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RESUMEN

El modelo de actividad UNIFAC-E, el cual es una
expresion modificada de su version original para
sistemas no-electroliticos, ha sido usado para
calcular los equilibrios liquido vapor (ELV) de
sistemas seudobinarios alcohol-agua-electrolitos
fuertes. Se ha confirmado la precisién del modelo
en estos sistemas y ademas se pudo comparar el
efecto que tiene sobre el equilibrio de fases la
adicion de una sal, la cual en algunos casos posee
la capacidad de trasladar el equilibrio en el sentido
deseado: desplazamiento total del azedtropo en
sistemas azeotrépicos y alejamiento de la curva
de equilibrio de la linea de 45°, tanto en sistemas
zeotrépicos como azeotrdpicos.
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ABSTRACT

The UNIFAC-E activity model, which is a modified
expression of their original version for non-
electrolytic systems, has been used to calculate
the vapor liquid equilibrium (VLE) of alcohol-water-
strong electrolytes pseudo-binaries systems. The
model's precision has been confirmed in these
systems and could also compare the effect that
has on the VLE the addition of a salt, which in
some cases has the capacity to move the
equilibrium in the wanted sense: total
displacement of the azeotrope in azeotropic
systems and estrangement of the curve of
equilibrium of the line of 43° both in zeotropics
and azeotropic systems.

Key Words: VLE in solvent-salt systems; UNIFAC-E
activity model.

1. INTRODUCCION

Hay una gran variedad de importantes procesos
industriales que involucran soluciones
electroliticas: tratamiento de aguas residuales,
desalinizacion del agua de mar, destilacion
extractiva por efecto salino, cristalizacion normal
0 extractiva y procesos hidrometallrgicos, son
algunos ejemplos.

El modelado de las propiedades termodinamicas
de soluciones electroliticas se hace esencial para
el disefio y simulacién de estos procesos. Para
algunos procesos, donde la concentracion del
electrolito esta dentro de un rango diluido no se
requiere del modelado de estas propiedades,
mientras para rangos de concentraciones
intermedias y altas, el modelado es de gran
importancia.

Para un correcto modelado, las ecuaciones que
representan las propiedades termodinamicas
deben ser lo mas exactas posibles con respecto a

Ingenieria

datos experimentales reportados en la literatura.
Las deducciones de estas ecuaciones, en el caso
de soluciones solvente-electrolito, son
generalmente tedrico-experimentales; en donde
el aporte tedrico proviene generalmente de la ley
de fuerzas intermoleculares, en las cuales se
tiene en cuenta la combinaciéon de las fuerzas
electrostaticas de largo alcance, donde
generalmente se utiliza la teoria de Debye-
Huckel; con las interacciones de corto alcance;
en la cual se manejan modelos de actividad
convencionales como UNIFAC (Kikic et al.,
1991), UNIQUAC (Macedo et al., 1990), NRTL
(Chen et al., 1986) y Wilson (Zhao et al., 2000),
que han sido modificados permanentemente
para su uso en soluciones electroliticas.

Sander, Fredenslud y Rasmussen (1986)
presentaron un método para la correccién vy
prediccion del efecto salino sobre el equilibrio
liguido vapor. El modelo combina los términos de
Debye-Huckel y la ecuacion de UNIQUAC
modificada con parametros dependientes de la
concentracion. La suposicion basica en el
modelo de Sander y en los modelos
subsecuentes, es la de no tener en cuenta la
asociacion de aniones y cationes en el desarrollo
de la teoria de Debye-Huckel, hecho faciimente
asimilable para el caso de solventes con
constantes dieléctricas bajas, lo cual ocasiona la
completa dilucién del electrolito en el solvente.
Ademas, estos autores establecieron como
constantes los parametros de Debye-Huckel: Ay
b, haciéndolos independientes de la temperatura
del sistema y de la constante dieléctrica del
solvente. Macedo, Skovborg y Rasmussen
(1990) modificaron el término de Debye-Huckel
usado por Sander para asegurar una correcta
representacion de las fuerzas electrostaticas de
largo alcance. Dicha modificaciéon requirié de una
reestimacion de los parametros previamente
publicados por Sander. Macedo et al. (1990)
también mostraron que el modelo modificado
tiene tanta exactitud como el modelo de Sander,
igualmente extendieron el rango de aplicabilidad
del modelo de Sander, debido a que incluyeron
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los parametros de dos solventes y siete iones.
Kikic, Fermeglia y Rasmussen (1991)
modificaron el modelo propuesto por Sander: (1)
el término de Debye-Huckel es calculado de
acuerdo a la teoria de soluciones de McMillan-
Mayer tal como lo describen Cardoso y O'Conell
(1987) y (2) el término de UNIQUAC fue sustituido
por el término UMNIFAC. Kikic et al. (1991)
estimaron los parametros de interaccion de
UNIFAC entre iones y solventes, mientras que 10s
parédmetros de interaccion entre los grupos de
solventes son |os reportados para sistemas no-
electroliticos (Abbotty Prausnitz, 1994).

