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GLOSARIO

Solubilidad: capacidad de una sustancia para disolverse o mezclarse en otra.
Propano CsHs: hidrocarburo inodoro toxico a presiones y temperaturas normales.
Parametro: caracteristica que ayuda a definir un sistema.

Solvente: sustancia quimica en la que se disuelve un soluto.

N-formil morfolina (NFM): compuesto organico con aspecto incoloro.
Sulfolano: compuesto quimico organosulfurado con aspecto incoloro.

Factor: variables u elementos que alteran un sistema

Ecuacion: expresion alfa-numérica o igualdad.

Especie quimica: forma genérica de atomos, moléculas considerados objetos de estudio.
Actividad quimica: medida de la concentracion efectiva de una especie.
Fugacidad: medida del potencial quimico de una sustancia.

Analito: sustancia de estudio principal dentro de una muestra.

Polaridad: propiedad quimica para la separacién de las cargas.



1. INTRODUCCION

El gas licuado de petréleo (GLP) es un hidrocarburo que al someterse a altas presiones se
vuelve liquido, siendo uno de los combustibles con mayor demanda a nivel mundial. Se obtiene
por refinamiento del petroleo, es inodoro, altamente volatil y toxico a presiones normales; lo
que también lo convierte en una buena fuente econdémica para el sector energético. EI propano,
como familia de las parafinas presenta un comportamiento termodindmico de gran interés,
especialmente cuando se trata de su solubilidad en otras sustancias en estado liquido. La
solubilidad depende en gran medida de la temperatura y la presion por lo que nivel cientifico e
industrial es importante el estudio de este GLP; sin embargo, no solo este estudio se basa en la
solubilidad del propano, sino en los factores cuantitativos y cualitativos que afectan a esta
propiedad fisica en el solvente organico.

El empleo de los solventes organicos también se considera de gran importancia. La N-formil
morfolina (NFM) y sulfolano son solventes para remover corrientes acidas de CO2 y HS. Estos
solventes son de gran utilidad, sin embargo, los estudios de solubilidad en un hidrocarburo han
sido variados. No solo se han desarrollado estudios de solubilidad para el propano en NFM y
sulfolano; sino que también se han incluido parafinas en soluciones acuosas a altas presiones
y determinados rangos de temperatura.

Hoy en dia los estudios fisicoquimicos se realizan desde una muestra de agua turbia hasta el
desarrollo de farmacos, considerandose una de las técnicas mas importantes en el marco de la
ciencia. Elaborar un estudio fisicoquimico hacia los factores de temperatura y presion en un
hidrocarburo es clave para entender el comportamiento termodindmico de los hidrocarburos en
fase gaseosa; sin embargo, no se puede olvidar el estado critico, este también puede verse
afectado cuando se disuelve un gas en un liquido.

Cabe sefalar que los parametros matematicos son muy comunes en este tipo de estudios. Las
ecuaciones de estado como las de Peng-Robinson describen el comportamiento de la presion,
temperatura y volumen de hidrocarburos cuando se trata de una mezcla. El equilibrio que existe
entre un soluto como el propano y un solvente como la NFM o sulfolano es representativo para

la evaluacion de nuevos parametros como los Krichevsky-Ilinskaya (Prausnitz et al., 1999).
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La importancia que tiene el estudio de la fisicoquimica se resalta en el diario vivir, desde el
desgasto de la ropa, transporte de nutrientes en el cuerpo, degradacion de farmacos, hasta las
grandes refinerias. Esta rama del conocimiento tiende a analizar caracteristicas como el pH,
concentracion y solubilidad de algunas sustancias; sin embargo, es una parte indispensable para
la humanidad y su buen desarrollo, incluyendo el mas importante: el petréleo. Uno de los
puntos mas importantes de la fisicoquimica es el estudio de solubilidades en GLP. Cabe sefialar
que el estudio fisicoquimico de la solubilidad en GLP es escaso en comparacion a farmacos,
aguas y materiales (Villamizar L & Martinez F, 2008). En la mayoria de los casos se estudia la
solubilidad de estos gases a determinadas temperaturas (Miyano Y et al., 2006), sin realizar
mucho énfasis en los factores fisicos y quimicos que interfieren entre el gas y el solvente
organico. De esta menara, es fundamental un estudio fisicoquimico a factores que intervengan
con lasolubilidad de un GLP, para tratar de predecir y/o explicar los eventos quimicos mediante
el empleo de ciertos modelos y postulados.

El propano es uno de los gases mas utilizados a nivel mundial, debido a su alta demanda en el
mercado, sobre todo en el sector industrial. Por ello, es primordial estudiar la fisicoquimica del
propano debido al analisis de procesos moleculares, seguidos de su termodindmica y su
relacion con la energia. La solubilidad de algunos hidrocarburos en fase gaseosa, como el
propano, ha sido estudiada en algunos solventes de caracter organico tales como la N-formil
morfolina (Jou F-Y et al., 2019) y el sulfolano (Schmidt et al., 2006), resaltando la importancia
que presenta una parafina al interactuar con sustancias aproticas polares. Sin embargo, el
propano como gas también es considerado soluble en sustancias no polares como algunos
isdémeros (Fleury D & Hayduk W, 1975), lo que hace que se despierte un interés fisicoquimico
en su solubilidad. Cuando se habla de solubilidad, suelen emplearse modelos matematicos
ajustados a ciertos parametros (Yousef AM et al., 2001), los cuales rigen el comportamiento

de la mezcla desde su termodindmica.
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3. JUSTIFICACION

Este trabajo se realizd para evaluar los factores que interfieren en solubilidad del propano en
N-formil morfolina y sulfolano a diferentes temperaturas. Para ello, es necesario el empleo de
las propiedades criticas de los componentes, ya que estas afectan significativamente los
pardmetros de los modelos de Peng-Robinson y Krichevsky-llinskaya (Jou F-Y et al., 2019;
Schmidt et al., 2006). Por lo tanto, esté la investigacion tiene como propdsito beneficiar el
campo de cienciay tecnologia del petroleo. Por un lado, busca brindar un beneficio informativo
al sector petroquimico y centros de investigacion relacionados con las propiedades de estos

hidrocarburos.

El propano es uno de los productos del petroleo méas vendidos. Desde su octanaje como
combustible hasta su empleo como refrigerante, este gas es un gran candidato para el sector
energético. Debido a estas razones se ha decido estudiar un poco mas este tipo de gas en
solventes polares, evaluando los factores de presion y temperatura en cada ambos sistemas
binarios. Los trabajos de solubilidad en GLP se encuentran establecidos en diversas revistas de
investigacion; sin embargo, los estudios fisicoquimicos de la solubilidad con base a los

pardmetros matematicos son poco considerados, por este motivo se desarrolla este trabajo.
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4. OBJETIVOS

41 OBJETIVO GENERAL

Realizar un estudio fisicoquimico y general a los factores de presion-temperatura que afectan
la solubilidad del propano en dos solventes organicos (N-formil morfolina y sulfolano) para
tres temperaturas diferentes, bajo la idea principal de analizar, los pardmetros obtenidos en

modelos matematicos particulares ajustados a sistemas binarios.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudiar el comportamiento de la solubilidad del propano a temperaturas de 298.15 K;
313.15 Ky 343.15 K.

e Verificar los factores cuantitativos y cualitativos que interfieren en la relacién gas-
solvente para dos sistemas binarios (Propano-NFM; Propano-Sulfolano)

e Desarrollar un andlisis comparativo entre los parametros matematicos de Peng-
Robinson y Krichevsky-Ilinskaya a presiones de 20 MPay 17.6 MPa respectivamente

13



CAPITULO 1

El gas propano y su
importancia en el sector

industrial.

Fuente: Parkash, S. (2003). REFINING

PROCCESES HANDBOOK. 1st Edition,
Elsevier.

« El cambio de moda es el impuesto que la industria del pobre

carga la vanidad del rico »

Nicolas Chamfort
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5. EL GAS PROPANO Y SU IMPORTANCIA EN EL SECTOR
INDUSTRIAL

51 EL PROPANO

Se sabe que es un hidrocarburo con formula molecular C3Hg familia de las parafinas. El
propano es un GLP, se obtiene a altas temperaturas y presiones en un proceso llamado
licuefaccion. Existen diferentes tipos de GLP. El butano también es considerado uno de los
gases mas importantes en el sector industrial junto al propano, siendo los mas sobresalientes
en el sector energético debido a su octanaje. EI proceso de licuefaccion del propano se lleva a
cabo en refinerias; donde en gran medida se obtienen los denominados LP. Cabe sefialar que
las corrientes de gas natural obtienen son ricas en parafinas, componiéndose en un 5% de
propano. La mayor composicion de gas natural es a base de metano entre un 70-98%, etano en
composiciones del 1-10% y propano para un 5% en estos casos tal como se evidencia en la
Tabla 1.

