es la que tiene su base en las teorias mecano-estadisticas, como es el caso de la teoria de
perturbacion.
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2.6.3 Teoria de Perturbacién

La Teoria de Perturbacién relaciona las propiedades de un fluido real con las propiedades
de un fluido ideal *“adecuado”. Dicho de otra forma, se define un sistema de referencia
idealizado lo mas cercano posible al fluido real, del cual se conocen con exactitud sus
propiedades. Asi, al contar con una buena idealizacion, las “correcciones” a este sistema de
referencia pueden tratarse como pequefias perturbaciones.

La Teoria de Perturbacion ha dado lugar a diversos modelos, de los cuales destaca debido a
su exactitud en la descripciéon de diversos sistemas asociativos, la Teoria Estadistica de
Fluidos Asociados (Statistical Associating Fluid Theory, SAFT), propuesta originalmente
por Chapman et al. [10].

2.6.3.1 Ecuaciones de estado tipo SAFT

Las ecuaciones tipo SAFT emplean un fluido de referencia que incorpora los efectos del
tamafo y forma molecular (largo de la cadena), asi como los efectos de la asociacion, por
considerarse los dos efectos mas importantes en las propiedades del fluido. Los efectos
debidos a otras fuerzas intermoleculares (dispersion, induccion, etc.), usualmente menores,
se incluyen a través de un término de perturbacién. La Teoria de Perturbacion de Wertheim
[36] proporciona el método para describir las propiedades termodinamicas del fluido de
referencia. En la propuesta de Wertheim, las moléculas son tratadas como especies
diferentes, dependiendo del nimero de sitios asociativos, el cual es un pardmetro de entrada
caracteristico de cada molécula.

En el marco de las ecuaciones tipo SAFT, la ecuacion de un fluido asociativo es una
expansion en términos de la energia de Helmholtz molar residual a™*, definida como:

a"® (T, p) = a(T, p) — a'®®® (T, p) (2.17)

donde a(T,p) es la energia de Helmholtz molar total y ai®? (T,p) es la energia de
Helmholtz molar del gas ideal, a la misma temperatura (T) y densidad molar (p) que a™*.

La energia de Helmholtz residual, se expresa como la suma de tres contribuciones de
diferentes fuerzas intermoleculares:

a’®s = qse9 4 gead 4 gasoc (2.18)
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donde a*¢9 representa las contribuciones de las interacciones segmento-segmento. Estas
contribuciones pueden ser de caracter repulsivo y dispersivo. Los segmentos pueden
corresponder a 4&tomos, grupos funcionales o moléculas completas como argén y metano.
Por su parte, a®®® toma en cuenta las contribuciones causadas por el hecho de que los
segmentos monoméricos pueden unirse, formar enlaces covalentes y conferirle a la
molécula una forma y largo de cadena dado. Finalmente, a®°¢ se refiere a la contribucion
al aumento de a™* debido a interacciones especificas, como son los puentes de hidrogeno.
Por medio de la Teoria de Fluidos Asociados se obtiene una expresion para este término y
para ae?

Una version de las ecuaciones SAFT bastante utilizada para el calculo de propiedades
termodinamicas es la propuesta por Huang y Radosz [11]. Esta versién emplea tres
pardmetros que representan la parte no especifica de la ecuacion: el nimero de segmentos
por molécula, m, el volumen molar de segmento, v, y la energia de segmento, u®/k,
caracteristica de las interacciones no especificas segmento-segmento. Ademas de estos tres
parametros, se utilizan dos parametros para representar la asociacion: la energia de
asociacion, €48, y el volumen disponible para la asociacion, x“4®i. Esta ecuacion
requiere, en principio, un sélo parametro de interaccion binario.

Utilizando esta version se han correlacionado con éxito los datos de equilibrio liquido-
vapor de mas de 100 fluidos reales, al mismo tiempo que se ha demostrado que esta
ecuacion es aplicable a moléculas de cadena corta y larga, poliméricas y asociativas en un
rango amplio de densidades [22]. Sin embargo, el uso de las ecuaciones SAFT para calculos
en ingenieria aln no es practico, debido a que el tiempo computacional para su solucion y
calculo de propiedades derivadas es alto.

2.6.3.2 Ecuacion de estado CPA (Cubic Plus Association)

Para superar parte de la dificultad matematica de las ecuaciones SAFT, Kontogeorgis et al.
[12], acoplaron la ecuacién de estado SRK [5] al término asociativo de la ecuacion SAFT
[10]. La ecuacion de estado resultante es conocida como CPA (Cubic Plus Association),
cuya forma es:

p RT a +RT 2[1 1]6XA 219
“v—b v(w+b) va x4 2] ap (2.19)

donde los primeros dos términos del lado derecho de la ecuacion (2.19) provienen de la
ecuacion SRK y el ultimo término, que describe la asociacién, proviene de la ecuacion
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SAFT. Asi, cuando no existe asociacion entre las moléculas que conforman un fluido, el
ultimo término de la ecuacién (2.19) se hace cero y ésta se reduce a la ecuacion SRK. La
suma en esta ecuacion cuantifica los sitios de asociacion A 'y X4 es la fraccion molar de las
moléculas NO asociadas al sitio A. Esta ecuacion utiliza cinco pardmetros para caracterizar
a los componentes puros. Tres de ellos provienen de la parte fisica del modelo: a,, ¢; y b.
Los otros dos parametros provienen del término asociativo: €48, la energia de asociacion y
B, el volumen de asociacion. Los cinco pardmetros se ajustan a partir de presiones de
saturacion (P®) y densidades de liquido saturado (p*).

La ecuacion (2.19) es trascendental en volumen. Pese a ello, se obtienen normalmente tres
raices positivas (0 una raiz para temperaturas mayores a T.) al resolver la ecuacion para el
volumen, donde la mas pequefia corresponde a la fase liquida y la mayor a la fase gaseosa.
Para extender la ecuacién a mezclas, es necesario usar reglas de mezclado y de
combinacidn para la parte fisica y reglas de combinacion para los parametros asociativos.

2.6.4 Modelo de Asociacion de Dos-Estados, TSAM (Two-State Association Model)

Empleando la mecénica estadistica, se demostro en afios recientes que es posible describir
las propiedades de un fluido asociativo a partir del Modelo de Asociacion de Dos-Estados,
TSAM (Two-State Association Model) [17]. Por medio de este modelo se obtuvo una
funcién de particion residual debida a la asociacion para un ensamble isotérmico isobarico
(NPT), por medio de la cual se describié con éxito la contribucion de la asociacion para
algunas propiedades termodinadmicas de liquidos: capacidad calorifica a presion constante
[17], presion de vapor [37], coeficiente de expansion térmica [38] y compresibilidad
isotérmica [38].

Dado que en la propuesta original del modelo no existe dependencia con respecto a la
presion, Medeiros y Tellez-Arredondo [1] retomaron el modelo TSAM para obtener una
funcién de particion para un ensamble canonico (NVT). A través de esta modificacion, fue
posible obtener una expresion fundamental en téerminos de la energia de Helmholtz debida a
la asociacion, que finalmente condujo a la ecuacién de estado Cubica Dos Estados (Cubic
Two State, CTS). La ecuacion de estado CTS es empleada en el presente trabajo para
describir el fendmeno de asociacion, por lo que los detalles de su deduccién se explicaran
en el siguiente capitulo.
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2.7 Reglas de mezclado y combinacion

En la mayoria de los casos, no se cuenta con la informacién experimental necesaria para
describir el comportamiento del equilibrio liquido-vapor de mezclas en todo el intervalo de
condiciones termodinamicas de interés. Por ello, es deseable describir el comportamiento
de las mezclas con pardmetros de mezclado calculados a partir de los parametros de los
componentes puros, por lo que se han realizado diversos esfuerzos para lograr este fin.

En una mezcla, cada componente posee una determinada concentracion en cada fase. Es
por esto que para utilizar una ecuacion de estado en la descripcion del comportamiento de
fases de las mezclas, es necesario introducir una dependencia de la composicion. Ninguna
teoria reconocida indica la forma en que los parametros de la ecuacion de estado dependen
de la composicion [23]. Esto se debe a que nuestro conocimiento al respecto no es
suficiente para dar métodos generales y confiables para predecir las propiedades de las
mezclas utilizando Unicamente las propiedades de los compuestos puros. Pese a esta
limitante, se han propuesto diversos modelos para reglas de mezclado y combinacion,
empiricos y semiempiricos, que relacionan los parametros de mezcla con los parametros de
las especies puras. En algunos casos, existen teorias que justifican cualitativamente el
empleo de ciertas reglas de mezclado, como es el caso de las reglas de mezclado clésicas de
van der Waals, y en otros se trata de mejoras empiricas.

2.7.1 Reglas de mezclado y combinacion Cléasicas de van der Waals

Quizas el modelo mas empleado es el propuesto por van der Waals, denominado Teoria de
un Fluido. Esta teoria establece que la ecuacién de estado para la mezcla es la misma que
para un fluido hipotético puro, cuyas constantes caracteristicas (a y b) dependen de la
composicion. La teoria de un fluido asume también que la ecuacion de estado puede
generalizarse para ambas fases.

Considerando que el segundo coeficiente virial es una funcion cuadratica de la composicion
(ecuacion 2.4), es posible establecer en el marco de la Teoria de un Fluido, que las reglas de
mezclado para los parametros de mezcla a y b deben cumplir esta condicion, al menos en
el limite de bajas densidades. Una justificacion cualitativa de lo anterior, se da al interpretar
al parametro a como un término que refleja la fuerza de atraccién entre dos moléculas, por
lo que para la mezcla deben promediarse las interacciones entre todos los pares de
moléculas, siendo a;; una medida de la fuerza de atraccion entre una molécula i y una
molécula j. De manera similar, se considera a la constante b proporcional al tamafio de las
moléculas. Las expresiones correspondientes son:
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m m

a= Zin X; a;j (2.20)
m m

b= ZZ %, % by (2.21)

donde las sumas consideran todas las especies quimicas presentes, m. Para expresar los
coeficientes cruzados a; y b; a partir de los correspondientes parametros de los

compuestos puros, normalmente se emplean las siguientes reglas de combinacion [9]:

al'j = ,/aiaj(l _kl]) (222)
1

by =5 (bi +1b) (2.23)

La expresion de la ecuacion (2.23) corresponde a la regla del promedio aritmético. En la
ecuacion (2.22), el primer término del lado derecho se conoce como la regla del promedio
geométrico. Aunque su origen es empirico, ésta es valida para ciertas condiciones (fuerzas
dispersivas Unicamente).

El segundo término del lado derecho de la ecuacién (2.22) corresponde al pardmetro de
interaccion binaria k;;, el cual es obtenido a partir de datos experimentales y es, en
principio, independiente de la temperatura, presion y composicion. Generalmente se le
considera un factor de correccién empirico para la regla del promedio geométrico, y se
introduce con el fin de mejorar los calculos de equilibrio liquido-vapor. Sin embargo, en
afios recientes Haslam et al. [39] obtuvieron mediante modelos estadisticos una expresion
para el pardmetro de interaccién binaria de la ecuacién de estado SAFT, confiriéndole una
interpretacion fisica a dicho parametro. Estos autores mostraron que el parametro de
interaccion binaria es una medida de la asimetria entre un par de moléculas, principalmente
debida a diferencias energéticas (interacciones atractivas) y de tamafios moleculares. De
esta manera, por ejemplo, se explica el aumento del valor de k;; cuando aumenta la
asimetria de tamafios moleculares en un sistema binario.

Las reglas de van der Waals proporcionan buenos resultados cuando se utilizan con
sustancias no polares, sin embargo, cuando se emplean con las ecuaciones de estado
clbicas tradicionales, fallan al describir mezclas con sustancias polares y con las que
forman puentes de hidrégeno.
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2.7.2 Reglas de composicion no cuadréticas para el modelo de un fluido

Un enfoque empirico para superar las limitantes de la teoria de un fluido aplicada a las
ecuaciones de estado cubicas, consiste en agregar una dependencia adicional de la
composicion y parametros a la regla de combinacion del término a de la regla de mezclado
de van der Waals, dejando generalmente sin modificaciones a la regla de combinacion del
parametro b. Ejemplos de este enfoque pueden encontrarse en las referencias [9], [26] ¥
[40].

Pese a que estos modelos producen buenas representaciones del equilibrio liquido-vapor de
muchos sistemas con sustancias polares, existen muchas dificultades asociadas a su empleo.
Por ejemplo, como consecuencia de la dependencia adicional de la composicién para a,
ninguna de estas reglas de combinacion satisface la condicion del segundo coeficiente virial
de una dependencia cuadratica de la composicion.

2.7.3 Reglas de mezclado que combinan una ecuacién de estado con un modelo de
solucion

Otra ruta empleada para derivar reglas de mezclado, consiste en combinar una ecuacion de
estado cubica con un modelo de solucidn; es decir, un modelo para la energia de Gibbs 6
para la energia de Helmholtz de exceso. Ejemplos de modelos de solucion son: van Laar
[20], Wilson [41], NRTL [31], UNIQUAC [32] yUNIFAC [33].

La primera propuesta en este sentido fue hecha por Huron y Vidal [7]. Ellos igualaron la
energia de Gibbs de exceso calculada a partir de una ecuacion de estado a presion infinita
(donde V — b) a la energia de Gibbs de exceso calculada a partir de un modelo de solucion.
De esta manera calcularon a y b en términos de la composicion. Dado que esta primera
propuesta no cumple con la condicion del segundo coeficiente virial y genera malas
predicciones a presiones bajas, surgieron mejoras a este modelo. Ejemplos de ello son las
propuestas de Wong-Sandler [8], Orbey-Sandler [9], Michelsen [42], Dahl-Michelsen [43],
entre otros. La desventaja de estos modelos es que requieren de por lo menos tres
parametros de ajuste.

2.7.4 Reglas de combinacion para la ecuacion de estado CPA
Para calcular los parametros no especificos de mezclas con la ecuacion de estado CPA, se
aplican las reglas de mezclado clasicas de van der Waals, ecuaciones (2.16) y (2.17). Para
calcular los parametros asociativos, energia de asociacion 4%/ y volumen de asociacion
B4i8i | se utilizan dos reglas de combinacion denominadas CR-1 y ECR [12]. Para la regla
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de combinacion CR-1 las expresiones de los parametros cruzados de energia y volumen de

asociacion son respectivamente:

2

BABI = /'[;AiBiﬁA]Bj

AiBj —

€

Para la regla de combinacion ECR las expresiones son:

AiBj — l

€

(2.24)

(2.25)

(2.26)

(2.27)

En las ecuaciones (2.24-2.27), A'y B representan los sitios de asociacion de las moléculas i
0 j segun sea el caso. Como puede apreciarse, las ecuaciones para CR-1 y ECR son muy

parecidas y difieren unicamente por el parametro b presente en la ecuacion 2.27.

Para el caso particular del modelo empleado en el presente trabajo, la ecuacion Cubica Dos
Estados (CTS), es importante contar con las reglas de mezclado y de combinacion que
proporcionen una solucion sencilla en el céalculo del equilibrio liquido-vapor de fluidos

asociativos.
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3. ECUACION CUBICA DOS ESTADOS (Cubic Two-State, CTS)

3.1 Modelo de Asociacion de Dos Estados (Two-State Association Model, TSAM)

El Modelo de Asociacion de Dos Estados (Two-State Association Model, TSAM), establece
gue “En términos microscopicos, la asociacion puede modelarse considerando que las
moléculas individuales en el liquido se encuentran en estados diferentes, dependiendo si
forman parte o no de un agregado molecular” [17]. En otras palabras, se asume que cada
molécula en el liquido tiene acceso a dos estados energéticos que corresponden al estado
asociado o al estado disociado (monomérico).

