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Resumen

Los modelos termodindmicos proporcionan la base para el disefio de cualquier proceso quimico y
biolégico. Sin embargo, para los sistemas electroliticos todavia no existen en la literatura modelos
predictivos o universalmente vélidos. En este trabajo se consideran las propiedades termodindmi-
cas de soluciones acuosas y no acuosas con impacto industrial y biolégico, que pueden contener
alcoholes (metanol, etanol) como disolventes y solutos adicionales como electrolitos.

En este trabajo, las densidades de los liquidos, las presiones de vapor y los coeficientes medios
de actividad i6nica de soluciones de electrolitos de una sola sal que contienen iones univalentes y
bivalentes se modelan con la tltima versién de la teoria de asociacion estadistica de cadenas per-
turbadas de electrolitos (ePC-SAFT) propuesta originalmente por Cameretti et al. [L.F. Cameretti,
G. Sadowski, ].M. Mollerup, Indiana Eng. Quimica. Res. 44 (2005) 3355-3362]. Para cada ion, s6-
lo se utilizaron dos pardmetros del modelo y para los solventes asociantes 5 pardmetros. La EOS
ePC-SAFT es capaz de reproducir datos experimentales de las respectivas soluciones salinas hasta
molalidades de electrolitos altas para todas las soluciones estudiadas con un ARD considerable-
mente bajo.



II

Abstract

Thermodynamic models provide the basis for the design of any chemical and biological processes.
However, for electrolytics systems predictive or universally-valid models still do not exist in the
literature. In this work, thermodynamic properties of aqueous and non-aqueos solutions with in-
dustrial and biological impact are considered, which may also contain alcohols (methanol, ethanol)
as further solvents and solutes such as electrolytes.

In this work, liquid densities, vapor pressures, and mean ionic activity coefficients of single-salt
electrolyte solutions containing univalent and bivalent ions are modeled with the latest version
of the electrolyte Perturbed-Chain Statistical Association Theory (ePC-SAFT) initially proposed
by Cameretti et al. [L.F. Cameretti, G. Sadowski, ].M. Mollerup, Ind. Eng. Chem. Res. 44 (2005)
3355-3362]. For each ion, only two model parameters were used, and for associating solvents, five
parameters were employed. Without using any additional binary parameters, ePC-SAFT EOS is
able to reproduce experimental data of the respective salt solutions up to high electrolyte molalities
for all the solutions studied with significantly low average relative deviations (ARD).
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1. Introduccidon

La termodindmica de electrolitos se considera una de las dreas mds desafiantes de la termodindmi-
ca aplicada. El conocimiento de las propiedades termodindmicas de mezclas electroliticas acuosas
y no acuosas se hace cada vez mds necesario para controlar y entender la gran cantidad de procesos
quimicos y bioldgicos presentes en la industria actual. Aplicaciones directas de estos sistemas se
pueden encontrar en el tratamiento de aguas residuales y potables, la produccion de fertilizantes o
la recuperacion mejorada de petréleo. Ademads, la participacién de sistemas de disolventes mixtos
o incluso soluciones de electrolitos no acuosos en aplicaciones innovadoras, como la generacién de
energia mediante electrodidlisis inversa [1], la tecnologia de pilas de combustible [2], y las baterias
de litio [3], aumentan la necesidad de contar con descripciones termodindmicas mds precisas de
tales mezclas.

Durante los tltimos afios, se han desarrollado varios modelos termodindmicos importantes, in-
cluidos empiricos o semiempiricos, para describir la no idealidad de las soluciones de electrolitos.
Existen dos enfoques principales para ilustrar estos modelos, los primeros son los modelos de
coeficientes de actividad (o ACM, por sus siglas en inglés) basados en la energia de Gibbs de ex-
ceso (gF) y los modelos de ecuaciones de estado (o EOS, por sus siglas en inglés) segtin la energfa
de Helmholtz residual. El modelo Pitzer [4], el modelo E-NRTL [5]], el modelo E-NRTL-NREF [6],
el modelo E-Wilson [7], el modelo E-Wilson-NRF [8], el modelo E-UNIQUAC [9] y el modelo E-
UNIQUAC-NREF [10] son los representantes entre los modelos de energia de Gibbs de exceso que se
han utilizado ampliamente para calcular los coeficientes de actividad de las soluciones de electro-
litos. Se ha demostrado con éxito la capacidad de estos modelos en una variedad de sistemas que
contienen soluciones de electrolitos simples y mixtos, electrolitos de solventes mixtos y sistemas
multicomponentes mds complicados, incluidas reacciones quimicas [11]]. Por ejemplo, Pitzer [4]
present6é un modelo muy préspero y fructifero mediante la extension de la teoria de Debye-Huckel
(DH) [12]. Ademas, Chen et al. [5] ejercieron un concepto de composicién local para desarrollar el
modelo de coeficiente de actividad NRTL del electrolito. Posteriormente, este modelo se amplié
a otros sistemas [13, [14]. Adicionalmente, Sandler et al. [9] aplicaron el modelo UNIQUAC junto
con la teoria DH [12] para ofrecer un modelo que puede usarse para soluciones de electrolitos.
El modelo ha mejorado desde entonces [15, 16], y se ha demostrado la aplicacién de este para el
célculo de propiedades térmicas en soluciones acuosas de electrolitos y no electroliticos. Ademas,
su evaluaciéon ha mostrado resultados satisfactorios para el cdlculo del equilibrio vapor-liquido y
liquido-sélido.

A pesar de la gran simplicidad y la inmensa utilizacién de los modelos de energia de Gibbs de
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exceso, estos presentan algunas desventajas: la densidad de las soluciones de electrolitos no se
puede calcular a partir del modelo mismo, y la dependencia de la presién de los coeficientes de
actividad no se puede determinar directamente. Debido a estas desventajas, las EOS que pueden
definirse mediante el formulismo de la energia de Helmholtz residual surgen como una alternativa
para subsanar estas dificultades. Para extender las EOS a soluciones electroliticas, se agrega un
término de energia de Helmholtz adicional para considerar las interacciones electrostéticas en los
pares ion-ion y/o ion-solvente que son diferentes de las contribuciones atractivas o repulsivas
propias del modelo molecular. Las interacciones ion-ion son generalmente contribuciones de largo
alcance, que pueden destacarse por la aproximacion esférica media (o MSA, por sus siglas en
inglés) presentada por Waisman y Lebowitz [17] en 1970 o por la encomiable teoria de Debye-
Huckel (DH) ofrecida en 1923 [12].

Uno de los esfuerzos introductorios para ilustrar una EOS para soluciones electroliticas fue el de
Planche y Renon [18]]. Ademas, varios intentos sustanciales basados en EOS ctbicas para solucio-
nes de electrolitos se han implementado por Raatschen et al. [19], Clarke y Bishnoi [20], Collinet
y Gmehling [21], Furst y Renon [22], Soreide y Whitson [23] y Myers et al. [24]. Ademds de los
esfuerzos presentados anteriormente, Zou y Gou [25] incorporaron el EOS Patel-Teja [26] con una
contribucién de electrolitos que incluye la teoria DH [12] para evaluar de manera idéntica la solu-
bilidad del CO; y el gas natural en soluciones de electrolitos. Asimismo, Sorensen et al. [23] sugi-
rieron la EOS Soavo-Redlich-Kwong [27] junto con las reglas de mezcla de Huron-Vidal [28] para
calcular la solubilidad del gas en salmueras. Ademads, Sieder y Maurer [29] ofrecieron un Peng-
Robinson EOS ampliado que se combina con términos DH [12] y el modelo Margules para expli-
car el equilibrio de fase liquido-vapor a alta presiéon de las soluciones acuosas de electrolitos con
componentes supercriticos. Posteriormente, Baseri et al. [30] utilizaron el modelo Peng-Robinson
extendido que habia sido desarrollado anteriormente por Sider y Maurer [29]. Adicionalmente,
agrego el término de Born para modificar la energia libre de Helmholtz al cargar particulas neu-
tras contra su propio campo electrostatico. Los sistemas que se han estudiado alli incluyeron (agua
+ NaCl + SC-CO,), (agua + NH4CI + SC-CO,), (agua + Na,SO4+SC-CO3) y (agua + NaCl + Meta-
nol + SC-CO,). Ademads, Lu et al. [31]] propusieron un modelo de electrolitos basado en la teoria de
ecuaciones de cluster que puede calcular los coeficientes osméticos y de actividad en el rango de
concentracién diluida utilizando los didmetros iénicos de Pauling. Trabajos similares han sido des-
critos por Masoudi et al. [32], Haghtalab y Mazloumi [33], y Wu y Prausnitz [34]. Wu y Prausnitz
[34] desarrollaron el primer esfuerzo para combinar el CPA-EOS basado en Peng-Robinson con un
término electrostético para examinar la solubilidad del metano en una solucién de agua + NaCL
Los sistemas evaluados alli se limitaron a condiciones subcriticas y sus resultados demostraron
que el modelo Peng-Robinson extendido no era suficiente para aquellos sistemas donde los efec-
tos hidrofébicos eran predominantes. Posteriormente, de Hemptinne et al. [35] propusieron una
EOS basada en Soavo-Redlich-Kwong que se ampli6é para evaluar las propiedades termodindmi-
cas de los sistemas de electrolitos que contienen metano en un rango de temperatura restringido.
Ademas, Lin et al. [36] utilizaron tres EOS diferentes, es decir, PR, SRK y asociacién ctibica plus
(CPA) para interacciones de corto alcance junto con teorias DH simplificadas [12] o MSA simplifi-
cadas para interacciones de largo alcance. Los pardmetros de sus modelos se ajustaron mediante
coeficientes medios de actividad iénica, coeficientes osméticos, datos de equilibrio sélido-liquido
y volimenes molares a 298.15 K y 1 bar. Posteriormente, Inchekel et al. [37] utilizaron el electrolito
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CPA-EQOS ofrecido por de Hemptinne et al. [35] solo para sistemas de agua salada. La capacidad
de su modelo se ha investigado compardndolo con el volumen molar y el coeficiente de actividad
a partir de datos experimentales. Asimismo, Courtial et al. [38] ampliaron el modelo sugerido por
de Hemptinne et al. [39] a los sistemas que involucran CHy+CO,+H,0 + NaCl para una amplia
gama de presiones (hasta 200 MPa) y temperaturas (hasta 773 K para sistemas libres de sal y 573
K para sistemas salados). Siguiendo los enfoques presentados, Jin y Donohue [3941] utilizaron la
teoria de la cadena anisotrépica perturbada para evaluar las soluciones de electrolitos. Tomaron en
cuenta las interacciones molécula-molécula, ion-ion y molécula-ion, y corrigieron la constante die-
léctrica para los efectos de solvatacion. Habiendo utilizado pardmetros ajustables dependientes de
un tamafio para una gran cantidad de soluciones de electrolitos salinos simples y mixtos, lograron
una buena concordancia con los datos experimentales.

