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RESUMEN

En este trabajo de tesis se hizo uso de la técnica de extraccion que utiliza fluidos
supercriticos para extraer metales contenidos en matrices s6lidas, en particular el cobre. El
fluido de extraccion utilizado para este trabajo es el diéxido de carbono en condiciones
supercriticas, CO, SC. La extraccidn consisti6 en la deteccidn de la concentracion de cobre
antes y despues de la extraccion.

Las muestras analizadas se obtuvieron impregnando arenas de silice, como matriz
sblida de soporte, con una solucién de cobre de concentracion conocida. La extraccion
consisti en colocar las muestras impregnadas con cobre en la camara de extraccion, donde
posteriormente el CO, SC es inyectado/llenado la camara de extraccién y permitiendo que
se disuelvan los iones de cobre contenidos en las muestras. El fluido supercritico lleva
consigo los extractos hacia un contenedor donde se despresuriza y evapora, dejando los
extractos. El analisis de los extractos se llevd a cabo utilizando un espectrofotometro de
ultravioleta, donde las concentraciones de los extractos fueron determinadas.

Se us6 un agente modificador para analizar el efecto en la eficiencia de extraccién al
modificar la polaridad del fluido de extraccion.

Se usd un agente acomplejante para darle una interfaz mas organica a la extraccion,
ademds de modelar termodindmicamente la solubilidad del complejo metal — quelato,
haciendo uso del métgdo de estimacién de parametros para estimar las propiedades fisicas
no disponibles en literatura para el complejo.

El modelo utilizado para predecir la solubilidad del complejo metdlico en CO, SC
¢s la ecuacion de estado de Peng — Robinson. De esta forma, con los pardmetros estimados
y ¢l modelo termodinamico, se realiz6 una simulacién en MATLAB para ajustar los valores
experimentales al modelo prediciendo el coeficiente de interaccién binaria, 4ij, como

parametro de ajuste para el sistema metal — quelato en CO, SC.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

La elevada concentracién de metales pesados en residuos industriales se ha
convertido en la actualidad en un objetivo primordial para las estrictas legislaciones. Gran
cantidad de tecnologias enfocadas a los procesos de separacion han sido desarrolladas o se
encuentran en desarrollo para tratar los residuos contaminados. Algunos ejemplos son el
intercambio i6nico, los procesos que utilizan membranas y operaciones electroquimicas. La
extraccion mediante solventes es otro tipo de tecnologia que puede ser utilizada para
remover metales de los residuos industriales [1, 2].

En esta técnica, el residuo industrial es mezclado con una fase orgédnica que consiste
de agentes quelatantes disueltos en un solvente adecuado. El pH es ajustado para
acomplejar un metal en especifico. Aunque se ha establecido que los iones metalicos
pueden ser extraidos de manera efectiva mediante la extraccidon con solventes, ésta técnica
tiene ciertas desventajas. El gran consumo de solventes organicos potencialmente dafiinos
en la extraccion con solventes puede ser eliminada mediante la sustituciéon de fluidos
supercriticos no téxicos.

Entre los fluidos supercriticos mas utilizados, la naturaleza no téxica del diéxido de
carbono y la relativamente baja presién y temperatura critica, 73.8 bar y 31°C
respectivamente, lo hacen una alternativa atractiva para esta aplicacién. Otra notable
ventaja del didxido de carbono supercritico (CO, SC) es que es no-inflamable,
relativamente barato y es facilmente adquirirlo comercialmente. Pero como el CO; es un
compuesto no polar su aplicacion para extraer iones metalicos directamente de matrices es
poco eficiente [3], pero la eficiencia de extraccién puede ser favorablemente modificada
mediante el uso de un modificador o cosolvente, por ejemplo, metanol [4].

El hecho de que las caracteristicas de solvente de los fluidos supercriticos pueden
ser manipuladas con pequefios cambios en la temperatura y presién nos permite que éstas

puedan ser explotadas en el desarrollo de esquemas de extraccidn selectiva.



Un ejemplo es la patente alemana utilizada para remover, selectivamente, la cafeina
de los granos de café mediante el uso de CO, SC [5].

Como un resultado de estas propiedades favorables para disolver que poseen los
fluidos supercriticos, algunos trabajos de investigacidén y desarrollo se han llevado a cabo
en varios laboratorios, enfocandose en remover metales pesados de residuos industriales
mediante el uso de agentes acomplejantes en CO; SC. Estos estudios comenzaron con el
trabajo pionero de Laintz [6], que investigd la extraccion de cobre(Il) de soluciones acuosas
y solidas mediante el uso de bis(trifluoroetil) dithiocarbamato como un agente
acomplejante utilizando un esquema de extraccion dinamica.

Wang y Marshall desarrollaron una gran cantidad de medidas de solubilidad de
complejos metal-quelato en CO; SC, investigando la extraccion de zinc, cadmio y plomo de
soluciones acuosas [7].

De cualquier forma, una alta solubilidad del complejo en la fase supercritica no
siempre se traduce en una alta eficie.ncia de extraccion. La composicién, temperatura,
presion y pH del sistema debe ademés permitir la suficiente ionizaciéon del agente
quelatante y la formacion del complejo [8].

El objetivo principal de este trabajo es estudiar la solubilidad del ién metéilico Cu en
la extraccion con CO,; SC y en CO; SC modificado con 5% en volumen de metanol,
ademds de modelar termodindmicamente mediante la ecuacion de estado de Peng —
Robinson para predecir la solubilidad del complejo metilico cobre - 4cido

etilendiaminotetracético (CuEDTA) en CO; SC.



CAPITULO 2

TERMODINAMICA DE EQUILIBRIO DE FASES

2.1 INTRODUCCION

En este capitulo se revisan brevemente los conceptos basicos de la descripcion
termodinamica clasica del equilibrio de fases. Se comienza con un enunciado que combina
el primero y el segundo principios, aplicados a un sistema cerrado homogéneo, y se
continuia con las leyes del equilibrio para un sistema abierto heterogéneo.

El capitulo continia con algunos comentarios sobre la naturaleza del potencial
quimico y la necesidad de los estados estdndar, y entonces se introducen las funciones

auxiliares, fugacidad y actividad.

2.2 EQUILIBRIO DE FASES

Por estado de equilibrio se entiende aquel que no tiene tendencia alguna a ser
abandonado espontineamente, respecto a ciertos cambios 0 procesos permitidos, por
ejemplo, transferencia de calor, trabajo de volumen y para sistemas abiertos, transferencia
de masa a través de una interfase.

En un estado de equilibrio, las propiedades son independientes del tiempo y de la
historia previa del sistema; ademas son estables, es decir, no sufren cambios drasticos
cuando las condiciones externas varian ligeramente. Un estado de equilibrio se distingue de
un estado estacionario por que en el estado de equilibrio no hay flujos netos del tipo
considerado (transferencia de calor, etc.) a través de una superficie plana colocada en
cualquier parte del sistema.

En un proceso reversible el sistema se mantiene en un estado de equilibrio virtual
durante todo el proceso; un proceso reversible es descrito, a veces, como una sucesion de
cambios de equilibrio. Sin embargo, cualquier proceso real o natural ocurre de forma

irreversible,



2.3 SISTEMAS CERRADOS HOMOGENEOS

En un sistema homogéneo todas las propiedades tienen un valor uniforme en todo el
sistema; por ejemplo, una propiedad como la densidad tiene un mismo valor de un punto a
otro, en un sentido macroscépico. Un sistema cerrado es aquel que no intercambia materia
con ¢l medio, aunque si puede intercambiar energia.

Para un sistema cerrado homogéneo que puede interaccionar con sus alrededores en
forma de transferencia de calor y trabajo de volumen, se puede escribir de forma

combinada el primero y segundo principios de la termodinamica como [9]:
dU £ TdS — PdV 2.1)

donde dU, dS y dV son pequeiios cambios de energia, entropia y volumen del sistema,
respectivamente, que resultan de esas interacciones; cada una de esas propiedades es una
funcién de estado, cuyo valor en un determinado estado es independiente de la historia
previa del sistema. Las variables T y P representan la temperatura y presion del sistema. La
desigualdad de la ecuacion 2.1 se refiere a un proceso natural (irreversible).

Si la interaccion del sistema con los alrededores ocurre reversiblemente
(transferencia reversible de calor y desplazamiento reversible de la interfase), se aplica la

igualdad de la ecuacidn 2.1. Por consiguiente se puede rescribir la ecuacién 2.1 como:
dU = TdS - PdV (2.2)

El primer término de! segundo miembro es el calor absorbido por el sistema, y el
segundo término es el trabajo realizado por el sistema. La forma de la ecuacion implica que
el sistema estd caracterizado por dos variables independientes o grados de libertad,
representados en la ecuacion 2.2 por Sy V.

Utilizando diferentes parejas de las cuatro variables, P, V, 7, y S, como variables
independientes en ¢l segundo miembro de la ecuacién 2.2, se pueden obtener otros
potenciales termodindmicos extensivos para sistemas cerrados, y otros grupos

fundamentales.



Por ejemplo, se desea intercambiar los papeles de P y V en la ecuacion 2.2 para
tener a P como variable independiente. Para ello, se define una nueva funcién, en otras
palabras, la funcién original, U, menos el producto de las dos cantidades que van a ser

intercambiadas, teniendo en cuenta el signo de la ecuacién original. Asi se define:

H=U-~(PV) = U + PV (2.3)
donde H es la entalpia del sistema, que es una funcidn de estado definida en funcién de
otras funciones de estado. Diferenciando la ecuacién 2.3 y sustituyendo dU de la ecuacion
2.2, se obtiene:

dH = TdS + VdpP (2.4)

donde las variables independientes son, ahora, S y P. De la misma forma,

intercambiando T y S (pero no P y V) en la ecuacion 2.2, se define la energia Helmholtz:

A=U-TS (2.5)

dando lugar a:

dA = —SdT — PdV (2.6)

En este -caso las variables independientes o restrictivas son T y V. Finalmente,

intercambiando T y S, y P y V, simultaneamente, en la ecuacién 2.2, con objeto de utilizar

T y P como variables independientes, define la energia Gibbs:

G=U-TS-(PV)=H-TS (2.7)

dando lugar a

dG = -SdT + VdP (2.8)



La tabla 2.1 resume las cuatro ecuaciones fundamentales y los papeles de U, H, A y
G como potenciales termodindmicos. También se incluyen en la tabla una serie de
identidades que resultan de las ecuaciones fundamentales y la serie de ecuaciones
conocidas como relaciones de Maxwell. Estas relaciones se obtienen a partir de las
ecuaciones fundamentales aplicando el teorema de reciprocidad de Euler que se aprovecha
de la propiedad de las funciones continuas y sus derivadas, consiste en que el orden de

diferenciacion para obtener las segundas derivadas parciales es irrelevante [10].

Tabla 2.1 Relaciones termodinamicas importantes para un sistema cerrado

homogéneo.

Relaciones de Maxwell resultantes de las ecuaciones fundamentales

&)%), &), -&
v )s  \as)y, v ). \aT),
#).(&), &,-F
oP)s \8S Jp oP)r  \oT ),
Relaciones resultantes de las ecuaciones fundamentales
U apP OHY 514
(57, o). - (&), =177,
(a_U) _T_(G_HJ (éﬂ) _V_(EJ
as ), = \as s oP ), T\ 8P);

Gr) =), (&),

2.4 SISTEMAS ABIERTOS HOMOGENEOS

Un sistema abierto puede intercambiar energia y masa con sus alrededores. Para un

sistema cerrado homogéneo, la U se ha considerado una funcion de Sy ¥, es decir:

U= UGS,V 2.9



En un sistema abierto, sin embargo, hay variables independientes adicionales.
Pueden utilizarse, por ejemplo, las cantidades de sustancia de los distintos componentes

presentes. Debido a esto, hay que considerar U como una funcién:

U= UGSV, n,nz,...,n0n) (2.10)

donde m es el nimero de componentes. La diferencia total es:

oU ouU ou
di = (g)yﬂi ds + (W]S,m_ dv + Z(an )S’V’nj dn,‘ (21 1)

donde el subindice »; se refiere a todas las cantidades de sustancia, y el subindice n;
a todas las cantidades de sustancia excepto la del componente i. Como las dos primeras
derivadas de la ecuacién 2.11 se refieren a un sistema cerrado, las igualdades de la tabla 2.1

pueden ser aplicadas a sistemas abiertos. Ademads, se define la funcion g4 como:

BUJ
M = 2.12
(anf S,V,nj ( )

que permite escribirla ecuacion 2.11 de la forma siguiente:
dU = TdS — PdV + Xudn; 2.13)

La ecuacién 2.13 es la ecuacién fundamental de un sistema abierto, que se
corresponde con la ecuacién 2.2 para un sistema cerrado. La funcién g es una magnitud
intensiva que debe depender de la temperatura, la presidn y la composicidn del sistema.

Puede deducirse de su posicion en la ecuacién 2.13 como coeficiente de dn; que y;
es una masa o potencial quimico, de la misma manera que 7 (el coeficiente de dS) es un

potencial térmico y P (el coeficiente de dV) es un potencial mecanico.



Haciendo uso de las definiciones de H, 4 y G, ecuaciones 2.3, 2.5 y 2.7, se puede
sustituir la expresioén de dU en la ecuacion 2.13 en cada caso y llegar a las tres siguientes

ecuaciones fundamentales para un sistema abierto:

dH = TdS + VdP + Ludn; (2.14)
dA = —SdT — PdV + Tudn, (2.15)
dG = —SdT + VdP + Yudn, (2.16)

A partir de la definicién de g4 dada por la ecuacion 2.12 y a partir de las ecuaciones

2.13 a 2.16, se obtiene:

p =[6UJ =(6HJ =(6A) =(6G] @.17)
‘ ;i ) sy m 7 Ny ) pn T oy )1y n ; on; )1 pn ; )

Hay, por tanto cuatro expresiones para g;; cada una de ellas es la derivada de una

propiedad extensiva con respecto a la cantidad del componente que se considere, y cada
una utiliza un grupo de variables fundamentales: U, S, V; H, S, P; A, T, V;y G, T, P. La
magnitud & es la energia Gibbs molar parcial, pero no es la energia interna, entalpia o
energia Helmholtz, molar parcial. Esto se debe a que las variables independientes Ty P,
elegidas para definir las magnitudes molares parciales, son también las variables

independientes fundamentales de la energia de Gibbs, G.

