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RESUMEN

Se estudia el modelado de datos de presidn de mezclas de éxido nitroso (N20) con liquidos idnicos (LI),
utilizando la ecuacién de estado de Peng-Robinson (PR) junto con la regla de mezcla de Kwak y Mansoori (KM).
Se analizaron 294 datos experimentales en 20 isotermas para los siguientes sistemas: N20 + [Bmim][BF4], N20
+ [(ETO)2IM][Tf2N] y N20 + [Bmim][Tf2N]. Los liquidos idnicos presentan propiedades favorables como baja
volatilidad, alta capacidad de absorcion y estabilidad térmica, lo que los hace adecuados para la captura de
gases contaminantes. Los resultados obtenidos muestran que el modelo PR/KM logra una correlacion precisa
entre los datos experimentales y calculados, con desviaciones inferiores al 10%. El estudio muestra la
efectividad del modelo para predecir el comportamiento de estos sistemas, contribuyendo a la optimizacién de
procesos de captura de gases contaminantes.

ABSTRACT

The modeling of pressure data for nitrous oxide (N20) mixtures with ionic liquids (IL) is studied, using the Peng-
Robinson (PR) equation of state along with the Kwak and Mansoori (KM) mixing rule. A total of 294
experimental data points were analyzed across 20 isotherms for the following systems: N20 + [Bmim][BF4],
N20 + [(ETO)2IM][Tf2N], and N20 + [Bmim][Tf2N]. Ionic liquids exhibit favorable properties such as low
volatility, high absorption capacity, and thermal stability, making them suitable for capturing pollutant gases.
The results show that the PR/KM model achieves a precise correlation between experimental and calculated
data, with deviations below 10%. The study demonstrates the effectiveness of the model in predicting the
behavior of these systems, contributing to the optimization of gas capture processes.
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INTRODUCCION

Las crecientes preocupaciones sobre el calentamiento global debido a las emisiones de gases de efecto
invernadero provenientes de la combustion de combustibles fésiles han impulsado el desarrollo de tecnologias
para reducir y capturar estos gases. Entre los principales gases de efecto invernadero en la atmosfera terrestre
se encuentran el didxido de carbono (COz), el metano (CH4), el didxido de azufre (SOz) y el dxido nitroso (N20),
entre otros.

Se ha prestado una atencion significativa a las emisiones de didxido de carbono como uno de los principales
agentes del calentamiento global (Radim et al., 2012; Chen et al., 2014). Las amenazas climaticas provocadas
por el CO2 en la atmosfera han impulsado un compromiso global para reducir las emisiones. Esto ha motivado la
investigacion en torno a las técnicas que permitan disminuir las concentraciones de gases de efecto invernadero
y que puedan implementarse a gran escala. Una de las técnicas es el almacenamiento de CO2 generado por
combustibles fosiles en reservorios geoldgicos, asi como la utilizacion de fuentes de energia renovable como la
solar y la edlica (Hassanpouryouzband et a/,, 2021). Sin embargo, los efectos a largo plazo del éxido nitroso en
el medio ambiente incluso superan al CO2, con un potencial de calentamiento global aproximadamente 310
veces mayor que el CO; cuando se normaliza a 100 afios (Ramanathan, 1998). Ademas, el N>O es la principal
fuente de NOx en la estratosfera y, por lo tanto, un importante regulador natural del ozono estratosférico
(Pérez-Ramirez et al., 2003). El N20O se produce tanto por fuentes naturales como antropogénicas. La principal
fuente de emision de N0 es la actividad agricola y representa aproximadamente el 60% de las emisiones
totales (Pérez-Ramirez et a/, 2003). Las fuentes industriales de N2O incluyen la produccion de acido adipico,
una materia prima para el nylon, la produccion de &cido nitrico, las plantas de energia alimentadas con
combustibles fosiles y las emisiones vehiculares, y explosivos. Durante estas sintesis, el N2O se forma como un
subproducto no deseado y se libera de las ventilaciones de los reactores a la atmosfera. Aunque ya se han
realizado algunos esfuerzos para reducir las emisiones de N2O en la produccién de acido adipico, estas
tecnologias no pueden aplicarse a otras fuentes, como la produccion de acido nitrico, debido a la concentracion
relativamente baja de N2O en la corriente de gas (Pérez-Ramirez et a/., 2003).

