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I. Simbología 

 

Lista de Símbolos 

ˆ Mezcla. 

0 Estado de referencia. 

* Estado de referencia asimétrica 

 ∞ Dilución infinita. 

a Actividad. Parámetro dispersivo de SRK para el término no especifico. 

as Actividad del disolvente. 

A, a Energía de Helmholtz, Energía de Helmholtz molar. 

a0i Parámetro de la parte energética del término a de SRK. 

aij Parámetro para el término no específico  entre las moléculas i-j. 

b Parámetro de co-volumen de SRK para el término no especifico. 

bij 
Parámetro de co-volumen de SRK para el término no especifico  entre las 

moléculas i-j. 
c1i Parámetro de la parte energética del párametro a del modelo SRK. 
Ei Energía asociada a una partícula. 

Eii Energía de asociación entre la molécula i. 

Eij Energía de asociación para las moléculas i-j. 

f Fugacidad 

fij Función de Mayer. 

GE Energía de Gibbs. 

G Energía de Gibbs de exceso. 

H Entalpía. 

kB Constante de Boltzmann. 

kij Parámetro de interacción binaria entre a molécula i la molécula j. 

M Propiedad extensiva. 

m Molalidad. 

Ms Masa molar del solvente. 

N Cantidad de moles totales. 

NA Número de Avogadro. 

nc Número de componentes. 

nf Número de fases. 

nr Número de reacción. 

Ni Cantidad de moles del componente i. 

N0 Cantidad de moles iniciales. 
p Presión del sistema. 

pc Presión crítica. 
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p0 Presión de saturación. 

p0 Presión de estado de referencia. 
pS Presión parcial del disolvente. 

pS
0 Presión de vapor del disolvente puro. 

Q Calor. Función de partición canónica. 

qi Función de partición canónica de una partícula i 

qe Carga del electrón. 

R Constante la Gas Ideal. 

ri Vector de posición. 
S, s Entropía, entropía molar. 

T Temperatura absoluta. 

Tc Temperatura crítica. 

Tr Temperatura reducida. 

U Energía interna. 

V, v Volumen, volumen molar. 

vii Volumen de asociación entre la molécula i. 

vij Volumen de asociación para las moléculas i-j. 

vs Volumen molar del disolvente. 

W Trabajo.  
Wi Volumen del espacio de fase de la partícula i. 

x Composición en fase líquida. 
y Composición en fase vapor. 

Z Factor de compresibilidad 

zi Carga del ion i. 
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Letras griegas 

  Vector de parámetros de ajuste de FO. 

 i Vector de grados de libertad. 

 ii Estado energético de monómero.  

 ij Estado energético de asociación. 

  Diámetro del ion. 

  Densidad en el punto de saturación de la disolución. 

0
s Densidad en el punto de saturación del disolvente. 

  Densidad de la disolución. 

  Número PI o presión osmótica. 

 Cantidad de iones positivos en disolución. 

 Cantidad de iones negativos en disolución. 

  Cantidad total de iones en disolución. 

 Potencial químico. 

 Longitud inversa de Debye-Hückel. 

± Coeficiente de actividad iónico medio. 

  Coeficiente de actividad. 

m Coeficiente osmótico. 

  Coeficiente de Fugacidad. 

 d Constante Dieléctrica del medio. 

 Medida de concentración. 

  Función para el término electrolítica de la ecuación eCTS. 
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II. Abreviaturas 

 

Abreviaturas  

as Asociación. 

AAD Average Absolute Deviation 

cal Propiedad calculada. 

CTS Cubic-Two State. 

DH Debye-Hückel. 

eCTS Electrolyte-Cubic-Two-State. 

elec Electrolítico. 

eNRTL Electrolyte -Non-Random Two Liquid 

exp Propiedad experimental. 

FO Función Objetivo. 

gi Gas ideal. 

NRTL Non-Random Two Liquid 

ns No específica.  

PC-SAFT Perturbed Chain-Statistical Associating Fluid Theory. 

PHCT Perturbed Hard-Chain Theory. 

PR Peng–Robinson. 

pvT Presión-volumen-temperatura. 

r Residual. 

SRK Soave–Redlich–Kwong. 

TSAM Two-State association model. 

vdW van der Waals. 
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Resumen 

En este trabajo se desarrolló y se validó una extensión electrolítica para una ecuación de 

estado publicada en 2008 por Medeiros y Téllez [1] llamada Cubic Two-State (CTS). La 

ecuación CTS se compone de dos términos: un término no específico dado por la ecuación 

de Soave-Redlich-Kwong (SRK) [2] y un término de asociación dado por el modelo Two-State 

association model (TSAM) [3].  

En 2013 se presentó la ecuación CTS con un término electrolítico (electrolyte-Cubic Two-

State, eCTS) por Medeiros y Téllez [4]. El término electrolítico está dado por el modelo 

primitivo de Debye-Hückel [5]. La ecuación eCTS es capaz de describir las interacciones ion-

ion de largo alcance. Esta ecuación cuenta con seis parámetros ajustables: tres para la parte 

no específica (a0, c1 y b), dos para el término asociación (vii y Eii) y uno para el término iónico 

o electrolítico (σi). 

El presente trabajo se fundamenta en parametrizar la ecuación eCTS para emplearla en 

cálculos de propiedades de soluciones que contienen una sola sal. Particularmente, se 

determinaron parámetros para la contribución no específica de los iones, ya que los 

sistemas estudiados son electrolitos disueltos en agua que no forman asociación por 

puentes de hidrógeno. Para el término electrolítico, los valores del diámetro iónico fueron 

tomados de Shannon [6], puesto que se les trata como esferas duras cargadas en disolución. 

El único disolvente que se considera en este trabajo es el agua. Sus parámetros como 

componente puro se tomaron de Téllez et. al [4, 7-9]. Así esto, solo se determinaron los 

parámetros a0 y b de los iones disueltos.  

La parametrización se realizó con la correlación de datos experimentales del coeficiente de 

actividad iónico medio de disoluciones a 298.15 K [10]. Los parámetros obtenidos tienen la 

magnitud esperada y fueron considerados independientes de la temperatura. 

Para validar el modelo, se realizaron cálculos predictivos de otras propiedades  

fisicoquímicas: presión de vapor y densidad, comparándolas con datos experimentales [10-

14]. Los resultados mostraron desviaciones bajas a los datos experimentales , del orden de 

10-5-101% para la presión de vapor y 10-4-101% para la densidad.  
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Objetivos. 

Extender la ecuación de estado Cubic-Two-State (CTS) para la correlación y predicción de 

las propiedades de soluciones electrolíticas acuosas que contienen una sola sal, a través de 

la inclusión de una contribución electrolítica a la energía de Helmholtz. La ecuación 

resultante se nombra electrolyte-Cubic-Two-State (eCTS). 

Determinar los parámetros de la ecuación eCTS para electrolitos, a partir de la correlación 

de datos experimentales del coeficiente de actividad medio de disoluciones electrolíticas 

simples. 

Predecir con la ecuación eCTS algunas propiedades termodinámicas de soluciones 

electrolíticas de sales iónicas, como la densidad y la presión de vapor. 
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Hipótesis. 

La ecuación de estado eCTS es capaz de describir adecuadamente propiedades 

termodinámicas de soluciones electrolíticas, tales como la densidad, la presión de vapor y 

el coeficiente de actividad medio de soluciones acuosas que contienen una sola sal.  

Se puede parametrizar la ecuación de estado eCTS con valores definidos para cada tipo de 

ion y no por tipo de sal o sustancia. 

Los parámetros que se obtengan para cada ion serán independientes de la temperatura y 

del tipo de sal de proveniencia.  
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1 Introducción. 

Las soluciones de electrolitos se encuentran en muchos procesos químicos, incluyendo la 

desalación, tratamiento de aguas residuales y en la destilación extractiva [15]. Asimismo, 

desempeñan un papel importante en la biotecnología. Por ejemplo, las sales se utilizan para 

precipitar las proteínas fuera del caldo de fermentación filtrado y mejorar sus condiciones 

de cristalización [16]. Muchos de estos procesos naturales e industriales requieren 

información sobre el equilibrio de fase de las disoluciones electrolíticas . Para la descripción 

del equilibrio de fases de sistemas que contienen electrolitos son necesarias modificaciones 

importantes en los modelos termodinámicos tradicionales de coeficiente de actividad [17].  

Desde principios del siglo pasado, muchos investigadores han concentrado sus esfuerzos en 

la correlación y la predicción del equilibrio de fases en soluciones electrolíticas. En 1923, 

Debye y Hückel (DH) [5] publicaron uno de los artículos pioneros para describir el 

comportamiento de soluciones acuosas de electrolitos. En su modelo primitivo, sugieren un 

sistema de esferas duras en un continuo dieléctrico. Este modelo se considera a menudo 

como un modelo de energía de Gibbs en exceso; sin embargo, lo que desarrollaron fue una 

contribución electrostática a la energía de Helmholtz cuando las esferas duras se cargan a 

temperatura, volumen y potencial químico del disolvente constantes [5].  

Por otra parte, existen ecuaciones de estado del tipo van der Waals (ecuaciones cúbicas de 

estado) que son las ecuaciones más utilizadas para el cálculo de propiedades 

termodinámicas. Estas tienen una relativa sencillez matemática y no requieren gran 

esfuerzo computacional en su evaluación y solución. Son muy empleadas en cálculos de 

equilibrio de fases de sustancias puras y mezclas de compuestos no polares . En general, 

estas ecuaciones contienen dos términos: un término atractivo y otro repulsivo. Los 

modelos más representativos de este tipo de ecuaciones son: la ecuación de Soave-Redlich-

Kwong (SRK) [2] y la ecuación de Peng-Robinson (PR) [18]. 

Para extender las ecuaciones de estado de forma que se consideren interacciones 

electrostáticas ion-ion e ion-disolvente, además de la asociación por puentes de hidrógeno, 

se les adiciona uno o más términos electrolíticos de contribuciones de asociación.  

En 2005 Cameretti y Sadowski [19] modelaron soluciones salinas con una ecuación de 

estado basada en la Cadena Perturbada-Teoría Estadística de Fluidos Asociados (PC-SAFT) 

[20] acoplada a un término de Debye-Hückel (DH) [5] para las interacciones electrostáticas, 

donde los iones son tomados como esferas duras cargadas. Estos ajustaron dos parámetros 

para cada ion, para correlacionar datos experimentales pvT (presión-volumen-temperatura) 

y presión de vapor. El modelo fue capaz de correlacionar los datos medidos hasta 
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molalidades elevadas de sal, e incluso predecir presiones de vapor en soluciones de sal 

mixta. 

Myers y Sandler [21] en el año 2002 presentaron una ecuación de estado para soluciones 

electrolíticas que se aplica en intervalos amplios de temperatura, presión y composición. La 

ecuación se encuentra expresada en términos de la energía de Helmholtz y contiene tres 

términos que representan las diversas interacciones en la disolución: las interacciones entre 

las especies no cargadas (término de Peng-Robinson), la energía de la carga de los iones 

(término de Born), y las interacciones electrostáticas entre iones (término electrostático). 

La ecuación correlaciona los coeficientes de actividad, coeficientes osmóticos, densidades 

y energías libres de hidratación. En este modelo, los parámetros se ajustan para las sales y 

no para cada ion.  

En 2010, se presentó el modelo de la ecuación de estado Cubic-Two-State (CTS) por 

Medeiros y Téllez-Arredondo [7]. Este surge de la unión del modelo SRK [2] con un término 

de asociación dado por el modelo Two-State association model (TSAM)  [3] modificado para 

la dependencia del volumen molecular. Este término cuantifica las interacciones de corto 

alcance asociativas (puentes de hidrógeno). La ecuación CTS se puede transformar en un 

polinomio en volumen molar y es capaz de describir las presiones de vapor y el volumen 

molar al equilibrio de fluidos que se asocian por medio de puentes de hidrógeno, tales como 

agua, alcoholes y fenoles, entre otros. También es capaz de describir el equilibrio líquido-

vapor de mezclas de estos compuestos con alcanos.  