El Modelo de Asociacion de Dos Estados (TSAM), se empled para describir la contribucion
de asociacion de algunas propiedades termodinamicas, obteniéndose una buena
concordancia con datos experimentales reportados [17], [37] y [38]. Tomando en cuenta lo
anterior, es coherente proponer que el modelo TSAM puede describir el efecto de la
asociacion en las propiedades de los liquidos. Bajo esta premisa, Medeiros y Tellez-
Arredondo [1] modificaron el modelo TSAM original (colectivo NPT) bajo las mismas
hipotesis pero en el colectivo candnico, NVT. La expresion resultante para la presion de
asociacion se acoplé a una ecuacion de estado que representa la contribucion no especifica
a la presion total del sistema; en este caso la ecuacion SRK [5]. La relacidn resultante se
nombrd ecuacion de estado Cubica-Dos-Estados (Cubic-Two-State, CTS).

3.2 Modelo de Asociacion de Dos Estados Candnico, TSAM-NVT

El desarrollo original del modelo puede ser consultado en la referencia [1]. Aqui, se
mostraran los aspectos relevantes para el entendimiento del presente trabajo.

La energia de Helmholtz A tiene como variables naturales la temperatura, el volumen y la
composicion, A(T,V,N), tal como el colectivo canénico NVT. La ecuacion de conexién
entre la termodindmica estadistica con la termodinamica clasica A(T,V,N) =
—kgTInQ(T,V,N), permite la obtencion inmediata para la energia de Helmholtz a partir
de la funcion de particion canénica, Q(T,V,N). En la presente formulacion, el modelo
TSAM se emplea para desarrollar una expresion para la funcion de particion candnica de
asociacion y, en consecuencia, de la energia libre de Helmholtz de asociacion A% .

Suponiendo que la energia de Helmholtz de un fluido autoasociativo puede expresarse
como la suma de tres contribuciones, gas ideal (Aid), no especifica (A™) y de asociacién
(A%):
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AN, V,T) = A% 4 A" + A% (3.1)

Para aislar la contribucién de asociacion A%, se asume la existencia de un fluido hipotético
en donde la contribucion debida a las fuerzas atractivas y repulsivas de tipo dispersivo A™
son despreciables (a bajas densidades), siendo solo significativas las contribuciones del gas
ideal A y de asociacion A% . En este fluido hipotético, las moléculas solamente pueden
interaccionar debido a las fuerzas asociativas. De esta forma, es posible expresar la energia
total del sistema como la suma de las energias de las particulas individuales,y a su vez
escribir la energia de una molécula como la suma de diferentes contribuciones energéticas.
Asi, el calculo de la funcidn de particion del sistema se reduce al calculo de las funciones
de particion moleculares de los diferentes tipos de particulas que lo componen. Para este
“gas ideal asociado”, la aproximacion del campo medio puede escribirse de la forma:

(g)"

W V.1 =| |7

(3.2)

donde Q es la funcidn de particion candnica NVT total para un fluido de gas ideal asociado,
q; es la funcion de particién molecular canonica NVT de una particula i de un fluido de gas
ideal asociado y N; es el numero de particulas del tipo i.

Sin embargo, el objetivo de este desarrollo no es obtener la funcion de particion candnica
NVT total, sino la funcidn de particion candnica NVT debida a la asociacion Q% a partir
de la funcion de particion molecular canonica de una particula i, g/**. Se sabe que la
funcién de particion molecular canonica de una particula i se expresa, de manera general,
como:

q;, = Z e_ﬂ(fi)r (33)

r

donde la suma es por cada microestado r accesible a la particula i, y (¢;), es la energia de
la particula i cuando esta se encuentra en el microestado r. En la ecuacion (3.3), S =
1/kgT y kg es la constante de Boltzmann. La energia (g;), es la suma de diferentes
contribuciones energéticas, tales como las contribuciones de las energias traslacional,
rotacional, vibracional, conformacional, etc.

Al aplicar el modelo TSAM al colectivo candnico del fluido hipotético en cuestion, una
molécula i de este fluido obedecera a la ley del gas ideal mas la condicion de dos estados.
Debido a lo anterior, la molécula i puede residir en uno de dos estados energéticos: un
estado no asociado con una energia potencial intermolecular nula y en un estado asociado
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con una molécula del tipo j, y una energia de asociacion Ej;. Si el nimero total de
microestados accesibles a una molécula se divide en los que resultan en un estado de
asociacion y en los que resultan en estado monomérico, y se representan dichas cantidades
con w;; Y w;, respectivamente, entonces la funcion de particion de una molécula i puede
expresarse como:

g = w; + Z w; e PE (3.4)
J
Sea W; el nimero total de microestados accesibles a una particula i:

Wi =w; + Z o (3.5)

J

Puesto que en un espacio de fases molecular estan representados todos los posibles
microestados de una particula, la cantidad WW; es analoga al “volumen” del espacio de fases
para una particula i. Partiendo de esta definicidn, la ecuacion 3.4 puede reescribirse como:

w..
q =W 1+ Z#(e‘“ii - 1) (3.6)
: 4

Es importante aclarar que la aproximacion hecha por la ecuacion (3.5) no es del todo
verdadera. Esto se debe a que cuando una molécula del fluido hipotético se asocia, algunos
grados de libertad (como los conformacionales y rotacionales) quedan impedidos, lo que
ocasiona que la molécula no tenga acceso a todos los microestados posibles si ésta se
mantuviera disociada. Asi, los “grados de libertad” conformacionales y rotacionales dejaran
de serlo, ya que dependeran del estado (asociado o no) de las moléculas en cuestion.
Debido a lo anterior, W; no representa exactamente el nimero total de microestados
accesibles a una particula i del fluido hipotético. Por ello, la aproximacién se hace
omitiendo los impedimentos rotacionales y conformacionales ocasionados por la
asociacion.

Ahora bien, si se asume que el numero de microestados no asociados, w;, €s mucho mayor
que el nimero de microestados asociados w;;, i.e., w; » Y; w;;, entonces se puede
aproximar W; como el volumen de espacio de fases molecular de una particula i en un
estado de gas ideal, W; = w;. En el marco de la mecéanica estadistica clasica, el concepto de
espacio de fases proporciona un analogo de la funcion de particion clésica, por lo que es
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posible escribir W; ~ w; = q*. A partir de esta relacion, g; puede expresarse como un
producto de dos contribuciones independientes:

id as

4 =4q; q; (3.7)
donde:
as wij —BE;;
q; =1+Z—(e i —1) (3.8)
- w;

Al ser independientes las dos contribuciones de la ecuacién (3.7), cada una de ellas puede
expresarse como un producto de otras funciones de particion, correspondientes a diferentes
tipos de energia, como se explica para la ecuacion (3.3). Es comun separar la funcion de
particion debida a la energia traslacional del resto de las contribuciones, ya que la primera
depende del volumen y no asi el resto. Por ello, los grados de libertad que no dependen del
volumen, son conocidos como grados de libertad internos.

En un espacio de fases cada grado de libertad equivale a una coordenada en ese espacio
multidimensional. De esta manera, al integrar sobre el vector de los grados de libertad que
posicionan a la molécula i en el espacio, es posible estimar la dependencia de W; con
respecto al volumen V, W;(V). Asi, para una particula i de gas ideal en el limite clasico,
I.e., considerando un espacio de fases continuo se tiene:

VVl' = f dridﬂi = CiV (39)

todo el espacio

donde r; el vector de posicion en el espacio de la particula i y Q; es el vector de grados de
libertad internos de la particula i. V es el volumen total que ocupa una particula del fluido
asociado y resulta de la integracion sobre las coordenadas espaciales. Por su parte, ¢; es una
constante relacionada con la integral sobre los grados de libertad internos de la particula i.
De manera analoga, w;; puede escribirse de la forma:

wij = .f dridﬂi = CijVi' (310)

asociaci 6n
alrededor de j

donde r; y Q; tienen el mismo significado que en la ecuacion (3.9), ¢;; es una constante
relacionada con la integral sobre los grados de libertad internos de la particula i asociada
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con la particula j y V;; es el volumen caracteristico de la interaccion de la particula i con la
particula j, proporcional al nimero de sitios de asociacion de la particula i.

Teniendo estas dos relaciones, entonces es posible escribir:
e A R R (3.11)

donde N; es el nimero de particulas j y es proporcional al volumen de interaccion del par
i-j, V;;. El parametro v;; es el volumen de asociacion caracteristico del par i-j y posee dos
contrlbucmnes |mpI|C|tas. () la relacion c;/c;, que cuantifica la fraccion del total de
orientaciones y conformaciones internas posibles que son compatibles con la asociacion.
Asi, entre mayor es esta relacién, mayores seran las orientaciones y conformaciones
compatibles con la asociacion; (b) cuantifica el volumen alrededor del sitio de asociaciéon j
en el que se asociara la particula i siempre que ésta tenga la orientacion correcta. En otras
palabras, este parametro cuantifica la capacidad de una molécula i de asociarse con otra
molécula j. Entre mayor es el valor de v;;, mayor es el nimero de nimero de microestados
(posiciones, orientaciones y conformacmnes) compatibles con la asociacion.

Sustituyendo la relacion (3.11) en la ecuacion (3.8) se obtiene:
s =11 2% N (e PEi —1) 3.12
=145y Ny (e (3.12)
J

La ecuacion 3.12 representa la funcion de particion de una particula i capaz de asociarse
con una particula j y ahora es funcion de las variables N,V y T. Ahora es posible escribir la

funcién de particion canonica NVT total para un fluido de gas asociado como:
N;

1
Q¥(N,V,T) = n(qf‘s)“’f = 1—[ 1+ Vz Ny (e PEu — 1) (3.13)
i j

i
Puesto que A(N,V,T) = —kzTInQ(N,V,T), se obtiene:

ANV, T) _

—InQ% (N,V,T) (3.14)
kgT

AaS(N .o _ ZNln 14— szvu £, (T) (3.15)
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donde f;(T) = e PEj — 1. Como se muestra en la ecuacion (3.13), el modelo posee dos

parametros que caracterizan la asociacion de una particula i con una particula j (donde
i # j, ij = ji ). la energia de asociacion E;; y el volumen de asociacion caracteristico v;.
Puesto que kz = R/N,, donde R es la constante de los gases y N, es el nimero de

Avogadro, se puede escribir f;; (T) = e #r — 1siendo ahora E;; la energia de asociacion

caracteristica del par i-j en base molar.

Expresando la ecuacion (3.14) en términos de la energia de Helmholtz molar se obtiene:

a® (x,v,T) 1
T _inl" 1 +szf”” fi () (3.18)

l J

Donde v;; es el volumen de asociacion caracteristico de la interaccion i-j por mol, x;, x;
son las fracciones molares del compuesto i y j, respectivamente, presentes en la mezclay v

es el volumen molar de la mezcla.

Ahora se tiene una expresion para la ecuacion fundamental de la energia de Helmholtz de
asociacion a partir de la cual es posible obtener cualquier propiedad termodinamica de
interés utilizando las relaciones termodinamicas adecuadas. Entre estas relaciones se sabe

da

que P = —(a—v) , de la cual se obtiene una expresion para la contribucion de la
T x

asociacion a la presion total del sistema en base molar:

2 % vy f3 (T)
v[v + 3, %y fi (D]

P4 (x,v,T) = —RT Z x; (3.17)
i

En la ecuaciéon (3.17) aparecen los dos parametros del modelo que caracterizan la
asociacion de una particula i con una particula j, llamada de ahora en adelante asociacion
cruzada: el volumen de asociacion por mol, v;;, y la energia de asociacion por mol, Ej; .

En el caso de un componente puro con capacidad de autoasociarse, la ecuacion (3.17) se
reduce a la expresion:

v fii (T)

P ) = Rl ]

(3.18)
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De igual forma, la ecuacion (3.17) contempla la descripcion de una mezcla donde pueden
ocurrir autoasociaciones y asociaciones cruzadas. Para el primer caso, el compuesto que es
capaz de autoasociarse posee una energia de autoasociacion E; y un volumen de
autoasociacion v;;. Para los compuestos que no tienen la capacidad de autoasociarse ni de
formar asociaciones cruzadas (inertes), ambos parametros de asociacion valen cero. Un
ejemplo de este tipo de mezclas es una mezcla hidrocarburo-alcohol. En la referencia [1] se
describen algunas mezclas de este tipo. Para el segundo caso, los parametros de
autoasociacion son diferentes de cero.

3.3 Interpretacion fisica del modelo

Cuando se presenta el fendmeno de asociacion, las moléculas forman agregados
moleculares, lo que impide el movimiento libre de las moléculas que forman parte del
agregado. Al haber menos moléculas libres habran menos colisiones, y el efecto neto sera la
disminucion de la presion total del sistema. Es por ello que la contribucion de asociacion a
la presidn total del sistema, ecuacion (3.17), posee el signo negativo.

Un andlisis con mayor detenimiento de los parametros asociativos resultantes del modelo
TSAM-NVT les confiere a cada uno un sentido fisico preciso: la energia de asociacion de
una molécula i con una molécula j, Ej;, cuantifica la intensidad de asociacion del par i-j,
por lo que se espera que entre mayor sea la energia intermolecular de asociacién, mayor
sera su valor. Una posible interpretacion del signo negativo para la energia de asociacion
puede hacerse si se considera a E;; como la energia que se desprenderia debido a la
formacion del puente de hidrégeno. Por otro lado, el volumen de asociacion del par i-j, v;;,
considera que tan factible es la asociacion para el par i-j. La facilidad con que dos
moléculas se asocien, dependera de la distancia a la que se encuentren (posicién), de su
orientacion, asi como de su conformacion interna. El valor de v;; sera siempre positivo y
entre mas grande sea, mayor seré la posibilidad de asociacion.

3.4 Ecuacion Cubica Dos Estados (Cubic Two-State, CTS)

La ecuacion de estado Cubica Dos Estados (CTS), es la suma de dos contribuciones: la
contribucion debida a las fuerzas no especificas, del tipo atractivo y repulsivo, y la
contribucion debida a la asociacion. Esta tltima fue obtenida en la seccion 3.2 y viene dada
por la ecuacién (3.17) para el caso de mezclas, y por la ecuacion (3.18) para el caso de un
componente puro. Para expresar la contribucion no especifica se escogio la ecuacion de
SRK, ecuacion (2.11), debido a que este modelo representa adecuadamente los sistemas
donde las fuerzas dominantes son las dispersivas. Para un compuesto puro autoasociativo,
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la ecuacion de estado Cabica Dos Estados, CTS, en términos de la presion P del sistema
tiene la siguiente forma:

P(v,T) = UR_Tb - - (C;(i)b) + Py (0,T) (3.19)
donde

P.(v,T) = —RT v[v?ﬁ;(f?(m] (3.20)
fi(T) = (e7%i/RT) — 1 (3.21)

siendo R la constante de los gases y v el volumen molar.

Para describir a un componente autoasociativo, la ecuacion de estado CTS emplea cinco
parametros. Tres de ellos provienen de la parte fisica del modelo: ay, b y ¢;, y dos son
resultado de la contribucion de asociacion. Estos ultimos se presentaron en la seccion 3.2 'y
son conocidos como volumen caracteristico y energia de asociacion, v; y Ej,
respectivamente. Todos estos parametros son ajustables y en el siguiente apartado se
explicara la manera en la que se determinan.

Los parametros ajustables a, y c; estan relacionados con el pardmetro dispersivo a(T)
mediante la funcion propuesta por Soave [5]:

a(T) = ag[1+c;(1- T, (3.22)

Para una mezcla donde existen una 0 mas sustancias capaces de formar asociaciones, la
expresion para la ecuacion CTS es:

P(x,v,T) =

RT a(x,T) % % vi fi; (T)
] RTinU[ (3.23)

v—b(x) vlv-bx) v+ X%y fi (T)]

Si no existe ningin componente con capacidad de asociarse, la presion de asociacion P, es
cero y tanto la ecuacién (3.19) como la ecuacion (3.23) se reducen a la ecuacién SRK [5].
En la ecuacion (3.23) los parametros para los componentes puros a(T) y b se calculan de la
misma manera que para la ecuacién (3.19). Para calcular los pardmetros de mezcla a(x, T)
y b(x) se emplean las reglas de mezclado de un fluido de van der Waals, ecuaciones (2.20)
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y (2.21), puesto que éstas producen buenos resultados al utilizarlas con la CTS [1,2]. En la
seccion 3.10 se describiran las propuestas de reglas de combinacion para calcular v;; y Ej; .