Para abordar este problema, se han desarrollado diversas tecnologias de captura y almacenamiento de gases
contaminantes. Una de las tecnologias mas prometedoras en este ambito son los liquidos idnicos. Los liquidos
idnicos (LI) son compuestos quimicos que contienen iones y que se encuentran en estado liquido a temperatura
ambiente. Tienen una alta afinidad con los gases, tienen baja inflamabilidad y toxicidad, una alta estabilidad
térmica y pueden absorber grandes cantidades de gas en su estructura, lo que permite reducir las emisiones de
gases contaminantes a la atmdsfera, es por ello que se les considera como disolventes verdes (Valderrama et
al, 2008; Radim et al., 2012).

Existe un creciente interés en el estudio de los LI como disolventes de absorcion en procesos de separacion de
gases y captura de compuestos contaminantes. De este modo, esta siendo ampliamente estudiada la absorcion
de solutos gaseosos como CO2, CH4, SO2, N20, etc. (Jaquemin et al., 2006a; Jaquemin et al., 2006b; Radim et
al., 2014; Yokoseki & Shiflett, 2012; Faindez et al., 2014). Una peculiar caracteristica de los LI es su elevada
capacidad para absorber grandes cantidades de N>O, por lo que varios estudios se centran en la aplicacion de
estos disolventes en la captura de los gases acidos generados en los procesos de combustion (Revelli et al,,
2010; Chen et al, 2014). En la Tabla 1 se muestran algunas publicaciones relacionadas con el estudio de la
solubilidad de mezclas binarias de N20 en diferentes liquidos idnicos.

En particular, el estudio de la solubilidad de gases en LI es una informacién relevante para los procesos de
separaciéon de gases usando el liquido idnico como disolventes verdes (Ren & Scurto, 2009). El control de las
emisiones de gases contaminantes mediante su captura y almacenamiento o mediante mecanismos que
minimicen su emisién ha cobrado una gran importancia econdmica, tecnoldgica y medioambiental (Gimeno et
ar, 2013).
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Tabla 1: Publicaciones relacionadas con la solubilidad de mezcla binarias de N,O + LI.

Sistemas Publicaciones

N,O + [BMIM][BF4] Revelli et al. 2010
N0 + [(ETO)2IM][Tf2N] Revelli et al. 2010
N0 + [BMIM][SCN] Revelli et al. 2010
N,O + [DMIM][MP] Revelli et al. 2010
N;O + (OH) 2IM[Tf.N] Revelli et al. 2010
N,O + [BMIM][Tf2N] Shifflet et al. 2012
N0 + [BMIM][Ac] Shifflet et al. 2012

Para realizar estos estudios, es necesaria la eleccion de modelos termodinamicos. Diferentes mezclas de gases y
LI se han estudiado en la literatura usando varios modelos termodinamicos, principalmente las llamadas
ecuaciones de estado (Faundez et al, 2013). Estas ecuaciones ocupan un lugar importante dentro de las
técnicas de modelado de propiedades termodindmicas, ya que, en los Ultimos afios, gran parte de la
investigacion basada en el modelado termodinamico se ha dedicado al desarrollo y prueba de ecuaciones de
estado para calcular y correlacionar las propiedades termofisicas de componentes puros y mezclas (Valderrama,
1990). Las ecuaciones de estado se han aplicado a datos como CO2 y N20, y a sistemas compuestos por CO2 +
LI y N2O + LI, entre otras sustancias.