Tabla 1. Composiciones tipicas de los gases del petroleo

GAS NATURAL
HIDROCARBURO COMPOSICION
Metano 70%-98%
Etano 1-10%

Propano Trazas-5%
Butanos Trazas-2%
Pentanos Trazas-1%
Hexanos Trazas-1/2%

Heptanos + Trazas-1/2%

Fuente: Maples, 2000

Los gases LP como el propano, estan determinados a cierto nimero de carbonos. Al igual que
otras parafinas también cumplen con una funcién en especifico. EI propano consta de tres
atomos de carbono con ocho 4tomos de hidrogeno; esto es de acuerdo a la formula general de
las parafinas o de los alcanos CnHan+2 cuando la estructura es lineal. Si la estructura es ciclica

la formula general entre carbonos e hidrogenos obedece a CnHan.
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Tabla 2. Fracciones mas comunes del crudo

FRACCION DE | RANGO DE CARBONOS APLICACIONES
CRUDO

Gas hidrocarburo Ci-C; Gas combustible

Gas licuado de Cs-Cs Combustible, solvente

petrdleo (GLP)
Gasolina CsCio Combustible para motores
Keroseno C11-Cy2 Combustible de aviones, materiales por

craqueo
Gasoleo liviano C13-C17 Diésel

Fuente: propia

Las aplicaciones del carbono son de gran utilidad en el mundo. EI GLP ha sido uno de los gases
méas producidos a nivel mundial para la alimentacion de vehiculos. ElI propano como
combustible presenta gran distribucion comercial, especialmente, cuando se trata del sector
energeético. Los sistemas de distribucion para este tipo de gas han sido bastante variados; es
decir; su forma de almacenamiento y transporte deben ser rigurosas de acuerdo con los sistemas

de peligrosidad.

5.1.1 LA QUIMICA DEL PROPANO

El propano pertenece a la familia de las parafinas, especialmente a los denominados GLP y
otros gases con un numero de carbonos menor a seis. Las propiedades fisicas y quimicas se
encuentran establecidas bajo ciertos criterios de seguridad, como las frases R y S para sistemas
de reactivos. El propano se compone de tres &tomos de carbono y ocho atomos de hidrégeno

bajo una estructura lineal de acuerdo a la Figura 1.

N

Fig.1 Estructura lineal del propano
Siguiendo la formula general de los alcanos CnHzn+2 €l propano corresponde a un hidrocarburo

estable de formula molecular CsHg. Es toxico a presiones y temperaturas normales, pero cuando
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se presuriza es un liquido con una densidad de energia 270 veces mayor que en su forma
gaseosa. Este gas es fundamental debido a sus propiedades. Por ejemplo, el propano puede
utilizarse como refrigerante junto a otros hidrocarburos (Granryd, 2001). Para ello es necesario
tener presente las temperaturas y presiones criticas del componente, y asi resaltar la gran
utilidad frigorifica del propano. Existen otros alcanos con nimeros de carbonos menor a seis
que también optan por este comportamiento refrigerante. En la Tabla 3 se indican las
caracteristicas del propano, como el punto de ebullicién y fusion, altamente Utiles en la quimica

de este gas.

Tabla 3. Caracteristicas del propano

Formula Densidad Punto de | Punto de fusiéon | Masa molecular
Molecular (Kg/m?) ebullicién (K) (K) (g/mol)
CsHs 1.83 231+0.2 85.5 44.0956

Fuente: Libro Web de Quimica, National Institute of Standards of Technology NIST

Otras investigaciones resaltan algunas propiedades del propano en otras sustancias como lo es su
solubilidad (Marufuzzaman & Henni, 2014; Dariva, C et al., 2003). Marufuzzaman junto con Henni
determinaron la solubilidad y difusividad del propano en aceites pesados a determinadas temperaturas;
en efecto, comprobaron que sin importar el tipo de solvente el propano como gas manifiesta una
solubilidad bastante variada en cuanto a las condiciones de presién y temperatura, es decir, sus
propiedades quimicas y fisicas que fueron medibles por diversos autores y reportadas en el Instituto
Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST).

El potencial de hidrogeno pH para los GLP corresponde a un rango de alcalinidad. El punto de
neutralidad corresponde a 6.0, sin embargo, para los GLP su pH por lo general se encuentra en los
valores de 6.0-8.0. En cuanto a su aspecto, el propano es incoloro y su olor esta reforzado por los
diversos atomos de azufre que le acompafian. La reactividad del propano es estable y no se considera
un gas toxico; por lo cual puede denotarse como un gas asfixiante que provoca mareos en cuanto a su
inhalacién. Los gases mas particulares en esta familia son el propano y el butano. Aungue se ha
estudiado con mayor profundidad el propano, tales como sus propiedades fisicas y quimicas que le

acompaﬁan a este gas.

5.12 GENERALIDADES DE LOS GLP
El GLP es obtenido de los yacimientos de petrleo que se encuentran en diferentes sectores de la

geografia terrestre. Las generalidades de estos GLP abarcan el estudio de sus propiedades, como lo es
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el propano y butano como los mas comerciales en el sector industrial. Sin embargo, no solo las
generalidades abarcan el contexto de las propiedades, sino también los niveles de peligrosidad que
representa este gas bajo ciertas condiciones. Cabe sefialar que existen algunos factores que interfieren
en la degradacion del petroleo, obviamente, esto se vera afectado en los componentes del crudo (Atlas,
1981). Algunos microorganismos pueden degradar casi por completo el crudo, cuya degradacion influye
de manera significativa en el proceso de licuefaccién del gas. Algunas bacterias oxidan a los
hidrocarburos (Cerniglia, 1984), capaces transformarlas en otras sustancias como los hidrocarburos
aromaticos. Las refinerias de petréleo a nivel mundial producen toneladas de derivados de
hidrocarburos, incluyendo los GLP en esta seccion. Cabe sefialar que los gases no solamente incluyen
al propano y al butano en las cuestiones del refinado, también el hidrogeno ha presentado gran
importancia en el sector industrial y cientifico. Aunque la actividad microbiana del petrleo es muy
estudiada, el crudo aun sigue formandose en grandes masas (Bossert & Bartha, 1984). En la Tabla 4 se

encuentran las propiedades criticas de los GLP mas estudiados y usados a nivel mundial.

Tabla 4. Propiedades criticas de los GLP méas importantes.

Gases licuados de petroleo (GLP)
Propano CsHs Butano CsHio
Masa Molecular 44.09 Masa Molecular 58.12
(g/mol) (g/mol)
Factor acéntrico (w) 0.152 Factor acéntrico (w) 0.200
Te (K) 369.8 Tc (K) 425.1
P, (bar) 42.48 Pe (K) 37.96
V. (cm® mol?) 200.0 Ve (K) 255

Fuente: J.M. Smith et al., INTRODUCCION A LA TERMODINAMICA EN INGENIERIA QUIMICA.
McGraw-Hill, 2002.

Las propiedades criticas involucran un comportamiento relacionado a la quimica de las parafinas en
general. Gracias al estado critico de las sustancias se pueden establecer los equilibrios termodinamicos,
empleo de modelos, y deméas parametros. En estos casos, el propano es el componente de interés, por
lo cual es fundamental que las propiedades criticas como la presién y la temperatura sean las mas
adecuadas para un estudio de solubilidad. En efecto, la propiedad critica para un gas debe ser consistente
para los parametros de un modelo, es decir, alguna ecuacién de estado tendra que estar en funcion de
algun variable critica, ya sea la presion, temperatura o volumen. Por un lado, se han realizado avances
en las ecuaciones mas comunes en la Ingenieria Quimica, como son las ecuaciones de estado (Cobas &
Pardillo, 2003). Las ecuaciones de estado dependen en gran medida de la teoria quimica, sobre todo,
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cuando se trata de gases y su energia cinética enfocada a las particulas. Las ecuaciones de estado como
las de Benedict-Webb-Rubin se considera virial, aunque desde su surgimiento este modelo ha dejado
de ser aplicarse con poca frecuencia. Para gases, especialmente a hidrocarburos el modelo 6ptimo es la
ecuacion de estado de Peng-Robinson. Debido a las condiciones de presion este modelo ha sido gran
utilidad para hidrocarburos, principalmente considera parametros criticos de la sustancia; por otro lado,
la ecuacion de Peng-Robinson es apta bajo ciertos intervalos de presion que experimente el componente

liquido o gaseoso.

52 EL MERCADO DE LOS HIDROCARBUROS

El mercado del petréleo o de los hidrocarburos es uno de los mercados mas fuertes a nivel mundial. Es
por ello, que muchos productos como el plastico, asfalto, combustible, caucho entre otros; son de gran
utilidad y de gran consumo por la humanidad. En la produccidn de estos derivados se producen desechos
toxicos que pueden ser de gran impacto al medio ambiente (Zamora & Ramos, 2010). Las técnicas del
como el fracking generan alta contaminacion por material suspendido en el aire; no obstante, permiten
una alta ganancia y gran inversion para empresas involucradas en este tipo de actividades. La
perforacion exploratoria es una de las técnicas que también suelen utilizarse en la extraccién de crudo

(Salas, 1980), y es una de las mas comunes en la industria petrolera.

5.3 BIOGLP Y PROPANO CONVENCIONAL

Uno de los estudios realizados por una empresa espafiola Primagas resaltd la importancia que presenta
el denominado bioGLP frente al propano. Este estudio fue realizado para evaluar su efecto de emision
de gases hacia el medio ambiente; la claridad de estos GLP consiste en el impacto que tienen frente al
aire. En el andlisis se ha incluido el porcentaje de reduccién frente al propano convencional, entre ello,
se destaca que el bioGLP reduce la huella de carbono entre un 46-77% frente al propano; por otro lado,
se tiene otro indicador muy importante, el cual corresponde a un 55-81% frente a la gasolina y
finalmente 50-79% en comparacion al diésel (Campos et al., 2018). Esto genera mayor competitividad
en el mercado cuando se trata de la produccion de GLP; sin embargo, el propano convencional y el bio
GLP son métodos de energia limpias, sustentables con el medio ambiente y por lo general mucho més

eficiente.
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CAPITULO II

Reactividad de los solventes

organicos

Fuente: Mitchell, N. (2020). ADVANCES
IN PETROLEUM SCIENCE AND
TECHNOLOGY. Castillo Reference.

