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RESUMEN

Los modelos y ecuaciones de estado convencionales, 
no pueden predecir satisfactoriamente el equilibrio de 
fases en mezclas asociativas, por lo cual, se desarro
llaron modelos termodinámicos basados en la teoría 
de la perturbación de Wertheim que involucran la rela
ción entre la energía residual de Helmholtz debido a la 
asociación y la fracción de moléculas no asociadas en 
un sitio, describiendo así el fenómeno de asociación. 
En este trabajo, se muestra la selección de los esque
mas y sitios de asociación, como también las ecuacio
nes de la propiedad clave en el término de asocia
ción planteadas a partir de la formación de puentes de 
hidrógeno entre sistemas binarios de ácido + ácido, 
ácido + agua, alcohol + alcohol y alcohol + agua.

Palabras clave: equilibrio de fases, puente de hidróge
no, ácido carboxílico, alcohol.

ABSTRACT

The classical thermodynamic models cannot predict 
satisfactory the phase equilibria on associative mix
tures, thermodynamic models based on Wertheim's 
perturbation theory were developed to overcome 
this drawback; such models involved the relation 
between the residual Helmholtz energy due to the 
association and fraction of molecules not bonded on 
a site, that describes the association phenomena. 
This paper shows the selection of schemes and as
sociation sites, and also equations of the key prop
erty in association terms, made from the hydrogen 
bonding formation between binary systems of acid 
+ acid, acid + water, alcohol + alcohol and alcohol 
+ water.

Key words: phase equilibria, hydrogen bonding, car
boxylic acid, alcohol
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INTRODUCCIÓN

Los modelos termodinámicos para mezclas que contienen componentes con la capacidad de formar 
puentes de hidrógeno, incluyen la contribución de la teoría química responsable de la formación de 
productos de asociación. Modelos como SAFT (Chapman et al. 1989 & Chapman et al. 1990) y CPA 
(Kontogeorgis et al. 1996) fueron desarrollados para describir el fenómeno de asociación y predecir 
el equilibrio de fases en mezclas que contengan componentes como agua, ácidos carboxílicos, al
coholes, aminas, fenoles, glicoles y otras sustancias capaces de formar puentes hidrógeno.

El objetivo de este artículo es exponer el planteamiento de las ecuaciones empleadas en el 
cálculo de la relación clave del término de asociación XA, utilizado en los modelos termodinámicos 
SAFT y CPA. A

MÉTODOS

Término de asociación

El término de asociación representa la contribución en la energía residual de Helmholtz (Michelsen 
& Hendriks, 2001) cuando se presentan interacciones de puentes de hidrógeno en un sistema.

El término de asociación para mezclas está dado por la ecuación:

-I x£RT iA

( XA p
ln XA A- + -

A1 2 2k J (1)

a

Donde XA es la fracción de moléculas i no asociadas al sitio A y puede ser determinada por:

1
X A =

1 + pZ jX BXB&A (2)

Siendo la densidad molar y DAiBj la fuerza de asociación entre dos sitios A y B que pertenecen a 
dos moléculas diferentes i y j.

La fuerza de asociación para la ecuación SAFT está dada por:

¿AB=dijgij (d r k AB [ exp (e a>bb ,kt ) ~j] (3)

Y para la ecuación de estado CPA esta expresada como:

&AB = d3g. (d. Vka'ij ij ij exp
C AB A 

£ 1
b ÂAi1vRT ,

1
(4)
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Aplicación para componente puro

Para estimar propiedades de componente puro, como la presión de vapor, densidades y propieda
des críticas, es importante seleccionar un esquema adecuado que represente la asociación entre 
moléculas, para ello, Huang y Radosz (1990) proponen una clasificación simplificada de moléculas 
de acuerdo al número y tipos de sitios donde ocurre la formación de puentes de hidrógeno, como 
se presenta en la tabla 1.

Además, Huang y Radosz (1990) establecen como punto de partida una aproximación en el
cálculo de la fracción XA que depende del tipo de sitio de asociación seleccionado, como se muestra 
en la tabla 2.

Aplicación para mezclas

Para la predicción del equilibrio de fases de mezclas asociativas no es posible utilizar una solución
analítica en el cálculo de las fracciones X , por lo tanto es necesario emplear una solución numérica 

Ai
para resolver el sistema de ecuaciones generado por la interacción entre moléculas según la canti
dad de sitios seleccionados (Michelsen, 2006). En la tabla 3 se presentan mezclas binarias con sus 
respectivos esquemas de asociación usados en este trabajo.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Mezclas de ácidos

Las mezclas de ácidos carboxílicos son representados usando el modelo de asociación 1A, que 
consiste en un único sitio que actúa como aceptor-donador de protones, así como se muestra en 
la figura 1.

Las interacciones entre moléculas de un ácido i y un ácido j se dan por la formación de puentes 
de hidrógeno entre sitios.