La ecuacion de estado CTS es similar a la ecuacion Cubica Méas Asociacion (Cubic Plus
Association, CPA), presentada por Kontogeorgis et al. [12], diferencidndose por el término
de asociacion que emplean. Mientras que la ecuacion CTS utiliza el modelo de Dos Estados
para describir la contribucion de asociacion, la ecuacion CPA utiliza el término asociativo
de Wertheim [36]. Sin embargo, la complejidad matemaética de la ecuacion CTS es menor
con respecto a la ecuacién CPA, ya que esta Ultima es trascendental en volumen, mientras
que la ecuacion de estado CTS puede reducirse a una forma polinomial y resolverse con un
método numeérico robusto.

3.5 Calculo de los parametros de un compuesto puro

Para describir a un compuesto puro autoasociativo, la ecuacién de estado CTS utiliza cinco
parametros: agy, b, ¢1, v; Y E;. En el caso de los alcoholes lineales es posible reducir el
ajuste a cuatro parametros al establecer para todos ellos una energia de asociacién E; =
—21616 J/mol (E; /R = —2600 K) lo cual concuerda con los valores reportados en la
literatura, ya sea calculados utilizando la ecuacion SAFT [11], CPA [12], o con el modelo
de Asociacion de Dos Estados original [17, 37-38]. Cuando una sustancia sea capaz formar
asociaciones cruzadas pero incapaz de autoasociarse, los parametros asociativos valen cero
y solamente se ajustan tres parametros.

Los parametros de un compuesto puro se calculan a partir del ajuste de datos
experimentales de presion de saturacion P y densidades molares del liquido saturado p?,
reportados en las bases de datos CDATA [44] y DIPPR [45], mediante la minimizacion de
la siguiente funcion objetivo:

Pérs — P : pers — Pe :
Fopj (@9, b, €1, Vas, Eqs) = Z (Te"” + Z e (3.24)
exp pexp

Esta funcion objetivo es utilizada ampliamente para ajustar los parametros de las
ecuaciones de estado, la minimizacion de la funcién objetivo se lleva a cabo a través del
método Simplex “Cuesta Abajo” [46].
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3.6 Representacion geométrica de la ecuacion de estado CTS

La ecuacion CTS es polinomial con respecto al volumen. El grado del polinomio es igual a
m = N, + 3, donde N, es el nimero de compuestos asociativos. Una caracteristica
importante de la ecuacion CTS es que, sin importar el grado del polinomio (numero de
componentes asociativos), ésta posee una o tres raices en la region fisicamente aceptable [2,
18]. En la referencia [18] se demostrd el comportamiento “cuasi-cubico” de la ecuacion de
estado CTS, es decir, que en la region de presiones positivas y volimenes molares mayores
que el co-volumen, b, la ecuacion CTS siempre tendrd una o tres raices, con el mismo
significado fisico que las ecuaciones de estado cubicas del tipo van der Waals.

En la Figura 3.1 se muestra en forma esquematica una isoterma tipica de la ecuacién CTS a
una temperatura subcritica con todas sus raices posibles. En dicha figura, w representa un
vector que contiene los valores del volumen molar (ordenados de manera ascendente), para
los cuéles la ecuacion de estado CT'S muestra divergencia.

Las caracteristicas mas relevantes para los diferentes intervalos se enlistan a continuacion:

a) Los valores de las primeras m — 2 posiciones del vector w son negativos. Las
asintotas correspondientes se muestran en la Figura 3.1.

b) Para volimenes menores que w;, la ecuacion CTS da presiones negativas. Por lo
tanto, en el intervalo (—oco,w;) la ecuacion no tiene ninguna solucion real para
presiones positivas.

c) En los intervalos (Wy,s, Wyas+1) 1a ecuacion CTS debe tener un namero real impar
de raices, puesto que lim,_,,, P = +oo y lim P = —oo. Existen m-3 de
estos intervalos.

d) En el intervalo (w,,_,,0) debe existir un nimero par de soluciones puesto que
lim,,, ,P=+c0y lim, P = +oo.

e) En (0, b) la ecuaciéon CTS siempre produce presiones negativas.

V=>WNas +1
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Figura 3.1 Representacion de la ecuacion de estado CTS. En la figura, el grado del
polinomio esm = N, + 3, donde N, es el nUmero de compuestos asociativos, y w es
un vector que contiene los valores del volumen molar para los cuales la ecuacion CTS
muestra divergencias.

3.7 Expresion polinomial para un compuesto puro

La ecuacion de estado CTS para un compuesto puro autoasociativo, es de cuarto grado con
respecto al volumen. Para facilitar los calculos, es comun representar a las ecuaciones de
estado como polinomios del factor de compresibilidad, Z = Pv/RT. De esta manera, la
ecuacion (3.19) puede reescribirse de la forma:

Z*+(C-1DZ*+[A-B(B+1)]Z2*+{C[A-B(B+1)]—-AB}Z—BC(A+B)=0

(3.25)
donde
Pa(T
- (;;)2) (3.26a)
Pb
B= (3.26b)
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_ P(yfy)
~  RT

C (3.26¢)

3.8 Expresidn polinomial para mezclas

Al igual que para un compuesto puro, es posible expresar la ecuacion CTS para mezclas
que forman asociaciones cruzadas, ecuacion (3.23), como un polinomio del factor de
compresibilidad Z. Cada asociacion eleva en uno el grado del polinomio. A continuacion se
presenta la expresion para una mezcla binaria donde las dos sustancias son capaces de
asociarse. El polinomio resultante es de quinto grado y tiene la siguiente forma:

Z°+(C +C,—1)Z* +[A,, — B, (B, + 1) + C,C, + C(x; — 1) + Co(x, — 1)]Z3 +
{(Cl + CZ)[Am - Bm (Bm + 1)] - AmBm}Z2 + {(C1C2)[Am - Bm (Bm + 1)] -

BT%l (xlcl + xZCZ) - AmBm (Cl + CZ)}Z + Cch [_Bm (Am + Bm)] =0 (327)
donde
Pa,, (x,T)
A =—"- 2
Pb,, (x)
= 2
N y
¢ =pE=atlt =1 N (3.28¢)

Este procedimiento puede extenderse para cualquier mezcla multicomponente, pero puesto
que en el presente trabajo se estudiard el desempefio de la CTS con mezclas binarias que
presentan asociaciones cruzadas, el interés se centrard en la ecuacion (3.27).

3.9 Parametro de interaccién binaria

El parametro de interaccion binaria k;; de la ecuacion CTS, ecuacion (2.22), se calculara a

través de un ajuste de datos experimentales de equilibrio liquido-vapor de la mezcla binaria
en cuestion, minimizando la funcion objetivo:

PP (T,) = PE (T)] o .
Fobj (kij) = ;Z [ £ Pkexp (T"f) +ZZ[Y}¢ p(Tm) — Yk I(Tm)]z (329)
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donde la suma en m indica el nUmero de conjuntos de datos experimentales (isotermas) y la
suma en k indica el nimero de datos experimentales para cada isoterma. P, y y, son
respectivamente, la presion de burbuja y la composicion de vapor a la temperatura T,,,.
Cuando el superindice es “cal” significa que dicha variable se calculard con la ecuacion
CTS, mientras que “exp” indica que se trata de un dato experimental. El célculo de las
desviaciones en presion y composicion de burbuja se realizara, respectivamente, por medio
de las siguientes relaciones:

1 PSP (T,,) — PE(T,
%ADD, =sz 100 - X (P”;,zp (T") (Tn) (3.30)
m k k m
1 exp T __ a,cal T.
%Aypz—zz 100 - 2k (";Bp Vi (Tm) (3.31)
N — = Vi (Ty)

Donde N representa el nimero de datos experimentales totales. El resto de las variables
fueron definidas para la ecuacion (3.29). Siempre que los datos experimentales isotérmicos
estén disponibles, se preferiran para calcular el parametro de ajuste y solamente cuando
éstos no estén reportados en la referencia [47], se utilizaran datos isobaricos y con ellos se
calcularan las temperaturas y composiciones de burbuja. Con ello se busca predecir datos
experimentales que no sean provistos para el ajuste. Para este caso, las relaciones a emplear
seran respectivamente:

TP (Pa) = TE (B’ o .
For ) = ZZ[ RN +ZZM '@ -yt BT (332)

1 TP (By) — T (P
%ADDTz—ZZ‘loo- k (”;,)Cp £ (Fn) (3.33)
NLL T ()
1 exp P.) — cal P
%AyT=NZZ|100-yk (";3,, Py" ) (3.34)
—i £ Ve (Pn)
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3.10 Reglas de combinacion para los parametros asociativos

Para obtener los pardmetros de asociacion cruzados, existe el antecedente de las reglas de
combinacion que se utilizan con la ecuacion de estado CPA: CR-1, ecuaciones (2.24-2.25),
y ECR, ecuaciones (2.26-2.27). En ambas reglas de combinacion el parametro €45 se
calcula mediante un promedio aritmetico de las energias de asociacion del par de
compuestos puros que interact(ian, mientras que para determinar el parametro f4i% se
calcula en ambas el promedio geométrico de los volimenes de asociacion de los
compuestos puros correspondientes (recordando que la diferencia entre ambas radica en
que en laregla ECR aparece el covolumen, b).

Debido a la similitud que existe entre ambas ecuaciones, a primera instancia podria
proponerse utilizar estas reglas de combinacion con la ecuacion CTS. Sin embargo, existen
sustancias (como algunos de los compuestos aqui utilizados) que, debido a su arreglo
molecular, no son capaces de autoasociarse pero si de formar asociaciones cruzadas. Para
estas sustancias, los pardmetros asociativos valen cero, i.e., E;; = v; = 0. Por ello, tanto la
regla CR-1 como la regla ECR carecerian de sentido si se les emplease para calcular los
parametros de asociacion cruzados de estos compuestos. Tampoco seria deseable utilizar
diferentes reglas de combinacion para una misma familia de compuestos.

En un trabajo anterior [2], se demostrd que al aplicar las reglas de mezclado del promedio
aritmético y geométrico a la ecuacion CTS en el célculo de las energias de asociacion
cruzadas de los sistemas binarios alcohol-alcohol y alcohol-agua, ambas reglas
proporcionan resultados similares. Estos dos antecedentes motivaron en el presente trabajo,
la inclusion de un parametro de ajuste [;; en las reglas de combinacion para las energias de
asociacion cruzada, promedio aritmético y geométrico, respectivamente:

E+E,
E;(ly)=(1- li,-)# (3:35)

E;(l;) = (1-1y)JEE (3.36)

Estas dos reglas de combinacion seran aplicadas y se estudiard su desempefio en el calculo
del EVL de sistemas binarios con asociaciones cruzadas mediante la ecuacion de estado
CTS.

Por otra parte, tampoco seria valido plantear una regla de combinacién para el volumen de
asociacion cruzado con promedio geométrico (como sucede en las reglas CR-1y ECR para
la ecuacion CPA) si dicho volumen vale cero. En la referencia [2] se contrastaron diversas
propuestas con el objetivo de encontrar la mejor regla de combinacién para el volumen de
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asociacion cruzado y se llegé a la conclusion de que la regla de combinacion que
proporciona mejores resultados para la ecuacién CTS es la regla denominada MCR, que
tiene la siguiente forma:

vy = minimo (vii,vjj) (3.37)
La justificacion para esta regla de combinacién radica en la relacion entre el volumen de
asociacion v;; con los impedimentos estéricos de un sitio de asociacion, tal como se sefialo
en el articulo original de la ecuacién CTS [1]. Asi, entre mayores son los impedimentos
estéricos para un sitio de asociacion, menor es su volumen de asociacion v;;. De esta
manera, la regla de combinacion MCR establece que la disponibilidad de un sitio de
asociacion esta gobernada por la molécula con mayor impedimento estérico.

En el presente trabajo, se adoptara esta regla de combinacién para el volumen de asociacion
cruzado y se aplicara a todos los sistemas binarios escogidos. Recientemente, se probaron
las reglas de combinacién CR-1, ECR y MCR en la ecuacion CTS para los sistemas etanol-
agua y 2-propanol-agua [18], y se comprobé que de estas tres reglas de combinacion, la que
produce una mejor representacion para los sistemas alcohol-agua, principalmente, es la
regla de combinaciébn MCR. Este resultado respalda la aplicacion de esta regla en el
presente trabajo.

Al final, el buen desempefio de toda ecuacion de estado depende de las reglas de
combinacion y mezclado que se emplean para obtener los parametros de mezcla a partir de
los correspondientes a las sustancias puras. Por ello, es de vital importancia contar con las
reglas de mezclado y de combinacion adecuadas para un determinado modelo. Para el caso
particular de la CTS, se pretende investigar las diversas posibilidades de reglas de
combinacion para esta ecuacion. Este objetivo ya se habia planteado anteriormente [2], pero
ahora se extendera dicho andlisis al calculo de las energias de asociacion cruzadas cuando
las energias de asociacion de los compuestos puros son muy diferentes, o bien, cuando la
energia de asociacion de alguno de los compuestos es nula. Como resultado de este estudio,
se pretende encontrar el mejor arreglo para las reglas de combinacion de los parametros
dispersivos y asociativos que describa con mayor exactitud cada sistema binario aqui
estudiado. En la Tabla 3.1 se resumen las propuestas de reglas de combinacion que se
aplicaran al calculo del equilibrio liquido-vapor de los sistemas binarios descritos en el
siguiente capitulo.
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Tabla 3.1. Propuestas de reglas de combinacion.

Identificador

Descripcion

Expresion matematica

Parametro de interaccion binaria

al-]- (T, kl]) = (1 - kl]) c a; (T)a] (T)

CEA kijj en la parte dispersiva.
Promedio aritmetico en la energia _ (e +€)
de asociacién cruzada. E; = 2
Parametro de interaccion binaria
CEG ky en la parte dispersiva. | @y (T.ky)=(1—ky)- |a(T)a;(T)
Promedio geométrico en la
. S E; =€ x€
energia de asociacion cruzada.
Pardmetro de interaccion binaria
I | t iati ai]- = al-(T)aj (T)
LEA j en la parte asociativa. \}
Promedio aritmético en la energia (Ei + 6].)
de asociacion cruzada. E;(ly)=(1-1) T
Parametro de interaccion binaria {
l - ay = |a;(Ta;(T)
j en la parte asociativa.
I-EG : Siri
Prom?dlo gegmfe:[rlco en la E; (li]_) = (1_lij) € %6
energia de asociacion cruzada.
Parametros de ajuste en la parte
. . .. (T ki) =(1—k; ) (T)a; (T
KI-EA dispersiva y en la parte asociativa. ay (T ky) = (1 —ky) - Jai(T)a; (T)
Promedllo _a,rltmetlco en la energia £ ) = (11 (Ei + Ej)
de asociacioén cruzada. ij( ij) = ( - ij) T
Parametros de ajuste en la parte
. . - (T ki )=(1—k;)- (T)a; (T
KI-EG dispersiva y en la parte asociativa. a (T ky) = ( g) e M)
Promedio geométrico en la E(1L)Y=(1=1.)./¢c xe
energia de asociacion cruzada. l](l]) ( U) 7
Desviaciones de la teoria de
i (T) =(1.2)- i(T)a; (T
London, mezclas alcohol-agua. a; (T) = (1.2) \]a‘( )a; (T)
I-EG*

Parametro de ajuste en la parte
asociativa, promedio geométrico.

E;(ly)=(1-1;)Je*¢g
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4. APLICACION DE LA ECUACION DE ESTADO CTS AL CALCULO
DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE SISTEMAS CON ASOCIACIONES
CRUZADAS

4.1 Equilibrio de fases

Por equilibrio se entiende una condicion estatica donde no ocurre cambio alguno con el
tiempo en las propiedades macroscopicas de un sistema, lo que implica un balance de todos
los potenciales termodinamicos que pueden ocasionar un cambio. Asi, dos 0 mas fases en
igualdad de temperatura T y presion P, se encuentran en equilibrio cuando el potencial
quimico de cada especie es el mismo en todas las fases:

pe =gl == yr i=12,..N (4.1)
donde a, B, ... son el nimero de fases y N es el numero de componentes presentes en el

sistema. La aplicacion del criterio de equilibrio se facilita mediante la introduccion de la
fugacidad. La relacion entre el potencial quimico y la fugacidad est& dada por:

fi
£

w; —u; = RTIn (4.2)

Donde u; es el potencial quimico de la sustancia i, yu; es el potencial quimico de la
sustancia i en el estado de referencia, f; es la fugacidad de la sustancia i y f;° es la
fugacidad de la sustancia i en el estado de referencia. En esta forma generalizada, la
ecuacion (4.2) es valida para cualquier componente de cualquier sistema, sélido, liquido o
gaseoso, puro 0 mezclado, ideal o no.