« El encuentro de dos
personas es como el contacto de dos
sustancias quimicas: st hay alguna

reaccion ambas se transforman »

Carl Gustav Jung
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6. REACTIVIDAD DE LOS SOLVENTES ORGANICOS

6.1 SOLVENTE ORGANICO

Los solventes orgédnicos son sustancias quimicas que se encargan de disolver materias primas,
productos o algun otro tipo de material. Los solventes se clasifican de acuerdo con su polaridad, siendo
uno de estos proticos y apréticos dependiendo sus propiedades fisicoquimicas. El sulfolano al igual
que la NFM son considerados solventes organicos, debido a que se utilizan para eliminar corrientes
acidas provenientes de refinerias (Jou F-Y et al., 2019). La NFM es ampliamente usada para
eliminar gases como H>S, sin embargo, existen diferentes tipos de solventes que no son
polares en otras sustancias; claramente, su solubilidad depende en gran manera de la
temperatura, presion y las fuerzas de enlace propias de cada compuesto organico. De acuerdo
a la Figura 2 las estructuras de los solventes se caracterizan por su grupo funcional; cabe

sefialar que el sulfolano es un solvente aprotico polar y facilmente soluble en agua.

O O
O/_\N \\S//
VAR

Fig. 2 Estructura quimica de la N-formil morfolina NFM (izquierda) y sulfolano (derecha)

Se puede decir que la polaridad en los solventes es una de las propiedades mas importantes
cuando se habla de solubilidad quimica; sin embargo, estos solventes organicos pueden
variarse dependiendo el estudio a realizar, por ejemplo, el caso de estudio de la solubilidad
del etano en NFM indica el comportamiento de esta propiedad a determinadas temperaturas
(Jou F-Y et al., 2003). El solvente puede cambiar al igual que el soluto cuando se trata de
disolver un gas en un liquido. Existen otras parafinas para este estudio en NFM (Jou F-Y et
al., 1989; Srinivasa S et al., 1995), al igual que los hidrocarburos, la adicion de gases acidos
son de gran interés en estos estudios. La mayoria de las investigaciones de Jou F-Y se han
desarrollado en la Universidad de Alberta, ubicada en Edmonton, Canada; aunque sus

investigaciones reflejan un aspecto de solubilidad, el tratamiento es el mismo bajo una misma

21



ecuacion de estado como lo es la ecuacién de Peng-Robinson. La idea de la solubilidad
consiste siempre en examinar la termodinamica de la mezcla, incluyendo los pardmetros
criticos de los componentes. Cabe sefialar, que cada componente del sistema binario propano-
sulfolano o propano-NFM debe tenerse presente al momento de revisar sus propiedades. Las
propiedades de estas sustancias dependen en gran medida de los pardmetros de la ecuacion de
estado; no obstante, estos parametros ya se encuentran reportados en las bibliografias de

termodinamica.

6.2 PROPIEDADES DE LOS SOLVENTES ORGANICOS

Las propiedades de los solventes organicos se consideran fisicas y quimicas. En este caso, las
propiedades a estudiar se encuentran enfocadas a la NFM vy sulfolano respectivamente. La
NFM se ha utilizado para remover corrientes acidas de gases, con una amplia aplicacién en el
mundo industrial. En la Tabla 5 y 6 se resaltan las propiedades fisicoquimicas para los

solventes implementados en este estudio.

Tabla 5. Propiedades fisicoquimicas para la N-formil morfolina (NFM)

Nombre Formula Masa Densidad Punto de | Punto de | Entalpia de
Molecular | Molar (g/cmd) Ebullicién | Fusion (K) | Vaporizacion
(g/mol) (K) (kd/mol)
N-formil CsHaNO2 115.13 1.14 509.7 296.1 52.7
morfolina

Fuente: Libro Web de Quimica, National Institute of Standards of Technology NIST

Tabla 6. Propiedades fisicoquimicas para el sulfolano

Nombre Formula Masa Molar | Densidad Punto  de | Punto de | Entalpia de
Molecular (g/mol) (g/cmd) Ebullicion Fusion (K) | Vaporizacion

(K) (kJ/mol)

Sulfolano C4Hg0O-S 120.17 1.26 561.2 301.6 58.2

Fuente: Libro Web de Quimica, National Institute of Standards of Technology NIST

El comportamiento de los solventes organicos puede ser identificado mediante su polaridad. Algunos
solventes son menos polares que otros, no obstante, la solubilidad como propiedad fisica se manifiesta
sin importar el tipo de soluto. Las condiciones de presién y temperatura son variables para entender el
comportamiento de la solubilidad. En las fermentaciones alcoholicas también se han empleado los

solventes organicos (Hamdi & Mehmetoglu, 1998), algunos de ellos son &cidos y grasas. Un caso
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particular ha sido el empleo de &cido oleico y aceite de soja para la fermentacion alcohdlica del
lactosuero por Kluyveromyces (Padin & Diaz, 2009). Muchos de estos solventes se utilizan como
extractores, aunque los més industriales como el sulfolano no suelen emplearse bajo procesos

fermentativos.

6.3 POLARIDAD QUIMICA

La polaridad quimica es un concepto fundamental cuando se trata de una sustancia,
especialmente la mezcla de un liquido en otro. La polaridad no es més que la separacién de
las cargas dentro de una molécula; estas cargas eléctricas estan presentes en los enlaces
covalentes de la molécula. Se debe aclarar que la polaridad es un caso particular de la
solubilidad, pero no debe confundirse con la miscibilidad de una sustancia.

Cuando se realizan mezclas de liquidos a nivel de laboratorio, algunas sustancias pueden
mezclarse de manera homogeénea, es decir, no se pueden apreciar sus fases de manera mas
sencilla lo que se le conoce como miscibilidad. Cabe resaltar que las polaridades de las
sustancias también se direccionan a la estructura quimica (Leshchev & Novik, 2002),
basicamente haciendo un énfasis a las regularidades que estas poseen. Claramente la polaridad
de un solvente puede variar. Los solventes no polares como el n-octano pueden ser sustituidos
por otro solvente con baja polaridad; aunque dependiendo el caso también pueden manejarse
solventes con polaridades altas. La polaridad no solo es un contexto teorico, también emplea
modelos matematicos para describir la permitividad de electrolitos utilizando disolventes de
alta polaridad (Le & Tran, 2021). Los solventes organicos que se han mencionado
anteriormente como es la NFM y sulfolano se han empleado para eliminar corrientes acidas
de H2S y CO», para estos mismos también se ha estudiado su solubilidad en solventes mixtos,
tales como el agua y piperidinaetanol a ciertos porcentajes en peso (Lal et al., 1998). El agua
es un compuesto quimico estable, a nivel molecular consta de dos atomos de oxigeno y uno
de hidrégeno; esta molécula tiende a formar los conocidos puentes de hidrogenos,
caracterizados por la fuerza electrostatica entre un atomo electronegativo y uno de hidrogeno;
en la Figura 3 se presenta la estructura quimica para el piperidinaetanol junto a un grupo

hidroxilo.
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OH

N
H

Fig. 3 Estructura quimica del piperidinaetanol
La polaridad de una sustancia se encuentra estrechamente relacionada con el enlace de la molécula.
La estructura molecular de la piperidinaetanol consta de un grupo hidroxilo (OH). Estos grupos indican
la correspondencia de un alcohol, los cuales también son polares debido a que el oxigeno es negativo

y el hidrdgeno positivo.

6.3.1 CARGA ELECTRICA

Las polaridades de un solvente orgénico tienen presente la carga, basicamente, hablar de la
polaridad es hacer énfasis en las cargas eléctricas. Los 6rdenes de los &tomos de una sustancia
se encentran organizados por su electronegatividad, el &omo mas electronegativo se ubicara
en el centro, mientras que los otros &tomos (menos electronegativos) se ubicaran alrededor de
este mediante enlaces sencillos o dobles en caso de resonancia. Algunos conceptos como los
aislantes son especificos en estos temas de carga eléctrica (Garcia, 2008); las sustancias
quimicas constan de cargas en sus electrones y protones, lo que es fundamental para la
polaridad. El concepto de carga eléctrica esta respaldado por una magnitud vectorial como lo
es la fuerza que ejercen las cargas; sin embargo, estos procesos conllevan a una ilustracion

mas matematica cuando se habla de la carga.

6.4 APLICACIONES DE LOS SOLVENTES ORGANICOS

En la mayoria de las industrias los solventes organicos son utilizados con multiples
aplicaciones. La NFM y sulfolano han sido implementados para remover corrientes acidas de
H>S y CO2, comunmente esto se refleja mucho en las refinerias de petréleo. El sulfolano es
un solvente que se ha utilizado ampliamente, pertenece a la familia de los compuestos
organicos polares aproticos, es decir, no posee un enlace nitrégeno-hidrégeno u oxigeno-
hidrogeno. La NFM es un solvente polar aprotico, tal como se evidencia en la Figura 4. Esta

sustancia pertenece a la familia de la morfolina y consta de un doble enlace de oxigeno
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Enlace O-H

SOLVENTE | | pojares Enlace N-H
ORGANICO
l Aproticos
Etanol, acido
Apolares acético

No poseen enlaces
O-H, N-H

l

Benceno, tolueno,

xileno, hexano

l

NFM, sulfolano

Fig. 4 Clasificacion de los solventes organicos

Fuente: propia

El estudio de la solubilidad es dependiente en gran medida de los solventes organicos. Cuando
se trata de disolver un gas en un liquido, las variables de presion y temperatura han de
considerarse en gran manera. Para el caso del sulfolano, este presenta dobles enlaces de
oxigeno y pertenece a la familia de los solventes organicos aproticos.