2. MODELO UNIFAC - E

El modelo UNIFAC-E usado en este trabajo es
identico al presentado por Kikic et al. (1991). En
dicho modelo, el coeficiente de actividad de
cualquiera de los solventes presentes en la fase
liquida depende de las fuerzas intermoleculares
de largo y corto alcance. Las fuerzas de largo
alcance, que aparecen cuando las moléculas se
encuentran a distancias en las que no hay
sobreposicion de sus nubes electrénicas, son
calculadas a partir de la teoria de Debye-Huckel,
bajo la suposicién de que no existe asociacion
entre aniones y cationes en la fase liquida. Las
fuerzas de corto alcance, también llamadas
fuerzas de valencia o fuerzas quimicas, son
calculadas a partir del modelo convencional
UMIFAC para sistemas no-electroliticos. Los
parametros de interaccién entre los grupos de
iones y solventes usados en el modelo
convencional de UNIFAC, fueron estimados y
reportados por Rikicetal. (1991).

El coeficiente de actividad vy, del solvente n en una
mezcla liquida de solventes, es calculado como:

Iny,=1ny>"+1nyS+ 1nyh (1)

Donde Y57 es el coeficiente de actividad de
Debye-Huckel vy yS y YR representan las
contribuciones combinatoria y residual de
UNIFAC.

2.1. Coeficiente de actividad de Debye-Htickel:

El parametro de Debye-Huckel es calculado
mediante la ecuacién descrita por Macedo et al.
(1990):

Lryo-r ZAM ds [1+b/‘ 21n(1+b/7)] @)

1b/—

Donde, M, es la masa molar del solvente n, I es la
fuerza iénica, d, es la densidad del solvente puro
n.yd,esladensidad de la mezcla de solventes.

. Ms
TR, ©®)
X, es la fraccién molar del solvente n libre de sal,

M.=2Xn.Mn €sla masa molar de la mezcla liquida.

Las constantes de la ecuacién de Debye-Huckel,
al contrario de las usadas por Sander et al.
(1986), se consideran una funcién directa de las
propiedades de los solventes:

A=1.327757x10°.d" /(T )" @)

b=6.359696.d" /(s.T )’ 5)

Donde ¢ es la constante dieléctrica de la mezcla
de solventes, la cual es obtenida de los valores de
los solventes puros g, y la regla empirica de
mezclado de Oster's, la cual para mezclas
acuosas binarias (agua es el solvente 1) puede
aproximarse a:

e=¢,+[(e.—1)(2e.4+1)2e.~(e,~1)].X.\./V  (6)
Donde el volumen molar de la mezcla V es

calculado a partir de los volumenes molares de
los solventes V, y V, como:

V=x, V, +x: \/, )

2.2. Contribuciones convencionales de UNIFAC:

La ecuacion de UMNIFAC consta de dos partes
aditivas, un término combinatorio Y5  que
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considera el tamano molecular y las diferencias
de forma, y un término residual Y% que considera
las interacciones moleculares. La funcion Y§ con-
tiene Unicamente parametros de especie pura,
mientras la funcién Y} incorpora dos pardmetros
binarios por cada par de moléculas para un
sistema multicomponente.