Desde su desarrollo en 1989, la teoria de fluidos de asociacion estadistica (SAFT, por sus siglas en
inglés) se ha aplicado a muchos sistemas diferentes extendiéndose a las soluciones electroliticas,
cual ha sido implementada de forma adecuada en varios estudios. Se han propuesto un extenso
nuimero de avances de las versiones SAFT, como SAFT simplificada (SSAFT) [42], SAFT de ran-
go variable (SAFT-VR) [43], SAFT de cadena perturbada (PC-SAFT) [44, 45] y la SAFT-VR-Mie
[46] que es una de las versiones mds modernas. Mayores detalles de cada una de estas es posible
encontrar en la bibliografia pertinente [47].

Paricaud et al [48] proporcioné una descripcion general de los desarrollos que utilizan SAFT pa-
ra examinar el efecto de la sal afiadida en las propiedades de equilibrio vapor-liquido (presion
y densidad de vapor) de soluciones acuosas. Liu et al. [49] combinaron SAFT con el modelo pri-
mitivo Mean Spherical Approximation (MSA) para dar cuenta de las asociaciones ién-disolvente y
disolvente-disolvente. Estos describieron los coeficientes de actividad iénico medio y las densida-
des de solucién para 30 electrolitos con una ARD general de 1.6 %. Galindo et al. [50] extendieron
con éxito el SAFT-VR EOS a soluciones de electrolitos mediante el uso de una contribucién aditiva
de Coulomb (MSA y DH). Su modelo obtuvo buenos resultados para presiones de vapor y densi-
dades liquidas de soluciones acuosas de iones univalentes. Sin embargo, solo se realiz6 el calculo
para algunas mezclas acuosas de sales alcaninas.

Estudios de Cameretti et. al [51]], Held et. al [52:54], Bulow et. al [55, 56] han establecido la forma-
cién de un modelo de ecuacién de estado basado en la mecénica estadistica considerando interac-
ciones eléctricas de la ecuaciéon de Debye-Hiickel [12]. El modelo e-PCSAFT y sus modificaciones
posteriores proponen la descripcién de las propiedades termodindmicas de liquidos electroliticos
y sus mezclas basdndose en la teoria de las perturbaciones de segundo orden. En este trabajo se
desarrollard el modelo e-PCSAFT advanced [55, 56, el cual corresponde a una de las tltimas modi-
ficaciones al modelo de original. Es una combinacién de PC-SAFT EOS de Gross y Sadowski [44,
45, 57] y la contribucién de Debye-Hiickel que explica las interacciones de Coulomb. Esta dltima
modificacién del modelo tiene la inclusién del término de solvatacién o término de Born para la
solvatacion de iones para ampliar el rango del solvente ademés de considerar la dependencia de la
concentracion del término de permeabilidad eléctrica del medio. Este modelo fundamentado en la
mecénica estadistica es el centro de esta investigacién. Entenderlo y aplicarlo a nuevas soluciones
electroliticas acuosas y no acuosas como nueva alternativa a la modelacién de soluciones iénicas
es la motivacién central de la realizacién de esta memoria de titulo. Las consecuencias del enfoque
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presentado en este trabajo es la necesidad de repensar los enfoques cldsicos sobre el desarrollo de
modelos en el futuro: los fenémenos fisicos como las interacciones de largo y corto alcance no pue-
den despreciarse en las soluciones de electrolitos ni tampoco ocultar su comportamiento ajustando
muchos pardmetros del modelo. La inclusion de la contribucién alterada de Born brinda un primer
paso hacia el modelado universal, independiente del solvente, predictivo y extrapolativo al tipo
de sal y solvente en un amplio rango de presiones y temperaturas.

1.1. Objetivos del estudio

Evaluar el desempefio del modelo e-PCSAFT advanced para la prediccion de propiedades termo-
dindmicas de mezclas electroliticas acuosas y no acuosas.

Objetivos especificos

» Modelar propiedades termodindmicas como densidad, presién de vapor y coeficiente de ac-
tividad i6nico medio.

= Comparar las predicciones con los datos experimentales disponibles en la literatura.

= Evaluar el impacto del solvente en la prediccién de las propiedades antes evaluadas.



2. Marco Teorico

2.1. Fundamentos Termodinamicos

La termodindmica es una herramienta fundamental en el disefio y la optimizacion de procesos qui-
micos. Inicialmente desarrollada para la descripcion de la conversién de energia entre diferentes
formas, puede ser utilizada para el cdlculo de diferentes condiciones de equilibrio (s6lido-liquido
(SLE), liquido-liquido (LLE), liquido-vapor (VLE) y equilibrio quimico) de sistemas compuestos
por un nimero N de componentes.

La Primera Ley de la Termodindmica se manifiesta como una forma modificada de la Ley de Con-
servacion de la Energia. Dicha ley introduce la primera funcién de estado, denominada energia
interna (U), conceptualizada como la sumatoria de todas las formas de energia presentes en un
sistema determinado. Ademads, propone condiciones especificas para el cambio en la energia inter-
na (AU) dentro del sistema, asi como para el intercambio de calor y trabajo con el mismo.

Por otra parte, la Segunda Ley de la Termodindmica estipula condiciones respecto a la direcciéon
en la que los procesos naturales pueden evolucionar de forma espontdnea. Esta ley introduce una
funcién de estado adicional, la entropia (S), y proclama que la condicién de equilibrio de un sis-
tema aislado es aquella que corresponde al méximo valor de la entropia dentro del mencionado
sistema.

Un sistema estd completamente caracterizado por la siguiente funcién que contiene la informacién
de la primera y segunda ley de la termodindmica:

U = ues,v,n) 2.1)

Esta ecuacién es denominada potencial termodindmico o funcién fundamental de la energia inter-
na con la entropia S, el volumen V' y el vector de componentes n como las respectivas variables
fundamentales. El diferencial total de esta funcién es:

ou ou N ou
du = (as) . ds + (av) .\ dv+) (am> s dn; (2.2)

i=1

La dependencia de la energia interna con respecto a la cantidad de cada componente estd dada por
el diferencial entre estos valores y se denomina potencial quimico y; . El equilibrio termodindmico
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se alcanza cuando la entropia es maximizada o, en otras palabras, la energia interna estd en su
minimo, es decir;
dS = 0,d’S<0 (2.3)
du = 0, d*S >0 (2.4)
Para un sistema compuesto por N componentes distribuidos en 7t fases, esto se puede traducir en
tres condiciones de equilibrio de fase bien conocidas:

T =1@ =  =17M =T (2.5)
pM =p@ =  =pm—=p (2.6)
(T, P, nWy = y@(T,P,n®) = .. = (TP, nM)Vi e N 2.7)

Al aplicar transformadas de Legendre, se pueden derivar tres ecuaciones fundamentales adiciona-
les;

N
dH = d(U+ PV) = TdS+ VAP + Y pdn; (2.8)
i=1
N
dG =d(H —TS) = —SdT + VdP + Y ;dn; (2.9)
=1
N
dA =d(U—TS) = —SdT — PdV + Y _ pdn; (2.10)

i=1
La energia de Gibbs juega un papel importante en la termodindmica del equilibrio ya que sus
variables fundamentales T y P son facilmente accesibles experimentalmente, en contraste con la
entropia, por ejemplo. También la energia de Helmholtz A, con sus variables fundamentales Ty V,
es de gran interés porque muchos modelos termodindmicos (especialmente aquellos derivados de
la mecanica estadistica) estan escritos en términos de la energia de Helmholtz. Diferenciando las
propiedades anteriores mencionadas con sus variables fundamentales se obtienen las relaciones.

ou oH

(55),,= (3),,, 7" e
ou 0A

(5 )., = ()= @
dA dG

(o), = (3r),, = @
8H> <8G>
OHN - _ (9G)  _ (2.14)
<8P Sn oP )1,

(au> _ <8H) _ (‘9G> _ <M> — 4 (2.15)
anz S,V,Tl]'#i anl S,P,l’lﬁg,‘ anl T,P,nﬁéi anl T/V/nj#i