La fugacidad puede interpretarse como una presion “corregida”. Para un gas ideal puro, la
fugacidad es igual a su presién. En una mezcla de gases ideales, la fugacidad del compuesto
i es igual a su presion parcial. Por otra parte, en una mezcla de gases reales, la fugacidad
puede considerarse como una presion parcial corregida para el comportamiento no ideal.

Si los estados estandar son los mismos, la consecuencia inmediata de la ecuacion (4.2) es:
fe=fF ==/ i=12..N (4.3)

De esta forma, fases mdltiples a las mismas T'y P estan en equilibrio cuando la fugacidad
de cada especie es igual en todas las fases.
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La fugacidad puede relacionarse con la fraccion molar de una fase, y;, y la presion total P
mediante el denominado coeficiente de fugacidad ¢;,

¢ = y]j_lp (4.4)

4.2 Célculo del equilibrio liquido-vapor con la ecuacion de estado CTS

El calculo del equilibrio liquido-vapor se reduce a resolver un sistema de ecuaciones para el
cual:

fl=fr (4.5)

Introduciendo el coeficiente de fugacidad ¢; y siguiendo el enfoque ¢-¢ para el EVL, la
igualdad (4.5) puede expresarse como:

<Pfxi = ;Y (4.6)

donde el superindice “I” indica que el coeficiente de fugacidad del compuesto i esta escrito
para la fase liquida ((pf) mientras que el superindice “v” indica que se trata del coeficiente
de fugacidad para la fase vapor (¢}). Ademas, x; y y; son, respectivamente, las fracciones
molares del compuesto i en la fase liquida y vapor.

Mediante relaciones termodinamicas apropiadas se puede demostrar que el coeficiente de
fugacidad del compuesto i, ¢;, para una ecuacion de estado explicita en presion (como es el
caso de la CTS), se calcula mediante la siguiente ecuacion:

o =10(25) = [ |57 50
o=, p) T ) |v T Rr\an,

L TV,N;
donde Z = Pv/RT es el factor de compresibilidad de la mezcla y P es la presiéon del
sistema. Por medio de esta ecuacion es posible calcular la fugacidad para el compuesto i en
una mezcla de N componentes, en funcion de las variables independientes V' y T. Si se
emplea la ecuacion CTS, ecuacion (3.23), para expresar la presién P del sistema, la
expresion resultante para la fugacidad ¢; sera:

dV —InZ (4.7)
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Ing;, = —In(Z B)+§i[ B An ]+Am 1+Ai Eil d
e =~ m)Tg lz-B, Z+B,|l B, "4, B,| Z-B,

m
Fim—2 Z % Ci 48
"Z-c Lz+c (48)
]
donde
_ P (ONa, P
i = (RT)Z( o ): T zz X @ — @y (x,T) (4.9)
_ P /dNb,\ P
B, =ﬁ( — )zﬁ 2ij by — by (x) (4.10)
l i
]
P
Cy = vy (4.11)

Los parametros A4,,,, B,, y C;, fueron definidos en el capitulo anterior, mediante la ecuacion
(3.28).

Para la solucion del problema del equilibrio de fases, la Regla de las Fases de Gibbs indica
los grados de libertad del problema. Para el caso del equilibrio liquido-vapor, el nimero de
fases m es dos, por lo que F =N+ 2 —m = N. Para un sistema con N compuestos en
equilibrio liquido-vapor, pueden resolverse problemas para los puntos de rocio y de
burbuja. En total hay cuatro clases de problemas a resolver:

1) Burbuja P: calcular {y;}y P, apartirde {x;} y T.
2) Rocio P: calcular {x;}y P, a partir de {y;} y T.
3) Burbuja T: calcular {y;}y T, a partir de {x;} y P.
4) Rocio T: calcular {x;}y T, a partir de {y;} y P.

Para cada uno de estos problemas existen N incdgnitas (presion o temperatura, y N — 1
fracciones molares, {x;} o0 {y;} segun sea el caso) y N ecuaciones que deben ser resueltas de
manera simultanea.
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Para facilitar los calculos, a partir de la ecuacion (4.6) se obtiene la siguiente relacion:

l
Vi  @;
K=—=— 4,12
box o7 ( )

Este coeficiente se conoce como relacion de equilibrio, el cual muestra la tendencia de una
especie quimica a repartirse entre las fases liquido y vapor. Los valores de K; se utilizan por
conveniencia computacional, ya que permiten la eliminacion de un conjunto de fracciones
molares {y;} 6 {x;} en favor de otro, como se muestra a continuacion.

De acuerdo a la ecuacion (4.12), y; = K;x;. Si Y,; y; = 1, entonces:

ZKixi =1 (4‘13)
i

de modo que para los célculos del punto de burbuja, el punto en el cual se produce la
primera burbuja de vapor en la fase liquida, donde se conoce la composicion en fase liquida
x;, el problema se reduce a encontrar el conjunto de valores K que satisfacen la ecuacion
(4.13). De manera alterna, la ecuacion (4.12) puede escribirse como x; = y;/K;. La suma
Y.ix; = 1 produce:

Vi
—=1 4.14
e (4.14)
4
De esta manera, para los calculos de punto de rocio donde la composicion en fase vapor y;
se conoce, el problema se convierte en encontrar el conjunto de valores K que satisfacen la
ecuacion (4.14).

Los métodos numéricos empleados para resolver las ecuaciones (4.13) y (4.14), como el
método de Newton-Raphson, convergen mas rapidamente para funciones objetivo lineales.
Se ha notado que K; tiende a variar linealmente con 1/P y con exp(1/T) [48]. Por ello,
para el célculo de la temperatura del punto de burbuja se define la siguiente funcion
objetivo:

o(3)=n(Y xx) =0 (415
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Esta funcion posee un comportamiento mas cercano al lineal que la ecuacion (4.13). De
manera similar, la funcién objetivo adecuada para la temperatura del punto de rocio, el
punto en donde se forma la primera gota de liquido, es:

G (%) —1In (i %) =0 (4.16)

i=1

Para las presiones de los puntos de burbuja y rocio, las expresiones son, respectivamente:

G (%) - ixixi —1=0 (4.17)
i=1
N

G(P) = Z% —1=0 (4.18)

En el presente trabajo se emplearan las ecuaciones (4.15-4.18) para calcular los puntos de
burbuja y de rocio de las mezclas binarias que a continuacién se describen.

4.3 Sistemas binarios y conjuntos de datos experimentales

En el presente trabajo se estudiara el comportamiento del EVL de mezclas binarias que
forman asociaciones cruzadas mediante la ecuacion de estado CTS. Los sistemas binarios
elegidos para su estudio son:

i.  Mezclas alcohol-alcohol.
ii.  Mezclas alcohol-agua.
iii.  Mezclas cloroformo-alcohol.
iv.  Mezclas amina-alcohol.
V.  Mezclas amina-agua

En los primeros dos tipos de sistemas, ambos componentes son capaces de autoasociarse y
de formar asociaciones cruzadas. Sin embargo, para los tres tipos de mezclas restantes esto
no siempre resulta igual, ya que el cloroformo y las aminas terciarias estudiadas no pueden
auto-asociarse, pero si formar asociaciones cruzadas.

43



En la Tabla 4.1 se muestran las mezclas binarias seleccionadas, que suman un total de 45
sistemas. Para todos ellos, se enlistan los conjuntos de datos experimentales elegidos para
los célculos del EVL con la ecuacion CTS. Estos datos experimentales fueron tomados del
DECHEMA [47], el cual es un compendio de datos experimentales de equilibrio liquido-
vapor principalmente, medidos a condiciones isotérmicas o isobaricas. En esta referencia,
se realizan dos pruebas de consistencia termodinamica para determinar la confiabilidad de
los conjuntos de datos experimentales que ahi se proporcionan. El criterio de seleccion se
baso en estas pruebas. Los datos experimentales con preferencia para ser seleccionados
fueron los que pasaron por ambas pruebas. En seguida se dio preferencia a aquellos donde
los datos mostraron una tendencia cualitativa razonable, es decir, donde una prueba calificd
positivamente y la otra o bien no pudo determinarse o no fue aprobada. En altimo lugar en
orden de preferencia estuvieron los datos para los cuales no pudo realizarse ninguna de las
pruebas de consistencia (por falta de datos experimentales para realizarlas). Cuando los
datos experimentales de un conjunto dado se salieron de la tendencia mostrada por el resto,
estos fueron eliminados. Con esto se buscd filtrar los datos experimentales y utilizar
solamente los mas confiables, es decir, aquellos que siguieron una tendencia, para realizar
los calculos correspondientes. Para los sistemas metanol-dietilamina y agua-trimetilamina
se emplearon datos experimentales extraidos de las referencias [49,50] y [51]
respectivamente.
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Tabla 4.1. Sistemas binarios seleccionados e intervalos de condiciones experimentales. Los datos experimentales fueron
tomados de la referencia [47].

Mezcla binaria datos experimentales Referencia Dechema, Vol. 1
sustancia (1) | sustancia (2) isotérmicos (°C) isobaricos (mmHg) parte paginas
10, 20, 25, 760, 762.6, 2a 50, 52-54, 56
etanol 30,40, 50, 2280, 3800 2C 54-55, 57-59
100, 120 2e 47-49
10, 20, 760 2a 117-119
1-propanol
30, 60.02 2C 92,94
metanol
25, 40 760 2C 127
1-butanol
2e 114-115
1-pentanol 40 - 2e 133
1-hexanol - 400, 759.51 2e 172-173
1-decanol 20, 25, 30, 35, 40, 50 - 2e 194-199
25, 40, 2a 338, 340
1-propanol -
60, 80 2e 252- 253
o 1-butanol 40, 50, 70, 90, 110 760 2e 300-303, 305, 306
etano
1-pentanol 40, 75 - 2e 324-325
1-hexanol - 400, 763.91 2e 351-352
1-decanol 20, 25, 30, 35,40, 50 - 2e 402-407
40 400, 760, 764.26 2a 539
1-butanol
2e 256-458
1-pentanol - 400, 755.17 2e 470-471
1-propanol
1-hexanol - 400, 764.93 2e 489-490
20, 25, 30, 35, 40, 50 2C 578-582
1-decanol -
2e 508




Tabla 4.1. Sistemas binarios seleccionados e intervalos de condiciones experimentales. Los datos experimentales fueron
tomados de la referencia [47]. Continuacion.

Mezcla binaria

datos experimentales

Referencia Dechema, Vol. 1

sustancia (1) | sustancia (2) isotérmicos (°C) isobaricos (mmHg) parte paginas
1-pentanol 40 - 2f 162
1-butanol
1-hexanol - 400, 754.02 2f 187-188
1-pentanol 1-hexanol - 20, 50 2b 339-340
1-heptanol - 180 2b 425
1-hexanol 30, 50, 100 2b 427-428
1-octanol -
2d 552
1-octanol 1-nonanol - 100 2b 459
1-nonanol 1-decanol - 10, 50 2b 464-465
24.99, 25, 35, 60, 100, 200, 300, 350, 1 39, 41-42, 47-62, 64-66, 68-69, 71-76
metanol 39.9, 49.76, 50, 500, 740, 760, 2280, la 46-47, 49-50, 53, 55-56, 58-59
60, 65, 100 3087, 3206, 3800 1b 29
10, 15, 20, 24.99, 25, 50, 100, 250, 380, 1 153-154, 157-159, 162, 165-174, 177-
30, 35, 40, 50, 54.81, 495, 500, 705, 706, 179, 181-189, 195-196
etanol 55, 70, 74.79, 75, 735.56, 740, 745, 755, 1a 118, 123, 125-126, 129133, 136-137,
84.9, 90, 90.1, 760, 2156, 2500.9 139, 141-142, 146
agua 108.2, 120, 130.3 2585, 5001.81 1b | 86-87,91-93,98-101, 107-108, 110-111
30, 45, 49.92, 60, 200, 400, 600, 745, 1 287, 296-304, 309-311
1-propanol
65.94, 79.8, 90 758, 760 la 238
35, 50, 685, 700, 1 406, 409, 411- 412
1-butanol 60, 70, 760, 767, la 329-331, 333-335
130 1485, 3690 1b 247-248, 250
1-pentanol - 760 1b 309-310
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Tabla 4.1. Sistemas binarios seleccionados e intervalos de condiciones experimentales. Los datos experimentales fueron
tomados de la referencia [47]. Continuacion.

Mezcla binaria

datos experimentales

Referencia Dechema, Vol. 1

sustancia (1) | sustancia (2) isotérmicos (°C) isobaricos (mmHg) parte paginas
la 422, 426
agua 1-hexanol 21,40 760
1b 343
25, 35, 400, 500, 2a 17-22
metanol 40, 49.3, 600, 746.2, 2¢C 20-21, 24
50, 55 760 2e 10-12, 15
35, 45, 2a 284-287, 290-292
cloroformo
etanol 50, 55, 760 2C 280-281
60 2e 219
1-propanol 55 - 2e 414
1-butanol - 760 2b 136
L 20, 25, 2a 63-64
dimetilamina -
40 2¢c 64
o 24.82, 74.94, 730, 2a 179
metanol dietilamina . . .
125.43(") 759.81( ), 2250.18( ) 2e 124-125
o 10, 20.05, 30.05, 2a 263-266
trietilamina 730
59.9, 40, 2c 225, 227
. 20, 25, 2a 319
dimetilamina -
30, 40 2¢c 298-300
etilamina 20 765 2e 238-239
etanol
2a 381
dietilamina 30, 40, 60 760 2c 352-353
2e 315-317
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Tabla 4.1. Sistemas binarios seleccionados e intervalos de condiciones experimentales. Los datos experimentales fueron
tomados de la referencia [47]. Continuacion.

Mezcla binaria

datos experimentales

Referencia Dechema, Vol. 1

sustancia (1) | sustancia (2) isotérmicos (°C) isobaricos (mmHg) parte paginas
o 10, 34.85, 49.6, 2a 461, 465-467
etanol trietilamina -
50, 64.85 2e 354-355
o 2a 526-527
dimetilamina 20, 25, 30, 40 -
2C 484-485
1- propanol
T 10, 40, 2a 587,590
trietilamina -
70.05, 80.10, 90.25 2c 552-554
dimetilamina 25, 40, 70 - la 174-176
trimetilamina | 10.7, 19.9, 29.6, 39.3, 48.9 - - )
tilami 600, 700 1 L
etilamina - ;
agta 1 128
dietilamina 38.35,49.1, 56.8 - 1 451-453
trietilamina 0,5 760 la 443-445

(): datos tomados de la referencia [49]; (" )datos tomados de la referencia [50]; (" )datos tomados de la referencia [51];
(-): Datos no disponibles.
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4.4 Procedimiento de trabajo

Los parametros de los compuestos puros se calcularan minimizando la funcién objetivo
expresada en la ecuacion (3.24), empleando para su minimizacion el método Simplex
“Cuesta Abajo” [46]. Los datos experimentales requeridos son la presion de saturacion PS5y
las densidades molares del liquido saturado p*, los cuales seran tomados de la base de datos
DIPPR [45]. Para el caso de los alcoholes y el agua, se tomaran los parametros reportados
en la referencia [1].