2.5 EQUILIBRIO EN SISTEMAS CERRADOS HETEROGENEOS

Un sistema cerrado heterogéneo se compone de dos o mas fases, cada una de las
cuales se considera como un sistema abierto dentro del sistema cerrado global.

Se dispone de cuatro criterios de equilibrio en un sistema cerrado, en funcién de
distintos juegos de variables, dados en el tercer juego de ecuaciones de la tabla 2.1, tomadas

con el signo de igualdad de cada caso. Pero estos criterios estan expresados en términos de
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los cuatro potenciales termodindmicos extensivos U, H, A y G. También se pueden obtener
criterios mas qtiles en funcién de las magnitudes extensivas T, Py .

Para tener un sistema en equilibrio térmico o mecéanico es de esperar que la
temperatura y la presidén sean uniformes en toda la masa del sistema heterogéneo. Puesto
que g es €l potencial intensivo que gobierna la transferencia de masa, se puede esperar que
4 tenga un valor uniforme en todo el sistema heterogéneo en equilibrio con respecto a ese
proceso.

Gibbs demostré este criterio utilizando la funcidbn U como punto de partida,
refiriéndola a H, A o G, probablemente por la simetria de la expresidn para dU en la
ecuacion 2.13; cada diferencial del segundo miembro es la diferencia de una magnitud
extensiva, y cada coeficiente es una magnitud intensiva [11]. Esto significa que se puede
probar la uniformidad de todos los potenciales intensivos, en el equilibrio, considerando
unicamente la funcién U.

El resultado general, para un sistema heterogéneo compuesto por n fases y m

componentes, €s que, en el equilibrio con respecto a los procesos descritos, se cumple:

W=7@= =7 (2.18)
PO =pD=  =p» (2.19)
# = ufP = o= g
Y = 4P <= (2.20)
Hy = uD == D

Donde el superindice entre paréntesis indica la fase y el subindice se refiere al
componente. Este juego de ecuaciones proporciona el criterio basico del equilibrio entre

fases, para los propdsitos de este trabajo.
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2.6 FUGACIDAD Y ACTIVIDAD

Para una sustancia pura i, el potencial quimico se relaciona con la temperatura y la

presion por medio de la ecuacion:
dy = —sdT + vdP (2.21)

donde s; es la entropia molar y v; el volumen molar. El potencial quimico no tiene un
equivalente inmediato en el mundo fisico, y por ello es deseable expresar el potencial
quimico en relacién con alguna funcién auxiliar que pueda ser identificada mas facilmente
con la realidad fisica. Una funcidén muy util se obtiene a través del concepto fugacidad.

Al intentar simplificar la ecuacidon abstracta del equilibrio quimico, G. N. Lewis
considerd primero el potencial quimico de un gas puro, y después generalizé el resultado

obtenido a todos los sistemas [9].

(2{; )T ey (2.22)

sustituyendo la ecuacion del gas ideal,
. 5},{ (2.23)

e in_tegrando a temperatura constante,
g — 1 = RT ln% (2.24)

El superindice 0 en la ecuacién anterior representa el estado de referencia o estandar.
La ecuacién 2.24 dice que para un gas ideal, el cambio de potencial quimico, al ir de
la presion P° a la presion P, isotérmicamente es igual al producto de RT por el logaritmo de

cociente de presiones P/P°.
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Asi, a temperatura constante, el cambio de la magnitud termodindmica abstracta, ,
es una simple funcién logaritmica de la magnitud fisica real, presion. El verdadero mérito
de la ecuacion 2.24 es que relaciona de modo simple una abstraccién matematica con una
magnitud intensiva comin del mundo real.

Sin embargo, la ecuacion 2.24 es solamente valida para gases ideales puros; para
generalizarla, Lewis definié la funcién f, llamada fugacidad (del latin fuga, que significa
huida o escape), escribiendo para el cambio isotermo de cualquier componente de cualquier

sistema, solido, liquido o gas, puro o mezclado, ideal o no.

#i - p =RTIn

Lg (2.25)

i

Aunque tanto x! como f! son arbitrarios, no se pueden escoger las dos

independienterriente; cuando se escoge uno, €l otro queda fijado.

Para un gas ideal puro, la fugacidad es igual a la presion, y para el componente i de
una mezcla de gases ideales es igual a su presidn parcial y,P. Puesto que todos los sistemas
a muy bajas presiones, ya sean de un solo componente o mezclas, se acercan al

comportamiento de gas ideal, la definicién de fugacidad se completa con el limite

S
y;.P

—1 cuando P—>0 (2.26)

- donde y; es la fraccidén molar de 7.

La relacion entre la fugacidad y el potencial quimico proporciona una ayuda
conceptual al hacer la traslacion desde las variables termodindmicas a las variables fisicas.
Visualizar el potencial quimico es dificil, pero visualizar el concepto de fugacidad no lo es
tanto.

La fugacidad es una “presidon corregida™; para un componente de una mezcla de
gases ideales es igual a la presién parcial de ese componente. El gas ideal no es sélo un
caso limite conveniente en termodindmica, sino que, ademas, es un modelo fisico bien

desarrollado basado en la teoria cinética de la materia.
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El concepto de fugacidad, por consiguiente, ayuda a llevar a cabo la transicién
desde la termodinamica pura a la teoria de las fuerzas intermoleculares; si la fugacidad es
una “presion corregida”, estas correcciones son debidas a la no idealidad que puede ser
interpretada con consideraciones moleculares.

La fugacidad proporciona una transformaciéon conveniente de la ecuaciéon

fundamental del equilibrio de fases, ecuacion 2.20. Para dos fases a y S, respectivamente,

la ecuacion 2.25 es:

4% — % = RT'In j{ . (2.27)
y
-8
4P — 1% = RT'n f'Tﬁ (2.28)

i

Sustituyendo las ecuaciones 2.27 y 2.28 en la condicién de equilibrio, ecuacién 2.20

se obtiene:

a B
u% + RT lnL0 =u? +RT1n—f"0— (2.29)
e £

Considerando dos situaciones. Primero que los estados estindar de las dos fases son

el mismo; es decir:
pe = P (2.30)

en este caso se cumple:

fle = ff 2.31)
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Las ecuaciones 2.29, 2.30 y 2.31 proporcionan una nueva forma de la ecuacién

fundamental del equilibrio de fases:

f=5 (2.32)

En segundo lugar, los estados estandar de las dos fases estdn a la misma temperatura

pero no a la misma presion y composicion. En este caso, la relacion exacta entre los dos

estados estandar es:

O
0 H
ule — P = RTlnf—Oﬂ— (2.33)
Ji
sustituyendo la ecuacioén 2.33 en la 2.29, se llega de nuevo a:
=1 232)

La ecuaciéon 2.32 expresa un resultado muy util. Significa que la condicién de
equilibrio en funciéon de los potenciales quimicos puede ser sustituida, sin pérdida de
generalidad, por una ecuacion que dice que para cualquier especie i, las fugacidades deben
ser iguales en todas las fases.

La ecuaciéon 2.32 es equivalente a la ecuacién 2.20; desde un punto de vista
estrictamente termodinamico, la una no es preferible a la otra. Sin embargo, desde el punto
de vista del que desea aplicar la termodindmica a problemas fisicos, una ecuacién que
establece la igualdad de fugacidades suele ser mas conveniente que una que establece la

igualdad de potenciales quimicos.
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CAPITULO 3

ECUACIONES DE ESTADO

3.1 INTRODUCCION

La utilidad de relaciones entre propiedades termodinidmicas depende de la
disponibilidad de cierto nimero de datos. En realidad estos datos, en el caso de un nimero
minimo de propiedades, deben proporcionarse como entrada al conjunto de ecuaciones
termodindmicas, si se espera que produzcan algun resultado cualitativo. Tales datos pueden
almacenarse y mostrarse como tablas o graficas, no obstante, la forma de representacion
mas concisa y generalmente mas Util se logra mediante una ecuacion de estado (EDE).

Sin embargo los datos volumétricos suelen expresarse mediante una ecuacioén de
estado que utilizan la temperatura y el volumen como variables independientes, y, por
tanto, disponer de ecuaciones para las propiedades termodindmicas en funcién de Ty ¥V es

una cuestion de importancia practica.

3.2 EXPRESIONES DE LAS ECUACIONES DE ESTADO

Una ecuacién de estado es una relacion algebraica entre la presion, la temperatura y
el volumen molar. Las ecuaciones de estado PVT cominmente se clasifican como explicitas
respecto al volumen,

V=FKT, P) (3.1)

o como explicitas respecto a la presion

P=FT, V) (3.2)
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La distincién es importante en las aplicaciones de estas ecuaciones, debido a que
dicta el enfoque utilizado al evaluar las propiedades derivadas e influencia el nivel de
complejidad de los calculos numéricos.

Cuando son apropiadas, las ecuaciones explicitas respecto a ¥, son mas utilizadas
debido a que sus variables independientes (7, P) son las cantidades que se fijan en la
mayoria de los cilculos cientificos y de ingenieria. Desafortunadamente, la correlaciéon
precisa y la prediccion de las propiedades volumétricas y derivadas de los fluidos
frecuentemente requieren el uso de una ecuacion de estado explicita respecto a la presidn.

La mayoria de las ecuaciones de estado contienen uno o mas parametros. En
sustancias puras, éstos son cantidades especificas de cada sustancia, dependientes de la
temperatura cuyos valores numéricos varian de una sustancia a otra. En el caso de mezclas,
los pardmetros pueden depender también de la composicion; en realidad, en la mayoria de
las ecuaciones de estado, la composicién entra Gnicamente a través de los pardmetros y se
exprésa por medio de recetas algebraicas llamadas reglas de mezclado [12].

Por lo tanto, un parametro EDE « tiene la forma funcional general o7, x). Si la
dependencia de la composicién en su totalidad esta incluida en los parametros, entonces las

ecuaciones genéricas (3.1) y (3.2) pueden escribirse con més precisién como:
V=KT,P, AT, x), (T, x), ...) (3.3)
P=FKT,V, AT, x), T, x), ...) (3.4

El factor de compresibilidad z frecuentemente se utiliza como variable dependiente
de las ecuaciones de estado. Por definicion, z es la razon del volumen molar de una fase al
valor que tendria en caso de que la fase fuera una mezcla de gas ideal a las mismas T, P y x:
z=V/V¥. Como V¥ = RT/P, esta definicion se reduce al concepto ya conocido:

_ PV

=T 3.5)

de donde
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i =h =
PI—IE)RT/P PT;(‘)Z 1 (3.6)

Lo cual se considera como una caracteristica universal del comportamiento del
fluido real. Este limite universal constituye un motivo importante para el uso de z. Otra
ventaja es que z exhibe un intervalo de valores numéricos mucho mas restringido que, por
ejemplo, el volumen molar V. Para ciertas condiciones, los limites aproximados de z con
respecto a P son 0 y 1, en tanto que ¥ para las mismas condiciones asume un intervalo

enorme de valores.

3.3 PROPIEDADES TERMODINAMICAS EN FUNCION DE P Y T COMO
VARIABLES INDEPENDIENTES

A temperatura y composicidn constantes, podemos utilizar las relaciones de
Mﬁxwell, ver tabla 2.1, para describir la dependencia con la presion de la entalpia y la

entropia [9]:

dH = |:V _ T(Z—?]P ]dP G.7)
T
ds = —(g—;) ap (3.8)
P.nr

Estas dos relaciones constituyen la base de la deduccién de ecuaciones buscadas.
Primero se obtienen las expresiones de la entalpia y la entropia. Las otras propiedades son
después calculadas a partir de las definiciones de entalpia, energia Helmholtz y energia
Gibbs.

Los resultados se dan en las ecuaciones 3.9 a 3.15. Se entiende que todas las
integraciones se realizan a temperatura y composicién constante. Todas las propiedades
extensivas indicadas con las letras maytsculas (V, U, H, S, A y G) representan la propiedad

total para los nr moles y, por tanto, no se refieren a un mol. Las propiedades extensivas
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referidas a un mol se indican con letras mintsculas (v, u, h, 8, a ¥ 8). En las ecuaciones 3.11

a 3.14, la presion P estd en bars.

P
U=I V-T(a_V) dP-PV+Zn,.h,.°
; BT ) p -

P
A= I (V_HT;?T)dP+RTZn,- lny,-P-—PV+Zn,.(h,0 —Ts,o)
0 . A

P
G= J (V—nT‘fTJdP+RTZn,- Iny, P+ n(h? ~75°)
0 & ¢

P
M= I (;,- —%)dP+RT1ny,~P+hP -Ts)
0

y finalmente:

P
B Si - RT
RT Ing, _ernﬁ_af vi dpP

i

(3.9)

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

donde v; = (6V / )T,PM es el volumen molar parcial de i. La relacién adimensional

filviP = ¢, se llama coeficiente de fugacidad. Para una mezcla de gases ideales, ¢; = 1.
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Las ecuaciones 3.9 a 3.15 nos permiten calcular todas las propiedades
termodindmicas deseadas para cualquier sustancia con respecto al estado del gas ideal a 1
bar y a la misma temperatura y composicion, siempre y cuando se disponga de informacién

sobre el comportamiento volumétrico, en la forma:

V=FT,P,n,m,..) (3.16)

Para calcular las integrales de las ecuaciones 3.9 a 3.15, la informacién volumétrica
requerida en la funcion F debe estar disponible no sélo a la presién P, a la que se van a
calcular las propiedades termodinamicas, sino para todo el intervalo de presiones desde 0 a
P

En las ecuaciones 3.9 a 3.12, la magnitud ¥ que aparece en el producto PV es el
volumen total del sistema a presién P y a la temperatura y composicion utilizadas en el
proceso. Este volumen se obtiene a partir de la ecuacidn de estado, ecuacion 3.16.

Para un componente puro, v; =v,, por lo que la ecuacion 3.15 se simplifica a:

RT m(%] = I].[v,- - R_:)dp (3.17)

iburo g

donde v; es el volumen molar de i puro [10].

La fugacidad del componente i de una mezcla viene dada por la ecuacién 3.15, que
no sélo es una relacion general y exacta sino que, ademas, es notablemente simple. Los
problemas presentados al calcular fugacidades, y por consiguiente, al calcular las relaciones
de equilibrio de fases no se encuentran en la ecuacion 3.15 sino en la ecuacién 3.16, donde
se ha utilizado el simbolo definido F, indicando “alguna funcién”.