El objetivo de este trabajo es aplicar un modelo termodinadmico basado en la ecuacion de estado de Peng-Robinson,
utilizando la regla de mezcla propuesta por Kwak y Mansoori (1986), para modelar la presion de los sistemas
considerados en la investigacion. El estudio abarca 20 isotermas con un total de 294 datos experimentales de mezclas
binarias compuestas por N20 y los siguientes LI: [(ETO)IM][Tf2N], [Bmim][BF4] y [Bmim][TF2N].

EL METODO DE LA ECUACION DE ESTADO

El método de la ecuacién de estado (EdE) es frecuentemente usado para la correlacion y prediccion del
equilibrio entre fases en sistemas complejos (Valderrama, 2003). Las reglas de mezcla y de combinacion
apropiadas son utilizadas para describir la dependencia de la concentracion de los parametros del modelo.

De las numerosas EdE disponibles actualmente, las denominadas ecuaciones de estado clbicas, derivadas a
partir de la propuesta de van der Waals, tal como la de EdE de Peng y Robinson (1976), son ampliamente
utilizadas para tratar este tipo de sistemas. Esta ecuacién nuestro grupo de investigacion la viene utilizando
desde hace afios con diferentes aproximaciones para las reglas de mezcla, como, por ejemplo: la de Wong y
Sandler (1992) y la modificacion de Kwak y Mansoori (1986) [20]. En este trabajo utilizaremos el modelo de
Peng y Robinson junto con la regla de mezcla de Kwak y Mansoori (PR/KM). El modelo PR/KM fue introducido
por Kwak y Mansoori con el fin de desarrollar reglas de mezclas para EdE clbicas, que sean consistentes con la
teoria mecanica estadistica de reglas de mezclas de van der Waals (Kwak & Mansoori, 1986).

La EdE PR/KM

El modelo de PR/KM viene dado por la siguiente expresion:

RT a + dRT — 2vadRT

= - (1)
(V—-b) V(V+d) +bV—b)

P
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En estas ecuaciones, Tc es la temperatura critica, Pc es la presion critica, w es el factor acéntrico.
Adicionalmente, ei es la fraccion molar del componente “i” en cualquiera de las fases: xi cuando las ecuaciones
son aplicadas a la fase liquida e yi cuando las ecuaciones son aplicadas a la fase gas.

Para mezclas, el modelo modificado para la EdE de PR es:

o RT ay + dpRT — 2./a,,d,,RT 3)
~(V=b,) VW +by,)+b,(V—b,)

Las reglas de mezclas y combinacion para los parametros (am, bm y dm) son:

am = ZZ X% a; = Jaa; (1 = ky) a; = a(Te)(1 + F)?
T 7

_ b. b.1is\> 0.07780RTg; 4)
by = ZZXiijij by = ( i1/3 : 11/3> (1-1) b; = e L
i

3 a(T~)F-2
d,., = X'X'di- di1/3 + dj1/3 d: = Cl 2
" ZL. Zj o dij = <# (1—my) ETRTy

Se determinan las desviaciones entre la presion experimental y la presion calculada. Si las desviaciones superan
los limites establecidos se ajustan los parametros y se vuelven a realizar los calculos hasta que las desviaciones
estén dentro de unos valores definidos aceptables. Para optimizar la blisqueda de los parametros optimos se
aplica el método de Levenberg-Mardquart (Reilly, 1972). El método utiliza como funcién objetivo la desviacién
absoluta media entre la presion de burbuja calculada y la experimental. Los parametros optimos son aquellos
valores de ki, lj, mij que permiten obtener la desviacion media mas baja en la presién de burbuja y que no dan
desviaciones superiores al 10%.

Las desviaciones absolutas porcentuales en el calculo de la presion para cada punto “i” del conjunto de datos
experimentales son utilizadas para determinar la exactitud del modelo termodinamico.

Pcal — pexp|
100 < | |, -
N P'exp

L

|%AP| =

El criterio adoptado y utilizado en diversos trabajos requiere que el modelo sea capaz de correlacionar los datos
dentro de -10% y 10 % para la desviacion porcentual de la presion.