2.2.1. Parte Combinatoria:

1nyS=1-j,+1nj,-5q, 1-%“+ 1n % 8)
Ademas se aplican las siguientes funciones:
rm=3V".R, (9) q,=3".Q« (10)
; In d,
_jn = (]. ].) Ln = (12)
Jer ) JZQJ-XJ
2.2.2. Parte Residual:
_ Bnk (Bnk])
1ny =q, [1-;[@ S, —€w 1n|s; (1)
Ademas se aplican las siguientes funciones:
rmkzexp(—“%“] (14) € = V)?-anH (15)
X Xn.Gn-€xp
_3 Bu=2et.  (17)
O« §XJ q (]. 6) K m
S.=20..1T. (18)

El subindice n identifica las especies y j es un
indice ficticio que se ocupa en todas las especies.
El subindice k identifica los grupos y m es un
indice ficticio que va en todos los subgrupos. La
cantidad \f' es el niUmero de subgrupos del tipo k
en una molécula de especie n. Los valores de los
parametros de los subgrupos R, y Q,, asi como
los parametros a,,, de interaccion entre los grupos
solventes e iones resultan de tabulaciones, todos
estos son tomados de Kikic et al. (1991). Cuando
es posible construir una molécula a partir de mas
de un conjunto de subgrupos, el conjunto que
contiene el menor numero de subdrupos
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diferentes es un conjunto correcto. La gran
ventaja del método de UNIFAC es que combina un
numero relativamente pequeno de subdrupos
para formar un numero muy drande de
moléculas.

3. DESARROLLO TERMODINAMICO DEL
ELV PARA UN SISTEMA SOLVENTE-SAL

Para el desarrollo de un equilibrio liquido vapor de
un sistema seudobinario alcohol-agua en
presencia de electrolito, se debe partir desde el
criterio termodinamico fundamental de equilibrio:

x{ ¢ } 19)

¢,

A bajas presiones en los sistemas aqui tratados el
factor de correccién de Poynting se acerca de
manera considerable a 1, los coeficientes de
fugacidad son calculados a partir de la ecuacion
de estado Peng-Robinson y se asume ademas
que la sal no esta presente en la fase vapor, el
coeficiente de actividad es calculado a partir del
modelo UNIFAC-E descrito anteriormente, este
coeficiente de actividad en sistemas solvente-sal
modifica el coeficiente de distribucion K, de cada
componente en la solucién, modificando de
manera dlobal el equilibrio liquido vapor. Los
sistemas aqui desarrollados para el calculo del
ELV salino fueron los siguientes:

/D/Sat v’sat sat

Y
Ki= D

Xi

X exp

1. Etanol (1)-Agua (2)-Cadl, (3)

2. 2-Propanol (1)-Agua (2)-LiCl (3)
3. Etanol (1)-Agua (2)-KI (3)

4. Metanol (1)-Agua (2)-Cadl, (3)

5. 1-Propanol (1)-Agua (2)-Cadl, (3)

En la Tabla 1 se presentan los parametros
convencionales de volumen y area superficial de
UNIFAC, igualmente en la Tabla 2 se muestran los
parametros de interaccion a,, los cuales fueron
usados en el desarrollo del presente trabajo.
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Tabla 1. Fardmetros de volumen (Rk) y area superficial (Qx) de UNIFAC

Cationes Aniones
Tipo Ca* K* Na* Li* cr I
Rk 1,0 3,0 3,0 1,0 0,9861 1,6807
Qx 1,0 3,0 3,0 1,0 0,9917 1,4118
Solventes
No Grupo principal No Subgrupo Ry« Qx
1 CH, 1 CHs 0,9011 0,848
2 CH, 0,6744 0,540
3 CH 0,4469 0,228
5 OH 15 OH 1,0000 1,200
6 CH3;OH 16 CH3;0OH 1,4311 1,432
7 H.O 17 H.O 0,9200 1,400
Tabla 2. Pardmetros de interaccion aiy en Kelvin
CH, OH CH;0H H.O Ca"
CH, 0,0 986,5 697,2 1318,00 -433,2
OH 156,4 0,0 -137,1 353,50 5779,7
CH3;0OH 16,51 2491 0,0 -181,0 -601,2
H.0 300,0 -229,1 289,6 0,0 -897,2
Ca*? 955,4 3343,7 -837,4 -838,2 0,0
K* 753,2 30,790 209,4 -248,2 n.c
Na* 1681,1 783,6 2860,8 -165,0 n.c
Li* 4651,5 -616,0 -789,23 -612,95 n.c
Ccr 1991,2 -367,7 7604,5 -230,2 21983
I 9183,5 -864,67 n.d -733,4 n.d
K* Na® Li* cr I
CH, 103,7 1257,7 6434,4 68,14 -1796,4
OH 87,98 1610,4 -6,628 -586,4 31892,6
CH3;0OH 89,21 -287,2 -71,347 102,8 n.d
H.0 99,73 22,38 -404,64 -982,5 -1366,9
Ca* n.c n.c n.c 4166,3 n.d
K* 0,0 n.c n.c 205,9 -4359,6
Na* n. c 0,0 n.c 6342,2 7535,2
Li* n. c n. c 0,0 229891 n. d
Ccr -704,8 14548 2795,6 0,0 n.c
I 1479,6 50016,7 n.d n.c 0,0
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4. CONCLUSIONES Y RESULTADOS