La funcion F no tiene que ser una funcion analitica; a veces, se dispone de datos
volumétricos tabulados, que pueden ser diferenciados o integrados numéricamente para
obtener las funciones termodindmicas deseadas. Pero no suele ser asi, especialmente para

mezclas. Normalmente se tiene que estimar el comportamiento volumétrico a partir de un

limitado nimero de datos experimentales.
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Desafortunadamente, no hay una ecuacion de estado de validez que sea aplicable a
un gran nimero de sustancias puras y sus mezclas, en un amplio intervalo de condiciones,
incluyendo la fase liquida.

Hay algunas ecuaciones de estado buenas, fitiles sélo para un limitado tipo de
sustancias y para ciertas condiciones; sin embargo, estas ecuaciones son, casi siempre,
explicitas en la presién en vez del volumen. Por consiguiente, es necesario expresar las
funciones termodinamicas deducidas, en funciéon de las variables independientes V' y T,

aunque estas variables sean menos convenientes.

3.4 FUGACIDAD DE UN SOLIDO O LIQUIDO PUROS

La deduccién de la ecuacidén 3.17 es general y no esti limitada a la fase vapor.
Puede usarse para calcular la fugacidad de un liquido puro, o la de un sélido puro. Estas
fugacidades son importantes en la termodinamica del equilibrio de fases, porque, muy
frecuentemente, se utilizan fases condensadas puras como estados estandar para los
coeficientes de actividad.

Para calcular la fugacidad de un sélido o liquido puro, a una temperatura 7'y presién
P dadas, llevamos a cabo la integral de la ecuacién 3.17 en dos etapas; la primera nos da la
fugacidad del vapor saturado a Ty P° (presién de saturacién), y la segunda, la correccién
debida a la compresion de la fase condensada hasta la presioén P. A la presion de saturacidn
P, la fugacidad del vapor saturado es igual a la fugacidad del liquido (o sélido) saturado
por que las fases saturadas estdn en equilibrio.

Utilizando los superindices s y ¢ para indicar saturacion y fase condensada,

respectivamente, ahora puede escribirse la ecuacién 3.17 para un componente puro, como:

5

£ P
5E (v, -RE . _RT
RTIn L = !(v,.—T P I(v,- -5 )dP (3.18)
})is

El primer término del segundo miembro nos da la fugacidad del vapor saturado, que

es igual a la de la fase condensada saturada.
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La ecuacion 3.18 se transforma en:

[ £ P
RTInL = RTIn 4 Ivfdp—krlni (3.19)
P js }){.\'
P’_S
que puede ser reordenada:
P ¢
c 5 .8 Vi
& =P o expl [dP (3.20)

5
7

donde ¢ = £’/ P*.

La ecuacién 3.20 proporciona un resultado importante: la fugacidad de un
componénte puro i, condensado a 7'y P, es, en primera aproximacion, igual a P, la presion
(de vapor) de saturacion a 7. Se deben aplicar dos correcciones. Primero, el coeficiente de
fugacidad ¢; corrige las desviaciones del vapor saturado del comportamiento de gas ideal.
La segunda es la correccion exponencial; frecuentemente denominada correccién de
Poynting [13] que tiene en cuenta que el liquido (o so6lido) esta a la presion P, diferente de
P

En general el volumen de liquido o sélido depende tanto de la temperatura como de
la presidén, pero en condiciones lejos del punto critico, una fase condensada puede
considerarse incompresible y, en este caso, la correccién de Poynting adopta la forma

simple:

La correccion de Poynting es una funcién exponencial de la presion; su valor es
pequefio a presiones bajas, pero puede hacerse grande a presiones altas o temperaturas

bajas. Las dos correcciones son frecuentemente, aunque no siempre, pequefias y a veces son
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despreciables. Si la temperatura T es tal que la presion de saturacién P, es baja (por

ejemplo, por debajo de 1 bar), entonces ¢ es muy préximo a la unidad.

3.5 PROPIEDADES TERMODINAMICAS EN FUNCION DE V Y T COMO
VARIABLES INDEPENDIENTES

En la seccién 3.3 se dieron las expresiones de las propiedades termodindmicas en
funcion de las variables independientes P y T. Puesto que las propiedades volumétricas de
los fluidos se expresan frecuentemente (y de modo mas simple) mediante ecuaciones de
estado explicitas en presion, es mas conveniente calcular las propiedades termodindmicas
en funcidn de las variables independientes V'y T.

A temperatura y composicién constantes, utilizaremos una de las relaciones de

Maxwell, tabla 2.1, para expresar el efecto volumen sobre la energia y la entropia [9]:

v = [r(g_?)w —P]dV (3.21)
oP
ds = (Ef)v,nr av (3.22)

Primero se encuentran las expresiones para la energia y entropia. Las otras
propiedades se calculan a partir de sus definiciones. Los resultados se dan en las ecuaciones
3.23 a 3.29. Como en la seccién 3.3 se entiende que todas las integraciones se realizan a
temperatura y composicion constante. Los simbolos son los mismos que los definidos a

continuacion de la ecuacion 2.25, con la adicidon:

u; = h,p — RT = energiamolarde puro,como gasideal,a la temperatura 7.
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En las ecuaciones 3.25 a 3.28 las unidades de ¥/#RT son bar”. Como la variable
independiente en las ecuaciones 3.23 a 3.25 es el volumen, para aplicar estas ecuaciones a
una fase condensada, no hay que afiadir términos adicionales debidos al cambio de fase

(por ejemplo, la entalpia de vaporizacion).

“ opP i
U= J‘ [P_T(G_T),, ]dmzn,.u, (3.23)
v T i
_Tlp 2P 0
H= J' [P T[aT]y }dV+PV+Zn,u,- (3.24)
v T i
_TmR_(2p 4 0
S_H r (GT)V,,.T ]dV+RZn,. In anT+Zn,-s,- (3.25)
%t n, RT 4
A=J[P— =z )dV—RTZn,- lnniRT+Zn,(u?—Ts?) (3.26)
°° nyRT v
G=!(P— - JdV—RTZn,. lnnl_RT+PV+Zn,(u?—TsP) (3.27)
_TlerYy R 4 0 _ 7,0
= J' ((61'1.-)?,,/,,, JdV RT In niRT+RT+ui Ts ! (3.28)
y finalmente:
fi (apj RT
RTIng, =RTIh——= —— | dV —RTInz
¥, P J [ N I (3.29)

donde z = Pv/RT es el factor de compresibilidad de la mezcla [10].
La ecuacién 3.29 presenta la fugacidad del componente i en funcién de las variables
independientes V'y T y es similar a la ecuacién 3.15 que da la fugacidad en funcion de las

variables independientes P y T. Sin embargo, ademds de la diferencia de eleccién de las
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variables independientes, hay otra diferencia menos obvia: mientras en la ecuacion 3.15 el
término clave es el volumen molar parcial de i, v, en la ecuacién 3.29 el término clave es

(6P/0n;)ry n, » QUE NO €S UNA magnitud molar parcial.

La definicién de una magnitud molar parcial es aplicable sdélo a propiedades
extensivas, diferenciadas a temperatura y presion constantes. El volumen total de la mezcla
estd relacionado con los volimenes molares parciales por medio de la suma:

V=3, n,.(aV/an,.)T,,,,nj . La ecuacién analoga para la presion total no es valida:
P=Y, n(oP/on),, . La derivada (aP/an,.)T,,,,,,j no debe ser interpretada como una

presion parcial; no tiene ningin significado analogo al del volumen molar parcial [9].
Las ecuaciones 3.23 a 3.29 permiten realizar el cdlculo de todas las propiedades
termodinamicas relativas a las propiedades de un gas ideal a 1 bar y a la misma temperatura

y composicion, siempre que se disponga de informacién volumétrica en la forma
P=F({T,V,nm,n,..) (3.30)

La mayor parte de las ecuaciones de estado son explicitas en la presién ecuacién
3.30 y unas pocas son explicitas en el volumen ecuacién 3.16. Ademas, para los problemas
de equilibrio de fases, la ecuacidn 3.29 es mas util que la ecuacion 3.15.

Para utilizar la ecuacion 3.29 en el célculo de la fugacidad de un componente de una
mezcla es preferible disponer de los datos volumétricos en la forma de una ecuacién de
estado, a la temperatura que se considere, y como una funciéon de la composicion y
densidad; a partir de la densidad cero hasta la densidad de interés correspondiente al limite
inferior de ¥ en la integral [13].

La densidad molar de la mezcla, n/V, correspondiente al limite inferior de
integracién, se suele obtener a partir de la propia ecuacion de estado; porque las
condiciones especificadas suelen ser la temperatura, presion y composicion, y la densidad
normalmente no se especifica.

Este calculo es tedioso, porque frecuentemente es por tanteo o aproximaciones
sucesivas. Sin embargo, sea cual sea el nimero de componentes de la mezcla, el cdlculo

solo hay que hacerlo una vez, para una determinada composicion, temperatura y presion;
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por que la magnitud ¥ en la ecuacidén 3.29 es el volumen de toda la mezcla, y puede
utilizarse para calcular las fugacidades de todos los componentes. Solamente si cambia la
composicién, la temperatura o la presién, habra que repetir el célculo por tanteo del

volumen.

3.6 ECUACIONES CUBICAS DE ESTADO

Para una descripcién exacta del comportamiento PVT de los fluidos sobre intervalos
amplios de temperatura y presion se requiere de una ecuacién ciibica mas completa que la
ecuacién del virial. Tal ecuacion debe tener la generalidad suficiente para aplicarla a
liquidos, ademds de gases y vapores. Aun asi, no debe de ser tan compleja como para
presentar grandes dificultades numéricas o analiticas en su aplicacion.

Las ecuaciones polinomiales que son cubicas en el volumen molar ofrecen un
acuerdo entre generalidad y simplicidad apropiado para muchos fines. Las ecuaciones
cubicas son, de hecho, las ecuaciones més sencillas capaces de representar el
comportamiento de liquidos y vapores [14].

La primera ecuacion cubica de estado practica fue propuesta por Johannes Diderik

van der Waals en 1873 [15], la cual tiene la forma siguiente:

RT a

=y 57 (3.31)

En la ecuacioén anterior, a y b, son constantes positivas; cuando son cero, 1o que se
obtiene es la ecuacién del gas ideal. Alin cuando los pardmetros de una ecuacion de estado
empirica pueden tener interpretaciones (por ejemplo, moleculares), no tienen definiciones
operacionales.

No se conoce una ecuaciéon de estado empirica que con un conjunto Unico de
parametros pueda representar con precision el comportamiento PVT de una sustancia en
toda la extension de temperaturas y presiones de interés practico. Por lo tanto, siay ben la
ecuacion 3.31 se considera como coeficiente de ajuste de curva, entonces sus valores
dependen del conjunto de datos utilizados para deducirlas [12]. Es posible llegar a valores

Optimos de a y b en el caso de un intervalo particular de valores de T y P mediante técnicas
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de regresion numéricas como por ejemplo, el método de minimos cuadrados; con lo cual se
asegura el comportamiento local éptimo.
Dados los valores de a y b para un fluido en particular, puede calcularse £ como una

funcién de V para varios valores de 7. La figura 3.1 es un diagrama P}V donde se muestran

tres de estas isotermas.

Psal |

V= (lig) V! (vap)
\%

Figura 3.1 Isotermas dadas por una ecuacion cubica de estado.

La curva sobrepuesta representa los estados de liquido y vapor saturados. Para la
isoterma 7; > T, la presion es una funcién mondétonamente decreciente con un volumen
molar creciente. La isoterma critica (que es la que esta indicada por 7;) contiene el punto de
inflexién horizontal en C, caracteristico del punto critico. Para la isoterma T < 7, la
presidén disminuye con rapidez en la region liquida con un aumento en ¥V; después de cruzar
la linea de liquido saturado, la curva pasa por un minimo, aumenta hasta un maximo y
luego disminuye, cruzando la linea de vapor saturado y continuando hasta la regién de

vapor.
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Las isotermas experimentales no exhiben esta transiciéon suave de la region liquida a
la de vapor; en su lugar, éstas contienen una linea horizontal dentro de la regiéon de dos
fases donde coexisten el liquido y el vapor saturado y en distintas proporciones a la presion
de vapor o saturacion. Este comportamiento, mostrado con lineas punteadas en la figura
3.1, no es analitico, y se acepta como un comportamiento inevitable y poco realista de las
ecuaciones de estado en la region de dos fases.

El comportamiento PV predicho en esta regidon por ecuaciones cuibicas de estado
apropiadas no es del todo ficticio. Cuando la presidon disminuye en un liquido saturado sin
que haya sitios de formacidén de nucleos de vapor en un experimento cuidadosamente
controlado, la vaporizacion no se presenta y la fase liquida persiste sélo a presiones muy
por debajo de la presién de vapor. De manera similar; el aumento de la presién en un vapor
saturado en un experimento apropiado, no provocard condensacion alguna, y el vapor
persistira a presiones muy por encima de la presion de vapor. Estos estados de no equilibrio
o estados metaestables para el liquido supercalentado o para el vapor subenfriado estan
aproximados por aquellas partes de la isoterma PV que se encuentra en la regién de dos

fases adyacente a los estados de liquido y vapor saturados.

La ecuacion de estado de van der Waals es la ecuacion cibica de estado prototipo;
deducida por van der Waals en base a argumentos moleculares. Dada su simplicidad,
proporciona una descripcion cualitativa notablemente fiel del comportamiento PVT de
fluidos reales. Sin embargo, por lo general, no es adecuada para trabajos numéricos
precisos y ha sido suplantada en el caso de aplicaciones cuantitativas por otras ecuaciones

ctibicas. Un ejemplo moderno es la ecuacidén de Peng—Robinson [16].

3.7 ECUACION CUBICA DE ESTADO DE PENG-ROBINSON

La prediccion y correlacion de las propiedades volumétricas de los fluidos a altas
densidades y en la regidn liquida ser logra con ecuaciones de estado empiricas mas amplias.
La clase general mas simple de ecuaciones de estado comprende expresiones polinomiales

en funcion del volumen; de éstas las muestras reales mas simples son clbicas.
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Las ecuaciones cubicas de estado generalmente expresan la presién como la suma

de dos términos, una presion de repulsion Pr y una presion de atraccion P [16].
P = Pgr + Py (3.32)

La idea de que la presién de un fluido resulta de la suma de las fuerzas de atraccion
y repulsion fue propuesta por van der Waals en su ecuacién. En la mayoria de las
ecuaciones ciubicas de estado la presidon de repulsion y de atraccidn estdn representadas

mediante:

RT
Pr=3"% (3.33)
p,=——2
4= (3.34)

donde g(¥) es una funcién del volumen molar, ¥, y la constante 5.