En 2013, Téllez-Arredondo y Medeiros [4] presentaron una extensión de la ecuación de 

estado CTS con un término electrolítico, donde se evaluaron fugacidades de especies iónicas 

en disolución. Esta ecuación contiene tres términos: (i) Un término de interacción molecular 

de corto alcance representado por SRK, (ii) un término de asociación para puentes de 

hidrógeno dado por el modelo TSAM y (iii) un término electrolítico para las interacciones 

ion-ion y ion-disolvente de largo alcance dado por el modelo DH. Este modelo, nombrado 

eCTS, se empleó en el cálculo de la absorción de gases ácidos en soluciones de 

alcanolaminas [4, 9]. 

En este trabajo, se retoma la ecuación eCTS de Téllez-Arredondo y Medeiros [4], para su 

aplicación a sistemas salinos simples. La organización es la siguiente. En el capítulo 2 se 

presentan los fundamentos teóricos termodinámicos para el cálculo de propiedades del 

equilibrio de fases. Se describe la ecuación fundamental de la termodinámica, así como los 

distintos criterios y condiciones de equilibrio. Por otra parte, se aborda el caso particular de 

la termodinámica de soluciones electrolíticas y sus expresiones para evaluar coeficientes de 
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actividad de iones disueltos. También, se presentan los modelos usados para el cálculo de 

propiedades, tales como las ecuaciones de estado y modelos de solución. Se muestran las 

expresiones para la evaluación de distintas propiedades fisicoquímicas (densidad, 

fugacidad, coeficientes de fugacidad, presiones de vapor y coeficiente osmótico). Además, 

se define el coeficiente de actividad iónico medio, utilizado para el cálculo de equilibrio en 

disoluciones electrolíticas.  

En el capítulo 3, se expone el modelo eCTS y se describen las tres contribuciones que 

conforman el modelo: la contribución no específica dada por la ecuación SRK; la 

contribución de asociación TSAM; el modelo DH para la contribución electrolítica. 

Asimismo, se describen las expresiones para los potenciales químicos y el coeficiente de 

actividad iónico medio dados por la eCTS.  

En el capítulo 4, se expone la estrategia de ajuste empleada para la correlación del 

coeficiente de actividad medio de disoluciones de sales simples , las funciones de error 

utilizadas y se reportan los parámetros obtenidos. Además se muestran resultados de la 

predicción de densidad y presión de vapor a diferentes composiciones y temperaturas. Al 

final de este capítulo se compara el modelo eCTS con el modelo electrolyte -Non-Random 

Two Liquid (eNRTL) [22] y se presentan los resultados. 

Por último, en el capítulo 5 se presentan las conclusiones del trabajo y algunas sugerencias 

para su continuación. 
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2 Termodinámica de los Equilibrios de Fase. 

2.1 La ecuación fundamental de la termodinámica y condiciones de equilibrio térmico, 

mecánico, material y químico. 

Para entender el concepto de equilibrio termodinámico, puede utilizarse como modelo 

explicativo un sistema de fases homogéneas totalmente aislado con paredes rígidas y 

adiabáticas. En el equilibrio, las propiedades macroscópicas de este sistema aislado 

permanecen con un valor constante independientes del tiempo y posición en sus fases 

homogéneas. Una vez que el sistema haya alcanzado el estado de equilibrio, el sistema no 

se alterará, a menos que interactúe con sus alrededores. 

La descripción termodinámica de los procesos cuasi-estáticos (procesos en que todos los 

estados intermedios son de equilibrio), partiendo de la primera y la segunda ley de la 

termodinámica, se muestra a continuación: 

 Primera Ley de la Termodinámica. 

 dU dQ dW          (2.1) 

 Segunda Ley de la Termodinámica (procesos cuasi-estáticos). 


dQ

dS
T

          (2.2) 

donde U es la energía interna del sistema, W el trabajo, S la entropía, Q el calor y T es la 

temperatura. El trabajo de un proceso mecánicamente reversible en un sistema cerrado 

puede escribirse como: 

 dW pdV           (2.3) 

donde p es la presión y V el volumen. Se combinan las ecs. (2.1), (2.2) y (2.3), para obtener 

la ecuación fundamental de la termodinámica para sistemas cerrados, ec. (2.4). 

 dU TdS pdV          (2.4) 

La ecuación fundamental de la termodinámica descrita en términos de la energía interna 

resulta ser una función con variables independientes S y V. Como se aplica a sistemas 

cerrados, las cantidades de materia son constantes.  
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En un sistema homogéneo abierto, en donde se llevan a cabo procesos de transporte de 

calor, trabajo y materia, la energía interna también será una función de la cantidad de 

materia, es decir, U(S,V,N) siendo N la cantidad total de materia del sistema: 

  1 2, , , ncN N NN          (2.5) 

donde nc es el número de componentes existentes en el sistema de estudio. 

Si se extiende diferencialmente la ecuación fundamental de la termodinámica en sus tres 

variables independientes, la ecuación diferencial de la función es: 

   

              
                 

                
1 2

1 2
, , , , , , , ,, , 1 2

... ...

j j j i j nc

i nc
S V S V S V S VV S i nc
N N N N

U U U U U U
dU dS dV dN dN dN dN

S V N N N NN N

            

           (2.6) 

Por lo tanto, al simplificar se tiene: 





      
       

       


, ,1, ,
j i

nc

i
S ViV S i
N

U U U
dU dS dV dN

S V NN N

     (2.7) 

Si se comparan las ecuaciones (2.4) y (2.7), se obtienen las siguientes relaciones primarias: 

    
     

    , ,V S

U U
T p

S VN N

      (2.8) 

El cambio de la energía interna U ante una variación manipulada del componente Ni se 

define como el potencial químico de la sustancia i en una mezcla ̂i , es decir: 





 
  

  , ,

 ˆ

j i

i

i S V N

U

N
         (2.9) 

El circunflejo ^, se refiere a que el componente i se encuentra en una mezcla. Para un 

componente puro, el potencial químico se denota como: μi. 

Si se reescribe la ec. (2.7), se tiene la ecuación fundamental de la termodinámica para 

sistemas abiertos escrita para la energía interna es: 




  
1

ˆ
nc

i i
i

dU TdS pdV dN         (2.10) 
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La ecuación fundamental de la termodinámica también se puede escribir en términos de la 

entalpía H, la energía de Gibbs G, la energía de Helmholtz A y la entropía S. 

Para que la ecuación fundamental quede en términos de la entalpía, se comienza de la 

definición de esta, H = U + pV, lo que resulta en: 




  
1

ˆ
nc

i i
i

dH TdS Vdp dN         (2.11) 

A partir de un procedimiento similar, se llega a la ecuación fundamental para las energías 

de Gibbs G(T, p, N) y Helmholtz A(T,V,N): 




   
1

ˆ
nc

i i
i

dG SdT Vdp dN         (2.12) 




   
1

ˆ
nc

i i
i

dA SdT pdV dN         (2.13) 

Por último, para escribir la ecuación fundamental en términos de la entropía, se despeja dS 

de la ecuación escrita en términos de la energía interna, ec. (2.10) , se obtiene una función 

S(U,V,N). 





  
1

ˆ1 nc
i

i
i

p
dS dU dV dN

T T T
        (2.14) 

En la tabla 2.1 se resumen las ecuaciones fundamentales de la termodinámica para sistemas 

homogéneos y abiertos, así como sus variables independientes y criterios para el equilibrio. 

Tabla 2.1. Ecuación fundamental de la termodinámica [23-25]. 

Ecuación fundamental 
Variables 

independientes 

Condiciones de 

equilibrio 




  
1

ˆ
nc

i i
i

dU TdS pdV dN  S, V, N U es mínima 




  
1

ˆ
nc

i i
i

dH TdS Vdp dN  S, p, N 
H es mínima 




   
1

ˆ
nc

i i
i

dG SdT Vdp dN  T, p, N 
G es mínima 




   
1

ˆ
nc

i i
i

dA SdT pdV dN  T, V, N 
A es mínima 





  
1

ˆ1 nc
i

i
i

p
dS dU dV dN

T T T
 U, V, N 

S es máxima 
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La segunda ley de la termodinámica determina el estado final de un proceso que se lleva a 

cabo en un sistema aislado. Eso es equivalente a emplear la entropía máxima como criterio 

de equilibrio. Para dar un ejemplo, sea un sistema aislado con paredes rígidas y adiabáticas, 

es decir, que en el sistema la energía interna y el volumen se mantienen constantes. El 

sistema se encuentra en principio en un estado “A” y avanza al equilibrio en un proceso 

irreversible hacía un estado “B”. Se postula que el proceso de “A”→ “B” es irreversible, por 

lo tanto, se genera entropía. Los balances de energía y entropía para los dos estados son los 

siguientes: 

    0B AU U U          (2.15) 

    0B AS S S          (2.16) 

donde el subíndice denota el estado del sistema. 

A medida que el sistema avanza hasta alcanzar el equilibrio, la entropía del universo se 

incrementa y, en el equilibrio, alcanza su máximo. Recuérdese que en el equilibrio las 

propiedades del sistema permanecen constantes a lo largo del tiempo. 





      I .

 

0

0      R .

Proceso rreversible

Proceso eversi
d

ble
S  

En un sistema aislado, cerrado y a volumen constante (U, V y N constantes) el estado de 

equilibrio es aquel que tiene la máxima entropía. 

Ahora, para poder establecer los equilibrios térmicos, mecánicos y de material, se considera  

un sistema heterogéneo, cerrado, aislado y a volumen constante formado por dos fases (α 

y β) fuera del equilibrio, en donde puede ocurrir transferencia de calor, trabajo y de materia 

entre las fases, sin reacción química. Para este sistema: 

  U U U           (2.17) 

       ( ) 0dU d U U dU dU        (2.18) 

  V V V           (2.19) 

       ( ) 0dV d V V dV dV        (2.20) 

  i i iN N N           (2.21) 

       ( ) 0i i i i idN d N N dN dN        (2.22) 

donde el superíndice denota la fase y el subíndice la substancia. 
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Para las fases α y β se cumple la ecuación fundamental de la termodinámica en términos de 

la energía interna, ec. (2.10): 

      


  
1

ˆ
nc

i i
i

dU T dS p dV dN        (2.23) 

      


  
1

ˆ
nc

i i
i

dU T dS p dV dN        (2.24) 

La entropía es una variable extensiva. Por lo tanto, al aplicar la segunda ley: 

  S S S           (2.25) 

       ( ) 0dS d S S dS dS        (2.26) 

Al despejar dSα y dSβ de las ecs. (2.23) y (2.24), respectivamente, y sustituirse en la ec. (2.26), 

se obtiene: 

  
     

     

 

 

       
1 1

ˆ ˆ1 1
0

nc nc
i i

i i
i i

p p
dS dU dV dN dU dV dN

T T T T T T
  (2.27) 

Recordando las restricciones aplicadas al sistema: 

 Sistema adiabático; de la ec. (2.18) se obtiene: 

  dU dU          (2.28) 

 Sistema a volumen constante; de la ec. (2.20) se obtiene:  

  dV dV          (2.29) 

 Sistema cerrado, de la ec. (2.22) se obtiene:  

  i idN dN          (2.30) 

Se sustituyen las restricciones anteriores en la ec. (2.27), se obtiene: 

  
  

     

 



   
        
     


1

ˆ ˆ1 1 nc
i i

i
i

p p
dS dU dV dN

T T T T T T
   (2.31) 

La condición de máxima entropía del estado de equilibrio final implica que todas las 

primeras derivadas de la entropía sean nulas. Entonces: 

 

 

 
    

 

1 1
0 T T

T T
        (2.32) 
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 El sistema estará en equilibrio térmico sólo si las temperaturas de todas sus fases son 

iguales. 

 
 

 

 
    

 
0

p p
p p

T T
        (2.33) 

 El sistema estará en equilibrio mecánico sólo si las presiones totales de todas sus fases son 

iguales. 