Las ecuaciones mostradas anteriormente prueban el hecho de que el conocimiento de un potencial
termodindmico es suficiente para derivar todas las demds propiedades de un sistema. Por lo tanto,
sin pérdida de generalidad, se limitara a tratar solo con la energia de Helmholtz A y sus derivados
a lo largo de este trabajo.
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2.2. Calculo de equilibrio de fases

La igualdad del potencial quimico de cada componente en cada fase puede ser reformulada como
el criterio de isofugacidad.

fU=—f@ = —fPyienN (2.16)

Dentro del alcance de este trabajo, el nimero de fases esta restringido a dos. Existen tres enfoques
para el calculo de equilibrios de fase en estas condiciones ¢ — ¢,y — ¢ y v — . Se utilizard el primer
enfoque para resolver el equilibrio liquido-vapor de esta memoria de titulo. Usando la definicion
del coeficiente de fugacidad ¢;

_ fi
6= (2.17)

con x; siendo la fracién molar del componente i se obtiene:
(xip)") = (xig)? Vi € N (2.18)

El coeficiente de fugacidad es una funcién compleja de la temperatura del sistema, el volumen o
la densidad, y la composicion: ¢; = ¢;(T,v, x). Por lo tanto, las composiciones en cada fase deben
ser calculadas de manera iterativa. Es importante sefialar que este concepto es aplicable siempre y
cuando haya ecuaciones de estado que proporcionen los coeficientes de fugacidad para cada fase.

2.3. Calculo de propiedades termodindmicas a partir de la energia de
Helmholtz

En las siguientes subsecciones se mostrara cémo calcular la presion y los coeficientes de fugacidad
a partir de una ecuacién de estado. La ecuacién de estado utilizada en este trabajo se da en términos
de la energia de Helmholtz residual. Aqui, la palabra “residual” denota la diferencia entre una
propiedad de un fluido real y la de un gas ideal evaluados a la misma T, V' y moléculas n. Por lo

tanto, ‘
AmS(T, V,ﬁ) = A(T, V,g) — Ag’(T, V,ﬂ) (2.19)

Se define una energia de Helmholtz adimensional que estd relacionada con el ntimero total de
moléculas del sistema N7 y el vector composicién x de la mezcla. Esta notacion serd utilizada a lo
largo de este trabajo.

A(T,V,n)

a(T,v,x) = NoksT

(2.20)

2.3.1. Presion

La presion se obtiene a partir de la derivada parcial de la energia de Helmholtz reducida con
respecto al volumen especifico v, manteniendo constante T y la composicién x.

da
(80) = _BP 2.21)
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(a(agi + ares)

- >T/x — —B(PS" 4 P'%) (2.22)

conf = 1<3in por lo que la presion del sistema queda

o ; aai’E‘S
BP = pPsi — ( - )m (2.23)

2.3.2. Potencial quimico y coeficientes de fugacidad

Para realizar calculos de equilibrio se necesita una relacién entre la energia de Helmholtz residual
a"*, el coeficiente de fugacidad ¢; y el potencial quimico y;(T, V, x). Se define potencial quimico
en funciéon de Ty P como:

1i(T,P,x) = u(T, P, x) +kBT-1nxf;3 (2.24)
i

T, Py V son variables vinculadas en el equilibrio por la ecuacién:
ui(T,P,x) = ui(T,V, x) (2.25)

Sustrayendo el ideal en ambos lados e incluyendo el término de coeficiente de fugacidad se obtie-
ne:

W (T, V,x) = (Vﬁd(T, P,x) — (T, V, x)) +kpT - In¢; (2.26)
Desarrollando,
aATL’S
Ing; = pui*(T,V,x) —InZ =B < > —InZ (2.27)
ani T,’U,Vl,‘#j

res res N res

B <aA > =a"+ 7' + <a” > - x (a”) (2.28)
ani T,’U,Vl,‘#j axi T,v,x#k j:l axi T,U,Xj#k

2.3.3. Coeficientes de actividad

El coeficiente de actividad se calcula como la relacién entre el coeficiente de fugacidad en la mezcla
y el del componente puro.

vi = ﬁ (2.29)

Esta definicion solo tiene sentido si existe una ecuacién de estado capaz de representar tanto el
estado agregado de la mezcla como el del componente puro. Para evitar ambiguedades, se define
el coeficiente de fugacidad a dilucién infinita como:

¢i"(n) = lim ¢:(n) (2.30)
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En términos de fraccién molar,

©(x) = lim ¢y(x, - = const) (2.31)
¢ (x) = xilgb ¢i(x, o cons .
Habiendo definido el coeficiente de fugacidad a dilucién infinita, se obtiene el llamado coeficiente
de actividad asimétrico como:

=2 2.32
Ti = g (2.32)
Las cosas se complican si el soluto es un electrolito. Se puede definir el coeficiente de actividad
del ion individual %y 4~ y calcularlos con la ayuda de una ecuacién de estado, sin embargo, no
es posible medirlos por separado. Mediante mediciones potenciométricas o de presién de vapor,

siempre se obtiene un coeficiente de actividad iénica medio (MIAC) dado por la expresion

Ye = (75 -70) (2.33)

donde v; y v_ son los coeficientes estequiométricos del catién y del anién respectivamente, y
v = vy 4+ v_. En la literatura, es comin encontrar el MIAC en base molal. La relacion entre la
escala molal (indice m) y la escala de fraccién molar (indice x) se da como:

R  — (2.34)
l—i—ﬁ-v-ms

donde MW es el peso molecular del solvente en g/mol y mg es la molalidad de la sal, tal como se
pesa en la solucion, en mol de sal por kg de solvente.

2.4. e-PC-SAFT para la modelacion de sistemas electroliticos

2.4.1. Ecuacion de estado PC-SAFT

Las ecuaciones de estado (o EOS, por sus siglas en inglés) constituyen la principal herramienta en
el calculo de propiedades termodindmicas de fluidos. Estas poseen la capacidad de vincular las
propiedades fisicas microscopicas y macroscopicas de interés para una sustancia o mezcla, de una
manera general y compacta. Los primeros desarrollos para la obtencién de este tipo de relaciones se
remontan al trabajo realizado por van der Waals [58]. Posteriormente, numerosas modificaciones
de diferente profundidad han sido realizadas en la literatura, con tal de obtener descripciones
maés adecuadas para fluidos reales. Entre estas, las EOS moleculares, con modificaciones basadas
en utilizar un modelo de interaccién y conceptos de la mecénica estadistica han demostrado una
notable capacidad predictiva. A partir de estas, surge la teoria estadistica de fluidos asociantes (o
SAFT, por sus siglas en inglés), la cual proporciona un sustento para numerosas EOS.

La primera EOS de tipo SAFT fue desarrollada por Chapman et al. [59, |60] y estd basada en la
teorfa de perturbaciéon de Wertheim [61163]]. La teoria de perturbaciéon de Wertheim plantea rela-
ciones para sistemas cuyas moléculas tienden a asociarse en diferentes conjuntos producto de las
fuerzas direccionales presentes. A partir de la teorfa de perturbacién termodindmica (TPT, por sus



Capitulo 2. Marco Tedrico 10

siglas en inglés), pueden desarrollarse expresiones para la energia de Helmholtz del sistema. La
SAFT EOS se basa en un desarrollo de la energia libre a través de varias contribuciones dadas
por interaccidnes . Se consideran, de esta forma, interacciones de dispersion (atractivas), la forma
de las moléculas, las interacciones especificas de asociacion y otrds adicionales que dependen de
los sistemas estudiados. Ante esto, la energia libre de Helmholtz, 4, de un sistema de moléculas
asociativas se ha planteado como:

a= aideal + gmono + achain + gtssoc , (2‘35)

ideal mono

donde a'““* corresponde a la contribucién de energia por parte de un gas ideal, a a la contribu-
cién debida a las interacciones no enlazantes entre los monémeros constituyentes de las moléculas,
ahain 3 la contribucién por formacion de cadenas a partir de los monémeros y a?%%°° a la contribu-
cién por asociacion intermolecular, dada por interacciones especificas.

Desde el trabajo de Chapman se han propuesto diferentes variaciones de modelos SAFT, donde
destacan la SAFT simplificada de Fu y Sander [42], la ecuacién SAFT-HR derivada por Huang &
Radoz [64, 65], 1a cual utiliza un potencial de esfera rigida como referencia, PC-SAFT desarrollada
por Gross & Sadowski[44, 45, 57] , basada en el potencial de pozo cuadrado modificado, SAFT-
VR desarrollada por Villegas & Galindo [43]], con un potencial de rango variable del tipo pozo
cuadrado y la SAFT-VR-Mie [46] que es una de las versiones mas modernas basada en el potencial
Mie.

El modelo PC-SAFT (SAFT de cadena perturbada), ideado por Gross y Sadowski en 2001, repre-
senta moléculas de fluido como cadenas uniformes compuestas por segmentos enlazados. Estas
moléculas varian segtin el nimero y tamafio de sus segmentos segiin el compuesto. La energia de
Helmholtz total integra un potencial dispersivo que contempla la atraccién molecular, fuerzas de
repulsién y un potencial de asociaciéon que facilita interacciones especificas entre cadenas, como
enlaces de hidrégeno. En PC-SAFT, la energia libre de Helmholtz residual se estructura suman-
do estas contribuciones. El término de cadena dura sirve como referencia para calcular la energia
global de Helmholtz de una cadena bésica, definiendo asi la energia residual del sistema como;

a'es — achain + adisp - gassoc (2.36)

El modelo PC-SAFT original para moléculas asociantes se necesita 5 parametros para la correcta
predicciéon de las propiedades termodindmicas de un sistema. Hay casos como hidrocarburos o
los iones en este trabajo que no asocian y solo se modelan con 3 pardmetros.Los tres primeros
pardmetros corresponden al nimero de segmento, m, que indica el nimero de segmentos por
molécula y esta relacionado con el tamafio de la molécula, el segundo es la energia de dispersion, u,
caracteristica de las fuerzas dispersivas entre las moléculas, el tercero es el didmetro de segmento,
o, definido como el didmetro de los segmentos esféricos que componen las moléculas.