La ecuacién 3.33 produce solo una descripcién cualitativa del comportamiento
repulsivo de las moléculas. Sin embargo, las ecuaciones cubicas pueden proporcionar
buenos resultados, lo que significa que las contribuciones repulsivas y atractivas no estan

del todo separadas.

La ecuacién de estado cibica general puede escribirse en forma PVT como [13]:

RT a
P= - 3.35
V-b (V2+ubV+wb2) ( )

La ecuacién de estado de Peng—Robinson [16] se obtiene de la ecuacion 3.35
sustituyendo los valores de u = 2 y w = —1. La forma que adquiere la ecuacion es la

siguiente:

RT a

Vb yliopv-p? 536)
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o en su forma mas conocida:

p_ RT _ a
V-b V¥ +b)+blV -b) (3.37)

Los valores de las constantes a y b se para la ecuacién 3.37 estan dadas por las

siguientes expresiones:

RT?

c

a=0.45724 [1+(0.37464 +1.542260 - 02699202 Y1~ [T /T, |} (3.38)

R
b=0.07780 PT"

<

(3.39)

El término o es el factor acéntrico de Pitzer [17]. Una expresién equivalente de la

ecuacion 3.37 es la siguiente:

z - (1-B)z> +(A-3B*-2B)z—- (AB-B?-B%) =0 (3.40)
donde
aP
A =W (3.41)
bP
Beor (3.42)
PV
z=— (3.43)
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La ecuacion 3.37 al igual que otras ecuaciones cubicas de estado, tiene tres raices
para el volumen, de las cuales es posible que dos sean complejas. Los valores de V que
tienen significado fisico son siempre reales, positivos y mayores que la constante b. En la
figura 3.1 se observa que cuando 7> T, la solucién de V para cualquier valor positivo de P
proporciona s6lo una raiz positiva real. Cuando T = T, esto también es cierto, excepto a la
presién critica, donde existen tres raices, todas iguales a V. Para T < T, se tiene
unicamente una raiz real positiva cuando la presion es alta, pero para un intervalo de
presiones menores existen tres raices reales positivas. En este caso la raiz intermedia no
tiene significado; la raiz mas pequefia es un liquido o un volumen similar al de un liquido, y
la raiz mas grande es un vapor o un volumen parecido a un vapor. Los volimenes de
liquido y vapor saturados estan dados por las raices mas pequefia y mas grande cuando P es

la presion de saturacion o de vapor.

3.8 REGLAS DE MEZCLADO

Generalmente las reglas de mezclado expresan un parametro de mezcla, QOn, en

términos de la composicion y de parametros de componente puro de la manera siguiente:

On =Z Z iy, Qy (3.44)
T

En la ecuacion (3.44) las fracciones mol y; y y; se pueden aplicar a la fase liquida o
vapor. Los pardmetros Qi y Qj; involucran propiedades de los componentes puros i y j. Por
ejemplo, Qi puede ser la temperatura critica del componente puro i. La dificultad surge
cuando los términos de interaccion Q; son considerados. Las reglas utilizadas para
encontrar Q;; son llamadas reglas de combinacién. Si O se establece igual a la media
aritmética o a la media geométrica, la doble sumatoria en la ecuacion (3.44) se reduce a una

simple sumatoria.

Para 0,2 2 0n =30, (3.45)
!
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2
Para 0, = (0,0,)" Q,,,=[zy.- J (3.46)
i

Donde Qi y O son la misma cantidad. Las ecuaciones (3.45) y (3.46) corresponden
a las dos reglas de combinacién y de mezclado que van der Waals originalmente propuso
para su ecuacion [15]. Para mejorar el rendimiento, es comin agregar parametros de

interaccion binaria, k;j, a la expresién de Qj;. Una posibilidad seria:

0, b (Q,-,-2+ 2,) (3.47)

Los valores de £;; pueden ser tomados como la unidad y los valores de k;; para todos
los pares binarios posibles pueden ser determinados mediante regresién de datos
experimentales de mezcla. Los valores de 4 son mdis sensibles a las propiedades
derivativas o parciales (como el coeficiente de fugacidad), que a propiedades totales (como
el volumen molar de la mezcla). Por esta razdn, los valores de k;j deben ser determinados de
datos de equilibrio liquido — vapor [13, 18].

En la ecuacion 3.47 se esperaria obtener valores de k;; cercanos a la unidad, lo cual
sugeriria que el modelo original es razonable y solo una pequefia correccién es necesaria

para dar el mejor ajuste de datos. Otras formas en las cuales &;j y O se pueden expresar se

encuentran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Relaciones entre k; y Qy.

Expresion Valor de componente puro
Oy = ky (Qn‘ij)”z (ki = 1)
1- ki' i &y
0, ’Xf %) (ki = 0)

Qy = (l—kUXQﬁQﬂ' )”2 (ki =0)
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Generalmente se utiliza una media aritmética para los parametros de tamarfio de

particula y una media geométrica para los pardmetros de energia.

Las reglas de mezclado recomendadas para todas las ecuaciones cubicas de estado

de dos constantes (por ejemplo, Peng — Robinson) son:

an =22 viy;(aa, ) * -k, (3.48)

b =S 0h, (.49)

Algo muy importante que hay que tener presente al momento de hacer el ajuste de
datos es que la base de todos los parametros de interaccidn binaria es empirica y su objetivo
es el de ayudar a superar las deficiencias presentadas en la teoria de los estados
correspondientes o en la habilidad de algin modelo en particular de describir lo que es

conocido como un comportamiento de los estados correspondientes [13, 19].

3.9 COEFICIENTE DE FUGACIDAD MEDIANTE LA EDE DE P-R

La ecuaci6n de estado de Peng-Robinson se puede utilizar para mostrar la aplicacién
del coeficiente de fugacidad de un vapor, que es una funcién tanto de la temperatura como
de la presion, en una mezcla cuyas propiedades volumétricas estin descritas mediante una

ecuacién de estado. Expresando la ecuacién del coeficiente fugacidad en funcién de las

variables independientes V y T, ecuacién 3.29:
RTIng, = [6—PJ ATy —RTIn: (3.29)
on; TV V
V

Para utilizar la ecuacién de Peng — Robinson en la ecuaciéon 3.29 primero hay que

transformarla, sustituyendo el volumen molar por ¥V = ¥,/ n, donde n es la cantidad total de

la sustancia.
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De esta forma la ecuacién 3.37 se transforma en:

2

nRT n‘a,,
=W —nby) V.0, v by )+ b,V —riby) (3.50)
diferenciando la ecuacion 3.50 con respecto a »;, se obtiene:
(B(n a )]
on; _ 2("""’2‘3'm )[Vrbf -nb, b, ]

(ap) [ RT ____ nRT (a(nb ))]
on, ¥V, —nb,,) (v, —nb,, )2 _ (V,+nbm)2—(\/5nbm)2 kV,+nbM)2—(\/§"bm)2]2

(3.51)

Utilizando las reglas de mezclado descritas en las ecuaciones 348 y 3.49 y

expresandolas en términos de » y diferenciando se obtienen las relaciones siguientes:

nla, —ZZ (a,a )2 (- ky (3.52)

nb,, = Zn,b, (3.53)

[3” il J 22,, (a,a, )00 (3.54)

( a;f’" J =b; (3.55)
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Sustituyendo las ecuaciones 3.54 y 3.55 en la ecuacidn 3.51 se obtiene:

k
2 a.a. 1-k,;
(B—PJ=[ RT  _ nRTY, ]_ ;n;(a,a;)’%( .,)—_ 2(n2a,,,XV:‘"bm)b" (3.56)
on ) |Fi—nbn) (v, -nb,)? | |, +nb, ) -(W2ns, ) er +nbm)2_(45nbm)2r .

La ecuacion 3.56 se sustituye en la ecuacidn 3.29. Resolviendo la integral y expresando

nuevamente en términos del volumen molar resulta:

k

ZZ.Vj(afaj)}é(l _krj)

_(PV_Y&\_,|BV-b.)_ _ (an) J b V+(1+«5)6MJ
lnl¢J‘(RT 111,”) 1‘{ RT | 2v2r1(,) a, 5 l"‘ml—T)bJ

(3.57)

que a su vez se puede expresar de manera analoga mediante el factor de compresibilidad

obteniendo:

k

ZZJ’j("iaj)}é(l‘krj)
cz-02 ) z_p-_—A | b [ |z++2
gl =(2 D(bm] =B~ s U b l“]zu-«/ﬁ U (3:59)

donde A, B y z estan definidos de la ecuacién 3.41 a la 3.43.

La ecuacion 3.58 presenta el coeficiente de fugacidad del componente i en una

mezcla predicho mediante la ecuacién de estado de Peng-Robinson.



35

CAPITULO 4

EQUILIBRIO A ALTAS PRESIONES

4.1 INTRODUCCION

En este capitulo se revisan brevemente los conceptos basicos necesarios para
describir el equilibrio de fases a altas presiones. Primero se enuncian los principios
termodindmicos aplicables para describir el equilibrio entre un sélido y un gas a alta
presion. Esta solubilidad puede ser lo suficientemente alta cuando el gas comprimido se
encuentra cerca de su punto critico, propiciando una operacion de separacion denominada

extraccion supercritica.
El capitulo contintia con algunos comentarios sobre la extraccion supercritica y su

aplicacién en la extraccién de metales pesados.

4.2 SOLUBILIDAD DE SOLIDOS EN GASES A ALTA PRESION

Los coeficientes de fugacidad en la fase gaseosa se requieren en todo cilculo de
equilibrio de fases en el que una de las fases sea un gas a alta presidn. Si el gas esta a baja
presion, el coeficiente de fugacidad suele ser proximo a la unidad, aunque hay algunas
excepciones. Los coeficientes de fugacidad de la fase gaseosa son particularmente
importantes para calcular la solubilidad de un sélido en un gas denso porque en estos casos
la omisién de las correcciones de no idealidad de la fase gaseosa pueden suponer errores
muy Serios.

El equilibrio entre un gas comprimido y un sélido es muy simple porque la
solubilidad de un gas en el sdlido es, casi siempre, despreciable. Por tanto, la fase
condensada puede ser considerada como una sustancia pura y la no idealidad del sistema
puede atribuir enteramente a la fase vapor [20, 21].

Para calcular la solubilidad del componente sélido en la fase gaseosa a la

temperatura T y presion P se asigna el subindice 1 al componente mas ligero (gas) y el 2 al

mads pesado (s6lido).
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De esta forma, la ecuacion general de equilibrio para el componente 2 resultante es:
fi=f 4.1)

donde el superindice s se refiere a la fase sélida.

Como la fase solida es pura, la fugacidad del componente 2 viene dada por:

Py

5 5 v
13 =P o3 exp f Zap| (4.2)
P
2

Donde P5 es la presion (de vapor) de saturacién del sélido puro, @5 es el

coeficiente de fugacidad a la presién de saturacion Py, y v; es el volumen molar del

solido puro, todos ellos a la temperatura T.

Para la fugacidad de la fase vapor, se utiliza el coeficiente de fugacidad, ¢,,

recordando su definicion:

Vv
2 =)’% (4.3)

"

Sustituyendo y resolviendo para y, se obtiene la expresion deseada de la solubilidad

del componente pesado en la fase gaseosa

Plo; v;

P J

Yy = P —~—=exp .[R d 4.4)
Py

La expresion anterior tiene en cuenta tres términos correctores: @3 tiene en cuenta la

no idealidad del vapor saturado puro, el término exponencial tiene en cuenta el efecto de la

presion sobre la fugacidad del sélido puro y ¢,, es el coeficiente de fugacidad de la fase
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gaseosa a la presion de la mezcla gaseosa. En la mayor parte de los casos la presion de

saturacién, Py, del sélido es pequefia y, por ello, @5 estd préxima a la unidad [20, 21].

A muy altas densidades la ecuacion del virial no es util porque casi nunca se
dispone de los cuartos coeficientes del virial (y superiores); el segundo coeficiente del virial
puede estimarse bien, pero el tercero solo puede ser estimado aproximadamente. Por tanto,
si la densidad del gas es alta (proxima a la densidad critica o superior), debe utilizarse una
ecuacidn de estado, fundamentalmente empirica, para relacionar el coeficiente de fugacidad
con la presion, temperatura y composicion de la fase gaseosa. Para ilustrar esto, la figura
4.1 muestra las solubilidades experimentales y calculadas del 2, 3-dimetil naftaleno en CO;,
SC [20]. Los calculos del equilibrio de fases mostrados en la figura 4.1 fueron realizados

utilizando la ecuacién de estado de Peng — Robinson.

10"
T
1072~
S 107
E
=
=2
1)
&
o 4l
k410
= Ecuacidn de Estado de P-R
Temperatura (K Stmbol
10_5 308K .
318K A il
328K [ ]
10°¢ I | I O I I

Figura 4.1 Solubilidad del 2,3-dimetil naftaleno en CO; SC.

120
Presion (bar)

160 200 240 280
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Los resultados forman curvas en forma de S, cada una con un minimo bien definido,
a presiones moderadas, y un méximo bien definido, a presiones muy altas. El mdximo tiene
lugar a altas densidades cuando las fuerzas repulsivas entre el dioxido de carbono y el 2,3-
dimetil naftaleno se hacen importantes; a medida que la densidad (o presién) aumenta, se
expulsa mas naftaleno de la disolucién gaseosa.

La formulacién original de la ecuacién de Peng — Robinson incorpora el principio
de la teoria de los estados correspondientes para determinar tanto el pardmetro de atraccion,
a, como el de volumen, 5. Esto presenta un problema en el modelamiento de sistemas
supercriticos debido a que las propiedades criticas de varios de los compuestos no estdn
disponibles en literatura.

Sin embargo, Cross et al. han propuesto utilizar, para la solubilidad de un complejo
de cobre en CO, SC, las propiedades criticas y el coeficiente de interaccién binaria como
pardmetros de ajuste a partir de datos experimentales [22]. Sus resultados se muestran en

forma tabulada en la tabla 4.1 y de forma grafica en la figura 4.2,

Tabla 4.1 Ajuste de T, P., k;; utilizando diferente conjunto de datos

Conjunto de datos k;; T.(K) P (bar)
308.15K 0.1333 570.6 70.0
318.15K 0.1968 570.2 50.2
328.15K 0.1790 577.3 55.4

Todas las temperaturas 0.1529 556.2 59.6

Todas las temperaturas  k; (308.15 K) = 0.1609 556.2 59.6
ki (318.15K)=0.1530  556.2 59.6
ki (328.15K)=0.1324  556.2 59.6
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Figura 4.2 Ajuste para solubilidad de un complejo de cobre en CO; SC.