 
 

 

 
 

 
    

 

ˆ ˆ
0i i

i i
T T

        (2.34) 

 El sistema estará en equilibrio material sólo si los potenciales químicos de todos sus 

componentes en cada una de las fases son iguales. 

En un sistema de dos o más fases, el equilibrio entre ellas se alcanza cuando la temperatura, 

las presiones y el potencial químico del componente i-ésimo son iguales en todas las fases. 

En un sistema con especies reaccionantes, la conversión máxima es la de equilibrio, que 

depende de la temperatura, presión y la concentración de las especies presentes. El 

equilibrio químico se alcanza cuando las composiciones de las fases no cambian a lo largo 

del tiempo. Como se habla de un sistema cerrado con variables independientes T, p y 

cantidad material, el criterio de equilibrio es la mínima energía de Gibbs (ver tabla 2.1).  

Si una mezcla con especies reaccionantes no está en equilibrio, cualquier reacción que 

ocurra en el sistema a temperatura y presión constantes , ocasiona que el sistema avance 

irreversiblemente al equilibrio hasta que su energía de Gibbs alcance un mínimo. 

Para establecer la condición de equilibrio químico, se utiliza la ecuación fundamental de la 

termodinámica en términos de la energía de Gibbs a temperatura y presión constantes. 

Bajo estas condiciones, la ec. (2.12) es: 





1

ˆ
nc

i i
i

dG dN           (2.35) 

El balance de materia para una especie en un sistema reaccionante en términos de avance 

de reacción es: 

 


 0

1

rn

i i i j j
j

N N          (2.36) 



24 
 

donde 0
iN  son las cantidades iniciales de la especie i, nr el número de reacciones 

independientes, i j  es el número estequiométrico de la especie i para la reacción j y  j  es 

el avance de la reacción j.  

En un sistema con especies reactivas, la convención para los números estequiométricos es: 








 Positivo para productos.

 Negativo para reactiv

0

0

0 Ine

os.

rtes

 

Como las cantidades de sustancia iniciales y los números  estequiométricos son constantes, 

los dos primeros términos de la ecuación anterior se cancelan al diferenciarse: 

 



1

nr

i i j j
j

dN d          (2.37) 

Al combinar las ecuaciones (2.35) y (2.37) para una sola reacción, se tiene: 

    
 

   
1 1

ˆ ˆ
nc nc

i i i i
i i

dG
dG d

d
       (2.38) 

En el equilibrio, la derivada del lado derecho de la ec. (2.35) debe ser nula. Entonces en el 

equilibrio químico: 

 



1

ˆ 0
cn

i i
i

          (2.39) 

Este es el criterio de equilibrio químico. Se puede demostrar, de forma similar, que habrá 

una condición de equilibrio químico, dada por la ec. (2.38), para cada reacción 

independiente. 

2.2 Fugacidad, coeficientes de fugacidad y actividad. 

Como se vio en el apartado anterior, el potencial químico μi, es la variable que determina el 

equilibrio de fases. Para una sustancia pura i, el potencial químico se relaciona con la 

temperatura y la presión mediante la siguiente ecuación [24]: 

   i i id s dT v dp          (2.40) 

donde si es la entropía molar y vi es el volumen molar. Si se integra desde una presión de 

referencia p0 a una presión p:  
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0

0
0( , ) ( , )

p

i i ip
T p T p v dp         (2.41) 

La integral de la ecuación anterior puede ser calculada a partir de datos volumétricos en el 

intervalo de los límites de integración. El problema radica en que hay que estipular el 

potencial químico a las condiciones de referencia. Por lo tanto, el potencial químico no 

puede ser evaluado de forma absoluta, sino como una desviación al estado de referencia 

arbitrario. Este estado tiene la misma temperatura del sistema en estudio. 

El potencial químico de un gas ideal puro se puede determinar a partir de la relación de 

Maxwell: 

    
   

    

i
i

iT T

V
v

p N
         (2.42) 

i

RT
v

p
          (2.43)  

Si se sustituye la ecuación de gas ideal, ec. (2.43), en el volumen molar iv  de la ec. (2.42), 

donde R es la constante universal de los gases, y se integra desde una presión de referencia 

p0 hasta una presión p, se tiene: 

  0

0

lni i

p
RT

p
         (2.44) 

Para un gas ideal puro a una temperatura fija, el cambio de potencial químico en el proceso 

de ir de una presión p0 a una presión p, da como resultado el producto RT por una simple 

función logarítmica de la magnitud física real, presión. Es importante observar que no fue 

posible determinar el potencial químico de forma absoluta, sino una diferencia entre dos 

estados. 

Lewis [24] definió el concepto de fugacidad para facilitar el cálculo de potenciales químicos. 

La fugacidad se relaciona con el potencial químico a través de la siguiente ecuación: 

 

 
  0

0 0 0
0 0

ˆ , ,
ˆ ˆ( , , ) ( , , ) ln

ˆ , ,

i

i i

i

f T p
T p T p RT

f T p

x
x x

x
      (2.45) 

donde ̂i  y ˆ
if  son el potencial químico y la fugacidad de la especie i en una mezcla, 

respectivamente. Todas las cantidades anteriores están a la misma temperatura T. 

El complemento para la definición del concepto de fugacidad para mezclas es el siguiente 

límite: 
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0

ˆ
lim 1i

p
i

f

y p
          (2.46) 






1

i
i nc

i
i

N
y

N

          (2.47) 

 ip y p           (2.48) 

donde yi es la fracción molar del componente i en la mezcla. Para un gas ideal puro la 

fugacidad es igual a la presión, y cuando el componente i está en una mezcla, la fugacidad 

del componente i es igual a su presión parcial, ec. (2.48). 

A la relación de la fugacidad y la presión parcial se la llama coeficiente de fugacidad ̂i : 


 

ˆ
ˆ i

i

i

f

y p
          (2.49) 

donde ̂i  es el coeficiente de fugacidad de la especie i en la mezcla en la fase α.  

Para componente puro:  


  i
i

f

p
          (2.50) 

Se muestra a continuación que la igualdad de fugacidades también puede emplearse como 

un criterio de equilibrio. Sea un sistema multicomponente de dos fases (α y β) que se 

encuentran en equilibrio térmico y mecánico y material. Entonces, para el i-ésimo 

componente, se tiene: 

  ˆ ˆ
i i           (2.51) 

Los potenciales químicos para para el componente i en las dos fases serán: 


  0

0

ˆ
ˆ ˆ ln

ˆ
i

i i

i

f
RT

f
         (2.52) 


  0

0

ˆ
ˆ ˆ ln

ˆ
i

i i

i

f
RT

f
         (2.53) 

Se igualan las ecs. (2.52) y (2.53) (criterio de equilibrio material):  
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 ˆ ˆ
i if f           (2.54) 

Es decir, las fugacidades de todas las sustancias en el equilibrio se igualan en todas las fases.  

Lewis también definió el concepto de actividad como la relación que hay entre la fugacidad 

ˆ
if de una sustancia y su fugacidad en un estado de referencia 0ˆ

if  [24]. 


0

ˆ

ˆ
i

i

i

f
a

f
          (2.55) 

donde ai es la actividad de la especie i. 

El coeficiente de actividad i de la especie i en una mezcla es la relación entre la actividad 

con respecto a alguna expresión de concentración conveniente, generalmente la fracción 

molar. Para disoluciones de electrolitos, suele ser más conveniente usar la molalidad (m, 

mol de soluto por kilogramo de disolvente). 

  i
i

i

a

x
          (2.56) 

donde xi es la fracción molar del componente i en la mezcla. Si se evalúa la fugacidad de una 

especie en una fase líquida a partir de las definiciones de actividad y del coeficiente de 

actividad se tiene: 

 0ˆ ˆL L
i i i if x f           (2.57) 

donde 0ˆ
if  es la fugacidad de la especie i en las condiciones del estado de referencia y  L

i  es 

el coeficiente de actividad de la especie i en una disolución. A una composición dada, el 

coeficiente de actividad depende del estado de referencia elegido. Cuando el valor del 

coeficiente de actividad es exactamente igual a la unidad se dice que la disolución se 

comporta idealmente.  

2.3 Termodinámica de soluciones electrolíticas – Coeficiente de actividad iónico medio 

y coeficiente osmótico. 

Las soluciones electrolíticas se encuentran presentes en muchos procesos, tanto 

industriales como naturales. A diferencia de sistemas moleculares, estas soluciones se 

caracterizan por tener interacciones de largo alcance (coulómbicas directas). Es necesario 

abundar en modelos o estructuras matemáticas que puedan describir sus propiedades  
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fisicoquímicas como densidad, equilibrio de fase, entre otras, contemplando esta 

contribución adicional. 

La relación entre potencial químico y actividad, dada por la ec. (2.47), puede escribirse 

como:  

       0 0ˆ ˆ ˆln ln( )i i i i i iRT a RT        (2.58) 

donde  i es una medida adecuada de la concentración. 

En el apartado anterior se mencionó que  0ˆ
i  corresponde a un estado que tiene una presión 

de referencia arbitraria y la misma temperatura del sistema. Comúnmente, se emplea como 

referencia el líquido puro. Para una mezcla que contiene un soluto no volátil en un 

disolvente, se utiliza la ec. (2.58) para describir el disolvente. El estado estándar para el 

disolvente es el líquido puro a la temperatura del sistema. 

Para el soluto no volátil, el estado de referencia de líquido puro puede no ser conveniente, 

porque físicamente el soluto puede no existir en esta condición. En estos casos, el estado 

estándar más conveniente para  0ˆ
i  es el soluto i en una disolución ideal hipotética en el 

disolvente, a la temperatura y presión del sistema y a la concentración de 1 molal. 

En la solución ideal, i =1 para todas las composiciones. En una disolución real en el convenio 

asimétrico es i =1 cuando  0i . A dilución infinita, el potencial químico del soluto tiende 

a -∞ [24]. Por otra parte, la escala de concentración para solutos no volátiles más adecuada 

para los cálculos de propiedades es la molalidad, porque no se requieren datos sobre de la 

densidad de la solución.  

Cuando se selecciona la molalidad como medida de la concentración, se tiene: 

 i im           (2.59) 

donde mi es la molalidad de la sal en la disolución. 

La ec. (2.58) se transforma en:  


 

 
   

 

0ˆ ˆ ln
1m

m
i i

i i

m
RT         (2.60) 

donde  m
i  es el coeficiente de actividad evaluado en una escala molal. El estado de 

referencia es la solución ideal 1 molal del soluto i en el disolvente j.  
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Es importante mencionar que en una disolución los potenciales químicos del soluto y del 

disolvente no se modifican por la elección de la escala de concentración, pero la actividad 

y el coeficiente de actividad sí, porque dependen no solo del estado de referencia sino 

también de la elección de la escala de concentración. 

Para convertir los coeficientes de actividad de una escala de fracción mol a una escala molal, 

se emplea la siguiente relación: 

 
 

 
  

 

1

1
m x
i i

sm M
         (2.61) 

donde  x
i  es el coeficiente de actividad evaluado en una escala de fracción mol,  es el 

número de iones totales a una disociación completa de una molécula de sal, 
m  la 

molalidad de la sal en la disolución y Ms es la masa molar del disolvente en kg.mol-1. 

En una disolución de electrolitos, el soluto (alguna sal) se disocia en cationes y aniones. Sin 

embargo, estos no son componentes independientes debido a la condición de 

electroneutralidad. Cuando una sal eléctricamente neutra está disuelta en un disolvente 

con una alta constante dieléctrica, como el agua, esta se disocia en cationes y aniones 

siguiendo la estequiometría: 

    

   z zM A M A         (2.62) 

donde   
M A  es la sal que se disocia en    iones positivos (cationes M) y   iones negativos 

(aniones A). z+ es el número de carga del catión y z- es el número de carga del anión. 

Debido a que los coeficientes de actividad de las especies iónicas individuales en una 

solución electrolítica no se pueden medir directamente, se define un coeficiente de 

actividad medio para la sal disuelta.  