A nivel industrial estos solventes pueden emplearse para la remocién de gases acidos. Se
utilizan los solventes en las industrias quimicas, por ejemplo, un disolvente como el
diclorometano y el tolueno se diferencian por su polaridad. Aunque ambos solventes
presentan un bajo punto de ebullicion, el diclorometano puede utilizarse como agente
desengrasante, por un lado, suele emplearse en la industria de aerosoles y pinturas. La
principal aplicacion que llevan los solventes como la NFM y el sulfolano son netamente
evaluadas en la calidad industrial, estas industrias corresponden a las refinerias de petréleo,
donde gases como el CO2 no solo pueden ser removidos, sino endulzados mediante aminas
como sefialan algunas investigaciones (Erdmann et al., 2012). Los compuestos con sulfuros
como el H»S, sulfuro de carbonilo (COS) se consideran toxicos y corrosivos; el mercaptano,
etilmercaptano que poseen una formula general del tipo RSH son conocidos por su olor y el

poder corrosivo (Martinez & Velazquez de Bermudez, 2006). Sin embargo, la aplicacion de
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los solventes puede ser variada, es decir, para el endulzamiento de gas los procesos con

solventes pueden ser fisica, quimica o mixta.

6.5 REACTIVIDAD DE LOS SOLVENTES

6.5.1 EL CONCEPTO DE REACCION QUIMICA
Desde hace mucho tiempo se ha escuchado que algunas sustancias quimicas no deben
mezclarse con otras, ya que generarian un fuerte impacto al combinarse. Sin embargo, es
importante que antes de abordar este apartado se deba conocer que es una reacciéon o
reactividad quimica. Algunos autores como Chang sefialan que una reaccion quimica
corresponde a la mezcla de dos o mas sustancias para formar un producto (Chang, 2002). En
efecto, esta no ha sido la Unica que definicion que ha permanecido a lo largo de la historia;
también se ha tratado de definir la reaccién quimica en términos nanoscopicos: en una
reaccion quimica hay una redistribucion de los &tomos o iones formandose otras estructuras,
moléculas o redes (Raviolo et al., 2011).
El cambio de entalpia (AHP) es fundamental cuando se presentan reacciones quimicas. La
entalpia corresponde al calor intercambiado por el entorno, siempre y cuando la presion sea
constante; por ejemplo, al tener una reaccion exotérmica su AH¢ sera negativo, lo que indica
que la reaccion por completo a liberado calor. De manera general, sea la siguiente reaccion
quimica:

aA+ bB = cC+dD

Siendo aA + bB los reactantes y cC + dD los productos. Entonces, su AHy

AHP = Z np X AHPp — Z ng X AHPp (6.1)
Donde

np es el coeficiente estequiometrico del producto

AHZ p entalpias de formacion estandar en el producto

ny es el coeficiente estequiometrico del reactivo

AHP p entalpias de formacion en el reactivo
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De cierta manera la reactividad quimica tiende a formar un producto. Los enlaces deben
romperse, por lo que la energia que necesitan para formar una nueva sustancia. En cierta
medida (Gillespie et al., 1994), define a la reaccion como un proceso en el que los &tomos o
moléculas se arreglan hasta formar un nuevo producto. Esta definicion es bastante valida, los
conceptos deben en quimica deben ser acordes al fendmeno que les acontece, especialmente
si hay modelos matematicos. El concepto de reaccion quimica no solo es verbal, también debe
ser matematico como se mostré anteriormente mediante las entalpias de formacion. Se ha
demostrado que la quimica tiende a llevar un lenguaje estructurado de acuerdo con los
modelos matematicos (Martinez, 2020). Estos modelos sefialan que los fendmenos pueden ser
descritos mediante un lenguaje cuantitativo, que cada fendmeno o comportamiento en un

cuerpo puede ser modelado mediante expresiones numeéricas.

6.5.2 REACTIVIDAD DE LA N-FORMIL MORFOLINA (NFM)

La reactividad de los solventes organicos se basa en su nivel de peligrosidad. Aungue en estos casos
la NFM presenta una ficha u hoja de seguridad donde se registran los niveles de riesgo y peligros; no
obstante, en la fabricacion de estas sustancias, el fabricante debe rotular los sistemas de riesgo tales
como diamante NFPA, pictogramas de seguridad, frases de prevencion y peligro. En la Tabla 7 se

encuentra la informacion referente al nivel de riesgo y seguridad para la NFM.

Tabla 7. Informacién de seguridad segtin el GHS para la NFM

Pictograma de peligro

Declaraciones de peligro H317: Puede provocar una reaccion alérgica en la
piel.
Concejos de precaucion P261: Evitar respirar el polvo

P272: Las prendas de trabajo contaminadas no
podran sacarse del lugar de trabajo.

P280: Llevar guantes de proteccion.

Palabra de sefializacion Atencion

Clase de almacenamiento 10 - 13 Otros liquidos y sustancias solidas

Fuente: Thermo Fisher Scientific Chemicals, Inc, 2021.

La NFM es un importante disolvente orgdnico y una materia prima quimica fina, es un liquido incoloro

y transparente a temperatura ambiente. Tiene las propiedades quimicas de la amida. Su solucién
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acuosa se hidroliza facilmente en morfolina y acido formico en presencia de &cido o alcali, y la
solucion acuosa es débilmente alcalina. La NFM es un excelente disolvente de extraccion para la
preparacion de aromaticos y se utiliza ampliamente en fibras sintéticas y otros campos, se utiliza para
la desulfuracion de gas natural, gas de sintesis, gas de combustion, petroleo condensado de gas natural
y gasolina; es el disolvente de extraccion del dispositivo de aromaticos de petroleo, que se puede

utilizar para recuperar aromaticos mediante destilacion extractiva.

6.5.3 REACTIVIDAD DEL SULFOLANO

Como ya se menciond la reactividad incluye la generacién de un nuevo producto. El sulfolano se
utiliza en el sector de la quimica como disolvente para la destilacidn extractiva y distintas reacciones
guimicas. Se usa para separar hidrocarburos arométicos (benceno, tolueno y xilenos), el alcohol n-
propilico y el alcohol sec-butilo. También se utiliza para purificar corrientes de gas natural, para el
fraccionamiento de acidos grasos en componentes saturados e insaturados y como disolvente de
reaccion para la preparacion de acidos sulfonicos aromaticos, piridinas, isocianatos y productos
farmacéuticos. En la Tabla 8 se resalta la informacion de seguridad para el sulfolano, siendo este uno
de los solventes estudiados en este trabajo.

Tabla 8. Informacion de seguridad segun el GHS para el sulfolano

Pictograma de peligro

<>

Declaraciones de peligro H302: Nocivo en caso de ingestion.
H360FD: Puede perjudicar a la fertilidad. Puede
dafar al feto.

Concejos de precaucién P264: Lavarse la piel tras la manipulacién.
P270: No comer, beber ni fumar durante su
utilizacion.

P280: Utilice guantes y ropa de proteccion/

proteccion ocular/ facial y auditiva.

Palabra de sefializacion Peligro

Clase de almacenamiento 6.1C Compuestos toxicos 0 compuestos que causan

efectos cronicos/Combustibles, toxicos agudos.

Fuente: Thermo Fisher Scientific Chemicals, Inc, 2021.
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CAPITULO III

La solubilidad y sus factores

Fuente: Prasad, R. (1998). PETROLEUM
REFINING TECHNOLOGY, Khanna
Publishers.

« Cuando las leyes de la matemadatica se
refieren a la realidad, no son ciertas; cuando no son
ciertas no se refieren a la realidad »

Albert Einstein
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7. LA SOLUBILIDAD Y SUS FACTORES

7.1 GENERALIDADES

Cuando una sustancia se disuelve en otra tienden a formar una sola fase. La solubilidad es un factor
muy importante cuando se habla de mezclas de sustancias quimicas; una mezcla puede estar en
diferentes estados de agregacion, sin embargo, la solubilidad ocurre entre un estado liquido-liquido o
un estado gaseoso-liquido. EI mundo de la quimica se basa en los procesos de mezclado y reacciones
quimicas; actualmente las propiedades fisicas como la solubilidad son de gran importancia cuando se

trata de comprender el mundo de las reacciones.

7.2 LA SOLUBILIDAD DE GASES EN LIQUIDOS

La capacidad que tiene una sustancia para disolverse en otra se conoce como solubilidad. A medida
que se aumente la presion de un gas, mayor seré su solubilidad; aunque en los liquidos esta propiedad
depende en gran manera de la temperatura. Cabe resaltar que en este caso se estudiaran dos sistemas
binarios propios de un estudio fisicoquimico. Aungue la solubilidad es del propano en solventes
organicos la presion es un parametro que debe tenerse en cuenta; los procesos isobaricos e isotérmicos
son consistentes para los procesos de solubilidad, esto quiere decir, que se pueden llevar estudios a
temperatura constante (gas) y si hay cambios significativos de presion. En el caso contrario, la presion
es constante (liquidos) cuando se ejercen estudios de solubilidad a diferentes temperaturas. La

solubilidad de algunos hidrocarburos, como el metano en soluciones acuosas (Carroll et al., 1998).

La ley de Henry se establece de la siguiente manera:

Pi = XiHi (71)

Matematicamente, puede expresarse como una proporcionalidad entre la concentracion y la presion
de la forma:
X; < P; (7.2)

Siendo P; la presion parcial del gas, X; como la concentracion del gas y H; como la constante de Henry
en esta expresion. Es importante saber que la solubilidad del propano en estos solventes también se
modelara mediante modelos mas complejos como se menciond anteriormente, como lo son los
parametros de Krichevsky-llinskaya en hidrocarburos (Jou F-Y et al.,2019). Los pardmetros de

Krichevsky-llinskaya denotan una dependencia de ecuacion de estado, y a su vez, dependen de la
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constante de Henry cuando se trata de describir el comportamiento de la solubilidad de hidrocarburos

en otros solventes.

