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Resumen

Este articulo presenta una descripcién cualitativa de las curvas de composicién pseudobinaria, que
son una herramienta topolégica termodindmica utilizada para determinar el grado de alteracién del
equilibrio de fases de un sistema de dos componentes causado por la adicién de una tercera sustancia.
Los casos de estudio corresponden a los sistemas ternarios agua-etanol-sal inorginica (cloruro de
calcio, yoduro de potasio y cloruro de calcio). El uso de sustancias iénicas sugiere la aplicacién de un
modelo termodindmico electrolitico, el cual fue seleccionado mediante un drbol de decisién y cuyo
desarrollo matematico fue llevado a cabo por medio del simulador comercial Aspen Plus 8.6” y el

software Microsoft Office Excel 2013°.

Palabras claves: modelos termodindmicos, electrolito, drbol de decision, equilibrio pseudobinario,
topologia termodindmica.

Abstract

In this paper is presented a qualitative description of pseudobinary composition curves, a
thermodynamic topological tool used to describe the phase equilibria variation degree in a binary
system when is added a third compound, study case is ethanol-water-inorganic salt (calcium chloride,
potassium iodide and sodium chloride) ternary system. Ionic substances usage requires employing an
electrolytic thermodynamic model that was selected with a decision tree. The commercial simulator
Aspen Plus 8.6” and the software Microsoft 2013” was used to perform mathematical development.

Keywords: thermodynamic model, electrolyte, decision tree, pseudobinary equilibrium, thermodynamic

topology.
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INTRODUCCION

Para lograr un disefio y modelamiento adecuado de procesos industriales, como la separacién
por membrana de intercambio o la destilaciéon extractiva salina, se hace necesario identificar el
comportamiento fisico y quimico de las especies dentro del sistema en cuestion.

Al comparar un sistema en el que solo se presentan especies moleculares con uno en el que
intervienen especies electroliticas, se encuentra una mayor no idealidad en el ultimo, debido a que
las especies i6nicas presentan interacciones eléctricas y quimicas mds fuertes que aquellas que son
propias de compuestos eléctricamente neutros, lo que indica que se debe proporcionar un tratamiento
matemadtico y termodindmico diferente a la hora de reproducir y simular estos sistemas con la precisién
requerida en la industria.

A pesar de que el estudio de los sistemas termodindmicos ha tenido menos atencién que el de los
sistemas moleculares (Kontogeorgis y Folas, 2009), el conocimiento de sus caracteristicas fisicas data
desde hace mas de un siglo. Con el paso del tiempo se han ido desarrollando y perfeccionando ecuaciones
matemdticas capaces de modelar estas nociones fisicas; incluso, desde no hace mas de cuarenta afios ya se
contaba con modelos capaces de predecir y modelar las interacciones moleculares (como, por ejemplo, las
interacciones i6nicas) con un alto grado de precisién con respecto a los resultados experimentales. Este
proceso se aceler con la introduccién de softwares de modelamiento y simulacién de procesos quimicos
industriales y de programacién de modelos matematicos, lo cual ha incentivado la mejora de los modelos
ya existentes y la aparicién de nuevos. Con la existencia de un mayor nimero de estos modelos, se debe
pensar en el desarrollo de criterios que permitan seleccionar de manera apropiada el modelo que mejor
represente un sistema. En este sentido, un arbol de decisién, como el que se presenta en este articulo, el
cual estd basado en informacién y nociones experimentales y tedricas de varios autores, puede llegar a ser
una herramienta util a la hora de considerar este tipo de sistemas.

Al tener claro el modelo termodindmico a utilizar, se puede modelar de forma certera sistemas
resultantes de procesos de fermentacion bilégica, como el agua-etanol, el cual es producido por
microorganismos con la degradacién de grandes cadenas de azucares y almidones. Para lograr un
proceso de purificacién para separar el alcohol, este sistema entra en contacto con una sal de tipo
inorgénico, que es capaz de modificar el equilibrio de fases y romper el azeétropo formado por la
mezcla binaria, lo que genera un mayor grado de pureza del alcohol; sin embargo, para modelar dicho
equilibrio se requiere el conocimiento de la termodindmica del sistema.