En la Tabla 4.1 se encuentran los sistemas binarios seleccionados, asi como los intervalos
de condiciones experimentales, mismos que fueron tomados de la referencia [47]. El
equilibrio liquido-vapor se calculard mediante el método ¢ — ¢. Para calcular las
fugacidades se empleara la ecuacion de estado CTS (ecuacion 3.23), lo que resulta en la
expresion descrita por la ecuacién (4.8). Para calcular los puntos de burbuja y de rocio de
los sistemas binarios se emplearan las ecuaciones (4.15-4.18). Los parametros de
interaccion binaria se calcularan mediante la minimizacion de la funcién objetivo descrita
en la ecuacion (3.29). Siempre que los datos isotérmicos estén disponibles, se calcularan
presiones y composiciones de burbuja, las desviaciones se calcularan empleando las
ecuaciones (3.30) y (3.31), respectivamente. En caso contrario, se empleardn datos
isobaricos y se resolvera la ecuacion (3.32) y las desviaciones mediante las ecuaciones
(3.33) y (3.34).

Asimismo, para calcular los pardmetros de mezcla a y b, se emplearan las reglas de
mezclado clésicas de van der Waals, ecuaciones (2.20) y (2.21), respectivamente. Las
reglas de combinacion a emplear para el calculo de los pardmetros dispersivos estan
descritas en las ecuaciones (2.22) y (2.23), mientras que para los parametros asociativos, las
reglas de combinacion estan expresadas en las ecuaciones (3.30)-(3.32). Las propuestas
para las reglas de combinacion se resumen en la Tabla 3.1



5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 Parametros de los compuestos puros para la CTS

En la Tabla 5.1 se muestran los parametros de la CTS para los compuestos puros utilizados
en el presente trabajo. Todos los parametros fueron ajustados a partir de presiones de
saturacion P° y densidades de liquido saturado p° en un intervalo de temperaturas
reducidas (T,) de 0.55 a 0.9, empleando la funcion objetivo mostrada en la ecuacion (3.24)
y el método Simplex “Cuesta abajo” para su minimizacion [46]. Para el caso de los
alcoholes lineales y el agua se tomaron los parametros reportados en el articulo original [1],
mismos que fueron ajustados a los datos generados por las correlaciones de la base de datos
CDATA [44]. Para los demés compuestos — cloroformo, amoniaco y aminas — los
parametros de la CTS fueron ajustados a los datos generados por las correlaciones del
DIPPR [45]. Para la etilamina, dietilamina y metilamina se tomaron como valores iniciales
los valores recomendados para la CPA [16].

El conjunto de datos en donde fueron ajustados los cinco parametros de la CTS, se
denominara 5P. Este grupo incluye a los alcoholes lineales (n-alcoholes) con hasta siete
carbonos en su cadena, agua, amoniaco y aminas primarias y secundarias. Para todos ellos
se encontraron desviaciones en PS 'y p* menores al 1%. Por ejemplo, para los alcoholes con
5P las desviaciones promedio en Py psfueron de 0.16% y 0.27% respectivamente. Para
las aminas 5P el promedio en PS fue de 0.13%, mientras que en p° fue 0.27% y para el
caso del agua los errores fueron de 0.24% y 0.52% en cada caso.

De acuerdo al andlisis reportado con anterioridad por Medeiros y Tellez-Arredondo [1],
para los n-alcoholes con mas de siete carbonos en su cadena, se opt6 por fijar para todos
ellos la energia de asociacion (E/R) en 2600 K, ya que se encontrd una correlacion entre
los parametros de energia y volumen de asociacién. A este conjunto de pardmetros se
[lamara n-alcoholes 4P. Para ellos las desviaciones promedio en P*y p* fueron de 0.28% y
0.49%, respectivamente.

Para los compuestos que, debido a su arreglo molecular, son incapaces de auto-asociarse
pero pueden formar asociaciones cruzadas, los parametros asociativos (E;; y v;;) son nulos
y solamente se ajustaron los tres pardmetros dispersivos. Este conjunto de 3P esta
conformado por el cloroformo, la trimetilamina y la trietilamina. Para el cloroformo las
desviaciones PS y p*® fueron de 0.25% y 0.71% respectivamente, mientras que para las
aminas terciarias las desviaciones promedio fueron de 0.30% y 0.76% en cada caso. Cabe
sefialar que los pardmetros del amoniaco fueron calculados para ser comparados frente a los
de las aminas puras estudiadas, como se vera mas adelante.
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En general, las desviaciones encontradas son <0.40% en P* y <0.87% en p° y con estos
parametros se espera que la ecuacion de estado CTS pueda describir los sistemas binarios
que se presentaron en el capitulo 4.

Tabla 5.1. Pardmetros de la CTS para compuestos puros.

w | b0 ~£u/R v 100 | A0 ARD
Compuesto Pa-mb e ¢ e Referencia
( mol? ) (mol) (K) (M) % %
metanol 0.5105 31.78 |0.5137| 2405 | 0.6958 | 0.29 | 0.11 [1]
etanol 0.8409 47.37 [0.6332| 2493 | 0.5030 | 0.22 | 0.11 [1]
1-propanol 1.257 63.19 |0.7775( 2396 | 0.5615 | 0.08 | 0.13 [1]
1-butanol 1.745 79.77 10.8815]| 2333 | 0.5944 | 0.08 | 0.25 [1]
1-pentanol 2.28 96.64 |0.8600( 2520 | 0.4454 | 0.18 | 0.46 [1]
1-hexanol 2.852 112.80 [0.9381| 2514 | 0.3886 | 0.09 | 0.35 [1]
1-heptanol 3.493 132.90 |0.9720| 2608 | 0.3772 | 0.15 | 0.49 [1]
1-octanol* 4.13 151.40 |[1.0540| 2600 | 0.3730 | 0.18 | 0.49 [1]
1-nonanol* 4.8 170.90 |[1.1060| 2600 | 0.4200 | 0.26 | 0.49 [1]
1-decanol* 5.348 182.40 |[1.1300| 2600 | 0.4341 | 0.40 | 0.49 [1]
agua 0.3027 1470 [0.5628( 2062 | 1.4220 | 0.24 | 0.52 [1]
Cloroformo** 1.5021 66.86 [0.7714 - - 0.25 | 0.71 |este trabajo
amoniaco 0.2315 19.41 0.6954( 1029 | 4.1078 | 0.15 [ 0.16 |este trabajo
metilamina 0.5485 35.50 [0.7065] 1012 | 3.1862 | 0.02 | 0.22 |este trabajo
dimetilamina 0.8188 51.26 |0.3333]| 1650 | 1.0593 | 0.39 [ 0.28 |este trabajo
trimetilamina**| 1.3071 70.32 [0.7024 - - 0.34 | 0.65 |este trabajo
etilamina 0.9537 52.40 |0.8157| 746 3.5133 | 0.05 | 0.33 |este trabajo
dietilamina 1.3403 81.52 |0.5464| 1602 | 4.5642 | 0.04 [ 0.26 |este trabajo
trietilamina** 2.6541 117.03 ]0.8977 - - 0.25 | 0.87 |este trabajo

Todos los parametros fueron calculados en un intervalo de Tr = [0.55-0.9]. (*): 4P con E;; = 2600 K; (**):

3P con E; =0 K.

Las Figuras 5.1 a 5.3 presentan las tendencias de los parametros dispersivos (ay, b Y ¢;) de
las aminas puras con respecto al numero de radicales alquilo presentes en cada molécula.
En tales figuras los parametros de las aminas primarias, secundarias y terciarias, es decir,
aminas que presentan sustitucion de uno, dos o tres 4tomos de hidrdgeno por un radical
alquilo en la molécula de amoniaco, se contrastaron con los parametros del amoniaco puro,
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el cual se contempla como una amina de cero carbonos. Los radicales alquilo presentes en
las aminas estudiadas son el radical metilo y el radical etilo por lo que éstas se dividieron,
respectivamente, en dos grupos. Asi, cuando un punto en la figura esta etiquetado como
parte del grupo metilo y tiene un valor de “1” para el eje de las abscisas se trata de la
metilamina, mientras que el otro punto en la grafica con el mismo valor de “1” en el eje de
las abscisas pero etiquetado como parte del grupo etilo se refiere a la etilamina y asi
sucesivamente. El cero en el eje de las abscisas pertenece al amoniaco.

En los pardmetros dispersivos a, y b de las aminas — Figuras 5.1 y 5.2, respectivamente —
se observa que éstos tienden a incrementar su valor conforme los hidrdégenos de la molécula
de amoniaco son sustituidos por radicales alquilo. Estos valores son congruentes con el
significado fisico de sus respectivos parametros, ya que a, esta relacionado con las fuerzas
de atracciéon dispersivas, mientras que b guarda una relacion con el volumen de la
molécula. Asi, se espera que dichos valores aumenten al aumentar el nimero de carbonos.
Sin embargo, en la Figura 5.3 no se observa una tendencia similar para el parametro c;.
Este parametro, de acuerdo a la definicion original de Soave [5], esta relacionado a la forma
molecular, y para los compuestos no polares es una funcion generalizada del factor
acentrico. En el trabajo original de la ecuacion CTS [1], los isdmeros de alcoholes alifaticos
presentan valores de ay y b muy proximos, a diferencia de c;, resaltando esta dependencia
de la forma y no del tamafio molecular. En otros modelos de asociacién (CPA, por ejemplo)
también se observa esta falta de tendencia para c¢;. Es importante hacer notar que para
definir si existe 0 no una tendencia clara en este parametro, habria que hacer calculos para
una familia mas amplia de aminas, lo cual esté fuera de los objetivos de este trabajo.

Para los parametros asociativos de las aminas, E; y v;;, Se encontrd que en todos los casos
las energias de asociacion fueron mas bajas comparadas con las energias de asociacion
calculadas para los alcoholes, lo cual es congruente con los datos teoricos reportados para
las entalpias (de formacion) de puentes de hidrogeno [52]. El hecho de que las energias de
asociacion para estos compuestos sean bajas, provoca que al ajustar estos parametros con la
ecuacion de estado CTS el modelo correlacione E;; y v;. Como consecuencia, no se nota
una tendencia clara en el pardmetro E; y se encuentren valores altos para v;. Cabe
mencionar que este fendmeno no es particular de la ecuacion de estado CTS, ya que en los
modelos SAFT [10, 11] y CPA [13, 14] tampoco existe para estas sustancias una tendencia
en todos los casos. Lo anterior se ilustra en la Tabla 5.2.

En el caso de los n-Alcoholes, este analisis fue reportado previamente [1,2], por lo que se
omitié en el presente trabajo.
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Numero de radicales alquilo en la amina

Figura 5.1. Variacion del pardmetro a, con respecto al nUmero de radicales alquilo en
las aminas. Simbologia: radicales etilo (a), radicales metilo (®), y tendencia (-). El
cero en el eje x pertenece al amoniaco.
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Numero de radicales alquilo en la amina

Figura 5.2. Variacion del pardmetro b con respecto al numero de radicales alquilo en
las aminas. Simbologia: radicales etilo (A), radicales metilo (®), y tendencia (-). El
cero en el eje x pertenece al amoniaco.
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Figura 5.3. Variacion del pardmetro ¢, con respecto al nUmero de radicales alquilo en
las aminas. Simbologia: radicales etilo (a), radicales metilo (®), y tendencia (-). El
cero en el eje x pertenece al amoniaco.

Tabla 5.2. Comparacién de los parametros del amoniaco y aminas puras calculados
con la CTS con respecto a otros modelos de asociacion (SAFT [11], CPA [15]) y
prediccion tedrica de las Entalpias de formacion del puente de Hidrdgeno [52].

a, b-106 AAD | AAD
E;/R s

Compuesto | /pg.mé m3 cq X vy - 10 | PS, p°. | RangoT, Ref.
(molz) (H) (O % %

0.2315 | 19.41 | 0.6954 | 1029 | 4.1078 | 0.15 | 0.16 | 0.50-0.90 | €

trabajo

amontaco - - - 893 | 3.27(* | 1.60 | 3.20 | 0.49-0.94 | [11]

- - - | 1390 - - - - [52]

05485 | 3550 | 0.7065 | 1012 | 3.1862 | 0.02 | 0.22 | 0.50-0.90 | 5t

trabajo

metilamina | 0-5489 | 36.10 | 0.6044 | 1379 | 0.0337(+) | 0.02 | 1.08 | 0.50-0.95 | [15]

- - - | 1045 | 631 |022] 038 047-096 | [11]

- - - | 1413 - - - - [52]

0.8188 | 51.26 | 0.3333 | 1650 | 1.0593 | 0.39 | 0.28 | 0.50-0.90 | €

trabajo

dimetilamina [ - - | 1064 | 1561 | 073 ] - | 048099 | [11]

- - - 777 - - - - [52]

trimetilamina | 1.3071 | 70.32 | 0.7024 | - - 0.34 | 0.65 | 0.50-0.90 trz;;ejo
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Tabla 5.2. Comparacion de los parametros del amoniaco y aminas puras calculados
con la CTS con respecto a otros modelos de asociacion (SAFT [11], CPA [15]) y
prediccion teodrica de las Entalpias de formacion del puente de Hidrogeno [52].
Continuacion.

ay | b-10° 5 /R AAD | AAD
ii 6 s s
Compuesto | /pg.mé m3 cq () v; - 10 Ps, p°, | RangoT, Ref.
(molz) (H) % %
0.9537 | 52.40 | 0.8157 | 746 | 35133 | 0.05 | 0.33 | 0.50-0.90 | 5t
trabajo
stilamina | 0-9057 | 53.10 |0.7382 | 1121 | 0.043() | 0.05 | 1.48 | 0.43-0.98 | [15]
- - - 940 | 1065 (% | 027 | 0.22 | 0.48-0.95 | [11]
- - - s - - - - [52]
1.3403 | 81.52 | 0.5464 | 1602 | 45642 | 0.04 | 0.26 | 0.50-0.90 | €
trabajo
dictilamina | 1-7246 | 85.70 | 0.8838 | 445 | 0.1108(+) | 0.41 | 0.63 | 0.50-0.95 | [15]
- - - 581 | 1536 (% | 320 | - | 0.48-097 | [11]
- - - 552 - - - - [52]
este
26541 | 117.03 | 0.8977 | - - 0.25 | 0.87 | 0.50-0.90 :
trietilamina trabajo
26554 | 117.30 | 0.0041 | - - 0.20 | 0.47 | 0.50-0.85 | [15]

(*):sin dimensiones. (-): No aplica.

5.2 Célculos del EVL de sistemas binarios con asociaciones cruzadas

Se calcul6 el equilibrio liquido-vapor aplicando la ecuacion de estado CTS a los cinco tipos
de sistemas binarios con asociaciones cruzadas presentados en la seccion 4.3. Estos
sistemas fueron: alcohol-alcohol, alcohol-agua, cloroformo-alcohol, amina-alcohol y
amina-agua. Los conjuntos de datos experimentales para estas mezclas fueron tomados del
DECHEMA [47] (Tabla 4.1).

A cada una de estas mezclas se aplicaron las reglas de combinacion con identificadores k-
EA, k-EG, I-EA, I-EG, KkI-EA, y KI-EG, que se encuentran descritas en la Tabla 3.1.
Ademas de los las reglas de combinacion anteriores, se aplico a las mezclas alcohol-agua el
modelo con identificador I-EG*, donde el valor del parametro de interaccion binaria (k;; )
se fij6 en -0.20, como se explicara en la seccion 5.2.1.
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La regla de combinacion con identificador kI-EA produjo para todos los tipos de sistemas
las menores desviaciones. Sin embargo, debido a que s6lo para los sistemas con aminas la
inclusion de un segundo parametro de ajuste disminuyd significativamente los errores, se
optd por elegir para el resto de los sistemas una regla de combinacién diferente a la regla
KI-EA. Siguiendo este criterio de seleccion, los resultados se describiran por separado para
cada tipo de sistema binario. Con fines ilustrativos se hablara de promedio para uno o los
dos parametros de ajuste k; y I;;, de errores promedios en presion de burbuja (%AADp)
cuando los datos experimentales fueron isotérmicos y de errores promedio en composicion
de la fase vapor (%4yp) cuando los datos experimentales en composicion estuvieron
disponibles para ambas fases. Siempre que los datos experimentales disponibles fueron del
tipo isotérmico se prefirieron éstos y solo cuando no se conto con datos de este tipo, se
opto por tomar datos experimentales del tipo isobarico. Asi, se hablara también de errores
promedio en temperatura de burbuja (%AAD;), cuando los datos experimentales fueron
isobaricos y de desviaciones en composicion de la fase vapor (%A4y;) cuando los datos de
composicion estuvieron disponibles para ambas fases.

