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Calculo de la solubilidad del dioxido de carbono en sistemas
ionicos acuosos

Carbon dioxide solubility on ionic liquids
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Resumen

En este trabajo, se utilizan dos modelos para el calculo
de la solubilidad de diéxido de carbono en sistemas
salinos, con el fin de comparar su desempefio. El
primer modelo, hace uso de los coeficientes de
Setchenow, que dependen del gas y de la sal disuelta
en el agua. El segundo modelo se basa en el ajuste
de datos experimentales realizado por Duan y Sun,
obtenido por medio del manejo de grandes cantidades
de datos, provenientes de informacion experimental.
Para el primer modelo, se evalu6 la solubilidad de CO,
en soluciones acuosas con presencia de NaCl y KCI,
encontrandose que la solubilidad del gas disminuye
por la presencia de estas sales. Para el segundo
modelo, se utilizaron las sales MgCl, y Na SO,. Con el
empleo del segundo modelo, utilizando sales de mayor
complejidad, se corroboran los resultados obtenidos
con el primer modelo.

Palabras clave
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Abstract

In this work, the carbon dioxide solubility on
ionic liquids was calculated using two models:
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The first model, which employs the Setchenow’s
coefficients, depends on gas and ions into water.
The second model is based on Duan y Sun data
fitting. Aqueous water containing NaCl and KCl
was used to calculate the carbon dioxide solubility,
via the first model. On the other hand, the carbon
dioxide solubility into MgCl, and Na,SO, solutions
was calculated using the second model. The
results indicated that the carbon dioxide solubility
decreased when the salts concentration increased.
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1. Introduccion

Debido a la cantidad en aumento de emisiones

de gases de efecto invernadero, particularmente
de diéxido de carbono (CO,), los procesos de

mitigaciéon y adaptabilidad han comenzado
a investigarse exhaustivamente [1]. Distintos
procedimientos  fisico-quimicos, han  sido

estudiados con el fin de capturar el CO,, ya sea para
inyectarlo en formaciones geoldgicas o para obtener
otros productos de valor agregado; por ejemplo,
la absorciéon quimica es uno de los procesos mas
empleados con este fin [2-3].



La captura de CO,, con el fin de almacenarlo en
océanos o formaciones geoldgicas vacias (en
su mayoria provenientes de pozos petroleros
agotados), se considera como una opcién apropiada
de disposicion final de este contaminante, con
el fin de reducir las emisiones a la atmosfera
[4]. Actualmente, la aplicacién mas comun de
la captura y almacenamiento de CO, ,es para la
eliminaciéon del mismo del gas natural; por ejemplo,
el campo de Sleipner Vest en el Mar del Norte, en
el campo Salah en Argelia y el campo de Snohvit
en el Mar de Barents [5]. En estos sitios, el CO,
es eliminado a partir del gas natural con MDEA
(metildietanolamina), comprimido y transportado
en una tuberia para la inyeccion a través de un pozo
[3]. Las impurezas mas comunes en el CO,, son el
agua y CH,. Se han llevado a cabo estudios que
aseguran que los modelos de almacenamiento de
CO,, alargo plazo, en sistemas geoldgicos, se deben
centrar en la movilidad del CO, disuelto en agua.
Sin embargo, el secuestro de carbén requiere una
evaluacion promedio de la capacidad de solubilidad
de CO,, en sistemas acuiferos salinos, en un amplio
rango de temperatura, presion y concentracion
i6nica, con el fin de lograr un buen disefio de
equipos de separacion en industrias quimicas o de
petroleo [6-7].

La capacidad de «calcular con precision las
propiedades de ambos, CO, puro y en mezclas
de CO,, es de vital importancia para el disefio
y operaciéon de una amplia gama de tecnologfas
de captura. El estudio de la termodinamica de
soluciones acuosas y su interacciéon con una fase
gaseosa, implica un inconveniente adicional
con respecto a un equilibrio liquido-gas, y es la
necesidad de expresar matematicamente el efecto
de la disociacion de las sales en la capacidad de
absorcion del agua. Dado que los mecanismos que
intervienen en este fenémeno son de naturaleza
compleja
cambian el valor de las propiedades e incluso, las
rutas para predecirlas), y de dificil cuantificacion,

(interacciones intermoleculares que

se recurre al ajuste de ecuaciones empiricas y
semiempiricas, basadas en datos reales. De los
multiples modelos reportados en la literatura, en
el presente documento se utilizan dos enfoques, a

saber: el uso de los coeficientes de Setchenow, y
las ecuaciones de Duan-Shu para el calculo de la
solubilidad del diéxido de carbono en soluciones
acuosas salinas.

2. Modelo matematico para el calculo
de la solubilidad de CO, en liquidos
ionicos, utilizando el método de los
coeficientes de Setchenow

El primer paso para el calculo de la solubilidad,
implica recurrir a la relacién de equilibrio de fases.

() 7T, P.x)=7 (T,P,y)i=1,2,...

Utilizando la regla de Lewis-Randall para la fase de
gas, y la definicién del coeficiente de actividad, la
ecuacion (1) se reduce a:

@ x,y.(T,P,x)= 7 (T.Px)=y, P| L
P Ji
Si la temperatura de la mezcla es mayor que la
temperatura critica de uno de los componentes,
se dice que el componente 1 (T' > T ), existe
solamente como gas en el estado de componente
puro. Evaluar las propiedades de la fase liquida para
esta especie f, (T,P) y y,(T,P,x), no es sencillo.
Si la temperatura de la mezcla es solamente un
poco mayor que la temperatura critica de la especie
gaseosa (soluto), la fugacidad del componente
puro (hipotéticamente) en la fase liquida, puede ser
calculada utilizando una ecuacién de estado.