7.3 FACTORES QUE AFECTAN LA SOLUBILIDAD

La solubilidad tedricamente depende de ciertos factores tedricos que juegan un papel
importante, dependiendo, si se trata de un gas o un liquido. En esta seccion se hard un anélisis
complejo a los factores cuantitativos y cualitativos que afectan la solubilidad del propano en
NFM o sulfolano. La solubilidad de un liquido aumenta con la temperatura, a medida que esta
aumente serd mas facil disolver una sustancia en otra. Cuando se trata de gases, la solubilidad
aumenta con la presién. Al hablar de la solubilidad de gases como el propano suelen resaltarse
los estudios de difusividad; el caso de la solubilidad del argon y su difusion en soluciones
acuosas en un ejemplo claro (Blanco & Pamplona, 2006). La presién y la temperatura son los
factores que alteran la solubilidad del analito. En este caso, al tratarse de un GLP la solubilidad
(Sciamanna & Lynn, 1988) dependera en gran medida de la presion en primera instancia; en
segundo lugar, se mencionara un factor cuantitativo que corresponde a la temperatura del
propano en cualquiera de estos solventes. Las temperaturas que se trabajan para este estudio
de solubilidad es a 298.15 K; 313.15 K; 343.15 K para cada sistema binario a presiones
elevadas.

7.3.1 FACTORES CUANTITATIVOS

En el estudio de la solubilidad del propano (Jou et al., 2019; Schmidt et al., 2006)
especificamente en N-formil morfolina (NFM) se evidencia el comportamiento que representa
la solubilidad a diferentes temperaturas.

En la Tabla 9 se resalta el primer factor cuantitativo que afecta la solubilidad del propano.

» Presion: al tratarse de un GLP de tres carbonos su solubilidad aumentara con la
presion. Sin embargo, la idea principal consiste en el aspecto fisicoquimico de este
factor respecto a la ecuacion de estado de Peng-Robinson. Propano disuelto en NFM
se estudiara a una presion 20.15 MPa, mientras que el propano disuelto en sulfolano

se trabaja a una presion menor.

Tabla 9. Presiones estudiadas para cada sistema

Sistema binario Presion (MPa)
Propano-NFM 20.15
Propano-Sulfolano 17.6
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Los valores de presion son realizados a traves de Peng-Robinson, por ejemplo, en el caso de
propano en sulfolano la presion debe mantenerse constante al tratarse de un gas (Schmidt et
al., 2006). El primer factor cuantitativo se denomina presion, y es clave ya que por medio de
esta ecuacion de estado se hace necesario la aplicacion del modelo de Peng-Robinson.

La presion de los sistemas Propano-NFM y Propano-Sulfolano fue modelada mediante la

siguiente expresion:

p=—0 - 7.3
“v—b v(w+b)+b(v—>b) (7:3)
Luego los parametros a y b de la ecuacion anterior son
a=%;2;ZiZi(a;a;)2 (1—6;) (7.4)
b = ZiZibi (75)

En consecuencia, las expresiones (7.4) y (7.5) corresponden al mezclado entre gas-solvente.

Ahora bien, los pardmetros de Peng-Robinson se denotan como

112

] (7.6)

T

2p2 =
a = 0.45724 x =X |1+ (0.37464 + 1.54220 — 0.26992w?)(1 — (T )°

De acuerdo a (7.6) el factor acéntrico de Pitzer w se encuentra establecido para diferentes

sustancias. EI parametro se define

RT,
b =0.07780 x — (7.7)
c

Las expresiones anteriores corresponden a los parametros de Peng-Robinson en la mezcla. No
obstante, el primer factor cuantitativo es la temperatura debido a que es un gas, considerando
asi que en este estudio debe considerarse un concepto muy importante como la fugacidad. La
fugacidad corresponde a la capacidad que tiene un gas para “escaparse” (Smith et al., 2007),
cuya capacidad depende de la presion y de un coeficiente de fugacidad para llegar a un modelo
de actividad. Para este estudio, se implementa el modelo de Margules, por lo tanto, si se habla

de presion como uno de los factores cuantitativos que afectan la fugacidad, entonces
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A

fi=2;9:P (7.8)

Por lo tanto, la fugacidad del gas hacia el liquido es dependiente de la presion. En efecto,
considerar la presion es un factor que no se puede pasar por alto; al tener sustancias polares
cuyo analito sea un hidrocarburo la constante de Henry tiende a aumentar por el grado de
interaccion que existe entre ambas fases.

» Temperatura: este factor cuantitativo es el segundo mas importante de acuerdo a este
orden de prioridad. Se sabe que el propano es un gas, por lo que la relacion entre la
solubilidad y la temperatura suele ser muy comun en los liquidos. La ley de Henry
establece su proporcion entre la presion del gas y su concentracion; pero es importante

preguntar ¢Por qué es necesario tomar la temperatura como un segundo factor clave?

7.3.2 SISTEMA BINARIO PROPANO-NFM
Para dar respuesta al interrogante anterior es fundamental analizar el comportamiento del

propano en NFM. Para ello, se tienen los siguientes datos enunciados en la Tabla 10.

Tabla 10. Solubilidad del propano en NFM

T=298.15K T=313.15K T=343.15K

P/MPa Xz P/MPa X P/MPa X2
20.15 0.0894 19.90 0.1059 19.30 0.1381
16.25 0.0881 15.73 0.1027 15.89 0.1334
11.65 0.0856 11.47 0.0998 11.85 0.1264

7.93 0.0835 6.83 0.0967 7.37 0.1249

3.26 0.0809 2.78 0.0935 4.60 0.1164
0.956 0.0799 1.389 0.0931 2.592 0.1187
0.508 0.0401 0.635 0.0403 1.13 0.0520
0.110 0.0085 0.108 0.0071 0.480 0.0220

Fuente: Jou et al., 2019

El efecto de la temperatura sobre el sistema es significativo. Las temperaturas de estudio en
la mezcla propano-NFM establecen en un punto el equilibrio de fases. La region en negrita
denota un punto trifasico: vapor, rico en propano y liquido rico en NFM. El primer sistema
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binario se mantuvo a una presion de 20.15 MPa, por lo que la solubilidad se incrementara a
medida que la temperatura del sistema aumente, esto ocurre debido a que las propiedades
fisicas del gas y solvente son afectadas llegando a un punto cercano entre la fase vapor y
liquido. A esta fase se le denomina punto critico y se tratara en el siguiente capitulo con mas
preambulo. Las constantes criticas para los componentes fueron tomadas por Rowley citado
anteriormente. Como se muestra en la Figura 5 la presion de vapor del solvente orgéanico
aumenta con la temperatura; analizando este comportamiento ¢Por qué la ecuacion de Peng-

Robinson es planteada en este caso?
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Fig. 5 Presién de vapor de NFM a través de la ecuacion de Peng-Robinson. Linea solida negra ecuacion de Peng

Robinson generalizada con pardmetros a y b. linea punteada ecuacién de Peng-Robinson con parametros a(T)

yb
Fuente: Rowley et al., 2003

Cabe sefialar que la EOS es consistente a presiones elevadas, especialmente cuando se tienen
hidrocarburos en fase gaseosa.
Ahora bien, se puede afirmar la siguiente proporcién matematica

T <P (7.9)

A medida que la temperatura del solvente aumente su presion de vapor también aumentara
significativamente. La expresion (7.9) representa los factores cuantitativos que influyen en la
solubilidad del propano. Ahora, por medio de la ecuacion de estado de Peng-Robinson es
importante analizar los siguientes comportamientos:
e Presidn de vapor de la NFM (Capitulo I11)
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e Presion de la mezcla propano + NFM (capitulo I11)

e El volumen molar en la mezcla (ver capitulo 1V)

e Variacion de la constante de Henry (ver capitulo 1V)
Es importante ver el comportamiento de la mezcla a las temperaturas seleccionadas. Los datos
de la Figura 6 son correlacionados mediante la expresion de Peng-Robinson. Del mismo modo
que la presion de vapor de NFM, para la mezcla de gas disuelto la presion seguird aumentando

en mayor proporcion.

50.00

10.00 [

1.00

Presion (Mpa)

T

0.01

1.0 10.0 1000 200.0

Fraccion molar del soluto en el
liquido x 1000

Fig. 6 Datos experimentales entre la presion y la composicion propano + NFM.
Fuente: Jou et al., 2019

Especificamente, la presion ejercida por el propano en el solvente radica un aumento de en su
solubilidad, por lo que la ley de Henry junto a la expresion de Peng-Robinson obedecen este
principio.