Por otro lado, el etanol es una sustancia de alto valor comercial, conocida como oxigenante de la
gasolina, que reduce notablemente los peligros biolégicos y ambientales de la produccién y quema
de combustibles provenientes de fuentes del petréleo. Las consideraciones citadas confirman el
interés de conocer el comportamiento de dichos sistemas. En este sentido, las curvas de equilibrio
pseudoequilibrio son una manera de corroborar el grado de alteracién y modificacién que la sal podria
generar en un sistema, lo que es el punto de partida para el desarrollo de un equipo de purificacién
como la destilacién extractiva salina.

MEeToboLOGIA

Caso de estudio

El sistema binario utilizado corresponde al sistema agua-etanol, el cual tiene la particularidad de
formar un azedtropo a 78.15 °C a 1 atmosfera de presién y 95.57 % (p/p) de etanol. Con esta limitacién
termodindmica no es posible obtener por destilacién simple etanol a concentraciones superiores a 99

% (p/p) (Orozco y Séenz, 2010).
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Para la eleccién de las sales inorgénicas se utilizé como criterio de seleccién la disponibilidad de
pardmetros termodindmicos. Ahora, para efectos de comparacién, se escogieron tres agentes salinos
inorgénicos: cloruro de calcio, cloruro de sodio y yoduro de potasio. De la primera sal se dispone de
los datos de equilibrio experimental presentados por Nishi (1974), y de la segunda, los reportados por
Burns y Furter (1979).

Software

Los datos de equilibrio liquido vapor para el sistema agua-etanol y agua-etanol-sal inorgdnica
presentados en este articulo se obtuvieron inicialmente por medio del simulador comercial Aspen
Plus 8.6% posteriormente, fueron llevados al software Microsoft office Excel 2013%, en el que fueron

tabulados y graficados.

Seleccion del modelo termodinamico

Los modelos termodindmicos que involucran sustancias termodindmicas presentan un denominador
comun: se componen de una parte que involucra las interacciones iénicas de largo alcance y de otra
que modela las fuerzas intermoleculares de corto alcance. Por ende, el coeficiente de actividad y la
energia de Gibbs involucran dos términos independientes.

G _ GLllrgo alcance GC orto alcance
RT — RT + RT (1)
ll’l(’Y) = ln(,Y)Largo alcance + Zn(y)Corta alcance (2)

Los modelos de largo alcance han sido estudiados desde principios del siglo pasado partiendo
de los postulados de Debye y Hiickel, quienes introdujeron el concepto de interaccién electrostatica.
Este modelo depende matematicamente de la ley de Coulomb, el campo eléctrico y los enunciados de
Gauss. Su desarrollo parte del acoplamiento de dos ecuaciones: la ecuacién de Poisson, que relaciona el
potencial electrostatico (W) en funcién de la distancia para una densidad de carga determinada (Pr),y la
ecuacién de Boltzmann, que describe el cambio de una distribucién iénica promedio de interacciones
(Kontogeorgis y Folas, 2009). La ecuacién resultante es conocia como la ecuacién Poisson-Boltzmann.

(=5 (73] = v, ®

La resolucién de dicha ecuacion supone herramientas matematicas como el cambio de variables, la
introduccién de una serie de Taylor, el uso de teoremas para la resolucién de ecuaciones diferenciales, el
acoplamiento de la energia de Gibbs en exceso y el coeficiente de actividad. Adicionalmente, se introduce
una suposicién importante dentro del modelo al considerar los iones con un radio infinitesimal. La
resolucién conduce a la ecuacién original de Debye-Hiickel, la cual introduce dos conceptos adicionales:
el concepto i6nico, presentado inicialmente por Lewis, y una constante adicional, conocida como distance
of closest approach, que es un factor de correccién que tiene en cuenta el tamafio del ion (Wright, 2007).
Dicha ecuacién original ha sido modificada a lo largo del tiempo en cuanto se ha considerado efectos
fisicos y matemadticos que anteriormente no habian sido tenidos en cuenta. Sin embargo, los fundamentos
y concepto prevalecen en los modelos termodinidmicos modernos para electrolitos.