• Sitio A 1 de una molécula i + sitio A 1 de otra molécula i

• Sitio A 1 de una molécula i + sitio A 2 de una molécula j

• Sitio A 2 de una molécula j + sitio A 2 de otra molécula j 

A partir de lo anterior, la ecuación 2 para mezclas de ácidos se expresa como:

X

X

______ 1__________

1 + p(XXA¿A,A+ *2aa )
_______ 1___________

1 + P( *1 XA¿ AlA2 + *2 XA£ "A "A )

(5)

(6)
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Mezclas de ácidos y agua

Las mezclas de ácidos carboxílicos y agua, son representadas con los esquemas de asociación 1A 
y 4C, respectivamente. Sin embargo, algunos investigadores emplean el modelo de asociación 3B, 
pero el esquema 4C presenta los mejores resultados (Folas, 2006). La molécula de agua está confor
mada por 2 sitios aceptores y 2 sitios donadores de protones, como se presenta en la figura 2. Los 
sitios donadores de protones están conformados por átomos de hidrógeno y tienen la capacidad de 
formar puentes de hidrógeno con electrones no enlazados de una molécula (aceptores de protones).

De acuerdo con lo anterior, las interacciones entre moléculas de ácido (i) y agua (j) para la for
mación de puentes de hidrógeno está dada por:

Sitio A1 de una molécula i + sitio A1 de otra molécula i 
Sitio A1 de una molécula i + sitio A2 de una molécula j 

Sitio A2 de una molécula j + sitio B2 de otra molécula j 

Sitio A1 de una molécula i + sitio C2 de una molécula j 

Sitio A1 de una molécula i + sitio D2 de una molécula j 

Sitio A2 de una molécula j + sitio C2 de otra molécula j 

Sitio A2 de una molécula j + sitio D2 de otra molécula j 

Sitio B2 de una molécula j + sitio C2 de otra molécula j 

Sitio B2 de una molécula j + sitio D2 de otra molécula j

Teniendo en cuenta la formación de enlaces, las ecuaciones para el cálculo de la fracción X se 
Ai

expresan como:

X 1
1 = 1 + p( -A + A A- + x XB¿ AB + X, XC2 + X- AAD

A 2 1 + p( x XAÁAA + xX ÁAC + xX AA2d2 '2C 2D

XB =
1 + xX AA + x2 XC

C, + xX B2D22 2 2 D2

(7)

(8)

(9)

X 1

1

XC = 1
2 1 + (x^A Ac + x2XA2 Ac + X2XB2 Ac )

(10)
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XD =
1 + p(+ x,Xa A«DD + x,X, ABDD)

(11)

Mezclas de alcoholes

Las mezclas de alcoholes son tratadas con los modelos de asociación 2B, exceptuando el metanol, 
ya que, como menciona Kontogeorgis y Folas (2010), este se representa con el esquema 3B. Las 
moléculas de alcoholes tienen un sitio aceptor y un sitio donador de protones tal como se muestra 
en la figura 3.

Acorde con las interacciones que se dan entre las moléculas de alcoholes, las fracciones X
Aiestán dadas de la siguiente manera:

Sitio A1 de una molécula i + Sitio B1 de otra molécula i 

Sitio A1 de una molécula i + Sitio B2 de una molécula j 

Sitio A2 de una molécula j + Sitio B1 de una molécula i 

Sitio A2 de una molécula j + Sitio B2 de otra molécula j

X 1
1 + PpÃ1A AB + x, X^AAB AB )

(12)

X=
1 + p( xX<^ AB* x W AB) (13)

X=
_______1__________

1 + p(\XB  ̂AB + *2 X,A A \

(14)

X 1
1 + p[ X1XA1A AADB + X2 XAAAB

2 + x X A B2

(15)

Mezclas de alcohol y agua

Las mezclas entre alcoholes y agua, se representan por los esquemas de asociación 2B y 4C res
pectivamente. Como se muestra en la figura 4, la molécula del alcohol consiste en un sitio aceptor 
y uno donador de protones, mientras la del agua presenta dos sitios aceptores y dos donadores de 
protones.