La presion de estudio es elevada hasta los 20.15 MPa, no obstante, si esta presion sigue
aumentando la ecuacidn seguira siendo valida, cabe resaltar que la presién y la temperatura
se consideran factores que interfieren a que por lo menos el propano sea mas facil de disolver
en NFM. Aungue este solvente es altamente polar, su solubilidad es mas comun verla en
liquidos, particularmente en agua. Gracias a la Figura. 7 se puede notar el cambio significativo
de la prision respecto a la fraccion molar de NFM. La expresion de Peng Robinson es
fundamental, aunque algunas investigaciones (Zavaleta, 2010) han modificado la ecuacién
brindandole ajustes mas consisten en la region de dos fases liquido + vapor. En la Tabla 11

se presentan los datos en los aumentos respecto a la presion.
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Tabla 11. Comportamiento de la presion del propano + NFM a 298.15 K
Presion (MPa) Fraccion Mol del Liquido x 1000

20.15 0.0894
0.10-2.00 | e
Aumento lineal
1.00-20.15 | e

Aumento exponencial

Fuente: Jou et al., 2019
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Fig. 7 Aumentos lineales y exponenciales de la presion a 298.15 K para el propano + NFM

7.3.3 SISTEMA BINARIO PROPANO-SULFOLANO

El segundo sistema binario corresponde al propano-sulfonalo. Los factores cuantitativos son
los mismos a excepcidn de la presion. EI modelo matematico es el mismo (Peng-Robinson) y
los parametros de Krichevsky-llinskaya también son aplicados a ambos sistemas. El segundo
sistema binario se caracteriza por tener una presion del sistema mucho mas baja en el sistema
propano-NFM. La ecuaciéon de Krichevsky-llinskaya relaciona el volumen molar y la
constante de Henry; sin embargo, la constante de Henry es de gran utilidad ante estos casos
generales.

La solubilidad del propano + sulfolano se estudi6 a las mismas temperaturas a una presion de
17.6 MPa; considerando los factores cuantitativos de la presion y la temperatura como
fundamentos esenciales en la fisicoquimica de la mezcla. El aspecto fisicoquimico de las

mezclas binarias incluye el estudio, el analisis y la comprensién de los parametros que
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interfieren en la mezcla de las sustancias. El estudio fisicoquimico también comprende el
estudio de las propiedades criticas de los componentes relacionando los eventos quimicos,
modelos y postulados que interfieren en la relacion en el sistema binario.

La solubilidad del propano + sulfolano a 17.6 MPa se encuentra registrada en la Tabla 12,
ahora bien, estos datos son ajustados a través de la ecuacion de Peng-Robinson, y en cierto
punto, se genera un punto trifasico entre las regiones ricas en sulfolano y las que son ricas en

propano.

Tabla 12. Solubilidad del propano en sulfolano

T=298.15K T=313.15K T=343.15K

P/MPa Xz P/MPa X2 P/MPa X2
0.267 12.9 0.113 4.68 0.104 3.12
0.667 31.9 0.236 8.77 0.211 6.00
0.978 45.5 0.905 34.8 0.748 21.9
1.81 45.3 1.60 52.0 1.48 41.8
3.10 47.1 2.16 53.7 2.87 67.8
6.14 48.4 3.95 55.3 4.29 69.1
9.74 48.9 7.22 54.2 7.19 72.0
13.86 50.2 9.14 56.5 9.58 74.0
17.35 51.8 13.30 59.3 11.75 75.6
13.78 77.4
17.62 79.6

Fuente: Schmidt et al., 2006

De acuerdo a los datos de solubilidad existen temperaturas en las cuales se generan puntos
trifasicos en el equilibrio vapor-liquido. Estos equilibrios ocurren dependiendo la especie
quimica, y analizando las temperaturas de la solubilidad respecto a la presion es notable

manifestar dos consideraciones.

e A 298.15 K setiene el equilibrio de fases entre el vapor-liquido a una presion de 0.978
y una fraccién molar de 45.5; al tratarse de una mezcla binaria, entonces, es notable

decir
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plia = pvap (7.10)
THa = Tvap (7.11)

GUa, = Gva, (7.12)

De la expresion (7.12) se puede establecer como el equilibrio entre el potencial quimico, cuyas

unidades son cantidad de sustancia o consideradas magnitudes molares.

A 313.15 Ky 343.15 K el punto trifasico aumenta acorde a la presion. sin embargo,
cuando se realizo el estudio de la solubilidad del propano + NFM (ver tabla 12)
también se registraban este tipo de comportamiento. La especie quimica “sulfolano”
requiere mayor presion que la NFM para alcanzar el equilibrio. Esto puede deberse
quizés a la masa molecular o el grupo funcional de los solventes, aunque esto se vera

en los factores cualitativos que afectan la solubilidad de estas mezclas.

En la Figura 8 se registra la solubilidad en la mezcla propano + sulfolano, el cual, es modelado

por medio de la ecuacion de Peng-Robinson. Sin embargo, las investigaciones de Schmidt
realizan el estudio incluyendo temperaturas de 373.15 Ky 403.15 K.
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Fig. 8 Datos experimentales para el propano + sulfolano correlacionados por Peng-Robinson
Fuente: Schmidt et al., 2006
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7.3.4 FACTORES CUALITATIVOS

Estos factores hacen referencia a las particularidades que poseen las sustancias, ya sea el
solvente o el soluto para disolverse completamente. El concepto “cualitativo” es
correspondiente a las caracteristicas de los componentes, sin embargo, estos factores no se
consideran medibles, pero tienden a modificar la solubilidad del propano en cualquiera de los
solventes estudiados con anticipacién. En la Tabla 13 se hace un enfoque a los principales
factores cualitativos en la solubilidad del propano, ya sea en NFM o sulfolano a presiones

elevadas.

Tabla 13. Factores cualitativos en los sistemas binarios propano-NFM, propano-sulfolano

Factor cualitativo Funcién
Polaridad La capacidad de los solventes para mezclarse
con el gas.
Contacto Interaccion entre soluto-solvente, el soluto se

disuelve con mayor rapidez

Fuerza intermolecular A los solventes NFM y sulfolano.
Polar-Polar

Fuerza de London o dispersion Orientada al hidrocarburo (propano)

Agitacion Es lenta para ayudar a la homogenizacion de la
mezcla

Fuente: propia

Estos factores cualitativos son los mas comunes en la solubilidad del gas-solvente. La
importancia de la polaridad en los solventes organicos, y la no polaridad de un hidrocarburo
manifiesta el grado de interaccién hacia la constante de Henry. La agitacion, las fuerzas
intermoleculares y la polaridad de la especie quimica requieren de un nivel de energia para
poder solubilizar un GLP en uno de estos solventes. No es necesario hacer un énfasis en los
coeficientes de solubilidad, a menos de que se trate de un estudio biologico que lo requiera,
la sintesis de conjugados altamente solubles en agua (Filippone et al., 2002). Los factores
cualitativos como los cuantitativos son de gran importancia porque permiten acercarnos a los
datos criticos de presidn, volumen y temperatura de los componentes. El contacto entre

propano Yy sulfolano facilita su solubilidad, esto es debido a que las particulas de gas se
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encuentran repartidas en todo el solvente a cierta presion y temperatura; es por ello que los
factores cualitativos no sean mediables, son caracteristicas importantes en estos sistemas.

Gracias a los conceptos fundamentales de solubilidad es notable analizar comportamientos
como aumentos de presion y temperatura dependiendo el estado de agregacion del soluto. Sin
embargo, al tratarse de un hidrocarburo se espera que la presion sea el factor mas importante

en este estudio.
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CAPITULO IV

Estudio fisicoquimico de los
sistemas binarios
propano-NFMy

propano-sulfolano

Fuente: Moran, S. (2015). AN APPLIED
GUIDE TO PROCESS AND PLANT
DESIGN, Elsevier Science

« La fisica es demasiado
importante para ser dejada a

los fisicos »

David Hilbert
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8. ESTUDIO FISICOQUIMICO DE LOS SISTEMAS BINARIOS
PROPANO-NFM Y PROPANO-SULFOLANO

8.1 EL ESTADO CRITICO

Cuando se habla de un estado critico se hace referencia al conjunto de condiciones fisicas a
las cuales la densidad y otras propiedades del liquido y del vapor se vuelven idénticas. Las
propiedades criticas se encuentran en funcion de la expresion de Peng-Robinson, por lo cual,

es necesario conocer un poco estas propiedades al igual que la reducidas.

T
=g 8.1)
T
P.=— 2
T PC (8 )
T
V, =— 8.3
T I/C ( )

La razén del uso de variables reducidas para correlacionar las propiedades P-V-T de los gases,
tal como sugirié VVan de Waals consiste en que todas las sustancias se comportan igual en sus
estados reducidos. La ecuacion (8.1) y (8.2) se consideran “factores cuantitativos” vistos en
el capitulo anterior, donde se refleja la importancia de la presion y la temperatura en el
propano y en los solventes organicos NFM y sulfolano. El estado critico del gas natural donde
se incluye propano en ciertas proporciones es fundamental para el comportamiento de fases
entre cualquiera de estos solventes.

La prediccion de puntos criticos del gas natural, utilizando ecuaciones cubicas como PR y
métodos como los de Newton multivariable resulta ser eficiente a diversos sistemas
multicomponente (Sanchez & Alonso, 2007; Michelsen, ML. 1990). Estos métodos para
predecir puntos criticos no estan limitados a mezclas de gas natural; lo que lo convierte en
una gran ventaja. Por otro lado, los puntos criticos pueden ser calculados mediante estrategias
de optimizacidn a hidrocarburos (Sanchez & Bonilla, 2006), empleando técnicas estocasticas.
Es importante conocer el estado critico de los componentes de la mezcla, sobre todo, si los

resultados de su solubilidad en el equilibrio son correlacionados con una ecuacién cubica de
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estado. La Tabla 14 indica las propiedades criticas de algunas parafinas, incluyendo el

propano como principal objetivo de estudio.

Tabla 14. Propiedades criticas de los alcanos
Fuente: Lide, 2007

Compuesto N° de Tc (K) Pc (MPa) Vc (cm¥mol) Zc
Carbonos
Metano 1 190.56 4.559 98.60 0.29
Etano 2 305.32 4.872 145.5 0.28
Propano 3 369.83 4.248 200 0.28
(GLP)
Butano (GLP) 4 425.12 3.796 255 0.27

8.1.2 FACTOR DE COMPRESIBILIDAD

El factor de compresibilidad es uno de los conceptos importantes en este estudio. Se conoce
con la letra Z y se define como el cociente entre el volumen molar de un gas real y el
correspondiente volumen de un gas ideal. De cierto modo, que para medir la desviacion de la

idealidad de un gas real se define el factor de compresibilidad.