Para cada tipo de sistema binario se presenta una tabla comparativa con las propuestas de
reglas de combinacion empleadas, el valor promedio de los pardmetros de ajuste y sus
respectivos errores, asi como diagramas P-x,y representativos empleando las mejores
propuestas. A manera de resumen, en la Tabla 5.12 se presenta una comparacion de las dos
mejores propuestas para cada tipo de sistema y con base en el criterio de seleccion
empleado se presenta la regla de combinacidn seleccionada en cada caso. Finalmente, en el
anexo se muestran los diagramas de fases de todos los sistemas binarios estudiados con la
mejor propuesta para cada mezcla.

5.2.1 Mezclas alcohol-alcohol

En este tipo de sistemas los modelos de mezclado que producen menores desviaciones
corresponden a las propuestas I-EA 'y |-EG; i.e., con el pardmetro de interaccion binaria en
la energia de asociacion. El parametro de interaccion binaria I; promedio tuvo un valor de
-0.0243 y 0.0246, respectivamente (ver Tabla 5.3). Las desviaciones promedio para los
conjuntos de datos isotérmicos para ambos modelos fueron de 1.83% en presion de burbuja
y de 0.46% en composicion de la fase vapor, mientras que para los conjuntos de datos
isobéricos los promedios de las desviaciones fueron de 0.23% en temperatura y 0.81% en
composicion de la fase vapor. Cuando el parametro de ajuste fue incluido en el término
dispersivo, con la propuesta k-EA el parametro de ajuste promedio k;; fue de -0.0243y los
errores encontrados fueron de 2.06% para la presion, 0.25% para la temperatura, mientras
gue los errores en composicion fueron, respectivamente, 0.55% para datos isotérmicos y
0.80% para datos isobaricos. Los valores empleando la propuesta k-EG son similares.
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Las cuatro reglas de combinacion anteriores proporcionan desviaciones iguales 6 menores
al 2% en presion de burbuja y de 0.55% en composicion de la fase vapor con respecto a los
datos experimentales. Cuando el parametro de ajuste se ubico en la parte dispersiva (k;;
para las propuestas k-EA y k-EG) o bien en la parte asociativa (l;; en las propuestas I-EA 'y
I-EG), su valor fue cercano a cero. Ambos enfoques son equivalentes, con una ligera
superioridad a las propuestas donde se corrige la energia de asociacion.

Puede justificarse el mejor desempefio del uso de [;; de la siguiente forma: para la energia
de asociacion cruzada Ej;, las reglas de combinacion geométrica o aritmética no tienen una
justificacion tedrica, a diferencia del promedio geométrico para los parametros dispersivos
que tiene origen en la teoria de London. Asi, la incertidumbre en la regla para la energia de
asociacion cruzada es mayor y el pardmetro de interaccion binaria debe ser incluido en esta
contribucion. La diferencia entre promedio geométrico o aritmético de la energia de
asociacion no fue significativa, ya que para los alcoholes las energias de asociacién son
similares, utilizando uno u otro promedio. En ambos casos se obtuvo un valor para la
energia de asociacion cruzada Ej; similar al de las moléculas puras, lo que no esta muy

lejos de la realidad. Asi se explica el valor cercano a cero de los parametros de ajuste /;; .

Puesto que las energias de auto-asociacion de los diversos alcoholes son similares, es de
esperarse que la energia de asociacion cruzada también tenga un valor proximo a los de las
sustancias puras. Esto justifica el buen desempefio de la correccion en la contribucion
dispersiva k;;. Sin embargo, para sistemas con puentes de hidrégeno de sustancias
diferentes, la incertidumbre sera mucho mayor en la energia de asociacién cruzada y, por lo
tanto, un Unico parametro binario en el término dispersivo no sera suficiente.

Cuando se ajustaron ambos parametros, k;; y l;;, los errores resultantes fueron menores.

Sin embargo, dicha disminucion (0.97% en %AADp, 0.23% en %AAD;, 0.45% en %Ayp y
0.64% en %Ayr) no justifica el uso de dos parametros de ajuste a menos que se desee
mayor exactitud. Para calculos en ingenieria se considera que el empleo de un sélo
parametro de ajuste es suficiente, las Figuras 5.4-5.11 ilustran esta afirmacion. En las
Figuras 5.4-5.7 se presentan diagramas P-x,y para los sistemas etanol-1-butanol y 1-
propanol - 1-decanol, empleando las propuestas I-EA y I-EG. De manera similar, en las
Figuras 5.8-5.11 se presentan los diagramas correspondientes al sistema etanol-1-butanol
con las propuestas k-EA, k-EG, KkI-EA y kI-EG para hacer notar que las diferencias
predictivas entre una propuesta de mezclado y otra son no son significativas.
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Tabla 5.3. Comparacién de reglas de combinacion para la ecuaciéon de estado CTS
aplicadas al calculo EVL de mezclas alcohol-alcohol.

Regla de Parametro de ajuste %AADp %Ayp %AADy %Ay
mezclado |k;; promedio |l; promedio | promedio | promedio | promedio | promedio
k-EA -0.0243 - 2.06 0.55 0.25 0.80
k-EG -0.0245 - 2.09 0.55 0.25 0.80
I-EA - -0.0243 1.83 0.46 0.23 0.81
I-EG - -0.0246 1.83 0.46 0.23 0.81
kI-EA -0.0009 0.0253 0.97 0.45 0.23 0.64
KI-EG -0.0009 0.0253 0.97 0.45 0.23 0.64

P-x,y  (1)Etanol - (2)1-Butanol

0.3

R (har) ©

Presi

o
s

x1,yl

Figura 5.4. Diagrama P-x,y a T=323.15 K para el sistema (1)Etanol-(2)1-Butanol. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS utilizando la regla de combinacion
I-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1, Parte
2e, pag. 300].
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P-x,y (1)1-Propanol - (2)1-Decanol
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Figura 5.5. Diagrama P-x,y a T=293.15 K para el sistema (1)1-propanol-(2)1-decanol.
Las lineas continuas fueron calculadas con la CTS utilizando la regla de combinacién
I-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1, Parte
2c, pag. 578].
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Figura 5.6. Diagrama P-x,y a T=323.15 K para el sistema (1)Etanol-(2)1-Butanol. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS utilizando la regla de combinacién
I-EG y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1, Parte
2e, pag. 300].
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(1)1-Propanol - (2)1-Decanol
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Figura 5.7. Diagrama P-x,y a T=293.15 K para el sistema (1)1-propanol-(2)1-decanol.
Las lineas continuas fueron calculadas con la CTS utilizando la regla de combinacién
I-EG y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1, Parte

2c, pag. 578].
P-x,y  (1)Etanol - (2)1-Butanol
0.3
0.2
& g
0.1
| | | |

x1,yl

Figura 5.8. Diagrama P-x,y a T=323.15 K para el sistema (1)Etanol-(2)1-Butanol. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS utilizando la regla de combinacién
k-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1,

Parte 2e, pag. 300].
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Figura 5.9. Diagrama P-x,y a T=323.15 K para el sistema (1)Etanol-(2)1-Butanol. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS utilizando la regla de combinacién
k-EG vy los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1,
Parte 2e, pag. 300].
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Figura 5.10. Diagrama P-x,y a T=323.15 K para el sistema (1)Etanol-(2)1-Butanol. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS utilizando la regla de combinacién
kI-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1,
Parte 2e, pag. 300].
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Figura 5.11. Diagrama P-x,y a T=323.15 K para el sistema (1)Etanol-(2)1-Butanol. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS utilizando la regla de combinacién
kI-EG y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1,
Parte 2e, pag. 300].

5.2.2 Mezclas alcohol-agua

Los resultados obtenidos para estas mezclas se presentan en la Tabla 5.4. En estos sistemas
las reglas de combinacion donde el parametro a es corregido por un coeficiente binario
(k-EA y k-EG) produjeron los errores promedio mas bajos: 2.7% en presiones de burbuja,
con una k;; promedio de -0.20 para ambos casos. Por otro lado, las correcciones a las
energias de asociacion (propuestas I-EA y I-EG) resultan en errores de 28.5% en presiones
de burbuja. Para mezclas acuosas, forzosamente la correccion debe estar contenida en k;;,

lo cual también ha sido observado en otras ecuaciones de estado (CPA, por ejemplo). Para
estas mezclas la desviacion de la regla del promedio geomeétrico para a es significativa.

La explicacion para estas altas desviaciones puede estar en la diferencia de las
configuraciones electrénicas del agua como liquido puro y en soluciones acuosas. El
momento dipolar del agua en fase gaseosa como monomero es 1.85 D y en fase liquida de
2.9 £ 0.6 D [53]. Esto significa que el agua es una sustancia bastante polarizable y sus
interacciones con las demas moléculas dependera significativamente del medio en que se
encuentre. Asi, al mezclar el agua con otras sustancias, la configuracion electronica
promedio de una molécula de agua en la mezcla es distinta comparada a la del agua pura.
Es de esperarse que las interacciones dispersivas presenten desviaciones importantes con
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respecto al promedio geométrico de la teoria de London. Probablemente, las fuerzas
intermoleculares de una molécula de agua pudieran ser funciones de la composicion. Esto
resultaria en una regla de mezclado no cuadratica para el caso de soluciones acuosas. Para

mantener la regla de mezclado cuadratica, y cumplir con la condicion del segundo
coeficiente virial, los parametros binarios k;; deben ser altos.

Cabe sefialar que la ecuacion CTS no tiene una contribucion explicita para las fuerzas del
tipo dipolo-dipolo. Estas fuerzas o bien estan incluidas en el segundo término de la
ecuacion CTS, ecuacion (3.23), que por simplicidad se nombra dispersivo, o en el Gltimo
término de esta misma ecuacion, el término de asociacion. Asi, considerando la alta
polaridad del agua, el cambio importante del momento dipolar de las moléculas del agua
también debe afectar el pardmetro dispersivo a.

El valor mas o menos regular de la k;; para todas las mezclas alcohol-agua dio oportunidad
a que se agregara una propuesta mas para este tipo de mezclas, la cual tiene el identificador
I-EG*. Esta propuesta consistio en considerar que para todas las mezclas alcohol-agua la
desviacion de la regla del promedio geométrico para a es igual, fijando el parametro de
interaccion binaria en k;; = -0.20. En otras palabras, se supuso una desviacion constante
del 20% para todas las mezclas acuosas de alcohol con respecto a la ley de London y se
traslado el parametro de ajuste a la energia de asociacion cruzada. El error calculado en
presiones de burbuja con esta Ultima propuesta fue 3.3%.

Cuando se ajustaron los dos parametros usando las propuestas kl-EA y kI-EG los errores en
presiones fueron iguales (2.49% para ambos casos). Puesto que la mejora no fue
significativa con respecto a los primeros dos modelos, se considerd innecesario ajustar los
dos pardmetros para mezclas alcohol-agua.

En las Figuras 5.12-5.15 se muestran los diagramas P-x, y para los sistemas metanol-agua
y agua-1-butanol, aplicando las reglas de combinacion k-EA y k-EG. Asimismo, en las
Figuras 5.16-5.18 se presentan los diagramas correspondientes al sistema metanol-agua con
las propuestas |I-EG*, KI-EA y KI-EG con el objetivo de resaltar que las diferencias
predictivas utilizando estas propuestas son cualitativamente similares a las dos primeras, k-
EAy k-EG.
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Tabla 5.4. Comparacién de reglas de combinacion para la ecuacion de estado CTS
aplicadas al calculo EVL de mezclas alcohol-agua.

Regla de Parametro de ajuste %AADp %Ayp %AADT* %Ayr*
mezclado |k; promedio | I; promedio | promedio | promedio | promedio | promedio
k-EA -0.2044 - 2.71 1.33 0.28 2.00
k-EG -0.2073 - 2.73 131 0.27 1.88
I-EA - -0.2297 28.51 14.12 3.36 21.83
I-EG - -0.2207 28.51 14.12 3.36 21.83
KI-EA -0.2043 0.0018 2.49 1.25 0.12 0.72
KI-EG -0.2043 -0.0016 2.49 1.25 0.12 0.72
I-EG* -0.2 (**) -0.0089 3.28 1.60 0.37 2.96

(*) Se refiere Unicamente a la mezcla agua-pentanol. (**) Parametro fijo.

Presi

P-xy

(1)Metanol

- (2)Agua

x1,yl

Figura 5.12. Diagrama P-x,y a T=323.15 K para el sistema (1)Metanol-(2)Agua. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS utilizando la regla de combinacién
k-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1, parte
1, pag. 56].
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P-x1,yl (1)Agua- (2)Butanol

Presi

x1l,yl

Figura 5.13. Diagrama P-x,y a T=343.15 K para el sistema (1)Agua-(2)1-Butanol. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS usando la regla de combinacion
k-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1, parte
1b, pag. 248].

P-x,y  (1)Metanol - (2)Agua

Presi

x1,yl

Figura 5.14. Diagrama P-x,y a T=323.15 K para el sistema (1)Metanol-(2)Agua. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS utilizando la regla de combinacién
k-EG vy los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1,
parte 1, pag. 56].
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P-x1,y1l (1)Agua- (2)Butanol

Presi

x1l,yl

Figura 5.15. Diagrama P-x,y a T=343.15 K para el sistema (1)Agua-(2)1-Butanol. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS usando la regla de combinacion
k-EG vy los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1,
parte 1b, pag. 248].

P-x,y (1)Metanol - (2)Agua

Presi

x1,y1

Figura 5.16. Diagrama P-x,y a T=323.15 K para el sistema (1)Metanol-(2)Agua. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS utilizando la regla de combinacién
I-EG* y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1,

parte 1, pag. 56].
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P-x,y

(1)Metanol - (2)Agua

Presi

x1,y1

Figura 5.17. Diagrama P-x,y a T=323.15 K para el sistema (1)Metanol-(2)Agua. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS utilizando la regla de combinacién
kI-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1,

parte 1, pag. 56].

P-x,y

(1)Metanol - (2)Agua

Presi

x1,yl

Figura 5.18. Diagrama P-x,y a T=323.15 K para el sistema (1)Metanol-(2)Agua. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS usando la regla de combinacion
KI-EG y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1,

parte 1, pag. 56].
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5.2.3 Mezclas cloroformo-alcohol

El cloroformo es una sustancia que no presenta autoasociacion significativa, pero puede
asociarse con una molécula receptora de protones. Debido a que el cloroformo no se
consideré como sustancia autoasociativa, las propuestas con promedio geométrico para E;
(k-EG, I-EG y KI-EG) fueron descartadas a priori, ya que esto haria que la energia de
asociacion cruzada E;; calculada (E/R) fuera de 0 K, lo que fisicamente es imposible. Por
otro lado, no se tiene ninguna indicacion teorica en la mayoria de los casos acerca de la
magnitud de la energia de asociacion cruzada, por lo que la propuesta k-EA también
careceria de sentido, ya que implicaria que E; sea la mitad de la energia de autoasociacion
del alcohol en cuestion. Asi, la opcion natural es colocar el parametro binario sobre la
energia de asociacion. Las Unicas reglas investigadas fueron entonces, I-EA y KI-EA.

Como puede observarse en la Tabla 5.5, para estos sistemas la propuesta I-EA produjo una
desviacion promedio de 1.33% en presion de burbuja y una energia de asociacion cruzada
promedio (E/R) de 1411 K (Tabla 5.6). Al ajustar los dos pardmetros simultdneamente
(propuesta kI-EA) no se encontré ninguna mejora significativa en la reduccion del error,
siendo éste de 1.27% con una energia de asociacion cruzada promedio (E/R) de 1408 K.
Asi, se considera innecesario emplear dos parametros de ajuste para la predicciéon del
equilibrio liquido-vapor de mezclas cloroformo-alcohol y se considera que la propuesta I-
EA es idonea para estos sistemas. Un hecho interesante para estas mezclas, es que la
energia de asociacion cruzada ajustada es cercana a la obtenida de manera experimental y
tedricamente (E/R) para el puente de hidrégeno en mezclas cloroformo-acetona [54] de
1366 Ky cloroformo-metanol [55] de 1323 K (Tabla 5.6).