Para moléculas que exhiben una fuerte interaccion atractiva (puente de hidrégeno) se afiade el
término de asociacion para la energia de Helmholtz residual. De acuerdo al modelo de Wertheim
[61463]], dos moléculas i y j, las cuales cada una posee un sitio de asociaciéon A y B, interacttian entre
ellas con el potencial pozo cuadrado en un rango /5. Este parametro es proporcional al volumen
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de asociacién comtinmente referido como x“¢%/. Es asf como en casos de asociacién se incluyen dos
nuevos pardmetros de compuestos puros; la energia de dispersién entre segmentos asociantes, 8
y por tltimo el volumen de asociacién, k5. La formulacién de un sistema de moléculas segin el
enfoque dado por la PC-SAFT se resume en la Figura y los principales pardmetros se indican

en la Figura

328 3% 3%

FIGURA 2.1: Diagrama para ilustrar la formulacién de un sistema de moléculas bajo

el enfoque dado por PC-SAFT, partiendo por segmentos de esferas rigidas, luego la

formacién de cadenas y la incorporacion de potenciales de interacion dispersivos y
de asociacion.

FIGURA 2.2: Representacion grafica de los principales pardmetros para caracterizar
una molécula en PC-SAFT.

El punto de partida para la descripcién de un fluido de cadena dura es un sistema de esferas rigidas
donde cada una posee dos sitios de unién. En esta teoria los enlaces entre dos esferas adyacentes
son irreversibles. Matemaéticamente, el término de cadena dura en el modelo PC-SAFT se hereda
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del modelo SAFT de Chapman et al original:

N
a'c = Wsegahs — Exi (mseg,i —1)In gf’f (di) (2.37)
;

Donde el valor 7,4 corresponde al nimero de segmento medio dado por la expresion:

N
mseg = Z XiMseq,i (2.38)
i=1
El término g;; corresponde a la funcién de distribucién radial para los segmentos de la cadena.
Dada su dependencia con el estado de referencia seleccionado, esta funcién cambia segtin la EOS
contemplada. La dependencia del didmetro de segmento con la temperatura para la PC-SAFT es
definida por la expresiéon formulada por Boublik y Mansoori et al [66, 67]] como:

di = 0; (1 —0.12 exp {—3,31}) (239)

Por otro lado, el término de la contribucién de dispersiéon para la ecuacion de estado PC-SAFT
original viene dada por:

a’sP = 2N I (T3, Tiseq) M2u0> — PNTsegC112 ({3, Mseq) M2 u%0> (2.40)

Donde py corresponde a la densidad global del sistema, las integrales de la teoria de la pertur-
bacién I; e I, han sido reemplazadas por series potenciales en funcién del niimero de segmento
medio 7, y de la densidad reducida (3 . Para el término de compresibilidad C; y los términos
promedios se utilizaradn las expresiones presentadas en el trabajo de Cameretti et al [51]].

Importante sefialar que se utilizaran las reglas de mezclado propuestas por Berthelot-Lorenz, esta
es usada para la combinacién de dos tipos de segmentos.
_ it

uij = \/TM] (1 — kl]) (2.42)

La contribucién energética por asociaciéon puede describirse como una suma sobre todos los sitios
de asociacién de la cadena i, teniéndose la relacién dada por [68]:

3 X4\
gs50¢ — Z x; Z In XA _ T1‘1 + EI‘(l) , (2.43)
i=1  Aer(

donde XX) representa la fraccién de moléculas de especie i no asociadas al sitio A y T?) es el nt-
mero total de sitios de asociacién en la cadena i. La Ecuacion [2.43| puede ser desarrollada para di-
ferentes tipos de moléculas que presentan asociacién. Un caso ampliamente utilizado corresponde
a moléculas con dos sitios de asociacion, el cual puede representarse por

aassoczlnXA—%—{—lnXB—%—kl, (2.44)
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donde X3 representa la fraccién de moléculas no asociadas al sitio B. Las expresiones para dichas
fracciones pueden describirse segtn la ecuaciéon de accién de masas como

~1
. N N
x = (1+ij z)xgﬂAgB) , (2.45)

j=1  Berl

donde A%) es la fuerza de asociacién entre los componentes i y j en los puntos asociantes A y B.
Esta corresponde a una integral sobre todas las posibles orientaciones relativas de dos moléculas,
utilizando un promedio no ponderado sobre todas las orientaciones y una integracién sobre las
separaciones de estas. Una expresion utilizada para esquemas de asociacion de dos sitios, A y B,
es [61]

App = d?j gij k4B Fap, (2.46)
donde /8 es el volumen de asociacién, correspondiendo a una medida del volumen disponible
para la formacién de enlaces entre los sitios A y B en ambas moléculas interactuantes y

gA,'B]'
Fap = exp -1, (2.47)

kgT

donde 4B corresponde a la energia de asociacién entre los sitios A y B. Para evitar dificultades
numéricas con la gran cantidad de sitios disponible (en el caso de los polimeros), se propone que
las ecuaciones anteriores pueden ser escritas bajo la suposicién que todos los sitios de asociacién de
una molécula tienen el mismo pardmetro de asociacion. Para los pardmetros cruzados se utilizan
las reglas de mezclado de Whilbach y Sandler.

AB; | oAB;
AiBi — et e (2.48)
2
707\ °
kAiBj — \/xAiBi . K AjB; . ( J ) (2.49)
O'i]'
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2.4.2. Ecuacion de estado ePC-SAFT

La ecuacion de estado ePC-SAFT fue desarrollada por Cameretti en 2005 [51]] y describe la energia
de Helmholtz residual a™* del sistema a condiciones dadas (Temperatura T, Volumen V y com-
posicién x) como la suma de dos contribuciones. Estas contribuciones provienen de interacciones
de corto alcance a°R (fuerzas repulsivas, de dispersién y de asociacién) y de interacciones de largo
alcance a™® (fuerzas electrostéticas).

0" = R 4 gtk (2.50)

La primera parte, de corto alcance, corresponden a las constribuciones dadas por la PC-SAFT ori-
ginal y la parte electrostatica o de largo alcance se consideran diferentes aportes dependiendo de
la ecuacion utilizada. La primera version de ePC-SAFT fue introducida por Cameretti et al. [51] en
2005 y fue motivada por la necesidad de extender la ecuacién de estado de PC-SAFT para modelar
soluciones electroliticas acuosas, como soluciones de proteinas que contienen sales. Dentro de su
trabajo, los autores introdujeron un término Debye Huckel a la expresién de la energia residual de
Helmholtz de PC-SAFT para tener en cuenta las interacciones electrostéticas de largo alcance entre
iones.

Para el aporte i6nico Cameretti et al, usa el término de Debye-Hiickel para describir la contribuciéon
de la energia de Helmmbholtz i6énica al sistema causada por una especie cargada j:

gion K N

2
= — 12X
kgT 127tk Te ;x]q] J

(2.51)

Donde x; y q; representan la fraccién molar y la carga del ion j respectivamente, k; es la constante
de Boltzmann, T la temperatura y € la constante dieléctrica del medio . Los iones son tratados como
especies esféricas inmersas en un continuo caracterizado por la constante dieléctrica. La cantidad
X; es definida:

3 3 1
Xj = (kT])?’ E+hn (1+kaj) —2 (14 kaj) +§(1—|—ka]-)2 (2.52)

Siendo « la longitud de proyeccién de Debye inversa:

Na
kBTe

N
) quc]' (2.53)
j

Donde se puede aproximar la distancia 4; a la del didmetro ¢; del ion. El término ¢; corresponde a
la concentracién molar y Na es la constante de Avogadro.

En 2014, Held et al. [54] avanzaron en el desarrollo del modelo PC-SAFT para sistemas electroliti-
cos, buscando optimizar la versién inicial de ePC-SAFT en la representaciéon de soluciones electroli-
ticas altamente concentradas. Esta mejora tenia como objetivo abordar tanto el emparejamiento de
iones como la solvatacién parcial de iones sin afiadir parametros adicionales ajustables. Mientras
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que el ePC-SAFT original solo contemplaba fuerzas de dispersién entre agua e iones, Held pro-
puso incorporar energias de dispersién entre contraiones y entre iones y agua. Esta adaptacion,
denominada ePC-SAFT revised, se realiz6 ajustando las energias de dispersién y los pardmetros
de interaccion binaria k;j, ya presentes en PC-SAFT, para reflejar el emparejamiento de iones en
soluciones altamente concentradas. Asi, se evit6 la necesidad de pardmetros adicionales. Ademas,
los pardmetros de componentes puros de los iones (¢; y u;), junto con los pardmetros de interacciéon
binaria k;;, se consideraron universalmente aplicables, permitiendo su uso en diversos solventes y
no solo en interacciones entre agua e iones, como en la version original de ePC-SAFT.