El criterio de equilibrio químico para la reacción (2.62) es: 

 
    

 
 

  ˆ ˆ ˆz zM A M A
        (2.63) 

Se sustituyen las expresiones para los potenciales químicos dadas por la ec. (2.58), para los 

iones: 

 
        

 
 

          0 0ˆ ˆ ˆln( ) ln( )z zM A M A
RT m RT m     (2.64) 

Sea: 
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     0 0 0ˆ ˆ ˆM A z zM M
        (2.65) 

La ec. (2.63) se reescribe de la siguiente forma: 

    

              

    
         0 0ˆ ˆ ˆln( ) ln( ) ln( )M A M AM A RT m m RT RT a a   (2.66) 

El coeficiente de actividad iónico medio  
 se define como: 

   


 
   

  
 
 

1/

        (2.67) 

El total de iones (positivos y negativos), ν, es la suma de cationes y aniones: 

               (2.68) 

Al realizar los cálculos de equilibrio de fases para los sistemas de electrolitos, el estado de 

referencia de cada componente en el sistema debe ser considerado cuidadosamente. Como 

se mencionó, un estado conveniente para una substancia en una disolución es el líquido 

puro a la temperatura y presión del sistema. Con esto, el coeficiente de actividad del 

disolvente en una solución electrolítica, en términos de su coeficiente de fugacidad, es: 





 

 
2 2

0 0

ˆ ˆ( , , ) ( , , )

( , , 1) ( , , 1)
i i

i

i H O i H O

f T p T p

f T p x T p x

x x
      (2.69) 

Para un ion en solución, también se pueden relacionar los coeficientes de actividad y 

fugacidad con concentraciones en molalidad: 




  

  
    

    
00

ˆ ˆ( , , ) ( , , )1
ˆ ˆ1 ( , , 0)( , , 1)

i i
i

s ii

f T p T p

m M T p xf T p m

x x
    (2.70) 

El coeficiente de actividad iónico medio   , entonces, se escribe como: 

   

 


  

 

 


   

    
     

      

/ /

0 0

ˆ ˆ, , ) ( , , )1

ˆ ˆ1 ( , , 0) ( , , 0i s

T p T p

m M T p x T p x

x x
   (2.71) 

Otra propiedad que se analizará en este trabajo, es la presión osmótica. La presión osmótica 

cuantifica un fenómeno frecuente en la naturaleza, especialmente en sistemas biológicos. 

Se define como la presión necesaria para detener el flujo del disolvente a través de una 

membrana semipermeable [24]. 
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Considérese un sistema de dos fases (α y β) divididos por una membrana semipermeable. 

La fase α contiene únicamente el disolvente (s) y la fase β contiene el disolvente (s) y un 

soluto (elec). Ambas fases se encuentran en equilibrio térmico. La membrana 

semipermeable es permeable al disolvente, pero impermeable al soluto. La presión de la 

fase α es p, y la presión en la fase β es p + π.  

La ecuación del equilibrio material para el disolvente es: 

   ˆ
s s           (2.72) 

donde: 

  0( , )s s T p           (2.73) 

    0ˆ ( , ) ln( )s s sT p RT a         (2.74) 

donde  0
1  es el potencial químico del disolvente puro, s s sa x  es la actividad del 

disolvente,  s  es el coeficiente de actividad y xs es la fracción molar del disolvente. 

  
 

 T

v
p

          (2.75) 

Para un fluido puro e incompresible (donde el volumen molar no cambia con la presión).  

Para el disolvente s, se integra la ec. (2.75) desde una presión p hasta una presión p+π: 

     0 0( ) ( )s s sp p v         (2.76) 

donde sv  es el volumen molar del disolvente 

La ec. (2.72) para este sistema, es: 


 ln s

s

v
a

RT
          (2.77) 

La presión osmótica   de la disolución, de manera general, es: 

   ln s

s

RT
a

v
          (2.78) 
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La actividad del disolvente se obtiene a partir de la ecuación de Gibbs-Duhem, que relaciona 

la actividad del soluto con la del disolvente. A temperatura y presión constates, la ecuación 

de Gibbs-Duhem [24] se escribe como: 
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     (2.79) 

El coeficiente osmótico m  evaluado en una escala molal es la relación entre la presión 

osmótica real  y presión osmótica ideal π(ideal) [24]. 







( )

m

ideal
          (2.80) 

Para poder obtener las presiones osmóticas real e ideal se sustituye la ec. (2.79) en (2.78); 

para la solución ideal la integral del segundo miembro de la ecuación (2.79) es nula [24]. 
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La ecuación general para el cálculo del coeficiente osmótico es: 
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Para presiones reducidas, la actividad del disolvente es la relación entre la presión parcial 

del disolvente sp  y la presión de vapor del disolvente puro 0
sp , ambas a la misma 

temperatura: 


0
s

s

s

p
a

p
          (2.83) 

Los coeficientes osmóticos son más adecuados que los coeficientes de actividad para 

representar los datos experimentales de disoluciones diluidas, porque son más sensibles a 

la concentración. Se combinan las ecs. (2.81) y (2.82) y se llega a una expresión sencilla para 

el coeficiente osmótico [24]. 
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Relacionando las ecs. (2.58) y (2.82), el potencial químico del disolvente en una escala molal, 

es: 

   0ˆ lnm ideal
s s sRT a         (2.85) 

Si la molécula de la sal se disocia en ν iones, la actividad de la disolución ideal es: 


 ln

1000
ideal s i
s

M m
a          (2.86) 

Para una disolución real, se sustituye la ec. (2.86) en la ec. (2.82), el coeficiente osmótico 

real en una escala molal se evalúa con la siguiente expresión [24]:  




 
1000

lnm
s

s i

a
M m

         (2.87) 

2.4 Cálculo de propiedades con ecuaciones de estado. 

Para evaluar las propiedades fisicoquímicas de un sistema de fases heterogéneas nf, es 

necesario evaluar las propiedades de cada una de las fases y sumarlas. Dada cualquier 

propiedad extensiva M como: U, H, G, S, o A, se debe cumplir que; 

      ... fn

totalM M M M M        (2.88) 

donde totalM  es la propiedad extensiva total del sistema, M , M , M  y fn
M  son las 

propiedades extensivas para las fases homogéneas  ,  ,   y nf, respectivamente. Dado 

esto, para cualquier sistema, sin importar el número de fases de este, es necesario conocer 

las propiedades de cada fase homogénea por separado. 

El cálculo de propiedades termodinámicas se realiza mediante expresiones fundamentales 

que son desarrolladas a partir de la primera y segunda leyes  de la termodinámica. Estas 

expresiones permiten el cálculo de propiedades a partir de información de propiedades  

volumétricas y capacidad calorífica [25]. También pueden ser estimadas por relaciones 

matemáticas con propiedades pvT, llamadas ecuaciones de estado. Existen dos grupos de 

ecuaciones de estado: explícitas en la presión de la forma p(v,T,N) y las explícitas en el 

volumen de la forma v(p,T,N). En el capítulo siguiente se abunda de manera detallada sobre 

las generalidades de las ecuaciones de estado. 
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2.4.1 Densidad. 

Tanto para sustancias puras como para mezclas en fases fluidas, la densidad, puede 

estimarse a partir de la solución de una ecuación de estado. Las ecuaciones de estado 

relacionan tres variables (presión, temperatura y volumen), basta con dar solo dos para 

poder resolverlas, generalmente se conocen la temperatura y la presión por ser cantidades 

que se pueden medir directamente en los procesos. Por lo tanto, al resolver estas 

ecuaciones se obtiene el volumen; además se conoce la cantidad de materia en los procesos 

y con esto se puede estimar la densidad. 

2.4.2 Fugacidad. 

Para ecuaciones de estado explícitas en la presión p(v,T,N), la fugacidad se calcula a partir 

su relación con el potencial químico, ec. (2.45). 
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La derivada de la ec. (2.45) con respecto al volumen a temperatura y composición 

constantes está dada por: 
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La relación de Maxwell correspondiente indica que: 
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Igualando las ecuaciones anteriores: 
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Por otro lado, para un gas ideal:  
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         (2.93) 

Integrando la ec. (2.91) desde el comportamiento de gas ideal al comportamiento real: 
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Finalmente se obtiene la siguiente expresión para el cálculo de la fugacidad, con una 

ecuación de estado explícita en presión. 
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Es importante observar que la fugacidad de gas ideal en el denominador del lado izquierdo 

no es igual a la presión parcial en el sistema real, sino a la presión parcial si el gas ideal 

tuviera el mismo volumen del sistema real. 

2.4.3 Coeficientes de fugacidad. 

Para calcular el coeficiente de fugacidad con ecuaciones explícitas en la presión, se toma el 

argumento del logaritmo de la ec. (2.95): 


ˆ ˆ

ˆ
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ii

f f

y pf
          (2.96) 

donde pgi es la presión evaluada como gas ideal, descrita con la siguiente ecuación: 

gi RT
p

v
          (2.97) 

Se divide y multiplica por p-1 la ec. (2.96), se escribe en términos del factor de 

compresibilidad Z y de coeficiente de fugacidad ̂i : 
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       (2.98) 

Derivando la ec. (2.95) con respecto al volumen y combinando con la ec. (2.98): 
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Se integra desde el comportamiento de gas ideal al comportamiento real: 
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Finalmente se obtiene la siguiente expresión para el cálculo del coeficiente de fugacidad, 

con una ecuación de estado explícita en la presión [25]. 
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2.4.4 Coeficientes de actividad iónico medio. 

Para poder evaluar el coeficiente de actividad iónico medio es necesario conocer los 

coeficientes de fugacidad de los iones disueltos con la ec. (2.101) a las condiciones de la ec. 

(2.71) [24].  
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2.4.5 Presiones de vapor y coeficiente osmótico. 

La presión de vapor es la presión en la que (a una temperatura determinada) una fase líquida 

o sólida se encuentra en equilibrio termodinámico con su vapor. Entonces, en un sistema 

de dos fases (líquido-vapor o sólido-vapor) a una temperatura y composición dada, la 

presión a la que se cumpla la condición de equilibrio material, ec. (2.54),  será la presión de 

vapor. 

En una disolución con electrolitos disociados no volátiles, la fase vapor sólo contiene el 

disolvente. Así, en el sistema solo hay una ecuación de equilibrio material que debe 

cumplirse, para el disolvente está dada por: 

 ˆV L
s sf f           (2.102) 

donde:  
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( , ) ( , )V V
s Sf T p p T p          (2.103) 

ˆ ˆ( , , ) ( , , )L L
s s Sf T p x p T px x         (2.104)  

donde V
sf  y  v

S  son la fugacidad y el coeficiente de fugacidad del disolvente puro en la fase 

vapor, respectivamente, a la temperatura T y presión p del sistema. ˆL
sf  y ˆL

S  son la 

fugacidad y el coeficiente de fugacidad del disolvente en la disolución en la fase líquida, 

respectivamente, a la temperatura T, presión p del sistema y composición x de la fase 

líquida.  

Con base a las ecuaciones anteriores, el equilibrio material es: 

  ˆ( , ) ( , , )V L
S s ST p x T p x          (2.105) 

Los coeficientes de fugacidad para las fases líquida y vapor se pueden evaluar con la ec. 

(2.99) a las condiciones indicadas y una ecuación de estado explicita en presión. En este 

trabajo, se utiliza el modelo eCTS. 

Para evaluar la presión de vapor, la condición de equilibrio material a cumplirse es la ec. 

(2.103). En esta ecuación se evalúan los coeficientes de fugacidad para las fases líquida y 

vapor a sus condiciones señaladas. La presión de vapor se relaciona con el coeficiente 

osmótico con la ec. (2.87):  
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3 La Ecuación eCTS. 