Para disminuir el nimero de parametros a ajustar, Roggeman et al. han estimado la
temperatura y la presion critica mediante el método de contribucién de grupos propuesto
" por Joback para modelar la solubilidad de un complejo de fierro en CO; SC [21]. Los

resultados se muestran en forma tabulada en la tabla 4.2 y de forma grafica en la figura 4.3.

Tabla 4.2 Parametros de componente puro.

Componente CO2 Complejo de fierro
T, (K) 304.13 799.95"
P, (bar) 73.78 19.56"
k12 (40°C) 0.1528°
k12 (60°C) 0.1590"

[+] parametro estimado mediante el método de Joback, [*] pardmetro obtenido por ajuste
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Figura 4.3 Solubilidad experimental de un complejo de fierro en CO; SC.

Para modelar ia solubilidad de los complejos de cobre y fierro, Cross et al. y
Rogemman et al. utilizaron la ecuacion de Peng — Robinson y las reglas de mezclado de

Van der Waals.

4.3 EXTRACCION SUPERCRITICA

La solubilidad de un so6lido en un gas comprimido puede ser sorprendentemente alta
cuando el gas comprimido est4 cerca de su punto critico, proporcionando una operacion de
separacién denominada extraccién supercritica. Cuando la densidad de la fase gaseosa se
acerca a la critica, la solubilidad del componente pesado es sensible a pequefios cambios de
P y T porque, en la regién critica estos cambios pueden producir grandes efectos en la
densidad de la fase gaseosa. Esta sensibilidad tiene aplicaciones en tecnologias de

separacion [5].
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La figura 4.4 es un diagrama de fase que muestra las regiones subcriticas y
supercriticas, las regiones en el diagrama son variables reducidas donde cada una
representa ¢l radio del valor actual con respecto al valor de su punto critico. El punto critico

es la triple interseccion, ubicada en el centro del diagrama, donde todas las variables

reducidas son uno.

¥ 1 lllll’l" I T T Y FETTy

Temperatura
reducida

p=

Densidad reducida

Presion reducida

Figura 4.4 Diagrama de fase para las regiones subcritica y supercritica.

En la figura 4.4 se puede observar como un pequefio cambio en la presién produce
un gran cambio en la densidad. Las curvas se van haciendo cada vez menos pronunciadas
conforme se alejan del punto critico. Un fluido que se encuentra en la regién supercritica no

es un liquido y tampoco un gas, sino que posee las propiedades de ambos.

Gran cantidad de fluidos han sido utilizados en la extraccion de fluidos supercriticos

[3, 24]. La tabla 4.3 presenta los valores criticos, presion y temperatura, para algunos

compuestos [13].
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Tabla 4.3 Constantes criticas para algunos compuestos

Compuesto Temperatura critica Presién critica

(°C) (bar)
Etileno 9.3 50.4
Dibxido de carbono 31.1 73.8
Etano 323 48.8
Oxido nitroso 36.5 72.7
Propileno 91.9 46.0
Propano 96.7 42.5
Amoniaco 132.4 113.5
Hexano 2342 30.3
Agua 374.2 221.2

El agua se incluye en la tabla debido a que es el solvente mas comuin, pero su
aplicacion para la extraccidn supercritica no es recomendable debido a su alta temperatura
y presion critica. El amoniaco presenta un alto riesgo y tienen que tomarse gran cantidad de
medidas de seguridad para poder manejarlo, Los hidrocarbonos presentan peligros de
inflamabilidad y explosién. El 6xido nitroso es un compuesto polar y los valores de presion
y temperatura critica son razonables, por lo cual ha sido utilizado por varios autores [23,
24], pero se ha encontrado que reacciona de manera explosiva y violenta en presencia de
aceites y grasas.

El didéxido de carbono se convierte en un candidato atractivo para este tipo de
extraccion. El didéxido de carbono es no téxico, no inflamable, relativamente barato y
facilmente adquirible y posee una temperatura critica baja (31.1 °C) lo cual nos permite
trabajar a una temperatura cercana a la ambiente.

En la figura 4.4 se observa que la presion es una forma efectiva de controlar la
densidad v por consiguiente la fuerza del solvente. Aunque es mds dificil, mediante la
presion, modificar la densidad con un aumento de temperatura, sin embargo, un aumento en
la temperatura también aumenta la fuerza del disolvente. De esta forma hay dos variables

por controlar.
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Para algunas extracciones, el rango de presién y temperatura no es suficiente para
obtener una fuerza de solvente 6ptima. En estos casos se requiere la presencia de un agente
modificador que permita cambiar las propiedades del solvente [4, 6, 17]. Una solucién con
un pequefio porcentaje de metanol, etanol o cloroformo en CO; no es totalmente

supercritica pero combina las propiedades de muy alta densidad del CO; y la naturaleza

polar del modificador agregado.

4.4 TIPOS DE EXTRACCION SUPERCRITICA
La extraccion que utiliza fluidos supercriticos se puede realizar de varias maneras,
puede ser una extraccion de equilibrio (estatica), dindmica, o una combinacion de ambas,

ademas en el disefio de la metodologfa se puede implementar que el solvente de extraccién

utilizado se consiga recuperar {21, 25].

4.4.1 Extraccion dinidmica

El fluido supercritico es bombeado y pasa a través de la muestra sélo una vez,
llevando consigo los extractos hacia un contenedor donde el fluido supercritico se
despresuriza y evapora, dejando los extractos, los cuales pueden ser recuperados mediante

un solvente que enjuague el contenedor. La figura 4.5 muestra un esquema simplificado del

proceso.

Contenedor p—»

h 4

Muestra

v

] Bomba

Figura 4.5 Diagrama simplificado que muestra la extraccion dinamica.

Este es un proceso efectivo cuando los analitos son totalmente solubles y la matriz

de soporte que contiene a los analitos es ficilmente penetrable.
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4.4.2 Extraccién estatica

En este tipo de extraccion la muestra es humedecida con el fluido de extraccion y se
mantiene durante un tiempo determinado en equilibrio, inciso a, después de que el tiempo
de equilibrio termina el fluido es bombeado hacia un recipiente donde los extractos son

concentrados, inciso b. La figura 4.6 muestra un esquema simplificado del proceso de

extraccion estatica.

a)
—pl Bomba Muestra | ~—»! Contenedor f——>

v

b)
a———uwp] Bomba

»l Muestra »| Contenedor j=———=>p

Figura 4.6 Diagrama simplificado que muestra la extraccion estatica.

El uso de un periodo de equilibrio es util cuando los analitos no se separan de la
matriz que los contiene rapidamente. La extraccion estitica es utilizada cuando hay una

disolucion lenta por parte de los analitos o cuando la matriz de soporte es muy densa [8].

4.5 EXTRACCION DE METALES PESADOS MEDIANTE CO; SC

La extraccion de compuestos orgénicos utilizando fluidos supercriticos ha sido el
tema de varios estudios {26]. El CO, SC es particularmente 1til debido a que es
relativamente no toxico, no reactivo y se puede encontrar con un alto indice de pureza a
bajo costo, ademds de que posee moderadas constantes criticas (T, = 31.1°C, P, = 73.8 bar).

Se encuentra muy poca informacion disponible en literatura enfocada a la extracciéon
de iones metalicos utilizando fluidos supercriticos. Como la naturaleza del CO; es no polar,
la extraccion directa de iones metalicos utilizando CO; SC es altamente ineficiente, debido,

a los requerimientos para neutralizar las cargas de los iones metdlicos y las débiles

interacciones del soluto con el solvente [6].
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Si los iones metalicos son unidos a ligandos orgénicos, su solubilidad en CO; SC
puede incrementarse significativamente. La seleccion del ligando es un pardmetro clave en
la determinacion de la efectividad del proceso de separacion.

La tabla 4.4 muestra la influencia del agente quelatante seleccionado en la eficiencia

de extraccion de varios metales divalentes utilizando un tiempo de extraccion dinamica de

40 minutos a 45 °C y 160 bar [4].

Tabla 4.4 Influencia del quelato en la eficiencia de extracciéon (%)

Cyanex Aliquat

CO, 302 336 D>EHPA  DiOPA
Pb <1 11 6 1 <1
Zn <1 50 7 41 62
Cd 4 41 40 2 <1
Cu 3 46 <1 12 13
Hg 34 99 98 96 86

Una muy pequeiia cantidad de iones metdlicos se extraen cuando no se utilizan
agentes quelatantes. La alta eficiencia de extraccién del Hg** se debe probablemente a la
alta volatilidad que posee el Hg**. La extraccién de metales pesados de matrices arenosas
utilizando CO, SC es influenciada por el numero de variables del proceso. Hay que
considerar que en muestras mas naturales la morfologia de la particula influencia el
transporte de masa [4].

Un ligando adecuado para realizar extraccién supercritica muestra una alta
formacion del complejo con el metal y es altamente soluble en CO, SC. Para que los
metales pesados puedan disolverse en CO; SC de manera Optima los metales deben
encontrarse como complejos eléctricamente neutros. Cuando se combina con un agente
acomplejante apropiado el CO; SC es un poderoso solvente con una alta difusividad y una
baja viscosidad.

El incremento de la presion a una temperatura constante puede aumentar la

solubilidad de los complejos metalicos en CO> SC y, por lo tanto, acelera las reacciones de
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formacion de complejos y amplia las fuerzas de transferencia de los complejos metalicos
entre las particulas sélidas y el CO, SC.

La figura 4.7 muestra el porcentaje de extraccion de Cu acomplejado con
bis(trifluoroetil) ditiocarbamato, después de 1 hora de contacto a diferentes densidades de
CO;. La muestra tiene como matriz de soporte una superficie de silice [6].

Como se puede observar en la figura 4.7, la eficiencia de la extraccion aumenta
rapidamente cuando la presion del CQO, excede la presion critica. El porcentaje de

extraccion alcanza un Iimite de 80 % del total de Cu contenido en la muestra a una

densidad cercana a 0.6 g/ cm’ y una temperatura de 35 °C.
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Figura 4.7 Extracciéon de Cu®*" como una funcién de la densidad a 35 °C.

De cualquier forma una alta solubilidad del complejo en la fase supercritica no
siempre se traduce en una alta eficiencia de extraccion. La composicion, temperatura,

presion y pH debe también permitir la suficiente ionizaciéon del agente acomplejante y la

formacidn del complejo metal-quelato [8].
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Cuando el CO; SC no extrae suficientemente los analitos de una muestra por si solo
se puede deber a que la fuerza del solvente (densidad o polaridad) del CO,; SC no es capaz
de disolver los analitos contenidos en la muestra. En estos casos la adicién de un agente
modificador a la corriente de CO; es una opcion recomendable [4, 21, 25].

La figura 4.8 muestra el efecto de la temperatura en la extraccion de metales
pesados conteniendo dietilamonio dietilditiocarbamato (Et;-NH;DDC) como agente
quelatante. La extraccion se realizé de forma dindmica durante 180 minutos utilizando una

solucion modificada de CQO, SC, con etanol como agente modificador, en un rango de

temperaturas de 35 °C a 50 °C y 20 MPa.

100
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Figura 4.8 Efecto de la temperatura en la extraccion de metales pesados

Las eficiencias de extraccidn para el plomo, arsénico y cobre mostrados en la figura
4.8 tienen un incremento inicialmente y después decrecen conforme la temperatura
aumenta. El mercurio no presenta ninguna temperatura de extraccion optima entre el rango
de 35 a 50 °C. Se puede observar en la figura 4.8 que la temperatura de extraccién afecta la
solubilidad del agente quelatante y los complejos metélicos en CO; SC.

En este trabajo el 4cido etilendiaminotetracético (EDTA) fue utilizado para estudiar

la solubilidad del complejo metalico CuEDTA en CO, SC.
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4.6 ACIDO ETILENDIAMINOTETRACETICO

Varias aminas terciarias que contienen grupos acidos carboxilicos forman quelatos
muy estables con numerosos iones metdlicos. El resurgimiento en el interés por las
propiedades complexométricas en este tipo de compuestos es atribuible a la solubilidad de
varios tipos de quelatos en CQO,; SC. La discusién que sigue esta basada en el 4cido
etilendiaminotetracético, que es sin duda, el reactivo quelatante mas ampliamente utilizado
y el mas versatil.

El 4cido etilendiaminotetracético (frecuentemente abreviado EDTA) tiene la

estructura presentada en la figura 4.9.

HOOC - CH, N / CH; - COOH
N-CH; —-CH>-N
HOOC - CH; CH; - COOH

Figura 4.9 Estructura del acido etilendiaminotetracético (EDTA)

Ademas de los cuatro hidrdégenos acidos, cada nitrogeno tiene un par de electrones
no compartidos; la molécula tiene asi seis puntos posibles para unirse con un metal y, por
tanto, esta clasificado como un ligando hexadentado [27, 28]. Las abreviaturas H,Y, H;Y",
HoY?2, HY?, Y™ se utilizaran por simplicidad para representar la disociacién de los cuatro
hidrégenos del EDTA.

Tanto el acido libre, HiY, como la sal disddica, Na;H;Y, se pueden adquirir como
reactivos de alta pureza.

El EDTA se combina con iones metalicos en una relacion de 1:1 sin tener en cuenta
la carga del cation. Asi la formacién de complejos de plata(l) y aluminio(III) se puede

describir por las ecuaciones
Agt + Y= Agy*r

APFT + Y= AlY
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El EDTA forma complejos con casi todos los cationes, la mayoria de los cuales son
suficientemente estables. La estabilidad de estos complejos se debe a las seis posiciones de
la molécula de EDTA que estan disponibles para los enlaces de coordinacion. La estructura
de un complejo EDTA con un catidén divalente se muestra en la figura 4.10. Se puede
observar que los seis grupos ligandos de la molécula de origen estan implicados en la unién

con el cation.

O
Figura 4.10 Estructura de un quelato de EDTA con un cation divalente.

El EDTA forma quelatos practicamente con todos los cationes y se han desarrollado
métodos basados en esta propiedad para el analisis de la mayoria de los cationes. A primera
vista podria parecer que el reactivo carece totalmente de especificidad; no obstante se
puede conseguir una notable selectividad regulando el pH del medio. La figura 4.11
muestra el pH minimo que permite obtener valoraciones satisfactorias con diversos iones

metalicos en ausencia de equilibrios de complejacién secundarios [29].
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Figura 4.11 pH necesario para la valoracion de varios cationes con EDTA.