Por otro lado, las interacciones de corto y mediano alcance tienen en cuenta la energia potencial
generada por interacciones de hidrégeno, ion-dipolo y dipolo-dipolo y las fuerzas de dispersién de
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London de las especies moleculares o una combinacién entre especies moleculares y especies iénicas.
El estudio de estas interacciones puede ser trazado hasta las ecuaciones de estado que inclufan reglas
clisicas de mezclado.

En términos generales, existen tres enfoques para el desarrollo matemitico de las fuerzas de corto
alcance, los cuales se han acoplado con ecuaciones de largo alcance con el fin de predecir sistemas
que involucran especies iénicas: a) modelos semiempiricos, b) modelos de composicién local y ¢)
ecuaciones de estado

A su vez, los dos ultimos grupos pueden ser divididos en: a) modelos que emplean en su
modelamiento matemdtico funciones de energia libre de Gibbs en exceso y b) modelos basados en
ecuaciones de energia de Helmholtz residual (Gémez y Ibarra, 2015).

Los modelos semiempiricos son producto de observaciones de tipo experimental y de testear
tedricamente el comportamiento fisico de las ecuaciones matemadticas mediante pruebas de andlisis
de sensibilidad. Dentro de este grupo de sistemas puede mencionarse la correlacién de Bromley, que
es un modelo termodindmico para soluciones diluidas que tiene en cuenta el efecto del cambio de
la longitud idnica con respecto al coeficiente de actividad reducido, asi como la ecuacién de Pitzer,
la cual acopla una serie de funciones empiricas en una ecuacién de tipo virial con una ecuacién de
Debye-Huckel modificada para modelar las interacciones de largo alcance. Este tltimo ha sido una de
los modelos termodindmicos mds utilizados en aplicaciones de tipo industrial (Kontogeorgis y Folas,
2010; Levine, 2004; Thomsen, 2009)

Los modelos de composicién estin basados matematicamente en la energia de Gibbs residual,
a diferencia de las ecuaciones de estado, que usan reglas de mezclado de van der Waals, y de los
modelos de actividad como Margules y van Laar, que utilizan el concepto de composicién general o
promedio. Los modelos de composicién emplean un concepto fisico diferente que tiene en cuenta la
no aleatoriedad de las moléculas de un sistema; efecto que es mucho mads real que el de las ecuaciones
y modelos ya citados, lo que supone una mayor precisién con respecto a los datos experimentales.

Las ecuaciones de estado estdn basadas matematicamente en la energia de Helmholtz en exceso y
tienen en cuenta el cambio de los coeficientes de actividad con respecto a la presién y a la temperatura.
Varios de estos modelos emplean el enfoque MSA (mean spherical aproximation) para las interacciones
de largo alcance, mientras que ecuaciones de estado, como Peng-Robinson, son usadas para las
contribuciones de corto alcance. En muchos casos se utiliza la ecuaciéon de Born para tener en cuenta el
efecto de la solvatacién o hidratacién de iones y moléculas. En gran medida, varias de estas ecuaciones
utilizan pardmetros especificos para iones, por lo que sus aplicaciones en muchos casos son limitadas
para algunos sistemas. Es relevante decir que en muchos casos estos sistemas posibilitan el calculo de
densidades de mezcla para soluciones de tipo electroliticas. (Gémez y Ibarra, 2015).