3.1 Generalidades de las ecuaciones de estado. 

Como se vio en el apartado anterior, siempre surge la necesidad de poder representar 

matemáticamente los experimentos que se realizan o los fenómenos observados, con la 

finalidad de poder predecir su comportamiento en un ambiente diferente y sus efectos al 

cambiar alguna variable del entorno (temperatura, presión o composición). Esto suele ser 

definitorio cuando se habla de los estados en que se puede encontrar la materia, y desde 

hace muchas décadas, se ha realizado un esfuerzo sustancial en el desarrollo de modelos 

matemáticos capaces de describir y predecir los efectos físicos sobre la materia cuando a 

esta se le somete a cambios en alguna de sus variables. A los modelos matemáticos capaces 

de realizar dichas predicciones o descripciones se les llama modelos termodinámicos . Por 

otra parte, a los modelos termodinámicos que describen el estado de un sistema dado se 

les conoce como, ecuaciones de estado. 

Una ecuación de estado es cualquier relación funcional entre presión (p), volumen (V), 

temperatura (T) y composición (x). Sin estas relaciones solamente existirían innumerables  

tablas de datos experimentales, que  tienen que cumplir con protocolos para su validación 

y no podrán ser predichos con confiabilidad. Por esta razón existe la necesidad de las 

ecuaciones de estado para su uso en la correlación y predicción de propiedades 

volumétricas y de equilibrio termodinámico.  

Dichos modelos han ido evolucionando, desde la ecuación de gas ideal que generaliza 

observaciones empíricas, hasta ecuaciones de estado que cuentan con decenas de 

parámetros con la consecuente mejora en su precisión y exactitud, pero con una estructura 

matemática cada vez más compleja y un gran costo numérico en su uso. 

En este trabajo se utiliza una ecuación de estado explícita en la presión, es decir, una 

ecuación de la forma p(T,v,x). Uno de los primeros modelos matemáticos de esta forma fue 

presentado por van der Waals en 1873 [26] y tiene la siguiente estructura:  

2

RT a
p

v b v
 


           (3.1) 

donde a es una representación de todos los efectos de la interacción atractiva entre las 

moléculas y b es un parámetro que está relacionado al volumen molecular. Más adelante 

se abundará sobre estos parámetros. 
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La ec. (3.1) se puede transformar en un polinomio de tercer grado, teniendo como variable 

independiente al volumen molar. Este tipo de modelos son conocidos como ecuaciones 

cúbicas de estado. Este modelo presenta óptimos resultados cualitativamente en la 

descripción pVT de fases fluidas, pero es bien sabido que a un nivel cuantitativo su 

predicción es inexacta. Sobre todo, cuando se habla de equilibrios de fase. Una de las 

razones principales de esta desviación se debe a que la ecuación de van der Waals asume 

una función de distribución sencilla, ya que no considera un sistema no perturbado real, 

sino ideal. Es por esta razón que gran parte del estudio termodinámico en equilibrio de fases 

se basa en modificaciones a esta ecuación, en sus partes atractiva y repulsiva. 

Analizando detalladamente los parámetros de van der Waals dentro de la ec. (3.1), el 

parámetro b es el volumen excluido por las moléculas y está directamente relacionado con 

el volumen molecular de la sustancia. La atracción entre las moléculas es descrita por el 

parámetro a. Este cuantifica la magnitud de la fuerza de cohesión entre las moléculas y su 

efecto es la reducción de la presión; estas fuerzas de cohesión son conocidas ahora como 

fuerzas de van der Waals [27]. 

Las modificaciones al modelo de van der Waals más relevantes son las ecuaciones de estado 

de SRK en 1972 [2] y PR en 1976 [18]. Estas no pierden la forma cúbica en el volumen, por 

eso también son conocidas como ecuaciones cúbicas de estado. Otras de sus grandes 

características es que son de muy fácil resolución matemática, y son muy aplicadas en el 

cálculo de propiedades fisicoquímicas, con predicciones precisas para mezclas de 

substancias no polares. Además, no requieren un gran esfuerzo computacional en su 

evaluación y solución. 

El modelo de Soave-Redlich-Kong [2] es el siguiente: 

 
 

( , )
( , , )

( ) ( ( ))
SRK RT a T

p T v
v b v v b

x
x

x x
       (3.2) 

donde a(T,x) es el parámetro dispersivo y b(x) es el co-volumen. 

En la figura 3.1 se muestra el comportamiento característico que una ecuación de estado 

debe describir, en un diagrama P-v a tres temperaturas diferentes (T<Tc, T=Tc y T>Tc; Tc es 

la temperatura crítica). En la isoterma subcrítica se denota la zona (recuadro de la figura 

3.1) donde son posibles tres volúmenes distintos a una presión. El de menor tamaño 

corresponde al volumen molar del compuesto en estado líquido. El mayor volumen 

corresponde al estado gaseoso. Finalmente, el volumen que se encuentra entre estos dos 

no tiene significado físico, puesto que posee una pendiente positiva, como lo muestra la ec. 
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(3.3), violando la condición de estabilidad termodinámica; no existe fluido al que ante un 

incremento en la presión este aumente su volumen. 

 
 

 
0

T

p

v
          (3.3) 

La isoterma crítica presenta un punto de inflexión en el punto crítico de la sustancia. Por 

último, en la isoterma supercrítica la presión decrece a medida que el volumen crece. Este 

comportamiento es equiparable con el de un gas ideal.  

 

Figura 3.1.-Diagrama p-v del nitrógeno con la ecuación de van der Waals. 
 

Todas las isotermas tienden al modelo de gas ideal a volúmenes molares muy grandes y las 

isotermas por debajo de la temperatura crítica presentarán un máximo, un mínimo y un 

punto de inflexión. 

Por otro lado, los fluidos asociados provocan interacciones específicas y complejas de 

describir. El término atractivo de las ecuaciones cúbicas trata de forma unificada diferentes 

tipos de interacciones. Es de esperarse, por lo tanto, que estas ecuaciones no puedan 

representar adecuadamente sistemas que presenten interacciones intermoleculares de 

distintas naturalezas, como fuerzas de asociación o electrostáticas.  

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

0 500 1000 1500 2000

p
 /

 b
ar

v / cm3.mol-1

T=Tc

T>Tc

T<Tc



41 
 

Cuando existe el fenómeno de asociación, las moléculas forman agregados moleculares, lo 

que impide el libre movimiento de las moléculas involucradas en el agregado. Si hay menos 

moléculas libres, habrá menos colisiones en el sistema dando lugar a una disminución en la 

presión total del sistema.  

Para sistemas capaces de formar puentes de hidrogeno existen fuerzas intermoleculares 

mucho más fuertes que las interacciones de van der Waals , llamadas fuerzas de asociación. 

Este tipo de fuerzas intermoleculares, son altamente direccionales y sólo se llevan a cabo 

en sitios y orientaciones específicas. Se dice que estos sistemas presentan el fenómeno de 

asociación molecular. Cuando dos o más moléculas se encuentran reunidas por puentes de 

hidrógenos se dice que estas moléculas están asociadas.  

Muchos de los trabajos actuales han enfocado su esfuerzo para obtener ecuaciones de 

estado que puedan representar sistemas que se asocien.  

Existen otro tipo de ecuaciones que no son de la forma cúbica, obtenidas  de los modelos de 

la mecánica estadística para fluidos sin asociación. Muchas propuestas asumen las 

moléculas no esféricas, por ejemplo, cadenas de segmentos esféricos libremente 

articuladas. A pesar de su simplicidad, estos modelos moleculares representan los efectos 

del tamaño y la forma de las moléculas.  

Estos se han aplicado con éxito a soluciones de electrolitos que contienen una sola sal, así 

como, a grandes fluidos poliméricos y sus mezclas [28]. La primera ecuación de estado 

ampliamente aplicada y basada en este punto de vista molecular fue la ecuación de estado 

obtenida de la Teoría de Cadena Dura Perturbada (Perturbed Hard-Chain Theory, PHCT) 

desarrollada por Beret y Prausnitz en 1975 [29] y Donohue y Prausnitz en 1978 [30]. 

Como se mencionó, los sistemas que contienen electrolitos presentan interacciones del tipo 

electrostáticas. En las últimas décadas los modelos termodinámicos de ecuaciones de 

estado para soluciones de electrolitos se han enfocado en el coeficiente de actividad. Sin 

embargo, el modelado de ecuaciones de estado basadas en mezclas que contengan 

electrolitos sigue siendo una tarea difícil.  

El enfoque utilizado en el desarrollo de ecuaciones de estado para electrolitos es extender 

el modelo en la energía de Helmholtz del fluido para poder cuantificar las interacciones 

electrostáticas con la inclusión de un término a las ecuaciones de estado, objetivo de este 

trabajo, esta inclusión está basada en el modelo primitivo DH [5]. 

El modelo DH selecciona arbitrariamente un ion de un conjunto total al cual se la asigna una 

carga discreta; este ion es llamado ion central. Estos iones deben encontrarse disueltos en 

un medio dieléctrico continuo, el disolvente, y las cargas de estos iones (excepto el ion 
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central) son asumidas como una distribución de carga espacial. La carga total de la nube 

que rodea al ion central es de signo contrario a este y exactamente de la misma magnitud. 

El medio de la disolución (agua, en este trabajo) aporta la constante dieléctrica y los iones 

que rodean al ion central aportan una densidad de carga en exceso. 

Entonces, el modelo DH postula un ion central con iones circundantes que aportan una 

densidad de carga uniforme. Todos los iones en la disolución electrolítica pueden contribuir 

a la densidad de carga y no existen iones apareados en forma positiva-negativa para formar 

pares eléctricamente neutros. Solo las fuerzas de Coulomb de largo alcance son relevantes  

para las interacciones ion-ion. También postula que la disolución electrolítica debe ser una 

disolución diluida para hacer al potencial electrostático suficientemente pequeño para 

garantizar la linealidad de la ecuación de Boltzmann. Por último, la función del solvente es 

proveer un medio dieléctrico para que las fuerzas inter-iónicas se lleven a cabo. 

Este modelo no aborda todas las complejidades de las disoluciones electrolíticas, ya que 

hace simplificaciones de la realidad, por lo que no ajusta a la perfección a los datos 

experimentales y las predicciones a concentraciones altas no resultan muy confiables [5].  

3.2 Modelo eCTS. 

Una ecuación de estado que pueda usarse para determinar propiedades termodinámicas  

de sistemas con electrolitos debe poder ser evaluada en intervalos amplios de temperatura, 

presión y composición. Además, debe poder ser aplicable a fluidos puros y disoluciones 

tanto de una sola sal como disoluciones con dos o más sales disueltas .  

En 2008, Medeiros y Téllez-Arredondo [1] emplearon la aproximación de Kontogeorgis [31] 

para la extensión de la ecuación SRK para sistemas con moléculas capaces de asociarse por 

puentes de hidrógeno. En esta ecuación se modifica el modelo TSAM [32] para describir la 

contribución de asociación. La ecuación resultante, llamada Cubic Two-State, CTS, se 

compone de dos términos: un término no específico dado por la ecuación SRK y un término 

de asociación dado por el modelo TSAM.  

En 2013 Medeiros y Téllez [4] presentaron una extensión de la CTS para describir las 

interacciones ion-ion de largo alcance, basada en el modelo primitivo Debye-Hückel. La 

ecuación resultante fue nombrada electrolyte-Cubic Two-State, eCTS.  

La ecuación eCTS tiene seis parámetros para especies iónicas: tres para la parte no 

específica, dos para el término asociación y uno para el término iónico o electrolítico. 
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El modelo eCTS toma en consideración interacciones iónicas y moleculares existentes en 

una disolución. Tiene tres términos para cuantificar la totalidad de las fuerzas moleculares: 

1) Término no especifico. Dado por la ecuación cúbica Soave-Redlinch-Kwong (SRK). 

2) Término de asociación. Dado por el modelo de asociación de dos estados (TSAM). 

3) Término electrolítico. Dado por el modelo primitivo de Debye-Hückel (DH). 

En este modelo, la energía de Helmholtz residual Ar, está constituida por tres 

contribuciones. 

    gi r ns as elecA A A A A A         (3.4) 

donde Ans es la contribución no especifica dada por el modelo SRK, Aas es la contribución de 

asociación dada por el modelo TSAM y Aelec es la contribución electrolítica dado por el 

modelo DH. 

A continuación se describen en detalle estas tres contribuciones para la energía de 

Helmholtz molar. 