Biilow et al. [55] encabezaron la iniciativa de considerar una constante dieléctrica variable en la
prediccién de LLE en combinaciones de agua e ILs mediante una EOS. La versién original de
ePC-SAFT asumia una constante dieléctrica que no variaba con la concentracién, manteniéndose
igual al solvente puro. Sin embargo, esta suposicion puede ser una simplificacién considerable
en solventes mixtos y en soluciones electroliticas concentradas, donde se anticipan variaciones
significativas en las propiedades dieléctricas. Ante esto, Biilow et al. [69] sugirieron una regla de
mezcla lineal para la constante dieléctrica en funcién de la concentracién, respaldada por literatura
que indica una relacién lineal de esta constante en soluciones acuosas de IL. Asi, la constante
dieléctrica relativa de una mezcla binaria se expresa en funcién de su composicién mediante la
ecuacion:
€r(x) =€1-x1+€2- (1-x)

La ecuacién de estado e-PCSAFT advanced, desarrollada por Mark Biilow, Moreno Ascani y Chris-
toph Held en 2020 [55, 56|] , incorpora los aportes de la versiéon ePC-SAFT revised, considera la
influencia de la constante dieléctrica y ademds considera la adicién del término de solvataciéon de
Born para medios no acuosos. Este avance permite la aplicacion de la ecuacién independientemen-
te del disolvente en estudio. En este marco, la energia libre de Helmholtz residual se descompone
en suma de contribuciones energéticas especificas, que se expresan en la ecuacion:

a'® = uhc + adisp 4 gfssoc aDH (Gy (l)) + aBorn (er (K)) (254)

Los términos incluidos en e-PCSAFT advanced de aP* (¢, (x)) y a®*"" (e, (x)) corresponden a las
contribuciones de interaccién de Coloumb en funcién de una constante dieléctrica y el término de
Born (solvatacién) en funcién también de una constante dieléctrica. Ambas constantes dieléctricas
en funcién de la concentracién.

El término de Born, fundamental en la teoria de solvatacién iénica, representa el trabajo requerido
para transferir un ién desde el vacio (o una distancia infinitamente lejana) hasta un solvente espe-
cifico, y esta intrinsecamente ligado a las interacciones electrostaticas entre el i6n y las moléculas
del solvente. Esta descripcion se basa en el proceso conceptual de desplazar una esfera cargada
hacia un solvente neutro y posteriormente reestablecer su carga original. Es importante destacar
que la solvatacién iénica no es simplemente una interaccién de un tinico ién con el solvente, sino
que también implica interacciones entre los iones en solucién, lo que genera una dependencia con
la concentracién de sal. Visualmente, el término de Born puede ser representado como un ciclo
energético que comprende las etapas de descarga del i6n, su transferencia al solvente y finalmente
su recarga. La contribucién de la energia de solvatacién viene dada por la expresion:
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2 2
Born € 1 XiZj
“ 47'ceokBT( er> ~ q; (2:55)

1

En esta expresion la variable e corresponde a la carga de un electrén y €, la constante diélectrica
relativa. Este ciclo de descarga, transferencia y recarga se ilustra detalladamente en la Figura[2.3]

AA Transferencia
°(Q = 0 @

AA Descarga AA Carga

AA Solvatacion
(@ = Qe

FIGURA 2.3: El ciclo de Born para calcular la contribucién electrostatica a la energfa

de solvatacién de Helmholtz. La energia total de solvatacién de Helmholtz se obtiene

como la suma de tres contribuciones: la descarga del ion en el vacio (1-2), la transfe-
rencia del ion neutro al solvente (2-3) y la recarga del ion (3-4).
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3. Metodologia

Esta memoria corresponde a un estudio de aplicacién del modelo termodindmico ePC-SAFT ad-
vanced en soluciones ionicas acuosas y no acuosas. Se calculardn las propiedades termodindmicas
de mezclas iénicas como presién de vapor, densidad y coeficiente de actividad iénico medio a tra-
vés de la ecuacién de estado ePC-SAFT advanced a diferentes condiciones y se comparardn con la
literatura existente. El estudio se restringird a la utilizaciéon de solventes y sales ya estudiadas por
autores permitiendo la utilizacion directa de sus parametros. Para esta investigacion se trabajard
con agua, metanol y etanol como solventes, y las sales compuestas por los cationes [K]™, [Cs]T,
[Na]*, [Li]" y aniones [CI]~, [Br]~, [I], [OH]~, [NOs]~, [SO4] 72, [F]~. Se especificaran las mez-
clas utilizadas en cada uno de los graficos obtenidos ya que solo se consideraran las que posean
datos experimentales para poder comparar.

El primer paso es seleccionar la mezcla iénica a trabajar, para luego obtener sus pardmetros. Los
parametros utilizados especificamente son el nimero de segmento, el didmetro de segmento, la
energia de dispersion, la energia de asociacién y el volumen de asociacién. Si se dispone de pa-
rdmetros de interaccion k;; entre ion- solvente y entre iones se utilizardn para el célculo de las
propiedades mencionadas. Adicionalmente, es necesario tener en cuenta las constantes dialéctri-
cas de los solventes e iones en solucién. Para los solventes e iones que se trabajaron, se tomaron en
consideraron los valores utilizados en los trabajos de Held [5254] cuyos valores se muestran en la

tablas 152 B3y B4

TABLA 3.1: Parametros de componentes puros del agua y solventes orgénicos utili-
zados en este trabajo. Todos los componentes tienen un esquema de asociacién 2B.

Solvente m c/A  ui/ky /K e4iBi JK O AiBi Ref
Agua 12047  * 353.95 24257 0.04509 [70]
Metanol 1.5255 32300 18890  2899.5 0.03518 [71]
Etanol 23827 3.1771 19824 26534 0.03238 [71]
* 0 =27927 + (10.11 - e 001775T/K _ 1 417 .o~ 001146T/K)
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TABLA 3.2: Pardmetros ePC-SAFT de iones puros y parametros de interaccion binaria
kij entre agua e iones inorganicos segtin la referencia [54]. El nimero de segmento es
uno para todos los iones. El pardmetro k;; es vélido solo a 298.15 K.

Ion  o/A  ui/ky /K ky
Li+ 2.8449 360.00 -0.25
Na+ 28232  230.00 0.0045
K+ 33417  200.00 0.1997
Cs+ 3.9246 180 0.081
Cl- 27560 170.00  -0.25
Br-  3.0707 190.00 -0.25
I- 36672 20000 -0.25
F- 17712  275.00 0
NO3- 32988  130.00  0.098
OH- 20177 65000 -0.25
SO4-2 26491  80.00 0.25

TABLA 3.3: Pardmetros de interaccion binaria ePC-SAFT k;; entre aniones y cationes
segln la referencia [54].

Li+ Na+ K+ Cs+
Cl- 0.669 0.317 0.064 1.000
Br- 0.591 0.290 -0.102 -0.417
I- 0.002 0.018 -0.312 -0.670
E- n.a 0.665 1.000 -1.000
NO3- 0364 -0.300 -0.585 -0.855
OH- -0.566 0.649 1.000 0.564
SO4-2 -0.952 -1.000 1.000 -1.000

TABLA 3.4: Constantes dieléctricas para solventes y sales utilizadas en este trabajo a
298.15 Ky 1 bar.

Componente Constante dieléctrica/ C Vm~1  Ref

Agua 78.09 [72]
Metanol 33.05 [73]]
Etanol 24.88 [74]

Sal 8 [55]
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Ya con los pardmetros seleccionados se realizara el cdlculo de propiedades termodindmicas de
las mezclas iénicas (presion de saturacion, densidad y coeficiente de actividad iénico medio), por
medio de la ecuacién e-PCSAFT advanced a diferentes condiciones de temperatura, presiéon y com-
posicion.

Se utilizardn los lenguajes de programacién Mathematica y Python para realizar los calculos de
equilibrio de fases y obtencién de curvas de densidad Y coeficientes de actividad iénicos de las
diferentes mezclas iénicas. A continuacién se presentan las metodologias del calculo para cada
una de las propiedades.
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Seleccion mezcla y condiciones de trabajo
[T, P, x]

/Parémetros solventes e io@

[mq, my, ..., my]
[0’1, oo, ..., O'N]

[ul/kba uZ/kb’ ceey uN/kb]

(€481, 4G, M)

K45 k4G kM)

[61, €,...., €N]

K (22, Z3,..., ZN-1] /
v

Calculo energia Helmholtz residual

h di DH B
ares -2 C+ll 1sp+aussoc+a (Gr(é))‘i'&l orn(er(z))

v

Resolucion F.O

F.O=(§—Z] +P
T

v

[ Densidad solucién p J

FIGURA 3.1: Metodologia cdlculo de densidad de una solucién iénica utilizando la
ecuacién de estado ePC-SAFT Advanced.
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Seleccion mezcla y condiciones de trabajo
[T, x|

ﬁmrémetros solventes e io@

[ml, msy, ..., mN]

[0'1, oo, ..., O'N]
[u1/ky, uz/ ke, ..., un/ k)
[SAiBj, gACI M)

K481 k4G M)

€1, €2,-..., €N]
K [225 23,000y ZN—l] /
v

Calculo energia Helmholtz residual

res he disp assoc
+a +a

i = +a e (x) +a " € (x))

Calculo de equilibrio

Enfoque ¢-¢

v

Presion de saturacion

P sat

FIGURA 3.2: Metodologia célculo de presién de saturacién de una solucién iénica
utilizando la ecuacién de estado ePC-SAFT Advanced.