Para los sistemas descritos anteriormente, se
desarrolld el ELV salino, teniendo en cuenta la
formulacion del equilibrio hecha en la Ecuaciéon
(19). En los dos primeros sistemas se calculé el
ELV con el fin de comparar el modelo con datos
experimentales (Nishi 1975 y Sada et al. 1975),
tal como se muestra en las figuras 1 y 2. De ellas
se observa que el modelo UNIFAC-E predice
correctamente el efecto de la adicion de una sal
en un sistema azeotrépico, logrando el
desplazamiento total del azeétropo, que a las
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condiciones termodinamicas planteadas en las
figuras, corresponden a una fraccibn molar de
etanol de 0.8933 en la Figura 1 y 0.6871 de 2-
propanolenlaFigura 2.

Adicional a la comparacién grafica, en la Tabla 3 se
muestran las desviaciones de la fraccién molar de
la fase wvapor con respecto a los datos
experimentales para los sistemas ternarios
Etanol-Agua-CaCl, y 2-propanol-Agua-LiCl. Asi
mismo, dichas desviaciones se comparan con los
valores reportados para lIos mismos sistemas por
Chenetal. (1986).

0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Figura 1. ELV etanol (1)-agua (2) en presencia de CaCl,
al 16.7 % en peso. P=101.325 Kpa (-modelo UNIFAC-E,
* datos experimentales tomados de Nishi, 1975).

La fraccion molar de la fase liquida estd expresada en
fraccion libre de solvente.

Figura. 2 ELV 2-propanol-agua en presencia de cloruro de
litio. T=348 K. (-modelo UNIFAC-E con 10% peso de LiCl,
datos experimentales tomados de Sada et al., 1975).

Tabla 3. Desviacion promedio de la fraccién molar vapor de alcohol

Etanol-Agua-CaCl,

Concentracioén sal NRTL
%peso

16.7 0.024

Chen et al., 1986

UNIFAC-E Referencia datos
Este trabajo experimentales
0.025 Nishi (1975)

2-propanol-Agua-LiCl

Concentracioén sal NRTL

Chen et al., 1986

Saturada 0.006

UNIFAC-E Referencia datos
Este trabajo experimentales
0.012 Sada et al. (1975)
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Los valores de desviacién promedio para la fase
vapor mostrados en la Tabla 3, expresan la buena
reproducciéon de los equilibrios que tiene el
modelo UNIFAC-E, lo que lo convierte en una muy
buena herramienta a la hora de disenar equipos
de separacion de contacto liquido-vapor que
involucren sistemas electroliticos. En la Figura 3
puede observarse el grado de desplazamiento de
la curva de equilibrio en el sistema etanol (1)-
agua (2) en presencia de cloruro de calcio con una
concentraciéon molal de sal de 1.68 m, donde se
compara con el sistema en ausencia de sal, por lo
que se logra demostrar la eficacia de la adicion de
la sal en este sistema azeotrépico. Una
caracteristica del cloruro de calcio es que posee
un i6n divalente: Ca*™, la particularidad de este
tipo de sales es que son mas eficientes que las
sales monovalentes a la hora de alejar la curva de
equilibrio de la linea de 45°, debido a la fuerza
idnica de sus iones disueltos en la mezcla de
solventes, este efecto es mostrado en la Figura 4,

0 0.1 0.2 03 0.4 05 06 07 0.8 0.9 1

Figura 3. ELV etanol (1)-agua (2). P=100 Kpa
(- ELV con 1.68 m de Cadl,, -- --ELV
libre de sal).