3.2.1 Contribución no específica. 

La contribución no específica, ans está dada por [1]: 
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Los parámetros a(T,x) y b(x) son obtenidos de la siguiente forma: 

 Para mezclas, se emplean las reglas de combinación y mezclado cuadráticas de van 

der Waals: 

( , )
c cn n

i j ij
i j

a T x x ax         (3.6) 

( )
c cn n

i j ij
i j

b x x bx         (3.7) 

En el caso particular del parámetro bij, ha sido una práctica común adoptar una 

media aritmética del tamaño efectivo de los pares de moléculas y el parámetro aij 

se obtiene a partir de una media geométrica entre los parámetros atractivos de las 

sustancias puras. A estas estructuras se les conoce como reglas de combinación. Es 

común adicionar un parámetro de interacción binaria, kij, para mejorar la evaluación 
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del equilibrio líquido-vapor, como lo hicieron Zudkevitch y Joffe [33]; este se obtiene 

a partir del ajuste de datos experimentales. 

Las expresiones para aij y bij entonces se escriben de la siguiente forma:  

 (1 )ij i j ija a a k         (3.8) 




2

i j

ij

b b
b          (3.9) 

En este trabajo se consideró que los parámetros de interacción binaria son nulos.  

 Para las sustancias puras no iónicas: 

    
 

2

0 1( ) 1 1i i i ria T a c T        (3.10) 

donde Tri es la temperatura reducida. a0i, bi y c1i son parámetros ajustables  

 Para especies iónicas: 

a0i y bi son parámetros ajustables y c1i=0. 

Como se mencionó anteriormente, para poder resolver los problemas de equilibrio de fases 

es necesario obtener expresiones para el cálculo de potenciales químicos o coeficientes de 

fugacidad.  

Para obtener los potenciales químicos, se tiene la relación primaria para la energía de 

Helmholtz: 
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El potencial químico para la contribución no específica se presenta a continuación: 
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En términos del factor de compresibilidad, la ec. (3.12) se escribe: 
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donde Ai, Bi, A y B son cantidades adimensionales y son evaluadas de la siguiente forma: 
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3.2.2 Contribución de asociación. 

La contribución de asociación, aas está dada por [7]:  
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donde fij(T) es la función de Mayer. El parámetro as
ijE , es la energía de asociación 

característica del par i-j. El parámetro as
ijv , es el volumen de asociación característico del 

par i-j.  

La energía de asociación entre un par de moléculas cuantifica la asociación, ya sea cruzada 

(del tipo i-j) o autoasociación (del tipo i-i). Cuando el signo de esta es negativo, puede 

interpretarse como la energía que se desprendería debido a la formación del puente de 

hidrogeno del par asociado. 
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El volumen de asociación considera la factibilidad de asociación entre un par de moléculas, 

ya sea cruzada o autoasociación, y este dependerá de la posición, orientación y distancia en 

la que se encuentren, así como su configuración interna. Este parámetro siempre será 

positivo y entre mayor sea la posibilidad de asociación, mayor será su valor.  

Los parámetros de asociación, as
ijv  y as

ijE , son obtenidos de la siguiente forma: 

 Para las sustancias puras no iónicas que presentan asociación: 

as
ijv  es un parámetro ajustable y representa el volumen de autoasociación de la 

molécula i. as
ijE  es la energía de autoasociación, que también es un parámetro de 

ajuste.  

 Para los compuestos puros que no tienen la capacidad de asociación, como las 

especies iónicas, estos parámetros valen cero. 

La demostración de esta contribución se presenta a continuación: 

Con la finalidad de aislar la contribución debida a la asociación, sea un gas ideal “asociado”, 

que no contempla fuerzas de repulsión ni de atracción del tipo dispersivo, donde una 

molécula puede estar en dos estados, asociada o libre. A partir de esta hipótesis, se 

construye la función de partición de una partícula en un gas donde la interacción molecular 

posible es la formación de asociaciones fuertes de corto alcance entre moléculas.  

La aproximación del campo medio para este gas ideal asociado es: 

( , , )
!

iN
i

i i

q
Q N V T

N
         (3.22) 

donde Q(N,V,T) es la función de partición canónica, qi es la función de partición canónica de 

una partícula i y Ni es el número de partículas del tipo i. 

La función de partición molecular canónica de una partícula i es: 

    i k
E

i
k

q e          (3.23) 

 
1

Bk T
          (3.24) 

donde kB es la constante de Boltzmann. La suma de la ec. (3.23) corre sobre cada 

microestado desde k=1 hasta el número de microestados totales compatible con un 
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determinado macroestado. Ei se refiere a la energía de diferentes contribuciones  

(rotacional, vibracional, conformacional, traslacional, entre otras) de la partícula i. 

El modelo TSAM [24] es un enfoque capaz de producir una expresión sencilla que se basa 

en términos microscópicos. Este propone que la molécula i sólo puede residir en dos tipos 

de estados energéticos: uno donde la molécula i está asociada y el otro estado energético 

es donde la molécula no está asociada. Con estos dos tipos de estados energéticos, el 

número total de microestados accesibles de una molécula se divide en dos: uno en los que 

sea un estado de asociación ij y en otro que sea un estado monoméricoi, la función de 

partición para la partícula i se escribe: 


 


  ijE

i i ij
J

q e          (3.25) 

Se define el número total de microestados Wi en los que puede estar la partícula i.  

  i i ij
J

W          (3.26) 

En un espacio de fase están representados todos los posibles microestados de una partícula 

y la cantidad Wi puede ser utilizada como una analogía a un volumen del espacio de fase 

para una partícula i. Con esto, la función de partición para la partícula i se reescribe como: 

   
   

 
1 1ijEij

i i
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q W e
W

        (3.27) 

Esta aproximación se realiza ya que se trata de una molécula de un fluido hipotético ideal 

que se asocia. Se asume que el número total de microestados no asociados es mucho mayor 

que el número de microestado asociados. Esto hace que se pueda aproximar a que la 

cantidad  Wi sea el volumen del espacio de fases de la partícula i en un estado como si 

estuviera en gas ideal.  

En mecánica estadística clásica, el espacio de fases proporciona un análogo de la función de 

partición clásica, con esto se puede escribir: 

  gi
i i iW w q           (3.28) 

donde gi
iq  es la función de partición para la partícula i en un estado de gas ideal.  

La función de partición para la partícula i total puede ser expresada como un producto de 

dos contribuciones independientes: 
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 gi as
i i iq q q           (3.29) 

donde: 

  
  1 1ijEijas

i
J i

q e
W

        (3.30) 

donde as
iq  es la función de partición para la partícula i en un estado asociado.  

Como las dos contribuciones de la ec. (3.29) son independientes, cada una de ellas se puede 

expresar como el producto de otras funciones de partición. 

Si se asume que el número total de microestados  Wi puede aproximarse al volumen 

configuracional del espacio de una fase de una partícula i en el estado de gas ideal, se tiene: 

  
 todo e

i i i i

espa
l

cio

W drd c V          (3.31) 

donde ri es el vector de posición en el espacio y i es el vector de grados de libertad internos  

de la partícula i. V es el volumen total que ocupa una partícula del fluido asociado y resulta 

de la integración sobre todo el espacio. ic  es una constante de integración relacionada a 

los grados de libertad internos y rotacionales de la partícula i. 

De manera análoga, ij  puede escribirse: 

   
.
 

as
en j

ij i i ij ijdrd c V         (3.32) 

ijV es el volumen característico que ocupa una partícula i asociada con la partícula j. ijc  es 

una constante de integración relacionada a los grados de libertad internos y rotacionales 

de la partícula i asociada con la partícula j. 

Si se relacionan las cantidades Wi yij, se tiene:  


 

ij ij ij j ij

i i

c V N v

W c V V
         (3.33) 

donde Nj es el número de partículas de tipo j y vij es el volumen característico de asociación 

del par de moléculas i-j y tiene dos contribuciones implícitas importantes: 
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 La relación ij

i

c
c

 cuantifica la fracción total de orientaciones y conformaciones internas  

posibles que son compatibles con la asociación. Entre mayor sea esta relación, mayores  

serán las conformaciones internas. 

 Cuantifica el volumen alrededor del sitio de asociación j en el que se asocia la partícula 

i, siempre que esta tenga la orientación correcta. 

Se sustituye la relación de la ec. (3.33) en la ec. (3.30), se tiene: 

 
  

1
1 1ijEas

i j ij
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q N v e
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        (3.34) 

La ecuación resultante representa la función de partición de una partícula i capaz de 

asociarse con la partícula j en función de las variables N, V y T. Con esto, es posible escribir 

la función de partición canónica total para un fluido de gas asociado como:  
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La energía de Helmholtz de asociación estará dada por: 

 ( , , ) ln ( , , )as as
BA V T k T Q V TN N        (3.36) 
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donde NA es el número de Avogadro. 

Si se rescribe la ecuación anterior en términos de energía de Helmholtz molar aas, se 

obtiene: 
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De manera análoga al apartado anterior el potencial químico para la contribución de 

asociación, en términos del factor de compresibilidad se expresa de la siguiente forma: 
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donde las cantidades adimensionales Ci y Yij están dadas por: 

 ( )i j ij ij
j

p
C x v f T

RT
         (3.41)  

 ( )ij ij ij

p
Y v f T

RT
         (3.42) 

De la ecuación fundamental de la termodinámica en términos de la energía de Helmholtz 

molar, ec. (2.13), se tiene la relación primaria siguiente, ya en términos de asociación: 
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De la relación anterior se obtiene la presión para la contribución de asociación:  
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3.2.3 Contribución electrostática. 

La contribución electrolítica, aelec está dada por [5]: 
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La cantidad  i  está definida por: 
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    (3.46). 

donde qe es la carga del electrón, zi es el número de carga del ion i, xi es la fracción mol de 

los iones en la disolución,  ( )d T  es la constante dieléctrica del medio dependiente de la 

temperatura (en este trabajo es estimada a partir de la correlación de Floriano y 

Nascimento [34]) y σi es un parámetro que se refiere al diámetro del ion.  
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El parámetro   es la longitud inversa de Debye expresada como:  
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        (3.47). 

La longitud de Debye,  1 , es la distancia sobre la cual puede ocurrir una separación 

significativa de carga en una distribución de especies cargadas (iones) inmersas un medio 

continuo, una disolución, por ejemplo. Como se dijo antes, en el modelo DH se tiene un ion 

central el cual es rodeado por iones de carga opuesta y de la misma magnitud, lo que 

produce la formación de una esfera, llamada esfera de Debye, y cuyo radio es la longitud de 

Debye. Así que,  1 , tiene unidades de longitud. 

Como se puede observar, en las ecuaciones descritas para la contribución electrolítica, la 

energía de Helmholtz posee como único parámetro el diámetro del ion, σi. En este trabajo 

se utilizan los radios iónicos reportados por Shannon y Prewitt [6]. 

Shannon y Prewitt hacen aproximaciones basadas en datos estructurales, relaciones 

empíricas de longitud de enlace y fuerza de enlace, y gráficos de radios vs volumen, radios 

vs número de coordinación, y los radios vs estado de oxidación [6].  

La constante dieléctrica  es calculada con la ecuación reportada por Floriano y Nascimento 

[34] descrita con la expresión siguiente (los parámetros son presentados en la tabla 3.2):  
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Tabla 3.2.- Parámetros para la expresión de la constante dieléctrica de Floriano [34]. 

Parámetros del modelo de Floriano 

U1 3.43E+02 U6 -1.83E+02 

U2 -5.09E-03 U7 -8.03E+03 

U3 9.47E-07 U8 4.21E+06 

U4 -2.0525 U9 2.1417 

U5 3.12E+03   

 

Estudios previos [4, 7-9] muestran buenos resultados utilizando el modelo de Floriano en la 

evaluación de la constante dieléctrica del agua y siendo utilizada en el modelo eCTS. 