Para calcular el equilibrio de fases bajo el enfoque ¢-¢, es esencial definir e igualar las fugacidades
de ambas fases: liquida y vapor. Este método se basa en el hecho de que en el equilibrio, la fugaci-
dad de un componente en la fase liquida debe ser igual a la fugacidad del mismo componente en la
fase vapor. Para iniciar el calculo, es necesario contar con valores iniciales. Por lo general, la fuga-
cidad del vapor se estima asumiendo un comportamiento de gas ideal. En cuanto a la fase liquida,

se puede utilizar un valor aproximado derivado del volumen molar del agua, que es alrededor de
0.018 m3/mol.
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Seleccion mezcla y condiciones de trabajo
[T, P, x|

v

ﬁmrémetros solventes e io%

[ml’ my, ..., mN]
[0'1, oo, ..., O'N]

[u1/ky, up [k, ..., un/ ks

AB; _AC; M;N;
[e7, e L, e

K487 k4G kMM

[61, €n,....y (:’N]

k (22, Z3,..., ZN-1] /
v

Calculo energia Helmholtz residual

h di DH B
ares 4 C+(l 1sp+aassoc+a (€r(§))+a om(er(z))

y

Calculo In ¢y y In @3
Calculo In (2 y In P30

v

Calculo de coeficiente de actividad i6nico medio MIAC

Vi

FIGURA 3.3: Metodologfa célculo de densidad de una solucién iénica utilizando la
ecuacién de estado ePC-SAFT Advanced.

Para determinar las propiedades termodindamicas anteriores, se han explicitado las funciones es-
pecificas, tales como los coeficientes de fugacidad y los coeficientes de actividad, dentro del marco
tedrico establecido. El propésito principal de estos calculos es elaborar gréficos que representen la
relacion entre la molalidad y la propiedad termodindmica en cuestion. Es relevante destacar que
la molalidad es la unidad en la que comtnmente se reportan datos experimentales para soluciones
i6nicas. Para este estudio se definird molalidad como mol de sal en disolucién por kilogramo de
solvente. Una vez obtenidos estos graficos, es viable contrastar los resultados con datos existentes
en la literatura, incorporandolos para una comparativa facil y visual.

Para finalizar, se calculard la desviacién relativa promedio (ARD) entre los datos experimentales y
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los predichos por el modelo permitiendo evaluar qué tan cercanos o lejanos estan los resultados del
modelo predictivo para todos los casos estudiados. La expresion de desviacion relativa promedio
utilizada viene dada por la ecuaciéon donde NP corresponde al total de datos medidos.

1 % ( ylc(ulc>
ARD =100+ — 1— (3.1)
NP o Y
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4, Resultados

4.1. Propiedades soluciones electroliticas acuosas

4.1.1. Densidad de soluciones electroliticas

La densidad de las soluciones es una propiedad fundamental en la ingenieria quimica utilizada
tanto para dimensionar equipos industriales, como medir el flujo volumétrico en sistemas de me-
dicién o calcular la viscosidad, entre otras propiedades. Ademds, suele emplearse para estimar
pardmetros de modelos y validarlos, como es en el caso de la mayoria de las ecuaciones SAFT.

Para este trabajo se calcul6 la densidad de diferentes soluciones electroliticas a condiciones fijas
de temperatura y presién variando la concentraciéon de la sal en mezcla. Los resultados obtenidos
para diferentes sales de sodio, potasio y cesio se pueden observar en la figura

De los resultados se deduce que a medida que aumenta la concentraciéon de la sal en la solucién,
se observa un incremento en la densidad de la mezcla. Este fenémeno se confirma mediante los
datos experimentales presentados en los gréficos y su justificacién se asocia tanto a un efecto fisico
de la cantidad de masa presente en la solucién y la segunda con un efecto molecular.

La primera se basa en la presencia de particulas adicionales en la solucién, como los iones pro-
venientes de la sal, aumentando la masa total en el mismo volumen de la mezcla, lo que resulta
en un incremento en la densidad. El segundo se logra asociar a las interacciones moleculares ion-
solvente. Estas interacciones causan una reorganizacion en la estructura de la red de moléculas
de agua que rodean a los iones. En términos mas detallados, las moléculas de agua en la capa de
solvatacion alrededor de los iones tienden a orientarse de manera especifica para maximizar las
interacciones con los iones. Esta orientacion resulta en una disminucién del espacio disponible en-
tre las moléculas de agua cercanas a los iones, lo que hace que esta regién de la solucién sea més
densa en comparacién con una solucién que contiene menos iones. Ademas, la formacién de la
capa de solvatacién alrededor de los iones puede generar un aumento en la cohesién molecular,
ya que las moléculas de agua estan dispuestas de manera més ordenada para interactuar con los
iones contribuyendo al aumento general de la densidad de la solucién [75].

Ademds, la mayor cantidad de iones disociados provenientes de sales con multiples cationes con-
tribuye significativamente a este aumento de densidad debido a la mayor cantidad de particulas
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presentes en la solucion. Esta observacion se alinea con la tendencia general de que sales con ma-
yor diversidad iénica manifiestan una mayor densidad en la solucién, lo que resalta la influencia
directa de la composicién quimica en las propiedades fisicas de la mezcla.

T | T I T T T
@ NaBr H NaNO,

@ NaCl  © Na,SO,
A Nal

m/ mol - kg™ m / mol - kg
2.0 T I . CI o I T T
- sBr sNO, .
1.8 § gs?l O Cs,80, (C)
£ 1.6
214
Q

1.2

1.0
0 1 2 3 4 5

m/ mol - kg™’

FIGURA 4.1: Densidad de soluciones electroliticas acuosas compuestas por diferentes
sales de potasio (A), sodio (B) y cesio (C), variando la molalidad de la sal en la mezcla
a 298 K para (A) y (B) a 1 bar y 293 K para (C) a 1 bar . Lineas corresponden a predic-
cién del modelo e-PCSAFT advanced y simbolos a datos experimentales extraidos de

75,7

En cuanto a la influencia del anién en la densidad, se puede realizar un anélisis especifico para los
halogenuros donde se observa que las mezclas con sales de yodo presentan la mayor densidad,
seguidas por las sales de bromo y, finalmente, las de cloro. Esta diferencia se atribuye al peso
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molecular y al tamafio de los iones, propiedades que ejercen una influencia significativa en los
valores de densidad finales. A mayor peso molécular del anién, mayor valor de densidad de la
solucion. Caso contrario sucede con el tamafio del ién donde a mayor tamafio, menor densidad ya
que ocupa mayor espacio. El efecto del catioén es andlogo al del anién; es decir, a mayor masa del
catién, mayor densidad muestra la mezcla. Este patron refuerza la idea de que las caracteristicas
de los iones implicados tienen un impacto directo en las propiedades de densidad de la solucién,
subrayando la importancia de considerar las masas moleculares y la composicion de las sales en la
comprension de esta propiedad.

El error relativo promedio para la prediccién de la densidad en las soluciones electroliticas analiza-
das mediante la aplicacion de la ecuacion ePC-SAFT advanced se sittia en un 0.40 %. Se observaron
valores més altos de error en las soluciones de sales de sodio en comparacién con las otras sales
estudiadas, revisar errores de densidad en Anexo 6.1. Resulta interesante destacar que se registra-
ron valores de error superiores en las sales bivalentes con aniones [SO,]~2 para los tres cationes.
A pesar de estas variaciones, el modelo proporciona resultados satisfactorios en la prediccion de
densidad, lo cual era esperado dado que la calibracién de los parametros para este modelo se llevé
a cabo considerando las densidades experimentales.

4.1.2. Presién de vapor

La presion de vapor de una mezcla impacta de manera integral en la industria de procesos. Desde
el disefio y operaciéon de equipos, hasta el control de procesos para mantener la calidad de los
productos, la seguridad para prevenir accidentes y la eficiencia energética. Asimismo, influye en la
seleccion de materiales, siendo determinante para garantizar la compatibilidad con las condiciones
operativas.

Se presentan en las figuras y 4.2|1a presién de vapor de nueve sales de halogenuros a dife-
rentes temperaturas variando la concentracion de la sal en solucién. En todos los casos presentados
se observa una disminucién de la presién de vapor a medida que aumenta la concentracion de sal
en la solucion. La disminucién de la presion de vapor al afiadir un soluto no volatil a un disolvente
se debe principalmente por la disminucién de las moléculas de solvente en la superficie libre del
fluido y por las interacciones que ocurren entre el soluto y solvente.

La incorporacién de un soluto no volétil en un disolvente desencadena interacciones entre las mo-
léculas del soluto y del disolvente, lo que contrarresta la natural propension de las moléculas del
disolvente a pasar a la fase gaseosa. Este fendmeno se origina debido a la ocupacién parcial de la
superficie liquida del disolvente por las moléculas del soluto, restringiendo la cantidad de molé-
culas del disolvente que pueden evaporarse, impactando asi en la presiéon de vapor. Ademads, los
iones provenientes del soluto interfieren con las moléculas del disolvente en la superficie, ocasio-
nando un fenémeno de atrapamiento molecular en la solucién. Estos iones en solucién modifican
la tendencia de las moléculas del disolvente a escapar de la fase liquida hacia la fase gaseosa, lo
que culmina en una disminucién global de la presién de vapor.