Las envolventes de fase de las mezclas cloroformo-etanol y cloroformo-1-propanol
empleando la propuesta I-EA son presentadas en las Figuras 5.19 y 5.20. Noétese que las
condiciones de formacion del azedtropo con el etanol son representadas adecuadamente.
Para resaltar que las mejoras utilizando la propuesta kI-EA no son significativas se
muestran en las Figura 5.21 y 5.22 los diagramas P-x, y para ambos sistemas.

Tabla 5.5. Comparacion de reglas de combinacion para la ecuacion de estado CTS
aplicadas al calculo EVL de mezclas cloroformo-alcohol.

Regla de Parédmetro de ajuste %AADp %Ayp %AADr* %Ayr*
Mezclado | k;; promedio | I; promedio | promedio | promedio | Promedio | Promedio
I-EA - -0.1734 1.33 1.10 0.28 0.56
KI-EA -0.0013 -0.1713 1.27 1.03 0.12 0.42

(*) Se refiere Unicamente a la mezcla cloroformo-1-butanol.
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Tabla 5.6. Parametro E;; de mezclas cloroformo-alcohol con la ecuacion de estado
CTS comparado con un calculo cuantico.

Mezcla binaria E; calculada | Ej; calculada E;; tedrica

sustancia 1 sustancia 2 (*) (K), con I-EA | (K), con KI-EA K [51]
metanol 1352 1283 1323

etanol 1435 1382 -

cloroformo
1-propanol 1438 1527 -
1-butanol 1421 1441 -
PROMEDIO 1411 1408

(*)sistema cloroformo-acetona= 1368 K [50]

P-x,y

(1)Cloroformo - (2)Etanol

0.4

R (ban) &

Presi

o
)

x1,yl

Figura 5.19. Diagrama P-x,y a T=308.15 K para el sistema (1)cloroformo-(2)etanol.
Las lineas continuas fueron calculadas con la CTS usando la regla de combinacion
I-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1, parte

2a, pag. 290].
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P-x,y  (1)Cloroformo - (2)Propanol

Presi

x1,yl

Figura 5.20. Diagrama P-x,y a T=328.15 K para el sistema (1)cloroformo-(2)1-
propanol. Las lineas continuas fueron calculadas con la CTS usando la regla de
combinacion I-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47;
Vol. 1, parte 2e, pag. 414].

P-x,y  (1)Cloroformo - (2)Etanol

0.4

B (har) &

Presi

o
o

0.1

x1,y1

Figura 5.21. Diagrama P-x,y a T=308.15 K para el sistema (1)cloroformo-(2)etanol.
Las lineas continuas fueron calculadas con la CTS usando la regla de combinacién
KI-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1,
parte 2a, pag. 290].
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P-x,y  (1)Cloroformo - (2)Propanol

Presi

x1,yl

Figura 5.22. Diagrama P-x,y a T=328.15 K para el sistema (1)cloroformo-(2)1-
propanol. Las lineas continuas fueron calculadas con la CTS usando la regla de
combinacion KkI-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA
[47; Vol. 1, parte 2e, pag. 414].

5.2.4 Mezclas amina-alcohol

A diferencia de los sistemas presentados anteriormente, estas mezclas no muestran un
comportamiento regular. Asi, se optd por no promediar los errores y en lugar de ello,
mostrar las desviaciones en cada sistema binario. Las aminas terciarias no presentan
autoasociacion y las reglas de combinacion aplicadas a estos compuestos fueron las mismas
que las empleadas con el cloroformo (I-EA y kI-EA). La propuesta k-EA se aplicé con fines
comparativos.

Cuando Unicamente se ajusto un parametro, k;; 0 l;;, los errores encontrados en presiones
de burbuja fueron del orden de 1 a 8% y de 3 a 12%, respectivamente (Tablas 5.7 y 5.8). A
diferencia de los sistemas anteriores, el empleo de un sélo parametro de ajuste no fue
suficiente para describir adecuadamente las mezclas amina-alcohol. Ademas, los valores de
los pardmetros de ajuste fueron altos tanto en la parte dispersiva como en la parte
asociativa. Asi, cuando el ajuste se hizo para dos parametros con el modelo kI-EA, el orden
de los errores disminuyd a menos del 3% para todos los casos (Tabla 5.9), por lo que se
considera que esta propuesta es la adecuada para estos sistemas. Este resultado era el
esperado, ya que se ajustan dos parametros simultaneamente.
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La justificacion para la pobre representacion con un solo pardmetro binario tiene dos
vertientes: (1) Estos sistemas presentan cuatro tipos posibles de asociacién OH..O, OH..N,
NH..O y NH..N. Es razonable suponer que cada tipo de asociacion tendra una energia y un
volumen caracteristico de asociacion diferentes. EI modelo de dos estados, como fue
originalmente formulado y aplicado en este trabajo, considera que hay un Unico tipo de
asociacion para cada par de moléculas (los dos estados, asociado o no asociado). Asi, esta
implicita la aproximacion de que existe un sélo par de parametros de asociacion cruzados
(E;j y vy;) efectivos, que serian un valor promedio de los valores correspondientes a los
cuatro tipos de asociacion posibles. Kontogeorgis también aplico esta aproximacion en la
ecuacion CPA [12]. Si no se emplea esta aproximacion serian necesarios 8 parametros
ajustables que, obviamente, es impréactico; (2) Como las energias de asociacion de las
aminas son mas bajas cuando son comparadas a las de los alcoholes, puede ser posible que
los efectos de la asociacidn no se distingan de forma marcada a los provocados por fuerzas
de dispersion. Asi, el proceso de ajuste de datos de las aminas puras no puede distinguir
cuantitativamente lo debido a la asociacion o a la dispersion. Una forma de minimizar este
problema tal vez seria la inclusion de otra propiedad al ajuste de parametros de las aminas
puras (C,, por ejemplo).

Las representaciones con la propuesta kI-EA de los sistemas etilamina-etanol y dietilamina-
metanol son presentadas en las Figuras 5.23 y 5.24, respectivamente. En las Figuras 5.25 y
5.26 son presentados los diagramas P-x,y del sistema etilamina-etanol con las propuestas
k-EA 'y I-EA con el fin de contrastarlas con la propuesta kl-EA.

Tabla 5.7. Regla de combinacion k-EA aplicada a la ecuacion de estado CTS en el
calculo EVL de mezclas amina-alcohol.

Mezcla binaria k-EA
sustancia (1) sustancia (2) k;;
Dimetilamina -0.3310 2.03 -
metanol Dietilamina -0.3706 4.49 -
Trietilamina -0.2206 7.65 -
Dimetilamina -0.2032 1.34 -
Etilamina -0.2129 8.17 1.03
Etanol I
Dietilamina -0.2937 2.55 2.53
Trietilamina -0.1341 4.64 3.67
Dimetilamina -0.1811 1.60 -
1- propanol N
Trietilamina -0.1148 4.75 -

(-): sin datos de composicion en fase vapor para realizar el calculo.
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Tabla 5.8. Regla de combinacion I-EA aplicada a la ecuaciéon de estado CTS en el
célculo EVL de mezclas amina-alcohol.

Mezcla binaria I-EA
- - %AADp %Ayp
sustancia (1) sustancia (2) L
Dimetilamina -0.1071 12.49 -
metanol Dietilamina -0.2688 6.05 -
Trietilamina -0.6059 7.22 -
Dimetilamina -0.1013 7.65 -
Etilamina -0.2567 8.90 1.11
Etanol N
Dietilamina -0.2527 6.22 251
Trietilamina -0.5516 2.75 1.35
Dimetilamina -0.1136 6.67 -
1- propanol E—
Trietilamina -0.5805 3.78 -

(-): sin datos de composicion en fase vapor para realizar el calculo.

Tabla 5.9. Regla de combinacién kI-EA aplicada a la ecuacion de estado CTS en el
célculo EVL de mezclas amina-alcohol.

Mezcla binaria kI-EA %AAD %A
sustancia (1) | sustancia (2) ki Lj casEr ocYp
dimetilamina -0.3907 0.0264 1.00 -
metanol dietilamina -0.2087 -0.1459 2.79 -
trietilamina -0.0869 -0.4477 2.31 -
dimetilamina -0.2400 0.0254 0.66 -
etilamina -0.0973 -0.1646 1.13 0.30
Etanol I
dietilamina -0.1851 -0.1239 2.25 1.49
trietilamina -0.0302 -0.4821 231 0.76
dimetilamina -0.2340 0.0497 1.25 -
1- propanol _
trietilamina -0.0464 -0.4446 1.84 -

(-): sin datos de composicidon en fase vapor para realizar el calculo.
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(1)Etilamina - (2)Etanol

Presi
B (bar)

V.

x1,yl

Figura 5.23. Diagrama P-x,y a T=293.15 K para el sistema (1) etilamina-(2)etanol. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS usando la regla de combinacion
kI-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1,

parte 2e, pag. 238].

P-xy  (1)Dietilamina - (2)Metanol
T T T T
0.3
L 0 7
[a o=
@]
e
U o
0.1 | | | |
0.2 0.4 0.6 0.8
x1,yl

Figura 5.24. Diagrama P-x,y a T=297.97K para el sistema (1) dietilamina-(2)metanol.
Las lineas continuas fueron calculadas con la CTS usando la regla de combinacion
kI-EA vy los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1,

parte 2e, pag. 124].
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P-x,y  (1)Etilamina - (2)Etanol

7

Presi
B (bar).

14

x1,yl

Figura 5.25. Diagrama P-x,y a T=293.15 K para el sistema (1) etilamina-(2)etanol. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS usando la regla de combinacion
k-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1, parte

2e, pag. 238].

P-x,y  (1)Etilamina - (2)Etanol

7

Presi
B (bar).

x1,yl

Figura 5.26. Diagrama P-x,y a T=293.15 K para el sistema (1) etilamina-(2)etanol. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS usando la regla de combinacion
I-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1, parte

2e, pag. 238].
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5.2.5 Mezclas amina-agua

Las aminas terciarias no pueden autoasociarse, por lo que las propuestas con promedio
geometrico para la energia de asociacion cruzada Ej;;, k-EG, I-EG y KI-EG, fueron
descartadas por las mismas razones expuestas para las mezclas del cloroformo (seccion
5.2.3). Como se hizo notar para los sistemas alcohol-agua, se sabe que las mezclas que
contienen agua presentan desviaciones altas de la teoria de London debido a su alta
polaridad. Por ello, al utilizar la propuesta I-EA, donde se omite el parametro de ajuste k;;
del parametro dispersivo a y solamente se ajusta el parametro [; para Ej;, los errores

fueron grandes (iguales o mayores al 40% para presiones de burbuja) o bien el EVL no
pudo calcularse, por lo que estos resultados no se muestran.

Por estas dos razones, los Unicos resultados mostrados son los que pertenecen a las
propuestas k-EA y KI-EA. Para el primer caso, los calculos se efectuaron con fines
comparativos y los resultados se muestran en la Tabla 5.10. Como era esperado, cuando se
ajustaron ambos parametros, k;; y l;;, los errores disminuyeron al emplear la propuesta ki-
EA (ver Tabla 5.11).

Al introducir dos pardmetros de ajuste, la mejora fue significativa principalmente para los
sistemas dimetilamina-agua y etilamina-agua, por lo que se considera conveniente emplear
la propuesta kI-EA para las mezclas amina-agua. De igual forma que los sistemas amina-
alcohol, la justificacion para la utilizacion de dos parametros para cada par puede deberse a
la presencia de cuatro tipos de puentes de hidrogeno por par. Ademas, por su alta
polarizabilidad, la presencia del agua causa desviaciones altas de la teoria de London (por
las mismas razones explicadas para las mezclas alcohol-agua), lo que justifica los valores
altos para el parametro de ajuste k;;. Otra razon para explicar estos valores y la necesidad
de un parametro de ajuste adicional, radica en que las mezclas aminas-agua presentan
disociacion de las especies en iones. La ecuacion CTS no esta desarrollada para este tipo de
soluciones, por lo que este fendbmeno no se toma en cuenta de manera explicita en el
modelo y su contribucién debe repartirse entre las contribuciones dispersivas y
asociativas.

Pese a que para algunos casos los errores fueron altos, en las figuras que se presentan a
continuacion, y en el anexo, puede apreciarse que la propuesta kI-EA aplicada a la ecuacion
de estado CTS logra representar razonablemente bien el equilibrio liquido-vapor de las
mezclas amina-agua. El desempefio de la regla de combinacion kI-EA en la prediccion del
EVL se muestra en la Figura 5.27 para la mezcla dimetilamina-agua y en la Figura 5.28
para la mezcla etilamina-agua. Por ultimo, en la Figuras 5.29 y 5.30 se muestran los
diagramas de fases para ambos sistemas utilizando la propuesta k-EA para contrastarla
cualitativamente con la propuesta kI-EA.
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Tabla 5.10. Regla de combinacion k-EA aplicada a la ecuacion de estado CTS en el
célculo EVL de mezclas amina-agua.

Mezcla binaria k-EA
sustancia (2) | sustancia (1) ki *%AADy *dye *%AADy *dyr
dimetilamina | -0.4119 9.46 - -- --
trimetilamina | -0.4896 17.59 - -- --
Agua Etilamina -0.3463 -- - 1.41 4.17
dietilamina -0.5227 4.71 1.14 -- --
trietilamina | -0.4364 6.05 1.43 -- --

(-): sin datos de composicion en fase vapor para realizar el calculo. (--): datos no disponibles.

Tabla 5.11. Regla de combinacion kI-EA aplicada a la ecuacion de estado CTS en el
célculo EVL de mezclas amina-agua.

Mezcla binaria kI-EA
sustancia(2) sustancia (1) k;; Lij %AADp | %Ayp | %AADr | %Ay
dimetilamina | -0.3738 | -0.0398 | 1.86 - -- --
trimetilamina | -0.4896 | -0.0001 | 17.59 - -- --
Agua Etilamina | -0.2494 | -0.2479 -- -- 1.27 1.51
dietilamina | -0.5053 | -0.0263 | 4.65 1.17 -- --
trietilamina | -0.4311 | -0.0570 | 5.04 1.93 -- --

(-): no hubieron datos de composicién para realizar el calculo. (--): datos no disponibles.
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Figura 5.27. Diagrama P-x,y a T=283.85 K para el sistema (1) Trimetilamina-(2)Agua.
Las lineas continuas fueron calculadas con la CTS usando la regla de combinacion
kI-EA y los puntos son datos experimentales tomados de la Referencia [51].

P-x,y (1)Etilamina-(2) Agua
380, T T T T

Presi
8 (ban)

275
0

x1,yl

Figura 6.28. Diagrama P-x,y a P=0.80 bar para el sistema (1)Etilamina-(2)Agua. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS usando la regla de combinacion

kI-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1,
parte 1, pag. 128].
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Figura 6.29. Diagrama P-x,y a T=298.15 K para el sistema (1) Trimetilamina-(2)Agua.
Las lineas continuas fueron calculadas con la CTS usando la regla de combinacion
k-EA y los puntos son datos experimentales tomados de la Referencia [51].

P-x,y  (1)Etilamina - (2)Agua
380 T T T T

Presi

x1,yl

Figura 5.30. Diagrama P-x,y a P=0.80 bar para el sistema (1)Etilamina-(2)Agua. Las
lineas continuas fueron calculadas con la CTS usando la regla de combinacién

k-EA y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47; Vol. 1, parte
1, pag. 128].
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5.3 Criterios de eleccion de la regla de combinacién éptima para cada tipo de sistema

En la Tabla 5.12 se resumen las reglas de combinacion éptimas para cada tipo de sistema
aqui estudiado con uno y dos pardmetros de ajuste. La regla de combinacion que logro
describir todos los tipos de sistemas con las menores desviaciones es la regla con el
identificador kI-EA, es decir, aquella donde se ajustdé un parametro de interaccion binaria
para el término dispersivo a;;, al mismo tiempo que se ajusté un parametro para la energia
de asociacion cruzada Ej; utilizando el promedio aritmetico para calcular esta dltima. Sin
embargo, debido a las razones discutidas con anterioridad, solamente para los sistemas con
aminas (amina-alcohol y amina-agua) se eligi6 como mejor opcion la regla kI-EA. Para el
resto de los sistemas: alcohol-alcohol, alcohol-agua y cloroformo-alcohol, la inclusion de
un segundo parametro de ajuste no disminuyd significativamente las desviaciones por lo
gue no se justificé su empleo.