Para obtener los potenciales químicos de la contribución electrolítica para el modelo eCTS, 

se realiza de manera análoga a la forma descrita en los apartados anteriores . La expresión 

resultante es la siguiente:  
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A partir de la relación entre presión y energía de Helmholtz, se puede obtener la 

contribución electrostática para el modelo eCTS: 
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3.3 Coeficientes de fugacidad con el modelo eCTS.  

El modelo eCTS  está formado por la adición de tres contribuciones (ecs. (3.2), (3.44) y 

(3.53)), como se muestra a continuación: 
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Combinando las ecuaciones anteriores se obtiene el modelo eCTS: 

  ( , , ) ( , , ) ( , , ) ( , , )eCTS ns as elecp T v p T v p T v p T vx x x x      (3.54) 

O bien:  
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La expresión para el cálculo del coeficiente de fugacidad utilizando el modelo eCTS, está 

dada por:  
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         (3.57) 

3.3.1 Coeficientes de Actividad iónico medio con el modelo eCTS y coeficiente osmótico. 

Para el cálculo del coeficiente de actividad iónico medio, se deben estimar los coeficientes 

de fugacidad a las condiciones indicadas por la ec. (2.71). 

Recuérdese: 
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Sea un sistema de dos fases (líquido-vapor o sólido-vapor), la presión en la que se cumpla 

el criterio de equilibrio material, ec. (2.54), será la presión de vapor. En este trabajo, el 

equilibrio material se evalúa en términos del coeficiente de fugacidad, ec. (2.105).  

Otra propiedad que es evaluada en este trabajo es la presión de vapor de las disoluciones. 

La condición de equilibrio material a cumplirse es la ec. (2.105). En esta ecuación se evalúan 

los coeficientes de fugacidad para las fases líquida y vapor. La presión de vapor se relaciona 

con el coeficiente osmótico con la ec. (2.87):  
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4 Resultados y discusiones. 

4.1 Parámetros para la ecuación eCTS. 

Como se mencionó, el objetivo principal de este trabajo es describir el comportamiento 

termodinámico de las disoluciones electrolíticas  modelando el coeficiente de actividad de 

estas a través de una ecuación de estado. Para ello se ajustan los parámetros del modelo 

eCTS. Como objetivo adicional se evalúa la predicción de propiedades termodinámicas, 

como la densidad y la presión de vapor de las disoluciones , utilizando los parámetros 

obtenidos en el ajuste para el coeficiente de actividad iónico medio. 

Como primer paso, se preparó el código computacional (ver Anexo A) para estimar los 

parámetros de la ecuación de estado eCTS. Estos parámetros son a0 y b, para el término 

dispersivo de la ecuación eCTS. 

Como el único disolvente utilizado fue el agua, se ocuparon los parámetros reportados por 

Téllez-Arredondo en su trabajo doctoral [4, 9]. Téllez-Arredondo los determinó 

correlacionando datos experimentales de presiones de vapor y densidad de agua líquida 

saturada. Estos parámetros se presentan en la tabla 4.1. 

Los radios iónicos fueron tomados de Shannon [6], expuestos en la tabla 4.2. Para los iones 

se asumió que a (parámetro dispersivo) no es función de temperatura, por lo tanto a=a0 

(ver ec. 3.6). Como los electrolitos no forman asociación, sus parámetros para esta 

contribución son nulos. 

En suma, en este trabajo se obtuvieron los parámetros a y b para los electrolitos disueltos.  

Tabla 4.1.- Parámetros del agua para el modelo CTS y desviaciones promedios de los datos 
experimentales [4, 8, 9, 35]. 

 
a0 

Pa.(m3.mol-1)2 
b×106 

m3.mol-1 
c1 
 

vii×106 
m3.mol-1 

-Eii/R 
K 

AAD 
(p0) 

AAD 
(ρs) 

Agua 0.3428 15.23 0.5915 1.5483 1813.4 0.5400 0.7600 

 

La estrategia para la determinación de a y b para los iones consistió en minimizar la 

siguiente función objetivo: 
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donde Ω es el vector que contiene los parámetros a ser ajustados, los subíndices cal y exp 

hacen referencia a los valores calculados y experimentales, respectivamente. 

El procedimiento de parametrización se describe a continuación: 

 Se empleó la función objetivo de la ec. (4.1) para los iones Li+ y Cl-. En este caso Ω 

=(aCl, aLi, bCl, bLi), es decir, se determinaron los cuatro parámetros de los datos 

experimentales para la sal de LiCl. 

 Con los parámetros de Li+ determinados, se estimó a y b para los halogenuros Br- y 

I- y para el ion hidroxilo OH-. En este caso Ω =(aX-, bX-). Al final de este paso se 

obtuvieron los parámetros de los aniones halogenuros. 

 Con los parámetros determinados en los pasos descritos anteriormente se 

obtuvieron los parámetros para los cationes de la familia IA (H+, Na+, K+, Cs+, Rb+). En 

este caso  Ω = (aY+, bY+). 

 Con los parámetros del ion Na+ se determinaron a y b para el anión fluoruro F-. En 

este caso Ω = (aF-, bF-). 

 De manera similar al paso anterior se determinaron los parámetros de los cationes 

bivalentes (Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+).  

Es importante mencionar que no existe un procedimiento único. Estrictamente, la 

minimización debe hacerse utilizando todos los datos experimentales para todas las sales y 

determinándose todos los parámetros simultáneamente. Sin embargo, esta optimización  

tiene una alta complejidad numérica y es poco viable para un empleo práctico. Se probaron 

distintos procedimientos. El descrito anteriormente fue el que presentó menores errores  

con respecto a las estrategias de cláculo ensayadas para este trabajo.  

Una de las estrategias ensayadas tuvo la siguiente secuencia: (i) obtener los parámetros de 

los cationes de la familia IA (H+, Na+, K+, Cs+, Rb+) a partir de las sales de cloruro, es decir, 

tomando como ion común Cl-; (ii) obtener los parámetros de los demás halogenuros (F-, Br- 

y I-) y del ion hidroxilo, OH-. Esta estrategia presentó mayores desviaciones que la descrita 

anteriormente. Además, la a resultó cero para algunos cationes monovalentes.  

Otra estrategia probada fue: (i) obtener los parámetros para los iones Na+ y Cl-; (ii) con los 

parámetros del Na+, se obtuvieron los parámetros para los aniones restantes. Para los 

aniones, a medida que crecía el tamaño del ion la desviación era mayor, dificultando aún 

más los ajustes para las sales de yoduro. Esta estrategia tampoco resultó ser razonable. 
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Todos los ajustes para el coeficiente de actividad se realizaron a la temperatura de 298.15 

K, que es la temperatura a la que son reportados los datos experimentales [10]. Los 

resultados obtenidos se presentan en la tabla 4.2. 

 

Tabla 4.2.- Radio iónico [6], parámetro dispersivo a y co-volumen b para los iones 

estudiados. a y b se determinaron a partir del procedimiento descrito en el texto. 

ION 
σ 
A° 

a 
Pa.(m3.mol-1)2 

b×106 
m3.mol-1 

Cl- 3.62 0.315 21.60 
Br- 3.92 0.490 28.60 
I- 4.40 0.629 33.30 

OH- 2.64 0.811 0.400 

F- 2.57 0.418 7.16 
H+ 2.3 0.417 0.29 
Li+ 1.18 0.488 5.34 

Na+ 1.98 0.168 5.95 
K+ 2.74 0.037 2.36 

Rb+ 3.04 0.019 2.67 
Cs+ 3.34 0.008 2.91 

Mg2+ 1.14 4.616 28.40 
Ca2+ 2.00 2.676 2.49 
Sr2+ 2.36 1.418 3.43 
Ba2+ 2.70 1.163 20.30 
Mn2+ 1.32 4.422 67.90 
Fe2+ 1.26 8.477 108.00 
Co2+ 1.16 3.333 0.47 
Ni2+ 1.00 3.447 37.70 
Cu2+ 1.14 9.720 124.00 

 

La tendencia esperada para el parámetro b es que sea creciente con respecto al diámetro 

del ion, puesto que está íntimamente relacionado al volumen molecular del ion. Para la 

serie de aniones halogenuros esto se observó, como se exhibe en la figura 4.1. Sin embargo, 

para el ion hidroxilo la relación co-volumen-diámetro no está de acuerdo al 

comportamiento observado para los halogenuros. En el caso de los cationes , las figuras 4.2 

y 4.3 muestran que la tendencia esperada no se verifica. La explicación para este hecho 

debe estar relacionado al procedimiento de ajuste. Los parámetros de la serie de 

halogenuros fueron todos determinados a partir de las sales de litio correspondientes. Es 

de esperarse que la tendencia de los halogenuros siga la regularidad de los datos 
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experimentales. Para los demás cationes, posiblemente las imperfecciones del modelo se 

concentraron en sus parámetros, lo que resulta en la dispersión sin una tendencia clara. 

Figura 4.1.- Co-volumen b para los halogenuros como función del diámetro iónico. 
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Figura 4.2.- Co-volumen b para cationes monovalentes como función del diámetro iónico. 

 

Figura 4.3.- Co-volumen b  para cationes bivalentes como función del diámetro iónico . 
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Por otro lado, el parámetro a describe las fuerzas de dispersión intermoleculares (fuerzas 

de London). Estas fuerzas hacen que se atraigan las moléculas a través de dipolos 

instantáneos debido al movimiento azaroso de los electrones , aunque estas sean no 

polares. Las fuerzas de London se hacen mayores a la vez que el átomo o molécula en 

cuestión es más grande [36]. En la figura 4.4 se presentan la polarizabilidad de algunos iones 

utilizados en este estudio. Con esto, la tendencia esperada para el parámetro a es que sea 

creciente con respecto al diámetro del ion. 

 

Figura 4.4.- Polarizabilidad iónica como función del diámetro iónico [37]. 

 

En la figura 4.5 se presenta la tendencia del parámetro a para la serie de aniones. En ella se 

observa que la tendencia es la esperada, no así para el ion hidroxilo. En el caso de los 

cationes, las figuras 4.6 y 4.7 muestran que la tendencia esperada no se verifica, 

particularmente para la serie de los cationes monovalentes (figura 4.6). Para esta serie, se 

observa una tendencia totalmente contraria a la esperada, ya que el parámetro a decae a 

medida que incrementa el tamaño del ion. La explicación para esto, al igual que para el co-

volumen, posiblemente está relacionado al procedimiento de ajuste. 
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Figura 4.5.- Parámetro dispersivo a para aniones como función del diámetro iónico. 

Figura 4.6.- Parámetro dispersivo a para cationes monovalentes como función del 

diámetro iónico. 
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Figura 4.7.- Parámetro dispersivo a para cationes bivalentes como función del diámetro 

iónico. 

 

Por otro lado, los parámetros de corto alcance para sustancias no polares puras están  

relacionados a través de la siguiente expresión:  

 ca RT b           (4.2) 

Tomando esta tendencia como cierta también para los electrolitos, se espera que a sea una 

función creciente de b. La temperatura crítica de los iones es proporcional a la carga iónica 

y también es proporcional al diámetro iónico [37]. Entonces, la tendencia esperada en la 

relación entre a y b es, que a medida que aumente el co-volumen, el parámetro dispersivo 

a también aumente. En la figura 4.8 se verifica que esta tendencia de los parámetros 

obtenidos es congruente a la teoría. 
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Figura 4.8.- Parámetro dispersivo a para los iones estudiados como función del co-

volumen b iónico. 

En la tabla 4.2 se reportan los valores que se obtuvieron de a y b de los iones. Estos valores 

tienen el orden de magnitud esperada. Por ejemplo, para el argón los valores de a y b son 

0.1363 Pa.(m3.mol-1)2 y 3.22×10-5 m3.mol-1. Los valores calculados (tabla 4.2) para a están 

entre 0.008-9.7 Pa.(m3.mol-1)2 y para b entre 2.9×10-7-1×10-4 m3.mol-1. 