Para el cálculo de las fracciones XA, las interacciones entre alcoholes y agua están dadas como:
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Sitio A1 de una molécula i 

Sitio A1 de una molécula i 

Sitio A1 de una molécula i 

Sitio A2 de una molécula j 

Sitio A2 de una molécula j 

Sitio B1 de una molécula i 

Sitio B1 de una molécula i 

Sitio B2 de una molécula j 

Sitio B2 de una molécula j

+ Sitio B1 de otra molécula i 

+ Sitio A2 de una molécula j 

+ Sitio B2 de una molécula j 

+ Sitio C2 de otra molécula j 

+ Sitio D2 de otra molécula j 

+ Sitio C2 de otra molécula j 

+ Sitio D2 de una molécula j 

+ Sitio C2 de otra molécula j 

+ Sitio D2 de otra molécula j

Por lo tanto, las ecuaciones para el cálculo del término clave de asociación XA se expresan así: 
Ai

1
X

1 = 1 + P( * AlB + *2 Xa£ A2"2 + *2 XB^ )
1

(16)

XB =
1 = 1 + P(*AB + *2XC¿BC + *2XD^BD ) (17)

1 + P( *, Xa* Aia2 + x2 Xc A AC + x2 Xd& ad )
(18)

A2 1 + ¿X^A *A + *2 Xc* AC + X Xd* add

(19)

CC 1
(20)

XD =
1 +P( * Xb£ BD + *2 XA^ AD + *2 XB^ BD ) (21)

X A =

X

X

1

1

)

CONCLUSIONES

Se presentaron las ecuaciones para el cálculo del término de asociación en los modelos termodi- 
námicos SAFT y CPA para los sistemas ácido + ácido, ácido + agua, alcohol + alcohol y alcohol + 
agua. Adicionalmente, se mostraron los esquemas de asociación correspondientes a cada tipo de
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sustancia que presentan los mejores resultados en el cálculo de propiedades de componente puro 
y en la predicción del equilibrio de fases.
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ANEXO

Tabla 1
Esquemas de asociación de Huang y Radosz

Especies Formula Tipo Riguroso Tipo Asignado

Ácido — <C C
OH---OZ

1A 1A

Alcohol
.. A

-----  O-
•• B

CH
3B 2B

Agua
A

B O H C
H c

4C 3B

Aminas

Ternarias
.. A

—N— 1A no auto asociante

Secundarias
. A

-----N-----
H B

2B 2B

Primarias
C

-----NHB
Ha

3B 3B

Amoniaco
D

AH H B
H C

4B 3B

Fuente: Huang y Radosz, 1990.

Tabla 2
Fracciones XA para diferentes tipos de sitios

Tipo Aproximación Á Aproximación XA XA

1A AAA # 0

1

1 + (l + 4 )2
2pA

2A AAA = AAB = ABB * 0 XA = XB

1

1 + (l + 8 )2
4pA

AAA = ABB = 0
2B

AAB * = 0
XA = XB

1

1 + (l + 8 )2
2pA

AAA = AAB = ABB = AAC = ABC

3A
= ACC * 0

XA = XB = XC

1

-1 + (l + 12 )2
6pA
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Tipo Aproximación A Aproximación XA XA

AAA = AAB = ABB = ACC = 0 XA = XB

-1(1 -pA) + ((1 + ptf + 4pA )23B
AB

AAC = ABC & 0 XC = 2XA - 1 4pA

AAA = AAB = ABB = AAC = ABC 1

4A = ACC = AAD = ABD XA = XB = XC = XD
-1 + (l + 16pA)2

= ACD = ADD & 0 8pA

AAA = AAB = ABB = AAC = ABC i

i- 4pk)2
4B

= ACC = ADD = 0
Xa = Xb = Xc -{l-2pL ) + ((l + 2pA )2-

I /
AAD = ABD = ACD & 0 XD = 3XA - 2 6pA

AAA = AAB = ABB = ACC = ACD 1

-1 + (l + 8pA)2 
4pA4C = ADD = 0

XA = XB = XC = XD

AAC = AAD = ABC = ABD & 0

Fuente: Huang y Radosz, 1990

Tabla 3
Mezclas de esquemas de asociación

Mezcla Componente 1 Componente 2

1A + 1A
°v-A

CH

O_ A11^

C
C
C

RO RO

1A + 4C
iM C2 D2

■O' 2
/ \C H H

RO A2 B2

Al A2

R — O R — O
2B + 2B \ \

H H
B1 B2

Al C. . D
R — O 'O' 2

2B + 4C \ / \
H H H
B1 A2 B2

AA1A1, ÁA1A2, AA2A2 & 0
Otros = 0

Valores de A

AA1A1, AA1A2, ÁA1B2, AA1C2, ÁA1D2, ÁA2C2, AA2D2, AB2C2, AB2D2 & 0
Otros = 0

AA1B1, AA1B2, AA2B1, AA2B2 & 0
Otros = 0

AA1B1, AA1A2, AA1B2, AB1C2, AB1D2, AA2C2, AA2D2, AB2C2, AB2D2 & 0
Otros = 0

Fuente: Los autores
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Figura 1. Asociación entre ácidos

O Sitio Aceptor de Protones

O Sitio Donador de Protones

Figura 2. Asociación entre ácido y agua

O Sitio Aceptor de Protones

Q Sitio Donador de Protones

Figura 3. Asociación entre alcoholes

O Sitio Aceptor de Protones

Q Sitio Donador de Protones

Figura 4. Asociación entre alcohol y agua

Fuente: Los autores
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