0 0.4 02 03 04 05 06 07 0.8 0.9 1

Figura 5. ELV metanol (1)-agua (2). P=101.325

Kpa con 11.5 % en peso de sal. (- = -
en ausencia de sal, ---- Cadl,).

donde se hace una comparacion del efecto salino
de una sal monovalente (KI) con una sal divalente
(Cadl,), auna misma concentracion de sal.

En el desarrollo del ELV de un sistema de
solventes zeotrdpicos, caso similar al de
solventes azeotrépicos, la adicion de una sal
modifica el equilibrio en la forma deseada:
alejamiento de la curva de equilibrio de la linea de
45°, por lo cual, al momento de disenar una
columna de destilacién extractiva por efecto
salino se presentarad una disminucién beneficiosa
en el niumero de etapas de la torre. En la Figura 5
se muestra este caso, para el sistema metanol-
agua con adicion de Cadl,. En el sistema 1-
propanol-agua, la formulacién del equilibrio en
presencia de sal lleva a lo mostrado en la Figura.
6, donde se logra observar el desplazamiento
total del azedtropo vy el alejamiento de la curva de
equilibrio de la linea de 45° gracias a la adicién de
la sal.

1
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0.6

0.5

i
il
0.1 /

0

0 0.1 02 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 09 1

Figura 4. ELV etanol (1)-agua (2). Comparacién del
efecto salino. P=78 Kpa con 16.7 % en
peso de sal. (- KI, -- -- Cadl,).

0 0.4 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Figura 6. ELV 1-propanol (1)-agua (2). P=78 Kpa
con 18 % en peso de sal.
ausencia de sal, --- Cadl,).

(-=-en
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El efecto que sobre el coeficiente de actividad de
un solvente en solucién tiene la adiciéon de una sal
en los sistemas alcohol-agua aqui mostrados es
favorable a la hora del diseno técnico de un
equipo de separacion, los beneficios son altos:
reduccion de costos en el agente separador
comparado con operaciones similares que usan
agentes organicos, disminucién sustancial de los
costos energéticos de operacion de la torre
debido a que al adicionar la sal en la mezcla, ésta
aumenta las volatilidades en el rehervidor,
disminuyendo la carga térmica en el mismo.
Adicional a dichas ventajas y dracias al efecto
salino en el desplazamiento del azedtropo vy el
alejamiento de la curva de equilibrio de la linea de
45°, se obtiene ademas una alta pureza de
producto, que en muchos de los casos alcanza
niveles mayores a los obtenidos en operaciones
de separacion mas costosas.
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NOMENCLATURA

Amk

TEXEnRT&sT

sat
b

Parametro de Debye-Huckel

Pardametros de interaccidon entre los grupos de solventes e iones
Parametro de Debye-Huckel

Densidad del solvente n

Densidad de la mezcla de solventes

Fuerza idnica

Coeficiente de distribucion del componente i

Masa molar del solvente n

Masa molar de la mezcla liquida

Presion total del sistema

Presion de saturacion del solvente |

Pardametros de los subgrupos solventes e iones de ELV-UNIFAC
Constante universal de los gases

Pardametros de los subgrupos solventes e iones de ELV-UNIFAC
Temperatura absoluta del sistema

Volumen molar de la mezcla

VVolumen de liquido saturado
NUmero de subdrupos de tipo k en una molécula de la especie n.
Volumenes molares de los solventes 1 y 2, respectivamente.

Fraccion molar del solvente n libre de sal
Fraccion molar de la fase liquida del componente i
Fraccion molar de la fase vapor del componente i

Letras griegas

¥n
C
Y
D-H
Y
R
Yn
d) sat
i
€
€n

Coeficiente de actividad del solvente n

Coeficiente de actividad combinatorio del solvente n
Coeficiente de actividad de Debye-Huckel para solvente n
Coeficiente de actividad residual del solvente n
Coeficiente de fugacidad saturado del solvente |

Constante dieléctrica de la mezcla solventes
Constante dieléctrica del solvente puro
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