En la figura 4.11 se observa que muchos cationes de metales pesados divalentes se
pueden valorar en una solucién moderadamente dcida y que con el hierro(IlI) se obtiene un
punto final Gtil en un medio fuertemente acido. Generalmente las valoraciones con EDTA
se llevan a cabo en soluciones bien reguladas de pH conocido porque el control del pH
permite una valoracidn selectiva de ciertos cationes en presencia de otros.

La solubilidad de los complejos metélicos en fluidos supercriticos se puede modelar
mediante el uso de una ecuacién de estado. La aproximaciéon mediante una ecuacién de
estado ha mostrado ser una técnica viable en el modelamiento de la solubilidad de una gran
variedad de solutos organicos en fluidos supercriticos [20].

El problema que se presenta al modelar la solubilidad de los complejos metalicos es
que no existen datos en literatura acerca de las propiedades criticas de los mismos debido a
que los compuestos generalmente se degradan en temperaturas alrededor de su punto de

ebullicidn. Sin embargo, se pueden utilizar diversos métodos para predecir las propiedades

fisicas de los complejos metélicos.
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4.7 PREDICCION Y CORRELACION DE PROPIEDADES FISICAS

Si se dispone de ellos, deben de utilizarse datos experimentales fidedignos sobre las
propiedades fisicas. A falta de estos datos, se pueden hacer estimaciones suficientemente
precisas para muchas aplicaciones de la ingenieria, con los métodos que se presentan. Estos
altimos, que resultan también muy valiosos para interpolar, extrapolar y correlacionar datos

experimentales, se escogieron como los mejores de entre todos los existentes en la

actualidad.

4.7.1 Presién de vapor

Si se coloca una campana de cristal sobre un recipiente conteniendo un liquido, el
espacio cerrado sobre el liquido se satura finalmente con vapor. A medida que el liquido se
evapora las moléculas de vapor pasan al espacio cerrado sobre la superficie del liquido. Al
continuar la evaporacion, la concentracién de vapor en la campana de cristal aumenta.

Algunas de estas moléculas de vapor bombardean las paredes de la campana, otras
bombardean la superficie del agua y regresan al liquido, es decir, se condensan. Después de
algin tiempo, la rapidez con que las moléculas cambian de liquido a gas iguala a la rapidez
con que el gas cambia a liquido.

De esta forma, la rapidez de condensacion es igual a la rapidez de evaporacion y se
dice entonces que existe condicién de equilibrio entre el liquido y el vapor. Esta condicién
se representa en la figura 4.12,

En el equilibrio permanece constante la presidon que ejerce el vapor (si la
temperatura permanece constante). Por lo tanto: “la presién de vapor (o presidn del vapor

saturado) de un liquido es la presion que ejerce cuando el vapor estd en equilibrio con el

liquido™.
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Figura 4.12 Condicién de equilibrio entre un liquido y su vapor.

Para la mayoria de los compuestos se puede predecir la presién de vapor con la

correlacion analitica de Riedel [19, 30]:

P
log[ P‘] =0.118B—7log T, + (., —7)(0.0364B —log T.) 4.5)
en donde:
B= ;6-35—(7;)%421117; 4.6)

El parametro o (el factor de Riedel) se define por medio de:

d(InP,)
%= am)

en el punto critico
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alternativamente (y de preferencia), se puede predecir el valor de a. con la ecuacidon de

Miller:

a, = 0.9076[1 + %] 4.7)

T A

en donde P estd en atm.

4.7.2 Punto de ebullicién

Un liquido y su vapor solamente pueden estar en equilibrio si se encuentran en un
envase cerrado. Las moléculas que se separan de la superficie del liquido tienen poca
probabilidad de retornar, si el envase del liquido est4 abierto al aire. Cuando se expone un
liquido al aire, desaparecerd gradualmente. Esta desaparicion se debe al continuo escape de
las moléculas de su superficie. Se dice entonces que el liquido se evapora.

A medida que aumenta la temperatura del liquido, la presion de vapor de ese liquido
aumenta, debido a que la energia cinética de las moléculas aumenta. Eventualmente, la
energia cinética de las moléculas se torna lo suficientemente grande como para
sobreponerse a la presion interna del liquido. La presion interna se debe a la presién que la
atmdsfera ejerce sobre la superficie del liquido.

Cuando se vence esta presidon las moléculas estan chocando con la suficiente
violencia como para separarse unas de otras. Logrando de esta forma alejarse lo suficiente
como para formar burbujas de gas dentro del cuerpo del liquido. Estas burbujas salen del
liquido por que el vapor del cual se componen es menos denso que el liquido que los rodea.

Las burbujas se elevan a la superficie s6lo cuando la temperatura de toda el agua es
lo bastante alta como para mantener una presion de vapor igual a la presion de la atmosfera,
en este punto el liquido esta hirviendo. Por lo tanto, el punto de ebullicién de un liquido
depende de la presion atmosférica.

El punto normal de ebullicion es la temperatura a la cual la presion de vapor es igual
a la presion atmosférica (101.325 kPa). El punto o temperatura de ebullicién es una funcién

de la presion. A presiones mas bajas, el punto de ebullicién es mas bajo.
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El punto normal de ebullicién T, se puede conocer, cuando no es asi, se puede

estimar mediante la ecuacién de Meissner [30, 31]:

_637[R, ]V + B 8

7]

7,

en donde Ty estd en K y tanto la refraccion molar [Rp] como el paracoro [P] se

evalian mediante la suma de contribuciones aditivas que se dan en la tabla 4.5:

Tabla 4.5 Contribucion atémica y estructural a la refraccion molar y el

Paracoro
Estructura Refraccion molar Paracoro
[Ro] [P]
C (enlace simple) 2418 9.2
H 1.100 15.4
—CH,— 4618 40.0
O (hidroxilo) 1.525 20
O (en éteres y ésteres) 1.643 20
O (carboxilo) 2.211 39
O, (ésteres) 3.736 54.8
N (amina primaria) 2.322 17.5
N (amina secundaria) 2.502 17.5
N (amina terciaria) 2.840 17.5
N (nitrilos) 5.516 55.5
Enlace doble 1.733 19.0
Enlace dobie semipolar 1.733 0
Enlace triple 2.398 38
Enlace en singlete @~ cmeeeee 9.5

La evaluacién de [P] con la tabla 4.5 requiere una verificacién de las constantes de

tensién de paracoro. Un método mds rapido implica la suma de las constantes aditivas de la
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tabla 4.6 y la resta de 19 por el nimero de enlaces simples, dobles o triples que estin

presentes en el compuesto [30].

Tabla 4.6 Contribuciones del paracoro de McGowan

C 47.6 | Be 59.1 || Ge 93.3 [ Te 104.6
H 247 (| B 534 | As 876 (I 98.9
8] 36.2 | He 19.0 | Se 81.9 || Xe 03.2
N 419 | F 305 | Br 76.1 | Pb 113.8
S 67.7 | Ne 248 | Kr 70.3 || Bi 108.1
Cl 62.0 | P 73.5 | Sn 116.0 | Po 102.4
Si 792 | A 56.3 | Sb 110.3 | Rn 90.9

El valor de la constante B varia con el tipo de quimico como se muestra en la tabla 4.7,

Tabla 4.7 Constante B en relacion al tipo de quimico

Tipo de compuesto B
Acido (monocarboxilicos) 28,000
Aminas
Primarias 6,500
Secundarias 2,000
Terciarias -3,000
Esteres de 4ctdos monocarboxilicos y alcoholes monohidroxi 15,000
Esteres de dcidos dibasicos y alcoholes monohidroxi 30,000
4,000

Eteres y mercaptanos

4.7.3 Propiedades criticas

El punto de ebullicion es la temperatura de equilibrio a la cual el liquido cambia a

gas vy es también la temperatura en la que un gas se condensa. La condensacion de las

sustancias que normalmente son gases se llama licuefaccién.
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Un gas debe estar bajo cierta temperatura antes de que pueda ser licuado. El
enfriamiento reduce la energia cinética de las moléculas al punto donde las atracciones de
Van der Waals son suficientes para sujetar las moléculas entre si. Es, también, necesario
comprimir algunos gases.

Las fuerzas de Van der Waals son efectivas solo a cortas distancias. La compresion
obliga a las moléculas de estos gases a estar lo suficientemente cerca para que las fuerzas
de Van der Waals puedan sentirse.

Para cada gas hay una temperatura sobre la cual no importa cuinta presion se
aplique, este solo puede existir como gas. Esta temperatura se denomina como temperatura
critica (T;) del gas. La presion critica (P.) es aquella presidon que permitira que el gas se
licue a la temperatura critica.

La temperatura critica de un gas es un indice de la intensidad de las fuerzas de
atraccion entre sus dtomos o moléculas. La baja temperatura critica indica que la fuerza
entre las moléculas son débiles. La alta temperatura critica indica la existencia de fuerzas
de atraccion de gran intensidad entre sus moléculas.

La presion y temperatura critica representan dos de las constantes de componente
puro mas utilizadas. En caso que no se encuentren datos disponibles en literatura, el método
de estimacion de Ambrose resulta una excelente alternativa [13].

En este método, las propiedades criticas P, y T, son estimadas mediante una técnica

de contribucion de grupos utilizando las siguientes relaciones:
T, =T,fi+(.242+34,)"] 4.9)
P =M(0.339+2A,)° (4.10)

Las unidades son Kelvin y bars. Las cantidades de A son evaluadas mediante la suma de

contribuciones de varios atomos o grupos de atomos como se muestra en la tabla 4.8.
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Tabla 4.8 Contribucion de grupos de Ambrose para constantes criticas

Valores de A para

T P;
~ Atomos de carbono en grupos alquilo: 0.138 0.226

Correcciones:
>CH- (cada uno) -0.043 -0.006
>C< (cada uno) -0.120 -0.030

Grupos funcionales alifaticos:

-0— 0.138 0.160
>CO 0.220 0.282
-CHO 0.220 0.220
—-COOH 0.578 0.450
—CO-0—-0C 1.156 0.900
—-CO—0O- 0.330 0.470
—-NO; 0.370 0.420
—NH>» 0.208 0.095
—NH- 0.208 0.135
>N- 0.088 0.170

Incrementos para compuestos con anillos:
—-CH;—,>CH-,>C< 0.090 0.182

4.7.4 Factor acéntrico

Pitzer noté que todos los datos de presion de vapor para fluidos simples se
encuentran sobre la misma linea cuando se hace una grafica de ellos como log P* contra
1/T, y que la linea pasa por log P =—1.0 en T, = 0.7 [17, 32]. Los datos para otros fluidos
definen otras lineas cuyas posiciones pueden fijarse, con respecto a linea de fluidos simples

(FS), por la diferencia:

log P** (FS) - log P*" (4.11)
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El factor acéntrico esta definido como la diferencia evaluada en T, = 0.7:
®=-1.0-log P™ | 1r=07 (4.12)

Para fluidos simples, © =~ 0 y para fluidos mas complejos, ® > 0. El factor acéntrico
se determina facilmente a partir de un minimo de informacion experimental; los datos
necesarios son la presion de vapor reducida (P; = P/P.) a la temperatura reducida de 0.7 (T,
=T/T,=0.7).

El factor acéntrico, o, representa la acentricidad, es decir, el caracter no central de
las fuerzas intermoleculares. El valor de ® aumenta con la polaridad. Para hidrocarbonos de
alto peso molecular, ©® aumenta. Actualmente, el factor acéntrico es ampliamente utilizado
como un parametro en el cual, de cierta manera, mide la complejidad de una molécula con
respecto a la geometria asi como con respecto a la polaridad [13].

' Los valores altos de « para algunos compuestos polares (@ > 0.4) no son
significativos en el contexto de la definicidn original de esta propiedad

Si se necesita el factor acéntrico de un compuesto no disponible en literatura la
técnica usual es encontrar (o estimar) las constantes criticas T, y P, y entonces determinar
la presion de vapor a T; = 0.7. Esta ultima estimacion se puede realizar utilizando una
correlacion de presion de vapor reducida.

El valor de o se puede estimar mediante la relacion siguiente [13]:

3 log P
=2 8L | 4.13
¢ 7[(2/?1)—1] @19

en donde P, esta en atmdsferas.
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CAPITULO S

DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1 INTRODUCCION
En el presente capitulo se describe el equipo de extraccion de fluidos supercriticos y

el material utilizado para realizar el analisis de las muestras. Se exponen las condiciones de
operacion y metodologia de la experimentacion y preparacién de muestras para realizar la

extraccion de Cu con CO; supercritico.

5.2 DESCRIPCION DEL EQUIPO
Para poder realizar las extracciones se utilizé un extractor de fluidos supercriticos

Hewlett—Packard modelo SFE 7680T, figura 5.1. El extractor utiliza dioxido de carbono

supercritico, solo o con un agente modificador, para realizar analisis de muestras.

1.- Solvente

2.- Trampa de analitos
3.- Modificador externo

4 .- Carrusel de viales

5.- Camara de extraccion
6.- Carrusel de dedales
7.- Controlador

Figura 5.1 Extractor de fluidos supercriticos modelo SFE 7680T.
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El andlisis de las muestras se logra en cuatro pasos:

1.- E1 CO; liquido es bombeado y llevado a condiciones supercriticas mediante una

bomba de alta presidn.
2.- El fluido supercritico extrae analitos (extractos) de la muestra.

3.- El fluido supercritico es bombeado hacia la trampa de analitos donde se evapora,

dejando los analitos sin ningan residuo.

4.- Un solvente enjuaga la trampa y disuelve los analitos para depositarlos en los

viales,

En la figura 5.2 se muestra un esquema simplificado del proceso.

Entra el CO; liquido

h 4
Bomba de alta presion

CO; Supercritico

'

Matriz de la muestra

Entrada del solvente de

enjuague Analitos en la solucién de CO,

h 4 h 4
Trampa de analitos

—— Salida de CO; gaseoso

Viales
(extractos)

Residuos

On

Figura 5.2 Diagrama del proceso de extraccion del extractor HP SFE 7680T.

Al iniciar las pruebas se coloca la muestra en el dedal de muestras, el cual es llevado
a la camara de extraccion. La cdmara se cierra y se realiza una conexién de presion

hermética en los extremos del dedal. El sistema de control de temperatura da inicio y las



valvulas de la camara de extraccion y de bypass se abren para dar paso al flujo de COzf.j La

figura 5.3 muestra un diagrama de bloques del proceso.

Linea de bypass

Precalentador

Boquilla H Tramp4

Bomba

Precalentador Dedal
Linea de la camara

Figura 5.3 Diagrama de bloques para el bombeo de CO; SC al sistema.