Datos utilizados

En este estudio se analizan datos experimentales de mezclas binarias compuestas por N20 y los siguientes LI:
[(ETO)2IM][Tf2N], [Bmim][BF4] y [Bmim][TF2N]. Los intervalos de concentracién y presién de los datos para
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cada isoterma se presentan en la Tabla 2. Las propiedades criticas necesarias para utilizar la ecuacion de estado
PR/KM para el N20 se obtienen de la literatura (Reid et al, 1977]). Para los liquidos idnicos las propiedades
criticas se determinaron por el método propuesto por Valderrama y Rojas (2009). La Tabla 3 muestra los valores
de estas propiedades.

Tabla 2: Rangos de temperatura, solubilidad y presion para los sistemas gas+liquido idnico considerados en este estudio.

Systems 7(K)| Dx (gas in the IL) DP (bar) References
293 | 0.101-0.371 | 11.40 - 32.70
303| 0.101-0.371 | 13.90 - 41.60
313| 0.101-0.371 | 15.00 — 51.80
323| 0.101-0.371 | 16.70 — 62.90
N,O+[BMIM][BF4] 333| 0.101-0.371 | 18.60 - 75.70
343| 0.101-0.371 | 20.40 — 89.60
353 | 0.101-0.371 | 22.80 - 102.10
363 | 0.101-0.371 | 25.70 — 117.80 _
373 | 0.101-0.371 | 28.10 - 133.30 | Revelli et
303 | 0.119- 0.694 0.61 - 6.31 2010
313 | 0.119-0.781 0.72 - 9.81
323| 0.119-0.781 | 0.83 - 14.61
N,O + [(ETO),IM][T:N] 333| 0.119-0.781 | 0.95-19.13
343 | 0.119-0.781 1.06 — 24.04
353 | 0.119-0.694 | 1.18 - 20.87
363 | 0.119-0.694 | 1.31-20.30
283 | 0.005-0.490 | 0.257 — 19.999
298 | 0.007 — 0.404 | 0.253 — 20.004 | Shifflet et al.
N20 + [BMIM][TFN] 323 | 0.004—0.299 | 0.256—20.006 | 2012
348 | 0.002-0.225 | 0.253 — 20.002

Tabla 3: Propiedades de todas las sustancias incluidas en este estudio. Los datos del N,O
gases proceden de Reid et al. (1977) y los de los LI, de Valderrama y Rojas (2009).

Components M Te /K P. /bar w

N.O 44.01 309.57 72.45 0.1409
[Bmim][BF4] 226 643.2 20.4 0.8877
[(ETO)2IM] [Tf:N] 437.3 1310.8 28.2 0.2817
[Bmim][TF;N] 419.4 1269.9 27.65 0.3004

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos al modelar los datos experimentales con la EJE de PR/KM
para los sistemas N20+[(ETO)2IM][Tf2N], N20+[Bmim][BF4s] y N20+[Bmim][TF2N]. Se muestran las
desviaciones porcentuales individuales entre los valores calculados y experimentales de la presion frente a los
datos experimentales de solubilidad.

En la Figura 1 se muestran las desviaciones obtenidas con el modelo de PR/KM para el sistema

N>0O+[BMIM][BF4] a la temperatura de 293 K. Como se observa, hay un buen acuerdo entre los datos calculados
de la presion y los datos experimentales, con una desviacion que no supera el 2%.
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Fig. 1:
Desviaciones entre los valores calculados y experimentales de la presion frente a los datos experimentales de solubilidad
para el sistema N20+[BMIM][BF4] a temperatura T = 293 K, utilizando el modelo PR/KM.