Varios autores han consolidado y recopilado gran cantidad de informacién acerca del desarrollo
matemdtico, histérico y tedrico de los sistemas termodindmicos para electrolitos (Kontogeorgis y
Folas, 2010; Levine, 2004; Thomsen, 2009; Wright, 2007), asi como han evidenciado la gran variedad y
versatilidad de modelos que se han desarrollado a través del tiempo y las caracteristicas mas relevantes
de cada uno de ellos. Autores como Chen et 4l. (1982-2004) han consolidado nuevas caracteristicas del
modelo NRTL para electrolitos, llegando incluso a predecir procesos de asociacién y polimerizacién.
Otros autores han aplicado modelos de composicién local, como Wilson, UNIFAC y UNIQUAC
(Gémez y Ibarra, 2015), que, acopliandolos con funciones matematicas como la Debye-Huckel, han
llegado a modelar sistemas capaces de simular todo tipo de sistemas en los que intervienen sustancias
iénicas. Todo esto indica la necesidad de sintetizar una herramienta enfocada en la selecciéon del
modelo termodindmico apropiado.

Turton, Bailie, Whiting, Shaeiwitz y Bhattacharyya (2003) definieron algunos parimetros que se
deben considerar a la hora de seleccionar un modelo termodindmico electrolitico: a) sistema acuoso,
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b) presencia de electrolitos fuertes en el sistema, c) presencia de mezcla de solventes en el sistema, d)
concentracién del soluto y e) temperatura méxima esperada.

Al respecto, se propuso un drbol de decisién que tuviera en cuenta dichas caracteristicas (figura 1).
La condicién de temperatura no fue tenida en cuenta debido a que los autores no reportan de forma
concreta caracteristicas especificas de los modelos en cuanto a este parimetro.

NO WILSON-NRF-E
NRTL-NRF
NRTL-E

WILSON-E

polar

< Electrolitos

LIFAC, LIQUIAC,
UNIFAC-E,
UNIQUAC-E

Polaridad UNIQUAC extendido

NRTL-SAC symmetric
NRTL-E symmetric

’—,’ PITZER, BROMLEY,
Sl BROMLEY-PITZER

—_—
todos no

polares

NO EOS:E-CPA, E-RK, E-PACT

Figura 1. Arbol de decision para sistemas electroliticos.

Segin el drbol de decisién (figura 1), sistemas de modelamiento predictivos como LIFAC,
LIQUAC o UNIFAC-E podrian ser aplicables. Autores como Llano-Restrepo y Aguilar-Arias
(2003), Mock, Evans, y Chen (1986) y Orozco y Séenz (2010) presentan pardmetros de interaccién
de tipo energético y de no aleatoriedad del modelo NRTL-E para los sistemas ya mencionados; por
consiguiente, se aplicard dicho modelo a lo largo del articulo.

Desarrollo matematico

La expresion para el cédlculo del coeficiente de actividad de un solvente 7 dentro de un sistema en
presencia de una sal con el modelo NRTL-E fue originalmente dada por Chen y Evans (1986) y
Llano-Restrepo y Aguilar-Arias (2003). Este modelo es presentado como una expresién amplia
de la energia de Gibbs en exceso para representar la no idealidad de la fase liquida en presencia
de electrolitos; igualmente, el modelo abarca desde solventes puros hasta soluciones saturadas de
sales (Chen y Song, 2004). En este modelo los subindices Z y 7 hacen referencia a las especies en
la mezcla, ya sean iones o solventes, y los subindices a y ¢ corresponden a los aniones y cationes,
respectivamente (Llano-Restrepo y Aguilar-Arias, 2003). La ecuacién 4 corresponde a la forma
generalizada de este modelo.