Tabla 5.12. Resumen de las reglas de combinacion (RC) optimas para cada tipo de
sistema empleando uno y dos parametros de ajuste.

Tipo de RC 6ptima, un RC 6ptima, dos :
. o . - . . RC elegida
sistema binario | parametro de ajuste. | parametros de ajuste.

alcohol-alcohol I-EAY I-EG KI-EA 'y KI-EG I-EA
alcohol-agua k-EAy k-EG KI-EAy KI-EG k-EA
cloroformo-alcohol I-EA KI-EA I-EA
amina-alcohol I-EA KI-EA kI-EA
amina-agua k-EA KI-EA KI-EA

5.4 Prediccion de sistemas multicomponentes con asociaciones cruzadas

Para comprobar si la ecuacién de estado CTS es capaz de predecir el EVL de sistemas
multicomponentes empleando Unicamente los parametros de interaccion binaria calculados
en la seccion anterior, se contrastaron las predicciones de EVL mediante la ecuacion CTS
para los sistemas ternarios contra los datos experimentales correspondientes, tomados de la
referencia [47]. Los sistemas ternarios seleccionados fueron: (1)metanol-(2)etanol-(3)1-
butanol, (1)cloroformo-(2)etanol-(3)1-propanol y (1)etanol-(2)agua-(3)1-propanol.

Las Figuras 5.31 y 5.32 muestran las comparaciones para las temperaturas y composiciones
de burbuja, respectivamente, en el sistema (1)metanol-(2)etanol-(3)1-butanol. Para este
sistema las desviaciones en temperatura de burbuja son del 0.40% y de 3.47% en
composicion. En la Figura 5.33 se muestra la comparacion en composiciones de burbuja
para el sistema (1)cloroformo-(2)etanol-(3)1-propanol, cuya desviacion para este caso es de
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3.37%. Por ultimo, las comparaciones para las presiones y composiciones de burbuja del
sistema ternario (1)etanol-(2)agua-(3)1-propanol se muestran en las Figuras 5.34 y 5.35,
respectivamente. El error para este sistema en presion de burbuja fue de 2.88% y para la
composicion fue de 1.33%

En todos estos casos, la gran mayoria de los resultados obtenidos se apegaron a la linea de
tendencia y los errores fueron <3.5%, lo que indica la buena concordancia de las
predicciones hechas por la CTS para estos sistemas ternarios con sus respectivos datos
experimentales, utilizando Unicamente parametros de interaccion obtenidos mediante el
ajuste de datos experimentales de EVL de los sistemas binarios.

370 n

3601~ ]

Temperatura calculada, K

3501~ 7]

1 1 1
350 360 370

Temperatura experimental, K

Figura 5.31. Prediccion mediante la ecuacion CTS de las Temperaturas de burbuja
del sistema ternario (1)metanol-(2)etanol-(3)1-butanol con P=1.013bar y parametros
binarios calculados con la regla de combinacion I-EA [47, Vol. 1, Parte 2c].
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Figura 5.32. Prediccion mediante la ecuacion CTS de las composiciones de burbuja
del sistema ternario (1)metanol-(2)etanol-(3)1-butanol con P=1.013bar y parametros
binarios calculados con la regla de combinacion I-EA. Simbologia: metanol (&), etanol
(0), 1-butanol (O) y tendencia (-) [47, Vol. 1, Parte 2c].

1 T T T T
A
0.8 A
3 2 A
ie]
L 0.6F _
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8 e}
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> o
0.2 o A 7]
A
0 1 1 1 1
0 0.2 0.4 06 08 1
yl, y2 experimentales

Figura 5.33. Prediccion mediante la ecuacion CTS de las composiciones de burbuja
para el sistema ternario (1)cloroformo-(2)etanol-(3)1-propanol con T=318.15K vy
parametros binarios calculados con la regla de combinacién I-EA. Simbologia:
cloroformo (2), etanol (0), propanol (O) y tendencia (-) [47, Vol. 1, Parte 2e].
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Figura 5.34. Prediccion mediante la ecuacion CTS de las Presiones de burbuja del sistema
ternario (1)etanol-(2)agua-(3)1-propanol. Los pardmetros binarios fueron calculados con
la regla de combinacion I-EA para la interaccion alcohol-alcohol y k-EA para la
interaccion alcohol-agua. Simbologia: T=323.15K (+), T=343.15K (0), T=363.15K
(0),T=383.15K (<), T=403.15K(A) y tendencia (-) [47, Vol. 1, Parte 1b].
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Figura 5.35. Prediccion mediante la ecuacion CTS de las composiciones de burbuja para
el sistema ternario (1)etanol-(2)agua-(3)1-propanol. Los parametros binarios fueron
calculados con la regla de combinacion I-EA para la interacciéon alcohol-alcohol y k-EA
para la interaccion alcohol-agua. Simbologia: T=323.15K (+), T=343.15K (O), T=363.15K
(0), T=383.15K (<), T=403.15K(A) y tendencia (-) [47, Vol. 1, Parte 1b].
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6. CONCLUSIONES Y PROPUESTAS

En el presente trabajo se calcul6 el equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios que
presentan asociaciones cruzadas mediante la ecuacion Cubica Dos Estados (Cubic Two-
State, CTS). La ecuacion CTS es la suma de dos contribuciones: la contribucion debida a
las fuerzas no especificas, representadas mediante la ecuacion SRK [5], ecuacién 2.11, y la
contribucion de asociacion, descrita por medio del modelo de Dos Estados, TSAM [17],
ecuacion 3.17. La ecuacion CTS posee cinco parametros; tres parametros provienen de la
contribucion dispersiva y dos pardmetros estan relacionados con la contribucion asociativa.
Para un compuesto puro autoasociativo la ecuacion es de cuarto grado con respecto al
volumen y cada sustancia asociativa adicional aumenta en uno el grado del polinomio. Es
posible calcular las raices del polinomio mediante métodos numéricos robustos,
obteniéndose en la regién fisicamente aceptable tres raices con el mismo significado que
para las ecuaciones cubicas convencionales.

Los sistemas binarios estudiados con la CTS fueron: alcohol-alcohol, alcohol-agua,
cloroformo-alcohol, amina-alcohol y amina-agua. Al calcular los pardmetros para las
sustancias puras se encontraron desviaciones < 0.4% en P* y < 0.9% en p®con respecto a
las correlaciones de presiones de saturacion y densidades de liquido saturado
correspondientes. Todas estas sustancias, a excepcion del cloroformo y las aminas
terciarias, son capaces de autoasociarse. El cloroformo y las aminas terciarias, sin embargo,
pueden formar asociaciones cruzadas.

Para calcular el equilibrio liquido-vapor de estos sistemas se emplearon las reglas de
mezclado de van der Waals de un fluido y se propusieron diferentes arreglos para las reglas
de combinacion del parametro a;;, que caracteriza la interaccion dispersiva del par i-j, y
del parametro que caracteriza la energia de asociacion cruzada, E;. La regla de
combinacion que en general produjo las menores desviaciones en el calculo del EVL fue la
regla kI-EA. Sin embargo, debido al criterio de seleccion para las reglas de combinacion y
desde luego, a la naturaleza diferente de los sistemas binarios, no fue posible definir un
arreglo general que se aplicara a todas las mezclas, pero si fue posible establecer un arreglo
Optimo para cada tipo de sistema. Teniendo el arreglo 6ptimo para cada tipo de sistema fue
posible, de manera general, representar y predecir con exactitud el EVL de estas mezclas
binarias que presentan asociaciones cruzadas.

Posteriormente, los parametros de interaccion binaria calculados fueron empleados para
predecir el equilibrio de fases de sistemas ternarios que presentan asociaciones cruzadas. La
buena concordancia de los célculos del EVL con los datos experimentales (errores menores
al 3%) indica que la ecuacién de estado CTS puede emplearse para predecir el equilibrio de
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fases de sistemas asociativos multicomponentes sin la necesidad de nuevos parametros de
interaccion.

Actualmente se estdn realizando estudios con otros sistemas como: glicol-éter;
alcanolaminas y sus mezclas con alcanos, agua y alcohol; estudios del ELL de mezclas
agua-alcanos; estudios de la solubilidad en fase acuosa de gases ligeros (CO2, NH3, H2S);
entre otros. Avances preliminares indican que los resultados son prometedores.

Todas estas caracteristicas hacen de la ecuacion CTS un método que posee la sencillez
matematica y precision para implementarse en calculos en ingenieria y la perfilan como una
buena alternativa para calcular el equilibrio de fases de mezclas multicomponentes de
sustancias que forman puentes de hidrogeno.

Cabe mencionar que las mezclas con aminas poseen diferentes tipos de interaccion por
puente de hidrogeno (OH..O, OH..N, NH..O y NH..N), las cuales fueron representadas por
una energia de asociacion promedio. Aunado a lo anterior, las mezclas amina-agua
presentan disociacion y presencia de electrolitos, lo que complica la descripcion de estas
mezclas. Aunque en general se obtuvieron buenas aproximaciones para estos sistemas, es
posible mejorar las predicciones mediante las siguientes propuestas:

e Incluir otras propiedades termodinamicas para calcular los parametros de los
compuestos puros, lo que implicaria emplear funciones objetivo diferentes o
modificar la aqui utilizada. Esta propuesta podria mejorar las predicciones de EVL
al mismo tiempo que, siempre que se escogieran las propiedades termodinamicas
adecuadas para la funcion objetivo, permitiria la prediccién de propiedades
energéticas como la entalpia, entropia, capacidad calorifica a presidn constante, etc.

e Utilizar datos de equilibrio liquido-liquido (ELL) en el calculo de los parametros de
los compuestos puros, siempre que éstos estén disponibles. Se cree que esto podria
mejorar las predicciones del EVL al mismo tiempo que permitiria describir el ELL,
como ha sucedido con otros modelos (CPA).

e Otra alternativa seria emplear un enfoque homomorfo, tal como sugiere
Kontogeorgis [12], propuesta que consiste en encontrar una molécula no polar
homomorfa a la molécula de interés que esencialmente tenga el mismo tamafio y
forma que ésta.
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e Puesto que los sistemas binarios que contienen aminas presentan diferentes
interacciones por puente de hidrégeno, mismas que son representadas por una Unica
E;; promedio, una mejora significativa podria obtenerse al calcular por separado la
energia de asociacion por cada interaccion. Otra propuesta consiste en ajustar la
energia de asociacion cruzada Ej; a partir de los valores reportados en la literatura
de las energias para las dos interacciones mas fuertes: OH-O y NH-O.

Con la propuesta adecuada podria determinarse, ademas, si existe una tendencia en los
nuevos parametros de las aminas puras. De igual forma se esperaria evitar la correlacion de
parametros asociativos encontrada en los parametros de las aminas puras estudiadas en el
presente trabajo.
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ANEXO 1. Férmulas condensadas de los compuestos puros.

SUSTANCIA

FORMULA

agua

H,0

alcoholes lineales

CH;(CH,), — OH

donde n=0..9

cloroformo Cl;CH
amina primaria
R = NH, donde
amina secundaria radical metilo
aminas R — 1|VH R: CH; —
R .
amina terciaria radical etilo
R—N-—R R: CH;CH, —
I
R
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ANEXO 2. Diagramas de fase P-x,y y T-Xx,y

Sistemas binarios:

alcohol-alcohol........................... regla I-EA
alcohol agua....................ce...e.regla k-EA
cloroformo-alcohol...................... regla I-EA
amina-alcohol........................... regla kI-EA
amina-agua..........ooevevreeinnnnnn regla kI-EA

Nota: Las lineas continuas fueron calculadas aplicando la regla de combinacidén éptima para cada tipo de sistema a la
ecuacion CTS y los puntos son datos experimentales tomados del DECHEMA [47].



Sistemas (1)Metanol - (2)Etanol

P-x1-yl P-x1-yl
0.2 T T T T 0.6 T T T T
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0.16[ .
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xL.yl x1,yl
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Sistema (1)Metanol - (2)Etanol. Continuacion.

Presi
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Temperatura, K
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0

1.0167 -bar

0.2

0.4

x1,y1
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Sistemas (1)Metanol — (2)Etanol. Continuacién.

Sistemas (1)Metanol - (2)1-Propanol

P-x1-y1

0.15

293.15K

Diagrama x-y
1 T T T T
0.8
0.6
>
0.4F 3.0397 -bar
0.2
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0 0.2 0.4 0.6 0.8
X
Diagrama x-y
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0.6
>
5.0662 -bar
0.4
0.2
0 | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8
X

o &85
283.15K
0 | | |
0.4 0.6 0.8 1
x1,y1l
P-x1-y1
1 T T
)
g
[a

x1,yl
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Sistema (1)Metanol - (2)1-Propanol. Continuacion

Sistemas (1)Metanol - (2)1-Butanol

T-x1,yl
380 T T T
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A4
<
5 360
IS
(D)
g— 350
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|_
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330 | | | |
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I
i

Sistema (1)Metanol - (2)1-Pentanol

Presi

P-x1-y1

0.4 T T T T

0.3
313.15K

O@\-

(g0

g
No=
0.1

0 T | | |

0 0.2 0.4 0.6 0.8
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Sistema (1)Metanol - (2)1-Hexanol Sistema (1)Metanol - (2)1-Decanol

T-x1,y1 P-x1-y1
420 T T T T 0.3 T T T T
400 0.0533bar
Y
]
S 380
<
[¢B)
g- 360
(B}
|_
340
0.2
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g &
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Y
§ 400
2
S 380
[¢B)
o
% 360
|_
340
320 ' ' ' ' — %
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 % 0.2 0.4 06 08 A
x1,yl xLyl
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Sistema (1)Metanol - (2)1-Decanol. Continuacion

Sistemas (1)Etanol - (2)1-Propanol
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0.6 T T T T
Lo
(o
323.15K
<o
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Sistemas (1)Etanol - (2)1-Butanol

Presi
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0.8 T T T T
0.6~
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g
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Sistemas (1)Etanol - (2)1-Pentanol

Presi

Sistemas (1)Etanol - (2)1-Decanol

P-x1-y1
1 T T T T
0.8
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d
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Sistemas (1)Etanol - (2)1-Decanol. Continuacién

Sistemas (1)1-Propanol - (2)1-Butanol.

P-x1-y1l

323.15K

0.2

Presi
R (bar)

308.15K
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Sistemas (1)1-Propanol - (2)1-Butanol. Continuacion

Sistemas (1)1-Propanol - (2)1-Hexanol

T-x1,y1 T-x1-y1
I I I I T T T T
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390
A4 X
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Sistemas (1)1-Propanol - (2)1-Decanol
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Sistemas (1)1-Butanol - (2)1-Pentanol. Sistemas (1)1- Butanol - (2)1-Hexanol

T-x1,y1 P-x1,y1
440 T T T T 0.0250F T T T T
1.0053bar
¥ 420 0.0200F -
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Sistemas (1)1-Hexanol - (2)1-Heptanol Sistemas (1)1-Hexanol - (2)1-Octanol

T-x1,y1 T-x1,y1
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Sistemas (1)1-Octanol - (2)1-Nonanol

Sistemas (1)Metanol — (2)Agua
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Sistemas (1)Metanol — (2)Agua. Continuacién
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Sistemas (1)Cloroformo-(2)Metanol. Continuacion

Temperatura, K

330

320

310

T-x1,yl

0.7999bar

T-x1,yl

340 T T T T
A4
< 335
=
©
@ 0.9949bar
e
S 330 .
|_

<
325 0.8
T-x1,yl

340 T T T T
\'4
< 335
=
©
@ 1.0132bar
=3
S 330
|_

325

119




Sistemas (1)Cloroformo-(2)Etanol

Presi
B (has

0.8 T T T T

0.6

0.2 308.15K

D
L
o
T-x1,yl
360 T T T T
! L
< 350 .
>
IS
= 1.0132bar
o
% 340
|_
330
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x1,yl

120
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