El fluido de extraccion fluye a través de ambas valvulas y llena el dedal por ambos
extremos. Esto evita el paso del fluido a través de la muestra mientras la temperatura y
presion apropiadas son alcanzadas.

Después de que la temperatura y presion son alcanzadas, la valvula de la cdmara de
extraccion se cierra e impide el paso del fluido de extraccion. La muestra se humedece con
el CO, durante el tiempo de equilibrio deseado (extraccion estitica). La bomba sigue
operando pero el fluido pasa a través de la linea de bypass. La figura 5.4 muestra la

extraccion estatica mediante un diagrama de bloques simplificado.

Linea de bypass
Precalentador

Bomba {Boquilla Tramp%

=4 Precalentador Dedal

Linea de la camara

Figura 5.4 Diagrama de bloques que muestra la extraccion estatica.

Cuando el tiempo de equilibrio termina las valvulas cambian, permitiendo que el
fluido de extraccién fluya a través del dedal conteniendo la muestra, llevando los analitos
(extractos) hacia la boquilla para que sean depositados en la trampa. En la figura 5.5 se

puede observar un diagrama de bloques simplificado mostrando la extraccién dinamica.
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Linea de bypass

- Precalentador

Bomba

Boquilla HTrampal

Precalentadorl_—_-l Dedal
Linea de la camara

Figura 5.5 Diagrama de bloques para la extracciéon dinamica.

El fluido proveniente del dedal entra a la trampa a través de una valvula muy
pequefia y una abertura denominada boquilla.

La repentina caida de presion cambia el fluido supercritico a gas, el cual escapa a
través de un orificio ubicado en la parte trasera del aparato. Los analitos (extractos) son

depositados en el empaque de la trampa. Esto se puede observar en la figura 5.6.

Presion supercritica

Presidon atmosférica

[Precalentador Boquilla Trampa

A4 4SS IS
P e

Residuo

: PrecalentadorH Dedal

Figura 5.6 Diagrama de bloques que muestra el deposito de analitos en la trampa.

El empaque de la trampa difunde los analitos sobre una larga superficie y
proporciona un buen contacto térmico. Los tipos de empaques mas comunes son pequefias
esferas de acero inoxidable y Hypersil ODS (cadenas de octadecil unidas a esferas de

silice).
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El siguiente paso es tomar o remover los analitos concentrados sobre la superficie
del empaque de la trampa. Esto se realiza bombeando un solvente de enjuague a través de
la trampa para disolver todo o parte de los analitos concentrados en la trampa. La figura 5.7

muestra un esquema simplificado del proceso.

bbb bl it
St step ety

Bomba del solvente - .
L X R F X ¥R 8 K R &

Solvente de

enjuague Viales

Figura 5.7 Diagrama de bloques donde se muestra en enjuague de la trampa.

La eleccion del solvente de enjuague, la temperatura, la velocidad de flujo y la

cantidad de solvente bombeado hacia los viales son variables bajo el control del usuario.

En la figura 5.8 se presenta un esquema del aparato de extraccion Hewlett—Packard
modelo SFE 7680T.
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Trampa de
analitos
| Boquilla Viales
Residuos I
Filtro
pre-boquilla
Bomba del
solvente de
enjuague :
Valvula de o j
aislamiento L
depresion  y4ivula de
entrada de la
Transductor bomba de /
de control eniiugeus
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Fluido de / f
extraccion
G0, Vilvula Valvula de la
Bypass ¢amara de
extraccion

solvente de
enjuague

1 2

Figura 5.8 Diagrama detallado de los componentes del extractor HP SFE 7680T,
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El rango de operacion del aparato de muestra en la tabla 5.1:

Tabla 5.1 Rango de operacion del extractor HP SFE 7680T

Fluido de extraccion: Dioxido de Carbono (CO3)

Velocidad de flujo de COa: 0.5 — 4.0 ml/min
Densidad COz: 0.15-0.99 g/ml
Temperatura de la camara: 25-150°C
Temperatura de la boquilla: 45 - 150 °C
Temperatura de la trampa: -30-150°C
Tiempo de equilibrio: 0.00 — 60.00 min
Tiempo de extraccién: 0.00 — 300.00 min

Para este tipo de extraccion, por las condiciones de presion supercritica, los dedales
utilizados consisten de tubos de acero inoxidable de pared gruesa con capacidad de 7 mL.
Los tapones contienen una superficie biselada la cual mantiene la muestra en su lugar

ademads de formar un sello de alta presion cuando la camara se cierra.

En la figura 5.9 se puede observar el dedal cuando se encuentra cerrado (inciso a),
las partes que componen tanto ¢l dedal como el inyector del fluido de extraccion (b) asi

como la representacion del dedal dentro de la cdmara de extraccion (inciso c).
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Sello de
alta presidn

Aguja de inyeccién
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Figura 5.9 Dedal utilizado para realizar las extracciones.

El dep6sito de los extractos, analitos, se lleva a cabo en una trampa compuesta por

ODS (cadenas de octadecil unidas a bolas de silice de 30 a 40 pum de didametro). Para

remover los analitos de la trampa se utiliza un solvente de enjuague, en este caso agua

desionizada, el cual disuelve los analitos contenidos en la trampa y los deposita en los

viales, los cuales tienen un volumen méximo de 2 mL de extracto.

Para realizar el anélisis de los extractos se utiliz6 un espectrofotémetro de

ultravioleta portatil HACH modelo DR/2010. En la figura 5.10 se muestra una imagen del

equipo.
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Figura 5.10 Espectrofotémetro UV HACH modelo DR/2010

En la tabla 5.2 se enlistan las especificaciones del equipo.

Tabla 5.2 Especificaciones del espectrofotémetro UV

Voltaje: 110/220 V
Lampara: Tungsteno
Detector: Fotodiodo de silicon
Longitud de onda: 400 — 900 nm
Precision: + 2 nm
Resolucion: + 1 nm
Desviacion de luz: < 1% a 400 nm

Las celdas utilizadas consisten en dos celdas de cuarzo de 10 mL para realizar el
andlisis de los extractos de cobre libre y 2 celdas de 25 mL para el andlisis de cobre
acomplejado. El rango de concentracion permitido para realizar el anilisis y lectura de los
extractos se encuentra entre 0 y 5.0 mg/L de Cu. La longitud de onda utilizada es de 560

nm.
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5.3 PREPARACION DE LAS MUESTRAS
Las muestras consisten de arenas de silice, SiQ,, impregnadas con una solucién

acuosa de sulfato de cobre. Esta concentracidn se determiné utilizando el espectrofotémetro
portatil y representa la cantidad de cobre libre contenida en la solucién.

Las muestras se prepararon tomando 1 gramo de arena de silice y se le agregaron

2.2 mL de la solucidén de cobre. Por lo tanto:
xmg de Cu = (Cppm )(Lsolucién)

mg Cu

Com = x10°
77 mg de Si0, + mg de Cu

Cppm = 203.46 ppm Cu

De esta forma la concentraciéon de cobre contenida en 1 gramo de silice es
aproximadamente 203.46 ppm. Esta muestra se llevara a secar por dos horas para que de
esta forma se proceda a iniciar la extraccién de cobre. Se tomaron 0.1 g de la muestra de

silice impregnada con Cu para realizar la extraccion del metal.

5.4 METODOLOGIA
Se coloca la muestra en los dedales de extraccion y se cierran cuidadosamente para

asi poder evitar cualquier tipo de fuga. Ya que est4 correctamente cerrado el dedal se coloca
el mismo en la posicién 1 en el carrusel de dedales, se dan de alta las condiciones a las
cuales se llevara a cabo la extraccion.

Ya que se han definido las condiciones de la extraccidn, se procede a dar de alta la
secuencia para el dedal 1. El dedal se coloca en la posicidon 1 del carrusel de dedales, ver
figura 6.1, donde es llevado a la cdmara de extraccién para que de esta forma los sellos de
alta presion se ubiquen en ambos extremos del dedal.

En el instante en el cual el dedal se encuentra en la camara de extraccidn, éste es

llenado con el fluido de extraccion seleccionado, en este caso CO;. El calentador y la
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bomba de alta presion llevan al fluido y a la cdmara a las condiciones de temperatura y
densidad de CO; especificadas en el método de extraccion.

Cuando las condiciones de extraccion son alcanzadas comienza un tiempo para
equilibrar el sistema (extraccion estatica). Durante este periodo la muestra es humedecida
por el fluido de extraccion.

Cuando el tiempo de equilibrio termina, las vilvulas internas cambian para bombear
asi el fluido de extraccidn a través de la muestra a la velocidad de flujo y por el tiempo de
extraccion especificados en el método de extraccion. El fluido de extraccién transporta todo
el material disuelto, analito, que ha sido extraido de la muestra hacia la boquilla y la trampa
donde es depositado.

El fluido de extraccién se expande y vaporiza cuando pasa a través de la boquilla, la
cual es una variable dindmicamente limitada. Los analitos son depositados sobre un
recipiente en la trampa. Las temperaturas tanto en la trampa como en la boquilla se pueden
modificar de manera independiente.

Ya habiendo sido depositado el analito, se utiliza un solvente para enjuagar la
trampa y asi arrastrar todo el material depositado en la misma. Dicho material se coloca en
viales y corresponde a los extractos, los cuales seran analizados mediante otra técnica.

El anélisis de los extractos se llevé a cabo en un espectrofotémetro portatil HACH

modelo DR/2010. El sistema ptico se muestra en la figura 5.11,

Espejo
£}
¥
\\‘
Prisma e
Foto - Luz e
detector e
DI R
D Hendidura
movible Espejo

parabélico
Celda de cuarzo

Figura 5.11 Sistema éptico del espectrofotometro UV DR/2100
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Luz proveniente de un bulbo de tungsteno es reflejado sobre un espejo parabdlico y
dispersado mediante un doble traspaso a través de un prisma de alta dispersién. La longitud

de onda seleccionada es proyectada sobre una hendidura movible, asegurando un ancho de

banda espectral méas uniforme.
Se utilizan celdas de cuarzo y un reactivo para cobre. El reactivo de cobre contiene

bicinconinato. El bicinconinato reacciona con el cobre (Cu'") para producir un complejo
color parpura. La intensidad del color purpura varia dependiendo de la concentracién de

cobre contenida en la muestra. La reaccion se muestra en la figura 5.12.

HOOC O N HOOC O N.. ’,NO COOH
2 + Cu'  eommp :Cu:
Hooc < ()N HOOC O W “NO COOH

Color purpura
Figura 5.12 Reaccion de Cu con 4cido bicinconinico
El bicinconinato no reacciona directamente con el cobre II. L.a determinacion de

cobre II comienza reduciendo el cobre de Cu?* a Cu'*. Esto permite la evaluacién y

determinacion de diferentes formas presentes de cobre libre disuelto en los extractos.
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CAPITULO 6

RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para la extraccién del ion
metalico Cu®** en CO, supercritico y el efecto de la extraccién mediante la adicion de
metanol como agente modificador en el flujo de CO.

El ligando EDTA (icido etilendiamino tetra-acético) se utilizéd para estudiar la

solubilidad de un complejo metal—quelato en la extraccion del metal con CO; SC.

6.2 DETERMINACION DE LA EFICIENCIA DE EXTRACCION

La primera parte de los experimentos fue llevada a cabo para establecer la
influencia de la densidad del CO; SC sobre la extraccion de cobre a una temperatura dada.
Esto se logra incrementado la presion. La tabla 6.1 muestra las condiciones de extraccién

utilizando CO, SC y CO, SC modificado con un 5 % en volumen de metanol.

Tabla 6.1 Condiciones de extraccion

CO, CO, + metanol

Temperatura de la cdmara (°C) 40 40
Velocidad de flujo (ml/min.) 1

Tiempo de equilibrio (min.) 2 2
Tiempo de extraccién (min.) 5 5
Temperatura de la boquilla (°C) 45 70
Temperatura de la trampa (°C) 40 75

Para disolver el modificador dentro de la fase supercritica, el diéxido de carbono fue
mezclado en la linea de suministro con el metanol antes de entrar a la cdmara de extraccion.

La temperatura de la boquilla y de la trampa tiene que ser regulada para que no quede
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ningun residuo impregnado en los extractos. Debido a esto, ambas temperaturas tienen que

estar por arriba del punto de ebullicion del fluido de extraccién. Para el caso de CO, SC

modificado con metanol, la temperatura debe ser mayor al punto de ebullicién del metanol.
Las concentraciones de Cu determinadas en los extractos son presentadas en forma

de porcentaje de extraccidn. El porcentaje de extraccion fue definido como:

Cu en extracto
P x 100
Cu inicial en la muestra

% Extraccién =

Los resultados promedio obtenidos se muestran en forma tabulada en la tabla 6.2 y

en forma grafica en la figura 6.2.

Tabla 6.2 Porcentajes de extraccion de Cu en CO; SC

Presion (bar) p (g/ml) CO, CO; + metanol
76 0.25 0.988 1.77
91 0.5 3.841 443
114 0.7 1.623 3.54

134 0.75 1.247 2.66
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Figura 6.2 Efecto de la presion en la extraccion de Cu.

En la figura 6.2 se puede observar que aumentando la presion se obtiene un maximo
a 90 bar siendo el porcentaje de extraccion de aproximadamente 3.5 %, a presiones
mayores de 100 bar el porcentaje de extraccion es apenas de 1.6 %. Los bajos porcentajes
de extraccion de Cu se deben a la naturaleza no polar del CO; y de su poca eficiencia de
solubilizar los iones metdlicos en la fase supercritica, asi como a los requerimientos para
neutralizar las cargas de los iones metalicos y las débiles interacciones del soluto como el
solvente. Por lo tanto, en el rango de densidades utilizadas, el CO; SC no presente una
fuerza de solvente grande. Para aumentar la fuerza del CO, SC como solvente se adicioné
metanol a la corriente de suministro.

La adicion de metanol a un 5% en volumen se observa en la misma figura 6.2. La
extraccion de Cu con CO; SC y metanol como agente modificador aumenta comparada con

solo utilizar CO; SC. Esto es debido a que la fuerza del solvente, densidad o polaridad, se

ven modificadas con la presencia del metanol.
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Aunque la solucion contiene un pequeifio porcentaje de metanol ésta no es en su
totalidad supercritica, pero ahora combina la fuerza de solvente del CO; SC en conjunto
con la naturaleza polar del metanol. Esto se observa en la figura 6.2 donde la ganancia de la

extraccidon utilizando metanol es mayor a presiones superiores de 110 bar, comparada con

la curva de CO5 SC solo.