Lny,, - Zj)(jGjmij N X Gmm: (T 2k Xk Grem Trem
m Zkaka m Zkaka’ i szkam’
n Z Z Xa’ . Xc Gmc,a’c P (T o Zk Xk ch,a’chc,a’c (4)
c a Za”Xa” ZI«',XR,GR,C,a’c meac Zka,Gk,c,a’c
n 2 2 Xc’ Xa Gma,c’a z k Xk Gka,c’aTka,c’a)

* * (‘[ ca
a ¢ Zc”Xc” ZI(,XI(,Gk’,a,c’a maca szkaa,c’a
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Para que se pueda realizar este modelo es necesario especificar nueve pardmetros para cada una de
las sales. En la tabla 1 se encuentran los parimetros de las sales seleccionadas:

Tabla 1. Parametros de interaccion NRTL-E para las sales seleccionadas

Parametro CaCl, NaCl Kl

aca,ml 0.0293 0.054 0.069
aca,mZ 0.2 0.2 0.2
aml,mZ 0.3 0.3 0.3
Tca,ml -25.4824 -8.778 -7.906
Tca,mZ -5.848 -4.666 -4.332
Tl ca 51.4988 16.757 15.672
Tm2,ca 11.623 9.866 8.837
Tml,m2 -0.1341 -0.1341 -0.1341
TmZ,ml 1.8224 1.8224 1.8224

RESULTADOS Y DISCUSION

Implementacién en Excel

Fuente: Mock, Evans y Chen (1986).

Se realizaron tres grificas de equilibrio pseudobinario en Microsoft office Excel 2013° con base en
los resultados obtenidos de las simulaciones en Aspen Plus 8.6” de los sistemas seleccionados. En
la tabla 2 se encuentran los datos del equilibrio reportados por el simulador, considerando que se
utiliz6 el cloruro de calcio como agente de separacién a una concentracién de 16.7 wt% y diferentes
concentraciones de etanol en base libre de sal; adicionalmente, se evidencia el porcentaje de error
respecto a los datos experimentales reportados por Nishi (1974). Los resultados reportados en la
tabla 2 se muestran en la figura 2. Por su parte, en la tabla 3 y figura 3 se encuentra el equilibrio
pseudobinario con cada una de las tres sales seleccionadas a la misma concentracién (16.7 wt%). La
figura 4 compara el equilibrio cuando la concentracién de cloruro de sodio se disminuye a 7 wt%.

Tabla 2. Resultados obtenidos en Excel utilizando cloruro de calcio como agente de separacion

X1’ etanol y1 (experimental) y1 Porcentaje de

(Simulador) error (%)
0.02 0.271 0.245 9.60 %
0.04 0.389 0.377 3.10 %
0.1 0.542 0.55 1.50 %
0.2 0.647 0.648 0.20 %
0.3 0.694 0.699 0.70 %
0.4 0.753 0.742 1.50 %
0.5 0.795 0.784 1.40 %
0.6 0.828 0.827 0.10 %
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0.7 0.867 0.871 0.50 %
0.8 0.915 0.915 0.00 %
0.9 0.942 0.959 1.80 %

306

0 0,2 0,4 0,6 0,8 |
fracciéon molar del liquido
«Datos Experimentales
Equilibrio Etanol-Agua-Cloruro de Calcio
Equilibrio Etanol-Agua

Figura 2. Equilibrio pseudobinario para el sistema etanol con y sin adicién de cloruro de calcio de 16.7 wt%
base libre de sal.

Tabla 3. Datos reportados por el simulador para el equilibrio de las sales seleccionadas al 16.7 % wt

x1* y1 yi yi
(NaCl) (Ca,Cl) (K1)

0 0 0 0
0.02 0.274 0.245 0.167
0.04 0.41 0.377 0.272

0.1 0.582 0.55 0.435
0.2 0.683 0.648 0.55
0.3 0.737 0.699 0.614
0.4 0.78 0.742 0.665
0.5 0.82 0.784 0.714
0.6 0.858 0.827 0.765
0.7 0.896 0.871 0.819
0.8 0.932 0.915 0.876
0.9 0.967 0.959 0.936