PV

Z=—
RT

(8.4)

La expresion (8.4) es igual a uno a cualquier temperatura y presion (Levine, 2004). Es
fundamental el factor de comprensibilidad porque representa la cercania entre un gas ideal y
uno real. El propano se modela como un gas real, sea por Van der Waals o por PR. Si la
presion del gas es baja dominan las fuerzas intermoleculares atractivas (factor cualitativo) las
cuales reducen el volumen para que Z < 1. Si la presion es alta la fuerza intermolecular es
repulsiva, por ende, el factor de comprensibilidad Z > 1 respectivamente.

Existe un concepto que no se puede olvidar y es el concepto de isoterma. Al hablar de los
pardmetros criticos y el factor de compresibilidad (Z) la isoterma relaciona el punto de
inflexion junto a los datos criticos de presidn y temperatura; estos datos son descritos mediante
la expresion de Van der Waals en su mayoria. En la Figura 8 se aprecian las isotermas

mencionadas anteriormente. Por arriba de la temperatura critica, las isotermas se comportan
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como las describié Andrews en sus pruebas. Las isotermas super-criticas, que es como se
denominan son ain més planas que las de Boyle para el gas ideal. En el punto critico (C) la

isoterma presenta un punto horizontal de inflexion.

Pl

Vsat (liq) Vsat (gés)
Fig. 8 Isotermas de Boyle, Van der Waals y Andrews
Fuente: Duque & Gracia, 2015

8.2 LA ECUACION DE KRICHEVSKY-ILINSKAYA (KI)

La ecuacion de Krichevsky-llinskaya postulada en 1945 se utilizé en el estudio de la
solubilidad en los sistemas propano-NFM y propano-sulfolano. La expresion Kl consta de
tres parametros importantes basados para la correlacion de la solubilidad (Yousef AM et al.,
2001). Estos parametros son H;, v5°y finalmente la constante A de Margules;
desafortunadamente Kl solo es véalida para sistemas binarios y no puede ser extendida a
sistemas multicomponentes debido a la naturaleza empirica de la ecuacion de Margules de

dos sufijos.

f2\ _ FP-P) A
lTl(E —lnH21+T+ﬁ(x2—1) (85)

Donde:
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H,, es la constante de Henry (MPa)

A el parametro de Margules (J/mol)

75° volumen total parcial del componente 2 en dilucién (cm®mol)
£, fugacidad del componente i en la mezcla (MPa)

x; fraccién del componente i en la fase de vapor

La expresion (8.5) se conoce como Kl y es implementada para modelar el comportamiento de
la solubilidad del propano en NFM vy sulfolano. Presenta una dependencia de la fugacidad y
del pardmetro de Margules la ecuacién KI; sin embargo, en los estudios de solubilidad de
metano y etano en NFM (Henni et al., 2006) se demuestra el grado de interaccion de la

constante de Henry y la eficiencia de Kl en sistemas con varios solventes.

8.3 PARAMETROS MATEMATICOS DE KRICHEVSKY-ILINSKAYA (K1)

8.3.1 ESTUDIO AL SISTEMA PROPANO-NFM

En esta seccion se realizard un estudio a los pardmetros matematicos del sistema propano-
NFM a las temperaturas de estudio. Estas temperaturas fueron 298.15 K, 313.15 K, 343.15 K
a una presion de 20.15 MPa para examinar el nivel de solubilidad del soluto en el solvente y
las interacciones de la constante de Henry a este sistema. En la Tabla 15 se registran los
parametros de la ecuacion KI respecto al volumen parcial molar V.* para el primer sistema

binario.

Tabla 15. Pardmetros de Kl para el sistema binario propano-NFM
Fuente: Jou et al., 2019

T (K) H21 (MPa) V2~ (cm3/mol) A/RT
298.15 12.80 68.2 1.642
313.15 15.53 69.5 1.566
343.15 21.34 72.2 1.439

Evidentemente existe un comportamiento claro hacia las constantes de Henry respecto a la
temperatura. Estos parametros se utilizan para comprobar la no idealidad de la fase liquida;
la NFM al ser una sustancia con menor masa molecular los niveles de interaccion en el

parametro A/RT de Margules seran mas bajos.
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Es importante sefialar lo siguiente:
> Las diferencias entalpias y entropicas entre soluto (propano) y solvente (NFM) afectan
signifativamente la solubilidad entre el propano hacia el solvente. Basicamente la
energia libre de Gibbs se torna espontanea cuando se presentan estas diferencias.
> Entre mas negativo sea la energia libre de Gibbs entre el soluto y solvente la

solubilidad como la selectividad aumentan en el proceso.

Ahora bien, en la Tabla 15 se aprecia que el comportamiento de H1 en el primer sistema

describiendo un aumento respecto a la temperatura. Por lo tanto, la constante de Henry
Hy % = P ¢ (8.6)

Especificamente la presion de saturacion interfiere en el proceso de solubilidad. KI solo es
valida para mezclas binarias y su volumen molar también aumenta de acuerdo a la constante
de Henry.

El volumen molar infinito es un parametro totalmente dependiente de la presion y el volumen

y puede denotarse como:

(ow)
Dni VT
ﬁgo = - DP T (87)
G
Tal que
n; =0 (8.7.1)

Para el componente 1 (NFM) se establece la fugacidad que es funcion de KI. Por ello, la

fugacidad del solvente relaciona a su vez la expresion (8.7)

o7 (P~ Pf")
RT

NFM __ st qsat
1 = y1X1 P> pxrmexp

(8.8)

Luego, la fugacidad para el propano viene dada por
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fPropano — (PPTOpanoylp (8.9

l l

De modo que, si se implementa la ecuacion de PR, el pardmetro de energia es

GE a,B a;x;B
— )= Z — (8.10)
RT)  2v2RTb,, 2v2RTb;

Por lo tanto, si se tiene presente el parametro a; de la ecuacion (8.10) es notable que b; es

atil para PR definiendo la regla de mezclado de la forma

La Figura 9 y 10 indican el comportamiento de la constante de Henry del propano. En la fig.
9 si se observan los hidrocarburos desde el metano hasta el propano, se registra que la

constante tiende a aumentar a medida que el nimero de carbonos disminuye.

g

(Mpa)

Iy
=]

Constante de la Ley de Henry

Temperatura (K)

Fig. 9 Comparacidn de las constantes de Henry en NFM. De arriba hacia abajo, linea solida negra (metano),
punto redondo negro (etano), resalto naranja (propano), guion de linea negra (diéxido de carbono), guion
punto de linea negra (sulfuro de hidrégeno)

Fuente: Jou et al., 2019

10 000

E
rer

=
o
=l

T

- e =T
— e - = — =
e T ——

10k =_._.—__,.._._"_-_;-=--—_-'_'—

Constante de la Ley de Henry
(Mpa)

295 305 315 325 335 345
Temperatura (K)
Fig. 10 Comparacion de las constantes de Henry para el propano en disolventes. Linea solida gris (agua), linea
negra de punto redondo (solucion MDEA), punto cuadrado de linea negra (etilenglicol), guion linea negra
(sulfolano), pizca punto linea negra (trietilenglicol), linea negra de punto de trazo largo (NFM), linea solida
negra (metanol)
Fuente: Jou et al., 2019
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La especie quimica principal (propano) en el rango 273.15 K-343.15 K espera un
comportamiento creciente en su constante de Henry. La constante para el metano y etano en
NFM es mucho mayor por la relacion del numero de carbonos del hidrocarburo, el metano es

menos pesado, asi que, su solubilidad en NFM se llevara en mayor tiempo que el propano.

8.3.2 ESTUDIO AL SISTEMA PROPANO-SULFOLANO

El siguiente estudio se llevo a cabo a las mismas temperaturas de estudio, en este caso, la
presion elevada se mantuvo hasta los 17.6 MPa. En esta seccion se pretende analizar los
pardmetros de Kl en el segundo sistema propano-sulfolano. De acuerdo al primer sistema se
analizo la influencia del pardmetro ©5°, siendo el volumen molar parcial. Por un lado, en la
Tabla 16, el parametro A/RT de Kl a 298.15 K es 1.97 siendo el mayor grado de interaccion
de Margules que en el primer sistema binario. A continuacion, la Tabla 16 muestra los

parametros de Kl para el segundo sistema binario respecto a la temperatura.

Tabla 16. Parametros de Kl para el sistema binario propano-sulfolano

T (K) Hz1 (MPa) V2* (cm®/mol) A/RT
298.15 20.7 66.5 1.97
313.15 24.8 67.5 1.87
343.15 33.2 69.3 1.71

Fuente: Schmidt et al., 2006

El parametro A para el propano-sulfolano es complicado de estimar, por ende, se considera a
priori; no obstante, este parametro generalmente es funcién de la temperatura. Su valor puede
ser negativo o positivo.