6.3 MODELAMIENTO DE LA SOLUBILIDAD
La relacion termodindmica aplicable para describir el equilibrio de una fraccién mol
de un soluto disuelto en un gas a alta presion estd dada por la ecuacion 4.4. La ecuacion 4.4

puede ser escrita de una forma mas sencilla realizando las siguientes simplificaciones:

a) La solubilidad del fluido supercritico en la fase sélida es despreciable.
b) Debido a que la presion de vapor del sélido es baja, el coeficiente de fugacidad
del vapor saturado es igual a 1.

¢) El volumen molar del s6lido es independiente de la presion.

La relacién resultante es la siguiente:

. P exp[ V3 (P—Pz")J 6.1)

" Po, RT

El valor de ¢, se puede determinar mediante una ecuacién de estado. En este
trabajo, para predecir el coeficiente de fugacidad del componente 2, se utiliza la ecuacién
de estado (EDE) de Peng-Robinson (PR) con las reglas de mezclado de van der Waals. Las
expresiones estan dadas por las ecuaciones 3.48, 3.49 y 3.58.

La ecuacion original de PR incorpora los principios de la teoria de los estados
correspondientes para determinar tanto el pardmetro de atraccién, a, como el de volumen,
b. Esto representa un problema en el modelamiento de los complejos metélicos, debido a
que las propiedades criticas, necesarias para calcular a y 4, no pueden ser medidas por que

los compuestos usualmente se degradan a temperaturas cercanas al punto normal de
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ebullicion. Debido a esto, los pardmetros de componente puro son estimados para reducir el

nimero de incdgnitas en este trabajo.

6.3.1 Prediccion de parametros de componente puro
Los parametros de componente puro fueron estimados a partir de la molécula de
EDTA. La figura 6.3 muestra un esquema de la molécula utilizada para realizar los

calculos.
O

I
/ )
0 0O
ICI H
L~ L T—C
0\/ !
/ \

Cu CHZ

o— . /

2 ,CH;

/ _N CH,
C
o —c all \
H, O
\ CH,
yd
C
1
0

Figura 6.3 Estructura utilizada para realizar la estimacion de parametros.

Los resultados obtenidos a partir de la estimacién de pardmetros de componente

puro se muestran a continuacion:



Punto de ebullicion

76

El punto normal de ebullicién T, se puede conocer, cuando no es asi, se puede

estimar mediante la ecuacidon de Meissner, ecuacién 4.8.

% o 637[R,]*" + B

’ (7]
De la tabla 4.5 a 4.7 se obtiene:

[P] = Z A(contribucionesy ~— (19) (niimero de enlaces)

[P] = 10(C) + 12(H) + 8(0) + 2(N) — 19(35)
[P] = 480.8

[RD] =Z A(Contribuciones)
[Rp] = 4(=C) + 8(0) + 6(-CHz-) + 2(>N—)
[Rp] = 58.008

B = 28,000

_637[R, ] + B

p

7]

I,=576.44 K

(4.8)
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Propiedades criticas
La presién y temperatura critica representan dos de las constantes de componente
puro més utilizadas. En caso que no se encuentren datos disponibles en literatura se pueden

estimar utilizando el método de Ambrose, ecuaciones 4.9 y 4.10.
T, =T,[1+(1.242+ 2A, )] (4.9)

P, =M(0.339+2A,)" (4.10)
Calculando a partir de la tabla 4.8

X At = 4(-COO0-) + 6(-CH,-) + 2(-N<)
T Ar=2.036

% Ap = 4(—COO-) + 6(~CHy-) + 2(_N<)
= Ap=3.312

T, :I},[1+(1.242+ZAT)"]
2 =M(0.339+32A, )"

Te=75231K

P:=126.37 bar



78

Presion de vapor
Si se conoce el punto normal de ebullicién y la temperatura y presion critica, la

presion de vapor se puede predecir mediante la correlacion analitica de Riedel.

1og(%J =0.1188-7logT, +(a, —7)(0.0364B—logT)) (4.5)
36 3
B="—"-35-(7. +42InT, (4.6)
a, = 0.9076(1 & ?ﬁ) @.7)
Y-

Los valores de Ty, Tc y P calculados se utilizaron para obtener la presién de vapor reducida
a una temperatura reducida de 0.7 mediante las ecuaciones 4.5 a 4.7. Los resultados se

presentan a continuacion:

a.=10.6012
B=1.3306

Py, =0.010634

Factor acéntrico

El valor de o se puede calcular a partir de su definicidn, ecuacién 4.12.

=-1.0-10g P™ | 1r=02 4.12)

»=0.9733
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6.4 DETERMINACION DE LA SOLUBILIDAD DEL COMPLEJO METALICO

La solubilidad de la fraccion mol del complejo metilico Cu(EDTA) se obtuvo
experimentalmente a partir de la concentracion de los extractos, el volumen de los dedales
(7ml) y la densidad del CO, SC en los diferentes puntos. Debido a que la solubilidad del
complejo Cu(EDTA) fue baja, la densidad de la mezcla se tomé como la densidad del CO,

SC puro.

Los resultados promedio obtenidos se muestran en forma tabulada en la tabla 6.3.

Tabla 6.3 Solubilidad experimental de Cu(EDTA) en CO; SC

Presion (bar) p (g/ml) Y2
76 0.25 2.30E-08
91 0.5 2.35E-08
114 0.7 2.37E-08
134 0.75 2.93E-08

Para realizar la modelacién de la solubilidad del complejo metalico Cu(EDTA) en
CO; SC se utilizé una rutina de optimizacion en MATLAB. La funcién objetivo a
minimizar es la desviacién promedio absoluta entre las fracciones experimentales y las

fracciones predichas mediante el ajuste del modelo.

N 0 I
Junerr = ~ Z ABS| —= o ~—x100 (6.2)
i 2,i

La figura 6.4 presenta un esquema de la simulacién y la tabla 6.4 muestra la

codificacién en MATLAB del programa.
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Figura 6.4 Algoritmo para calcular la solubilidad de un sélido en CO; SC.
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Tabla 6.4 Codificacién de la modelacion de la solubilidad del complejo Cu(EDTA)

cle
clear all

global y2 y1 P2 T Tc Pc w Vsol R y2calc Poynting Pvap errl

Te(1)=304.13;Tc(2)=752.31; % K
Pc(1)=73.77,Pc(2)=26.37; % bar
w(1)=0.225;w(2)=0.9733;
R=83.14; % (bar-cm”3)/(mol-K)

y2=[2.3E-8 2.35E-8 2.37E-8 2.93E-8];
yl=1-y2;

T=313.15; % K
P2=[77 91 100 114];

K12(1)=0.669;
K12(2)=6.5E-9;
K 12(3)=800;

[k12]=fminsearch(‘funerr4' K12);

fprintf(' Experimental Calculado \n')
for i=1:length(y2)

fprintf(' %6.4¢',y2(i))

fprintf(’  %6.4¢ \n',y2calc(i))

end

fprintf("\n k12 = %6.4f k12)
fprintf("\n %% Error = %3.2ferrl)

plot(P2,y2,'k.",P2,y2calc,"");

axis({70 120 le-8 5e-8]);
xlabel('Presion (bar)");
ylabel('Fraccion mol');
legend('Experimental’,’Ajuste’)
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function errl1=funerr4(K12)

global y2 y1 P2 T Tc Pc w Vsol R y2calc Poynting Pvap errl
k12=K12(1);

Pvap=K12(2);

Vsol=K12(3);

Tr=T./(Tc);

N=2;

% Calculo de propiedades de mezclado

am=0;

bm=0;

for i=1:N

fw(i)=(0.37464+1.54226*w(i)-0.26992*(w(i)*2));
a(i)=(0.45724*(R"2)*(Tc()"2)/Pc(i))*(1 Hw(@D) *(1-(Tr()™(1/2))))"2;

b(i)=0.0778*R*Tc(i)/Pc(i);
end

bm=y1*b(1)+y2*b(2);
al2=((a(1)*a@N 1/2)*(1-k12);

am=(y1 ~2)*a(1)+2*(y1.*y2)*al2+(y2.22)*a(2);

% Calculo de coeficientes para resolver una ecuacion cubica [(Z*3)+al(Z"2)+a2(Z)+a3=0]

A=(am.*P2)/((R"2)*(T*2));
B=(bm.*P2)/(R*T),

al=-(1+B-2*B);
a2=A-(B.~2)-(2*B)-2*(B."2);
a3=-(A.*B)+(B.~2)+(B."3);

% Rutina que permite resolver una ecuacion cubica
for i=1:length(y2)

z(i)=cubica(al(i),a2(i),a3(i));

end

vol=z*R*T./P2;
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% Calculo de los terminos de la ecuacion de fugacidad (Peng - Robinson)
ter1=(b(2)./bm).*(z-1)-log(z-B);
ter2=(y1*al2)+(y2*a(2));

logphi=ter]-(A./(sqrt(2)*2.*B)).*((2*ter2./am)~(b(2)./bm)). *log((z+2.414*B)./(z-
0.414*B));

phi=exp(logphi);
Poynting=exp((Vsol*(P2-Pvap))/(R*T));
y2calc=(Pvap*Poynting)./(phi.*P2);

err1=(sum(abs(100*(y2-y2calc)./y2)))/4;

function [z]=cubica(al ,a2,a3)

Q=(3*a2-al1"2)/9;
R=((9*al*a2)-27*a3-2*(al"3))/54;

D=(Q3)+(R"2);

if (D>0) % 1 Raiz Real(raiz de interes)

s=(R+(D"(1/2}));

t=(R-(D"(1/2)));

if (s<0)
S=-(-s)"(1/3);

end

if (t<0)
T=-(-)~(1/3);

end

if (s>=0)

S=(s)™(1/3);

end

if (t>=0)

T=(t)*(1/3);

end

x(1)=S+T-(al/3);
x(2)=0;
x(3)=0;

end

z=x(1);
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Los resultados obtenidos de la simulacion se muestran en forma tabulada en la tabla

6.4 y de manera grafica en la figura 6.5.

Tabla 6.4 Porcentajes de extraccion de Cu en CO; SC

Presion (bar) p (g/ml) y2 experimental  y; calculado
76 0.25 2.30E-08 2.30E-08
91 0.5 2.35E-08 2.39E-08
114 0.7 2.37E-08 2.24E-08
134 0.75 2.93E-08 2.93E-08
4.E-08
|=— EDE PR
E
3.E-08
E
3
= ¢ 4
= 2.E-08 |
o
=
1.E-08 : : ' '
70 80 90 100 110 120

Presion (bar)

Figura 6.5 Solubilidad experimental de Cu(EDTA) en CO;, SC.

Los resultados obtenidos predicen bien los valores experimentales. El error obtenido
mediante la ecuacién 6.2 es del 1.75 %. El maximo de solubilidad tiene lugar a altas
densidades cuando las fuerzas repulsivas entre el diéxido de carbono y el complejo
Cu(EDTA) se hacen importantes; a medida que la densidad (o presién) aumenta, se expulsa

mas Cu(EDTA) de la disolucién gaseosa.
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Los parametros utilizados y los resultados obtenidos mediante el ajuste se presentan

en la tabla 6.5.

Tabla 6.5 Parametros de componente puro

Componente CcO2 Cu(EDTA)
Ty (K) 576.44"
T. (K) 304.13 752.31°
P, (bar) 73.78 26.37"
Py (1=07) (atm) 0.010634"
® 0.225 0.9733
Vol (cm3/mol) 1712.52°
Pyqp (bar) 6.61E-9°
k12 0.6772°

[+] parametro estimado, [*] parametro simulado

El uso de un solo parametro de interaccion binaria entre el Cu(EDTA) y CO;
produce una buena correlacién de los datos experimentales.

Diferentes trabajos han utilizado la EOS de PR para predecir datos de solubilidad.
Roggeman et al. han estimado las propiedades criticas (T, P.) mediante el método de
contribucién de grupos propuesto por Joback para la solubilidad de un complejo de fierro
en CO; SC [21]. Cross et al. para la solubilidad del complejo cobre-quelato en CO, SC
utilizaron las propiedades criticas y el coeficiente de interaccion binaria (k3) como

pardmetros de ajuste para simular los datos experimentales de solubilidad [22].
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES

Una nueva medida para remover metales pesados de muestras contaminadas ha sido
presentada en este trabajo. El uso de fluidos supercriticos no se compara con la extraccion
convencional que utiliza solventes comunes en la extracciéon de metales pesados, ya que el
CO; escapa a la atmosfera a temperatura ambiente cuando se desecha.

De esta forma se muestra que la extraccién mediante fluidos supercriticos es una
alternativa prometedora, ya que no genera ningin residuo. Se demostrd a través de la
extraccion de Cu*? que la naturaleza no polar del CO; no permite la solubilidad de los iones
metilicos, tales como el Cu*2.

La adicién de un 5% en volumen de metano! produce una solubilidad de Cu mayor
a una presion dada, incrementandose por un factor cercano a 2. Esto nos ayuda a observar
que la presencia de un compuesto orginico, ya sea como co-contaminante asi como
introducido en la muestra en forma de un agente modificador, puede reducir el costo de la
extraccion de metales contaminantes utilizando fluidos supercriticos.

El complejo Cu(EDTA) muestra una modesta solubilidad en CO, supercritico
observando que conforme la presién aumenta, la solubilidad de este complejo aumenta
mostrando una tendencia casi lineal.

Los resultados del modelamiento de la solubilidad del complejo Cu(EDTA)
utilizando la ecuacidon de estado de Peng-Robinson con las reglas de mezclado de van der
Waals y el parametro de interaccién binaria muestran un buen ajuste de los datos
experimentales. La estimacidn de parametros mediante contribucién de grupos funcionales
para predecir todos los parametros no disponibles en literatura presenta un buen
comportamiento al realizar el ajuste de datos experimentales.

Los valores de kjj son empiricos, y su objetivo es el de ayudar a compensar la
deficiencia presentada en la teoria de los estados correspondientes. Si no utilizamos los
parametros de interaccidon binaria, las reglas de mezclado utilizadas no pueden reflejar
realmente las propiedades de mezclado. El valor obtenido de k;; mediante el ajuste de datos

experimentales fue de 0.6772.
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Es mejor utilizar datos experimentales y ajustarlos, que a partir de un estado
pseudocritico (calculando Tem, Pem ¥ Vem), estimar las propiedades de mezclado para

después predecir el comportamiento de la solubilidad de un sélido en un gas a alta presién.
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