*La fraccién de etanol es considerada como en base libre de sal.
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0 0,2 0.4 0,6 0.8 1
Fraccion molar del liquido
Equilibrio Etanol-Agua
—Equilibrio Etanol-Agua-Cloruro de Sodio
—Equilibrio Etanol-Agua-Yoduro de Potasio
=—Equilibrio Etanol-Agua-Cloruro de Calcio

Figura 3. Equilibrio pseudobinario para el sistema etanol-agua con adicién de yoduro de potasio y cloruro de
sodio 16.7 wt.% base libre de sal.

0.9
.go,a
0,7
gos
%0,5
=04
30,3
0,2

0.1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Fraccion molar del liquido
Equilibrio con cloruro de Sodio al 16.7 wt.%
—=Equilibrio con cloruro de Sodio al 7 wt. %
—Equilibrio Etanol-Agua

Figura 4. Equilibrio pseudobinario para el sistema agua-etanol con adicién de cloruro de sodio al 7 y 16.7 wt. %

base libre de sal.

Por medio de las gréficas de pseudoequilibrio se puede establecer que la adicién de sales inorgdnicas
(yoduro de potasio, cloruro de calcio y cloruro de sodio) afecta el equilibrio de fases del sistema
binario etanol-agua, lo que modifica la volatilidad relativa del sistema y rompe el azedtropo formado
originalmente. Esto sugiere la aplicabilidad de estas sales para el disefio y montaje de equipos de
separacién, como columnas de destilacion y extraccién enfocadas a la purificacién de sustancias de tipo
alcohélico. Adicionalmente, en la figura 3, el cloruro de sodio es la sal que reporta una mayor separacién
del azedtropo. En la figura 4 se realizé la comparacién de dos concentraciones de esta sal, con la que se
concluye que el grado de modificacién del equilibrio depende de la concentracién de la sal.
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Por otro lado, se evidencia en la tabla 2 la fiabilidad de los datos obtenidos por medio del simulador
Aspen Plus 8.6” con respecto a los datos reportados experimentalmente para el sistema agua-etanol-
cloruro de calcio con los porcentajes de error calculados. En fracciones de etanol en base libre de sal
por debajo de 0.04 se presentan los mayores porcentajes de error, que llegan a un maximo del 9.6 %.
Sin embargo, si se quiere emplear este modelo para el desarrollo de un proceso de separacién de etanol
con agentes salinos, se encontrard que la fraccién de etanol es superior al 20 % molar, lo que indica que
el margen de error decrecera a la hora de simular un eventual equipo de separacién, lo cual corrobora
la eficacia del modelo matematico

Finalmente, es importante mencionar que para el equilibrio del cloruro de sodio y el yoduro de
potasio no hay referencias actualizadas que permitan la comparacién de los datos reportados en el
simulador, los que se obtendrian de forma experimental, como se hizo con el caso del cloruro de calcio.

CONCLUSIONES

La adicién de sales como el cloruro de calcio, el cloruro de sodio y el yoduro de potasio modifica
el equilibrio de la mezcla etanol-agua y rompe el azeétropo formado por esta, lo que sugiere su
aplicabilidad en procesos de purificacién de etanol.

Entre mayor concentracién de sal sea adicionada a la mezcla formada por el etanol y el agua,
mayor serd el grado de modificacién del equilibrio.

El NRTL-E en un modelo de actividad con una amplia aplicabilidad y con bajos porcentajes de
error en sistemas con presencia de electrolitos. Para el caso del sistema etanol-agua se cuenta con los
pardmetros de interaccién de cada una de las sales adicionadas al sistema, lo que permite el cilculo del
equilibrio pseudobinario.

Para una mayor fiabilidad, se recomienda comparar los datos acd reportados con los datos
experimentales del equilibrio, especificamente, para el caso del cloruro de sodio y el yoduro de potasio.
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