Estas interaccioénes ion-disolvente provocan la aparicién de fuerzas de atracciéon entre los iones
del soluto y el disolvente, lo que dificulta la evaporacién ya que las moléculas tenderdn a estar
unidas. La presencia de estas interacciones afecta significativamente la capacidad de las moléculas
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del disolvente para evadir la fase liquida y pasar a la fase gaseosa, lo que repercute directamente
en la reduccién de la presion de vapor.

0.25 T I T I T I T 0.25 T T T I T
i (A) 7 i (B) 1
0.20 _\““\A\.ﬂ\_ 0.20 _\k*u\‘\‘_\_
< 0.15 = < 0.15 =
f B 1026} ) 7 f B 0] O oQ 7
a 0.10 | @0 4 o 010 F oo -
0.05 F oo o 0q - 005 4 o oo o -
OOO I 1 | 1 | 1 | 1 ] 000 I 1 ] 1 ] 1 | 1 ]
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
m/ mol - kg™ m/ mol - kg™
0.25 — . —
- C -
0.20 = (©) —
5 0.15 -\AN\‘\‘\‘\
o] | ]
~ 0]
Q. 0.10 |- 0o i
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FIGURA 4.2: Presién de vapor de soluciones electroliticas acuosas compuestas por

KBr (A), KCI (B) y KI (C) a diferentes temperaturas, rojo para 60 °C, verde para 50 °C

y azul para 30 °C, variando la molalidad de la sal en la mezcla. Lineas corresponden

a prediccion del modelo e-PCSAFT advanced y simbolos a datos experimentales ex-
traidos de [78] [79].
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FIGURA 4.3: Presién de vapor de soluciones electroliticas acuosas compuestas por

NaBr (A), NaCl (B) y Nal (C) a diferentes temperaturas, rojo para 60 °C, verde para

50 °C, morado para 45 °C, gris para 40 °C y azul para 30 °C, variando la molalidad de

la sal en la mezcla. Lineas corresponden a prediccién del modelo e-PCSAFT advanced
y simbolos a datos experimentales extraidos de [78}|79].



Capitulo 4. Resultados 29

0.25 T T T I T 0.25 T T T I T
- (A) - - ®)
0.20 _\‘**\A\A\L\_ 0.20 e,
o 0.15 + = 5 0.15 |- A 4
2 i o o b f i oo ]
a 0.10 | oo o 4 o010} oo g 4-
0.05F 4 a0 0 a o 005 4y o oy o oo
ooo b v v ooo b v v
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
m/ mol - kg™’ m/ mol - kg™
0.25 — . —
- C -
0.20 _\“\‘\()_
s 0.15 —
f i a0 0 0] ]
a 0.10 | ° =
0.05 — 00006 —
000 L— 1t 1 . 1
0 2 4 6 8

m/ mol - kg™

FIGURA 4.4: Presion de vapor de soluciones electroliticas acuosas compuestas por

CsBr (A), CsCl (B) y CsI (C) a diferentes temperaturas, rojo para 60 °C, verde para 50

°Cy azul para 30 °C, variando la molalidad de la sal en la mezcla. Lineas correspon-

den a prediccién del modelo e-PCSAFT advanced y simbolos a datos experimentales
extraidos de [78,79].

En todos los casos presentados a mayor temperatura mayor es la presiéon de vapor. Esta propiedad
es funcién importante de la temperatura y se puede observar en la mayoria de los graficos que la
presion practicamente se duplica al pasar de 50 °C a 60 °C. A diferencia de la densidad, la presiéon
de vapor de las soluciones no presentan grandes diferencias de valores entre sales a una misma
temperatura, en algunos casos son practicamente iguales.

Esta similitud en los valores de presién de vapor entre diferentes sales monovalentes a la misma
temperatura se fundamenta en la estructura y la disociacién proporcional de estas sales. Al disol-
verse en agua, liberan iones que interacttian con las moléculas de solvente de manera comparable,
contrarestando el efecto del i6n contrario. Aunque las sales difieren en sus componentes quimicos,
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sus iones tienen efectos similares en la superficie del liquido al estar en la misma proporcién. Esta
similitud en la interaccién iénica con el solvente tiende a equilibrar los efectos sobre la presion
de vapor, resultando en valores practicamente andlogos entre diferentes sales monovalentes a una
misma temperatura.

El error relativo para las soluciones estudiadas es de un promedio 1.39 %, ver Anexo 6.1. Mayor
valor que el obtenido en densidad pero en un valor razonable para considerar que el modelo puede
predecir bien las presiones de vapor, por lo menos para las sales monovalentes estudiadas. Entre
ellas el cesio presenté una mayor variacién con respecto al experimental particularmente a mayor
temperatura.

4.1.3. Coeficiente de actividad i6nico: MIAC

El coeficiente de actividad iénico medio (MIAC) es una medida que refleja la desviacion del com-
portamiento de los iones en una solucién respecto a lo que se esperaria en una solucién ideal.
En soluciones altamente i6nicas, como las soluciones de sales, los iones pueden interactuar en-
tre si y con el solvente, lo que afecta su comportamiento colectivo en la solucién. El coeficiente
de actividad iénico medio tiene en cuenta estas interacciones i6nicas y proporciona una medida
promediada de la actividad iénica en la solucién.

La utilidad de estudiar el coeficiente de actividad i6nico medio radica en su capacidad para mejo-
rar la precision de los calculos termodindmicos en la prediccion de propiedades fisicas y quimicas
de soluciones altamente idnicas. Al considerar las interacciones entre iones, este coeficiente permi-
te realizar estimaciones mads precisas de propiedades en equilibrio como el punto de ebullicién, la
conductividad eléctrica y la actividad quimica en soluciones complejas.

Se realiz6 el cdlculo para diferentes soluciones iénicas para sales de sodio, potasio y cesio a mismas
condiciones de temperatura y presion, representadas en la figura

De los resultados es interesante recalcar ciertos puntos. En la mayoria de los casos se observa ini-
cialmente un descenso en el coeficiente de actividad de los tres gréficos estudiados. Este descenso
se mantiene para las sales de nitrato y sulfuros a medida que aumenta la concentracién, pero en
algunos halugenuros se empieza a observar un incremento gradual que puede llegar a superar la
unidad a concentraciones més elevadas.

En un inicio al aumentar la concentracién de sal, el MIAC disminuye debido a las fuerzas de
Coulomb. Al alcanzar un punto minimo, se establece un equilibrio entre estas fuerzas y las inter-
acciones beneficiosas entre iones y solvente, facilitando una solvatacién mads efectiva. La posterior
elevacién del MIAC a concentraciones superiores sugiere una interaccioén favorable entre los iones
y el solvente, evidenciando una solvatacién extensiva de las sales la cual lleva consigo un aumento
de la actividad de los iones.
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FIGURA 4.5: Coeficientes de actividad iénico medio base molal de diferentes solu-
ciones electroliticas acuosas de sales de potasio (A), sodio (B) y cesio (C), variando la
molalidad de la sal en la mezcla a 298 K y 1 bar. Lineas corresponden a prediccién
del modelo e-PCSAFT advanced y simbolos a datos experimentales extraidos de [77].

El descenso en el coeficiente de actividad iénico medio (MIAC) al aumentar la molalidad para
las sales que continen los aniones [NO; | Y [SO4_2] podria deberse a un efecto de apantallamiento
iénico. Esto ocurre cuando la alta concentracion de iones en la solucién causa una especie de inter-
ferencia entre ellos. Esta interferencia o apantallamiento puede disminuir las interacciones entre
los iones, reduciendo su capacidad para contribuir a las propiedades de la solucién, lo que resulta
en una disminucién del MIAC.

El promedio del ARD para el coeficiente de actividad i6nico medio es de 3.06 %. Los mayores
valores de error lo presentan los sulfuros y sales de cesio. Es un ntimero més alto que las dos
propiedades anteriores pero no tan alto para considerar que es un mal ajuste a los experimentales.
Revisar Anexo 6.1.
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4.2. Propiedades soluciones electroliticas no acuosas

4.2.1. Densidad de soluciones no acuosas

Se realizaron los célculos de densidad con las sales NaBr y Nal con los datos disponibles en lite-
ratura para los solventes agua, metanol y etanol. Los resultados se presentan en la figura En
ambas se nota la clara influencia del solvente en los valores de densidad entre agua y alcoholes,
siendo mayores los valores de densidad para soluciones acuosas.

La diferencia en los valores de densidad entre soluciones acuosas electroliticas y soluciones elec-
troliticas en alcohol se fundamenta en las propiedades especificas de los solventes y en el tamafio
molecular del solvente. El agua, siendo una molécula altamente polar y pequena, tiene una fuerte
capacidad de solvatacién de los iones, lo que conduce a una mezcla bien solvatada entre los iones
y las moléculas de agua. La densidad de una solucién suele aumentar cuando hay una mayor ca-
pacidad de solvatacién y esto ocurre porque, al aumentar la solvatacion, se incrementa la cantidad
de materia presente en la misma cantidad de volumen, lo que resulta en una mayor densidad.

Por otro lado, los alcoholes, con propiedades menos polares en comparacion con el agua y con una
estructura de mayor tamafo, muestran interacciones diferentes con los iones de la solucién elec-
trolitica. Esto puede llevar a una solvatacién menos efectiva de los iones por parte de las moléculas
de alcohol ademaés de no poder ocupar mayor espacios desocupados debido al efecto estérico, lo
que contribuye a una menor densidad en la solucién final. Esta diferencia explica el por qué la den-
sidad de etanol es menor que la de metanol, cumpliéndose el mismo principios con sus mezclas
electroliticas respectivas.