Es importante realizar las siguientes consideraciones en este sistema

e El sulfolano es un solvente con mayor masa molecular que la NFM, por lo tanto, las
propiedades criticas seran mayores para este componente (Al-Najjar & Al-Samerrai,
2007). Es por esta razdn que el volumen parcial molar muestra un incremento con la
temperatura; aunque este volumen es inversamente proporcional al parametro A/RT.

e La energia libre de Gibbs, teéricamente representa un incremento en la fase liquida

(sulfolano) alcanzando un valor de la constante de Henry de 33.2 MPa a 343.15 K. La
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ecuacion de Kl presenta una dependencia de PR, ya que sus parametros son calculados

mediante la interaccion binaria de esta misma.
El parametro de interaccion (k; ;) de PR viene dado por
ki, =187 xX107*T/K — 1.87 x 1073 (8.12)

Por lo tanto, (4.12) es funcion de los pardmetros de PR conocidos como a para el mezclado

1
a;, = (a11a22)2 (1 — ki2) (8.13)

Las expresiones (8.12) y (8.13) corresponden a PR, por ello, los pardmetros de KI primero
fueron obtenidos bajo una ecuacion de estado. Se sabe que en este sistema la solubilidad del
propano es mucho mas rapida que en NFM; asi que, si se emplean tres hidrocarburos en
sulfolano evaluando la constante de Henry es muy probable que exista menos actividad
quimica entre las moléculas menos pesadas. La Figura 11 representa el comportamiento de
la constante de Henry para tres hidrocarburos. El propano es mucho més soluble que el etano,

mientras que el metano alcanza su valor méximo en la constante es menos soluble que propano
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Fig. 11 Dependencia de la temperatura de la constante de Henry para el metano, etano y propano en sulfolano.
Fuente: Schmidt et al., 2006
La constante de Henry alcanza su valor maximo para el metano en el rango de 298.15 K-

343.15 K, lo que indica que tiene solubilidad mas baja. Ahora bien, el etano se considera
mucho maés soluble que el metano en el mismo rango de temperatura; de manera final y de
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acuerdo con el significado de la constante de Henry, entonces, el propano es mas soluble que

el etano y el metano.

8.4 ANALISIS COMPARATIVO DE LOS PARAMETROS DE PR Y KI

8.4.1 PARAMETROS DE PR

La ecuacion de PR y KI son totalmente fundamentales para este trabajo de solubilidad del
propano. La Tabla 17 indica las constantes establecidas por PR incluyendo a su vez los
parametros de interaccion binaria (k,,) mostrados en la Tabla 18. Para los sistemas propano-
NFM y propano-sulfolano a las condiciones de temperatura estudiadas fueron las mismas,

pero su presion fue variada en ambos sistemas.

Tabla 17. Parametros de PR para los sistemas binarios propano-NFM y propano-sulfolano

Temperatura (K) Sulfolano (1) Propano (2) NFM (1) Propano (2)
a1 b, az2 b, aq1 by az2 b,
298.15 7.24 88.9 1.15 56.3 6.700 93.49 1.139 | 0.084
313.15 7.11 89.3 1.12 56.3 6.539 93.49 1.111 | 0.085
343.15 6.86 90.0 1.06 56.3 6.240 93.49 1.060 | 0.089

Fuente: Jou et al., 2019; Schmidt et al., 2006

Tabla 18. Parametros de interaccion binaria de PR

propano-NFM propano-sulfolano
Temperatura (K) ki, kiy
298.15 0.084 0.054
313.15 0.085 0.057
343.15 0.089 0.062

Fuente: Jou et al., 2019; Schmidt et al., 2006

Comenzando con el primer sistema propano-NFM se puede afirmar que estos parametros
presentan poca actividad quimica desde una perspectiva termodindmica, esto es en
comparacion al sistema propano-sulfolano. Para ambos sistemas los pardmetros
b, permanecen constantes a diferentes temperaturas, aunque es fundamental aclarar que, la

temperatura es totalmente dependiente de la constante de Henry, por lo que los pardmetros
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a,, presentaran un valor maximo a 298.15 K. El parametro a y b de PR son para sistemas
binarios y multicomponentes. Si se plantea el sistema ternario propano-NFM-sulfolano,
evidentemente los parametros a sera mayor a la primera temperatura propuesta en un rango.
El parametro k,, es mayor en el primer sistema, aungue el solvente NFM sea presenta menor
masa molecular que el sulfolano. Estos parametros de interaccion se logran mediante los

ajustes de presion de vapor (Fréitez et al., 2015).

8.4.2 PARAMETROS DE KI

Los parametros para este modelo se realizan a los sistemas binarios a las mismas temperaturas
de estudio. La presion para el sistema binario Propano-NFM se estudia a 20.15 MPa 'y 17.6
MPa para el sistema Propano-Sulfolano. Los datos obtenidos son a partir de las
investigaciones de Schmidt y Jou ajustando los valores de la presion a través de PR y Kl a
presiones elevadas. La Tabla 19 indica el valor de las constantes de Henry (H,,), el volumen
molar parcial (v3°) y el cociente A/RT de Margules. Analizando las columnas de las
constantes de Henry, el propano es mas soluble en NFM que en sulfolano, evidentemente, el
sulfolano presenta mayor grado de interaccion entre sus iones; no obstante, la constante de

Henry sea menor, esto indica que el propano sera mas soluble en NFM.

Tabla 19. Parametros de Kl para los sistemas estudiados.

Sistema/Temperatura propano-NFM propano-sulfolano
Temperatura (K) Hy, 7y A Hy, 75° (cm®mol) A
(MPa) | (cm¥mol) RT (MPa) RT
298.15 12.80 68.2 1.624 20.7 66.5 1.97
313.15 15.53 69.5 1.566 24.8 67.5 1.87
343.15 21.34 72.2 1.439 33.2 69.3 1.71

Fuente: Jou et al., 2019; Schmidt et al., 2006

El parametro A/RT se encuentra cercano uno en ambos sistemas. Desde los 298.15 K hasta
los 343.15 K su valor no es mayor a dos. Si se establece un rango cerrado mixto, los valores

en negrita, se puede decir que

A
ﬁ = [1-642Prop + NFM — 1-71Prop+sulfolano] (8'14)
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La constante de Henry para ambos sistemas de reflejan el comportamiento de la solubilidad,
propano, sulfolano y NFM como los componentes de interés. Por otro lado, la investigacion
base incluye la solubilidad de otros hidrocarburos, como el metano, etano, didxido de carbono
y acido sulfarico. EI comportamiento de la solubilidad se muestra en la Figura 12 y 13
mediante los estudios de Schmidt y Jou. El propano es mucho mas soluble que el etano de
acuerdo con la Figura 13, sin embargo, en la Figura. 12 se incluye dioxido de carbono y

sulfuro de hidrégeno en las dos ultimas lineas.
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Fig. 12 Constantes de Henry para el propano (punto Fig. 13 Constantes de Henry para el propano en
cuadrado de linea negra) en NFM sulfolano
Fuente: Jou et al., 2019 Fuente: Schmidt et al., 2006

En este sentido no se ha examinado el comportamiento que presenta el volumen total parcial,
pero, se refleja este comportamiento para el sistema propano-NFM. EI volumen molar se
obtuvo mediante PR en NFM vy los datos fueron correlacionados mediante otras
investigaciones relacionadas a este campo (Rowley et al., 2003). Ahora bien, el volumen
molar del propano depende de PRy a su vez, de los parametros a y b; no obstante existe un
parametro como es a(T) y es propio de la ecuacién de Redlich-Kwong.

La Figura 14 indica el volumen molar parcial del sistema. Cabe sefialar que este analisis fue
realizado al sistema binario con NFM. La linea solida negra representa los datos a traves de
PR en funcién a los parametros a y b como se habia mencionado con anterioridad. Sin

embargo a(T), implica el factor acéntrico (w).
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Fuente: Jou et al., 2019

El volumen molar no solo puede ser medido experimentalmente para NFM, también este
volumen puede ser en N-metil pirrolidona-NMP (Azizi et al., 2014; Rajasingam et al., 2004;
Papari et al., 2011). De esta menara se culmina este capitulo, recordando la influencia que
presentan los parametros en el aspecto fisicoquimico de los sistemas binarios propano-NFM

y propano-sulfolano.
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9. CONCLUSIONES

Se logro estudiar la solubilidad del propano-NFM y propano-sulfolano en el rango de
298.15 K-343.15 K a presiones elevadas de 20.15 MPay 17.6 MPa. El sistema binario
propano-NFM resulto ser el sistema donde la solubilidad es mucho mas répida que en
sulfolano. A 298.15 K la constante de Henry fue de 12.80 MPa mientras que en el
estudio con propano-sulfolano la constante presento un valor de 20.7 MPa debido a
que el sulfolano es un solvente organico con mayor actividad quimica que la NFM.
Cabe sefalar que en el rango de 298.15 K-343.15 K algunos pardmetros como a1 Y
b; de Peng-Robinson (PR) aumentaron y otros permanecieron constantes en ambos
sistemas binarios; sin embargo los parametros de PR, fueron fundamentales para
comprender el comportamiento del sistema.

Los parametros de la ecuacion de Krichevsky—llinskaya (K1) tales como A/RT fueron
significativos para los sistemas binarios. A 298.15 K para el sistema propano-NFM el
cociente en funcién a Margules presento un méaximo de 1.624; no obstante, para el
sulfolano este cociente fue mayor con un méaximo de 1.97. En efecto, el
comportamiento de estos coeficientes se debe a la actividad de la especie quimica para
solubilizarse en un hidrocarburo gaseoso.

Los factores cuantitativos de temperatura y presion relacionaron la energia libre de
Gibbs en el sistema. Las presiones de 20.15 MPa para el sistema NFM fueron
elevadas, por esta razon, la NFM se solubilizo més rapido el sulfolano entre los 298.15
Ky 343.15 K. Por un lado, los factores cualitativos que resaltaron gran efecto fue la

polaridad de dichos solventes seguido de las fuerzas intermoleculares.
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