En la Figura 2 se muestran las desviaciones obtenidas con el modelo de PR/KM para el sistema N.O +
[Bmim][TF2N] a la temperatura de 298 K. Se puede apreciar, también hay una buena concordancia entre los datos
calculados de la presion y los datos experimentales, con una desviacion individual absoluta maxima de 8,9%.
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Fig. 2: Desviaciones entre los valores calculados y experimentales de la presion frente a los datos experimentales de
solubilidad para el sistema N2O + [Bmim][TF;N] a temperatura T = 298 K, utilizando el modelo PR/KM.
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Por ultimo, en la Figura 3 se muestran las desviaciones obtenidas con el modelo de PR/KM para el sistema N0
+ [(ETO)2IM] [Tf2N] a la temperatura de 363 K. En este caso, se puede observar que también existe un
excelente acuerdo entre los datos calculados de la presion y los datos experimentales, con una desviacion
individual absoluta maxima de 7,5%.
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Fig. 3: Desviaciones entre los valores calculados y experimentales de la presion frente a los datos experimentales de
solubilidad para el sistema N20 + [(ETO) ,IM] [Tf,N] a temperatura T = 363 K, utilizando el modelo PR/KM.

A continuacién, en la Tabla 4 se muestran los parametros éptimos encontrados utilizando el modelo de PR/KM,
junto con las desviaciones en la presion para los sistemas N2O + LI.

Tabla 4: Parametros optimos de interaccion binaria ki, 112, m12 desviaciones en la presién de burbuja correlacionada.

Sistema 7(K) <P l1p M2 Y5P% V2
293 -1.4507 0.3060 -3.4633 0.9
303 -1.4643 0.4225 -3.6836 0.6
313 -1.4506 0.4359 -3.5884 1.1
323 -1.4349 0.2965 -3.1613 2.3
N>O+[BMIM][BF4] 333 -1.3965 0.2377 -2.9003 2.7
343 -1.3821 0.2556 -2.8487 3.9
353 -1.3456 0.1526 -2.5351 3.8
363 -1.4028 0.2532 -2.7670 3.2
373 -1.4189 0.3122 -2.8473 3
303 -0.5679 -0.3879 -0.5245 2.1
313 -0.7325 -0.3646 -0.9438 9
323 -0.4792 -0.4150 -0.1819 3.4
N2O+[(ETO).IM][TfoN] 333 -0.3333 -0.4544 0.2462 3.3
343 -0.2280 -0.4638 0.4927 3.9
353 0.2191 -0.4201 1.1770 3.6
363 0.1963 -0.4315 1.1620 1.8
283 0.0899 -0.4135 0.4744 8.7
298 0.1306 -0.4120 0.5570 1,6
NZO + [BMIM]LTF2N] 323 0.0107 -0.4136 0.3286 34
348 0.0443 -0.4154 0.4061 9,4
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CONCLUSIONES

A partir de los resultados presentados y discutidos en este trabajo, se pueden extraer las siguientes
conclusiones principales: (i) la EAE PR correlaciona con una precision aceptable los datos de presion de las
mezclas de N2O + LI; (ii) La aproximacidon de Kwak-Mansoori para redefinir la ecuacion de estado clbica tiene la

flexibilidad necesaria para converger en todos los casos estudiados.

NOMENCLATURA

Simbolos

am; bm, Cm, dm = parametros de la ecuacion de estado para mezclas
f = fugacidad

ki, I, mi, N = parametros de interaccion binaria
M = peso molecular

P = presion

Pc = presion critica

R = constante de los gases ideales

T = temperatura

Te = temperatura critica

\" = volumen

X1 = solubilidad experimental del gas en el liquido idnico
Z = factor de compresibilidad

Zc = factor de compresibilidad critico
Abreviaciones

EdE = ecuacion de estado

LI = Liquido i6nico

PR = Peng-Robinson

KM = Kwak-Mansoori

Letras Griegas

w = factor acéntrico

%D = desviacion porcentual

%DP = desviacion de presion
Superindices/Subin

dices

C = critico

cal = calculado

exp = experimental

i, j = componentes iy j en una mezcla
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