Sin embargo, cuando existen sales en soluciones
acuosas, la solubilidad del gas cambia, usualmente
decrece. Empiricamente, este cambio se describe
por la siguiente relacion:

Si (M) _
3) log S (M :0)—log <

Sl(MY)__K M
- S, s

i,0

Donde S,y S, sonlasolubilidad del gas enla solucion
acuosa con sal y la solubilidad del gas sin la adicion de
la sal, respectivamente. M es la concentracién molal
delasaly K , se refiere al coeficiente de Setchenow,
el cual depeﬁde del gas y de la sal. Algunos valores
del coeficiente se dan enla tabla 1 [8].
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Tabla 1. Coeficientes de Setchenow.

K (M)
s/i 0, CO, Benceno  Naftaleno
NaCl 0.14 0.101 0.2 0.22
KCl 0.13 0.073 0.17 0.19
NaC H,SO, -0.19 -0.15

En el caso de existir una mezcla de sales, los
efectos de la solubilidad se asumen como aditivos,
convirtiéndose la ecuacion tres en:

@) log™ )=y | K, M

sal,s = Si s
7,0

Si el coeficiente de Setchenow es negativo para
algunas sustancias, como por ejemplo para el
bencilsulfato de sodio, indica que la solubilidad
incrementa con la concentracion de la sal.

3. Modelo Duan - Sun

A diferencia del modelo de los coeficientes de
Setchenow, el cual parte de una base conceptual
y teorica, las ecuaciones de Duan-Sun son
completamente empiricas, y resultan del ajuste de
un conjunto apreciable de datos experimentales,
en un amplio rango de presiéon y temperatura.
El modelo consta de siete ecuaciones, con 13
parametros ajustados para distintos rangos de
presion. El modelo completo puede consultarse en

[6, 9].
4. Metodologia

4.1 Calculo de la solubilidad de los sistema
CO, - Agua - Sales (NaCl y KCI) con
el modelo de los coeficientes de Setchenow

Para calcular la solubilidad del CO, en los sistemas
salinos, fue necesario considerar el equilibrio de
fases para poder predecir el comportamiento
de la solubilidad en un sistema. El tratamiento
matematico comprende el calculo de equilibrio de
fases a presion constante, teniendo en cuenta que la
fase del gas se encuentra como componente puro,
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el CO, y la fase liquida se encuentran en equilibtio
a la misma temperatura y presion, cumpliéndose la
ecuacion (1). El coeficiente de actividad se calculo
utilizando UNIFAC y la fugacidad del gas fue
obtenida a partir de la ecuacion de Peng-Robinson.
El calculo de la solubilidad se llevé a cabo utilizando
el lenguaje de programacion Matlab.

4.2 Calculo de la solubilidad de los
sistemas CO, - Agua - Sales (MgCl, -
Na,SO,), utilizando el modelo de Duan
- Sun

Las ecuaciones dadas en [6], fueron utilizadas para
el calculo de la solubilidad, empleando el software
Matlab.

5. Resultados y discusion

La Figura 1 presenta la solubilidad del CO, en
soluciones de NaCl y KCl, comparando con la
solubilidad en agua pura. Estos resultados indican
que la solubilidad del CO, decrece con la presencia
de la sal, pero que la disminucién es mayor en el
caso del NaCl.

En las Figuras 2 y 3 se observa el cambio
solubilidad a distintas
concentraciones de CO,. En ambos casos, la
solubilidad, las mayores solubilidades se obtienen
a temperaturas bajas y es mayor cuando la sal
considerada es KCl.

en la temperaturas y

Para el caso de las sales diatomicas, los resultados
presentan el mismo comportamiento, como puede
observarse en las Figuras 4 y 5:

¢ La relacion entre solubilidad y temperatura a
presion constante, depende del valor dela presion.
A presiones bajas, la solubilidad disminuye con el
aumento de temperatura. A elevadas presiones,
la solubilidad decrece con la temperatura a
bajas temperaturas, pero el comportamiento se
invierte a temperaturas moderadas.

¢ El aumento de presion aumenta la solubilidad.

¢ Los rangos mas elevados de solubilidad son a
temperaturas y presiones altas.
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Figura 5. Cambio en la solubilidad del CO, por
cambios en presion y temperatura a una concentracion
1 MgCl, - 1 Na,SO,
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¢ Elaumento en la concentracion de las sales hace
que la solubilidad decrezca.

6. Conclusiones

En distintos sistemas, el calculo de la solubilidad
de dioxido de carbono es una aplicacion de la
termodinamica, la cual ha tomado fuerza en los
ultimos tiempos. En el presente documento, se lleva
a cabo un analisis de la solubilidad de diéxido de
carbono en distintas soluciones salinas, comunes en
los sistemas oceanicos. Los resultados indican que
la solubilidad, a condiciones de presion atmosférica,
es menor en las soluciones salinas que en el agua
pura; pero a condiciones de presién y temperatura
elevada incrementa. Estos resultados muestran que
este tipo de sistemas no parecen ser adecuados
para los procesos quimicos convencionales, pero si
para el almacenamiento y captura propicias de las
grandes profundidades oceanicas.
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