Como parte del estudio, se determin la densidad para cinco sales monovalentes diferentes a tem-
peratura y presion constante, resultados en la figura 4.7 Se encontr6 el mismo patrén que en so-
luciones acuosas, el peso molecular y tamafio del anién y catién influye en el resultado final de
la densidad, dando mayores valores a aniones y cationes con mayor peso molecular. Para los sol-
ventes y sales estudiadas el modelo da un buen modelado de los datos experimentales. Para el
metanol se tuvo un ARD promedio de 0.31 % y para el etanol un ARD promedio de 0.125 %. El
resultados de los errores obtenidos se encuentra en el Anexo 6.2 para soluciones con metanol y
Anexo 6.3 para soluciones con etanol.
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FIGURA 4.7: Densidad de diferentes soluciones electroliticas en metanol variando la
molalidad de la sal en la mezcla a 298 K y 1 bar. Lineas corresponden a prediccién
del modelo e-PCSAFT advanced y simbolos a datos experimentales extraidos de [80].
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4.2.2. Presién de vapor

Se evalu6 la presion de vapor de la sal Nal en agua, metanol y etanol a 298 K, la grafica 4.8 mues-
tra las curvas correspondientes. La presién de vapor de una solucién iénica se ve notablemente
influenciada por el solvente utilizado. En el caso del agua, su tendencia a formar fuertes interac-
ciones con los iones disueltos conduce a una marcada disminucién en la presién de vapor de la
solucion. Estos enlaces intermoleculares entre el agua y los iones reducen la tendencia de las mo-
léculas de agua a evaporarse, estableciendo asi una presién de vapor menor en comparacién con
el agua pura y otros solventes como el metanol o el etanol, los cuales también interactan, pero su
capacidad para hacerlo con los iones disueltos es menor a la del agua.

La presion de vapor en soluciones electroliticas con metanol y etanol presenta diferencias signifi-
cativas. Estas discrepancias se atribuyen principalmente a las propiedades moleculares distintivas
de cada alcohol. El metanol, con una estructura molecular més pequefia, exhibe una mayor pre-
sion de vapor en comparaciéon con el etanol en soluciones iénicas. Esta caracteristica se deriva
principalmente de su menor tamafio que permite una mayor movilidad molecular y una menor
interferencia en la evaporacion del solvente a diferencia del etanol que tiene un efecto estérico més
considerable.

Para este tinico caso estudiado, el ARD fue de un 4.88 % para el metanol y un 4.30 % para el
etanol. Estos resultados son mas elevados que los obtenidos en soluciones acuosas y se debe prin-
cipalmente a que Held et al. [80] realizaron el ajuste de pardmetros para alcoholes considerando
densidad y MIAC, dejando complemente la presiéon de vapor como una propiedad predictiva. El
resultados de los errores obtenidos se encuentra en el Anexo 6.2 para soluciones con metanol y
Anexo 6.3 para soluciones con etanol.
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FIGURA 4.8: Presion de vapor de soluciones electroliticas acuosas de Nal en tres di-

ferentes solventes variando la molalidad de la sal en la mezcla a 298 K. Lineas corres-

ponden a prediccién del modelo e-PCSAFT advanced y simbolos a datos experimen-
tales extraidos de [80].
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4.2.3. Coeficiente de actividad i6nico: MIAC

Se modelaron los coeficientes de actividad de las sales NaBr y Nal en tres diferentes solventes a
condiciones fijas de presion y temperatura. Los resultados se aprecian en la figura[4.9} Se observan
valores inferiores del MIAC para los alcoholes utilizados con respecto a las soluciones acuosas. La
disminucién en el valor del coeficiente de actividad de una solucién iénica al cambiar de solvente
estd relacionada con las diferencias en la interaccién entre los iones y las moléculas del solvente.

Los coeficientes de actividad iénico medio en metanol y etanol tienden a ser menores en compa-
racion con el agua debido a diferencias significativas en las propiedades de solvatacién y en la
estructura de hidratacién de los iones. Estos solventes alcohdlicos poseen una menor capacidad
para solvatar eficazmente los iones, ya que sus propiedades de solvataciéon son menos favorables
que las del agua. Al provocarse una mayor solvataciéon de los iones este se ve reflejado en una
mayor actividad ionica.
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FIGURA 4.9: Coeficientes de actividad iénico medio base molar de soluciones elec-

troliticas compuestas por NaBr (A) y Nal (B) en diferentes solventes variando la mo-

lalidad de la sal en la mezcla a 298 K y 1 bar. Lineas corresponden a prediccion del
modelo e-PCSAFT advanced y simbolos a datos experimentales extraidos de[55].

La constante dieléctrica se manifiesta como un factor determinante en las interacciones solvente-
i6n en entornos de solucién. En el contexto de este estudio, los alcoholes, como el metanol y el
etanol, presentan constantes dieléctricas notablemente menores en comparacion con el agua. Esta
disparidad entre las constantes dieléctricas ejerce una influencia significativa en la capacidad de los
solventes para interactuar con los iones disueltos. La menor constante dieléctrica de los alcoholes
limita su capacidad para disociar y solvatar eficazmente los iones en solucion, en contraste con el
agua, cuya mayor constante dieléctrica favorece una mayor separacién y dispersién de los iones a
través de una eficiente solvatacion con sus moléculas solventes.

La mayor actividad resultante del proceso de solvatacién de los iones se refleja en valores més altos
del MIAC para el agua en comparaciéon con el metanol y el etanol, segtin se ha explicado previa-
mente. Estos alcoholes tienden a solvatar los iones de manera menos efectiva, como se evidencia
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en los resultados. Asimismo, queda plasmado que a medida que la constante dieléctrica dismi-
nuye, se observa un aumento en la capacidad de solvatacién de los solventes y en su actividad,
fenémeno que se hace evidente en este estudio.

Para el coeficiente de actividad en soluciones acuosas, el modelo present6 un ARD de 9.07 % para
el metanol y un 4.7 % para el etanol. Valores altos considerando los valores de ARD del MIAC.
El resultados de los errores obtenidos se encuentra en el Anexo 6.2 para soluciones con metanol y
Anexo 6.3 para soluciones con etanol.
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5. Conclusiones

Esta investigacion se centré en la evaluaciéon del rendimiento del modelo e-PCSAFT advanced
en la prediccién de propiedades termodindmicas de mezclas electroliticas, tanto acuosas como no
acuosas. A través de la aplicacién de esta ecuacion, se logré6 modelar con éxito propiedades clave
como densidad, presion de vapor y coeficiente de actividad iénico medio.

El andlisis comparativo entre las predicciones obtenidas mediante el modelo y los datos experi-
mentales disponibles revelé un buen desempefio en términos generales. Se determiné que el mo-
delo presenta un error relativo medio de 0.40 % en densidad, 1.39 % en presién de vapor y 3.06 %
en coeficiente de actividad iénico medio para soluciones acuosas; asimismo, para soluciones no
acuosas, se registraron valores de 0.43 % en densidad, 4.59 % en presién de vapor y 6.89 % en co-
eficiente de actividad i6nico medio. Estos resultados posicionan al modelo como una herramienta
predictiva efectiva en la estimacion de propiedades termodindmicas.

Ademas, se llev6 a cabo un andlisis detallado de los casos estudiados, buscando explicaciones
fisicas y quimicas que respaldaran los resultados obtenidos en las representaciones gréficas. Se
destacé particularmente el impacto significativo de las sales y los solventes en la prediccion de las
propiedades analizadas.

Asi, esta investigacion no solo valido la eficacia del modelo e-PCSAFT advanced para la prediccion
precisa de propiedades termodindmicas, sino que también aporté una comprensién mas profunda
sobre la influencia de diferentes componentes en el comportamiento de las mezclas electroliticas,
enriqueciendo asi el conocimiento en este campo especifico de estudio
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6. Anexos

6.1. Tabla de errores ARD soluciones acuosas

Agua
Sal Densidad | Presiéon de Vapor | MIAC
ARD % ARD % ARD %

CsBr 0.22 1.37 2.56
CsCl 0.21 3.63 3.7
Csl 0.35 0.58 4.27
CsNOs3 0.44 - 2.92
Cs2504 0.77 - 12.31
CsF - - 2.88
%) 0.39 1.86 4.77
NaBr 0.26 1.27 1.28
NaCl 0.67 0.93 1.42
Nal 0.37 21 1.82
NaNOs 0.29 - 1.77
NaySOy 0.79 - 9.1
NaF - - 1.9
%) 0.48 1.43 2.88
KBr 0.15 0.66 1.03
KC1 0.32 0.85 1.43
KI 0.51 1.18 1.02
KNOs 0.2 - 2.48
K550, 0.47 - 1.79

KF - - -

%) 0.33 0.90 1.55
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6.2. Tabla de errores ARD soluciones no acuosas metanol

Metanol
Sal Densidad | Presiéon de Vapor | MIAC
ARD % ARD % ARD %
NaBr 0.19 - 9.11
NaCl 0.33 - -
Nal 0.36 4.88 9.04
LiBr 0.37 - -
LiCl 0.28 - -
PROM | 031 | 488 9.08

6.3. Tabla de errores ARD soluciones no acuosas etanol

Etanol
Sal Densidad | Presién de Vapor | MIAC
ARD % ARD % ARD %
NaBr 0.15 - 2.92
NaCl 0.10 - -
Nal - 4.3 6.50
PROM 0.12 4.71
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