4.2 Coeficiente de Actividad Iónico Medio  

Como se presentó en la sección anterior, el coeficiente de actividad medio fue la propiedad 

elegida para la parametrización del modelo eCTS. En este apartado se presentan lo 

resultados para la correlación del coeficiente de actividad medio. Las figuras 
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La figura 4.9 presenta los coeficientes de actividad iónico medio para las sales de cloruro de 

la familia IA, a 298.15 K. El desempeño del modelo propuesto puede considerarse bueno. 

Comportamientos similares se observaron para los demás halogenuros. Las figuras 

correspondientes se presentan en el Anexo B. La tabla 4.3 presenta las desviaciones para  

la serie de halogenuros e hidroxilos. Para los halogenuros la AAD promedio fue de 0.2% con 

un valor máximo de 0.7% para el CsI.  

 

Figura 4.9.- Cloruros de la familia IA. Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas 

continuas: ecuación eCTS. 
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Tabla 4.3- Desviaciones (AAD, ec. 4.4) de los coeficientes de actividad iónico medio para 

los halogenuros de la serie de la familia IA a la temperatura de 298.15 K en un intervalo 

de concentración de 0-6 m. 

AAD 

 F- Cl- Br- I- Promedio 

H+ ** 0.1 0.1 0.1 0.1 

Li+ ** 0.2 0.5 0.2 0.3 

Na+ 0.5 0.2 0.0 0.3 0.3 

K+ 0.6 0.1 0.0 0.1 0.2 

Rb+ ** 0 0.1 0.2 0.1 

Cs+ ** 0.2 0.3 0.7 0.4 

Promedio 0.6 0.1 0.1 0.2  

          0.2 

** Sin datos experimentales. 

 

La figura 4.10 muestra únicamente sales de cloruros con cationes metálicos bivalentes 

(Mn2+, Fe2+, Ni2+ y Cu2+). En ella se observa un buen ajuste del modelo ante 

comportamientos distintos en los coeficientes de actividad. La AAD para los cationes 

bivalentes se presenta en la tabla 4.4 donde se muestra una  desviación promedio de 2.3%. 

Las mayores desviaciones se observan  en las series de Co2+ y Ca2+ con una AAD del 4.4%. 
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Figura 4.10.- Sales bivalentes de cloruros. Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas 

continuas: ecuación eCTS. 

Tabla 4.4- AAD del coeficiente de actividad iónico medio para cationes bivalentes a la 

temperatura de 298.15 K en un intervalo de concentración de 0-6 m. 

ADD 

 Cl- Br- I- Promedio 

Mg2+ 0.7 2.4 3.2 2.1 

Ca2+ 2.3 8.2 2.7 4.4 

Sr2+ 0.2 0.2 0.8 0.4 

Ba2+ 4.5 1.3 2.1 2.6 

Co2+ 3.1 1 9.2 4.4 

Mn2+ 0.2 ** ** 0.2 

Fe2+ 0.1 ** ** 0.1 

Ni2+ 0.3 ** ** 0.3 

Cu2+ 0.4 ** ** 0.4 

Promedio 1.3 2.6 3.6  

        2.3 

** Sin datos experimentales. 
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En la figura 4.11 se observa que el modelo no representó de forma adecuada los 

coeficientes de actividad para las bases de la familia IA a 298.15 K. En este caso, la desviación 

promedio fue de 7.0% pudiendo llegar hasta 14.3% para el KOH. 

 

 
Figura 4.11.- Bases de la familia IA. Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas continuas: 

ecuación eCTS. 

 

En la figura 4.12 se presentan los coeficientes de actividad iónico medio para sales de 

cloruro de calcio a 298.15 K. El comportamiento del modelo eCTS muestra una desviación 

bastante evidente para la sal CaBr2 a concentraciones mayores de 5 molal. Sin embargo, 

para las sales de CaCl2 y CaI2, el modelo presenta buenos resultados. La AAD para estas sales 

es presentada en la tabla 4.4 donde se observa la mayor desviación en el CaBr2 con un 8.2%. 

Resultados sobre la parametrización de las demás sales se presentan en el Apéndice B.  

 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

0 1 2 3 4 5 6

ϒ+-

m / mol.kg-1

LiOH

NaOH

KOH

CsOH



68 
 

 

Figura 4.12.- Sales de Calcio. Los puntos representan los datos experimentales [10]. Líneas 

continuas: ecuación eCTS. 

 

4.3 Densidad.  

En el área de la fisicoquímica es importante el desarrollo de modelos termodinámicos 

capaces de predecir propiedades termodinámicas. En este sentido, uno de los objetivos de 

este trabajo es realizar la predicción de propiedades volumétricas como la densidad. En este 

apartado, se presentan resultados sobre la predicción de densidades a distintas 

concentraciones y temperaturas.  

Los datos experimentales para comparación fueron los reportados por Zaytsev [11], datos 

de densidades de disoluciones de electrolitos de una sola sal a distintas concentraciones y 

temperaturas. 

También se evaluó la AAD en la predicción de la densidad con la siguiente expresión: 
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En la figura 4.13 se reportan las densidades calculadas para las sales de KCl y KBr a 298.15 

K, comparándolas con datos experimentales [12, 13]. Las AADs se reportan en la tabla 4.5.  

 

 

Figura 4.13.- Densidad de disolución de sales de potasio a 298.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [12, 13]. Líneas continuas: ecuación eCTS.  

 

En la figura 4.14 se muestran los resultados de la predicción de densidad para las sales de 

cloruro, bromuro y yoduro de potasio a 273.15 K. En esta figura se observa una buena 

predicción con unas AADs del orden de 10-3-10-4% (tabla 4.5). En el Apéndice B se reportan 

resultados similares para diferentes sales a diferentes temperaturas y concentraciones.  

En el caso de la dependencia de la temperatura, en la figura 4.15 se presentan los resultados 

para la sal de LiCl a una concentración de  1.5 m. En esta figura se observa una buena 

predicción. 
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Figura 4.14.- Densidad de disolución de sales a 273.15 K. Símbolos: datos experimentales 

[11]. Líneas continuas: ecuación eCTS.  

 
Figura 4.15.- Densidad de disolución de sales de LiCl a 1.5 molal. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 
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Tabla 4.5.- AAD en la predicción de densidad a distintas temperaturas en un intervalo de 

concentración de 0-6m. 

Sal 273.15 K 298.15 K 318.15 K 323.15 K 

KCl 0.0007 0.0024 0.0089 ** 

KBr 0.0005 0.0068 0.0094 ** 

KI 0.0002 0.0047 0.0077 ** 

LiCl 0.0032 0.0001 0.0025 ** 

LiBr 0.0063 0.0202 0.0331 ** 

CsCl 0.0236 0.0120 ** 0.0104 

CsI 0.0020 0.0008 ** 0.0046 

NaBr 0.1240 0.1461 ** 0.1740 

BaCl2 0.0064 0.0198 ** 0.0250 

BaBr2 0.0363 0.0550 ** 0.0615 

CaCl2 0.0166 0.0092 ** 0.0079 

CaI2 0.0015 0.0044 ** 0.0052 

FeCl2 2.9012 3.0871 ** 3.1751 

CoCl2 0.0002 0.0014 ** 0.0020 

CuCl2 2.1805 2.3132 ** 2.3439 

** Sin datos experimentales. 

 

La tabla 4.5 muestra las AADs para todas las sales a las temperaturas de estudio. Se puede 

observar una buena predicción, con una AAD de 10-4 %. No obstante, para los metales de 

transición Fe2+ y Cu2+, el modelo eCTS muestra un comportamiento totalmente contrario a 

los datos experimentales (figura 4.16).  
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Figura4.16.- Densidad de disolución de sales de FeCl2 y CuCl2 a 323.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas: modelo eCTS. 

4.4  Presión de vapor. 

Un gran desafío que enfrentan los modelos termodinámicos es la predicción de la presión 

de vapor, tanto en componente puro como en mezclas para un intervalo amplio de 

concentraciones y temperatura. En este apartado se presentan los resultados en la 

predicción de la presión de vapor de las soluciones electrolíticas a diferentes temperaturas  

y concentraciones.  

Los datos experimentales para el coeficiente osmótico de disoluciones de electrolitos 

simples fueron tomados de los reportados por Stokes [10], a distintas concentraciones y 

temperaturas.  

La AAD para esta propiedad se calculó de la siguiente manera: 
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Las predicciones de las presiones de vapor mostrados en este apartado presentaron bajas 

desviaciones con respecto a los datos experimentales. Las AADs para esta propiedad son 

reportadas en las tablas 4.6 y 4.7.  

La tabla 4.6 muestra los resultados para las disoluciones de cloruro, bromuro y yoduro  para 

la familia IA. En esta se observa un buen ajuste  de la presión de vapor, las AADs promedio 

de cada serie de halogenuro tienen un valor máximo promedio de 0.005% y un valor mínimo 

de 0.0005%. 

Tabla 4.6- AAD de la predicción presión de vapor de la sales de cloruro, bromuro y yoduro 

de la familia IA a 298.15 K. n es el número de datos reportados en un intervalo de 

concentración de 0-6m. 

. 

sal n AAD  sal n AAD 

HCl 23 0.0055  HBr 17 0.0009 

LiCl 23 0.01  LiBr 23 0.0048 

NaCl 35 0.0119  NaBr 19 0.0011 

KCl 20 0.0019  KBr 22 0.0019 

RbCl 21 0.0002  RbBr 21 0.0007 

CsCl 23 0.001  CsBr 21 0.0004 

Error promedio 0.00508  Error promedio 0.00163 

        

  Sal n AAD   

  HI 17 0.001   

  LiI 17 0.0015   

  NaI 18 0.000   

  KI 20 0.0001   

  RbI 21 0.0003   

  CsI 17 0.0005   

  Error promedio 0.00057   

 

 

En la figura 4.18 se muestran las presiones de vapor para las sales de cloruro de la familia 

IA a 298.15 K a diferentes concentraciones. Se alcanza a apreciar una buena predicción de 

los datos experimentales. Las AADs correspondientes (tabla 4.8) alcanzan un máximo de 

0.01%. 
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Figura 4.17.- Presiones de vapor de disoluciones de sales de cloruros a 298.15 K. Símbolos: 

datos experimentales [10]. Líneas continuas: ecuación eCTS.  

 

 

La tabla 4.7 muestra los resultados para las disoluciones de cloruro, bromuro y yoduro  para 

cationes bivalentes. En esta se observa un buen ajuste  de la presión de vapor, las AADs 

promedio de cada serie de halogenuro tienen un valor máximo promedio de 0.60% y un 

valor mínimo de 0.30%, con un desviación mayor para la sal de CaCl2 con un AAD de 1.409%. 
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Tabla 4.7- AAD de la predicción presión de vapor de las sales de cloruro, bromuro y yoduro 

con cationes bivalentes a 298.15 K. n es el número de datos reportados en un intervalo 

de concentración de 0-6m. 

Sal n AAD%  Sal n AAD% 

BaCl2 14 0.012  BaBr2 15 0.0089 

CaCl2 23 1.409  CaBr2 23 0.607 

CoCl2 19 0.552  CoBr2 22 1.352 

MgCl2 21 0.899  MgBr2 21 1.022 

CuCl2 21 0.021  SrBr2 15 0.02 

FeC2 15 0.0017  Error total 0.60198 

MnCl2 23 0.1013     

NiCl2 21 0.1917  Sal n AAD% 

SrCl2 19 0.108  BaI2 15 0.0011 

Error total 0.36619  CaI2 15 0.0753 

    CoI2 23 0.8284 

    MgI2 21 0.6245 

    SrI2 15 0.0102 

    Error total 0.3079 

 

 

La figura 4.18 muestra el comportamiento PT de la sal de cloruro de potasio para seis 

diferentes concentraciones. Como se observa en la tabla 4.8, las AADs correspondientes 

para esta sal es de 0.16%. Esto indica una buena predicción de la presión de vapor para las 

soluciones de esta sal. 
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Figura 4.18.- Diagrama PT de disoluciones de KCl a diferentes concentraciones. Símbolos: 

datos experimentales [13]. Líneas continuas: ecuación eCTS.  
 

Tabla 4.8- AAD de la predicción presión de vapor de la sales de NaCl [14] y KCl [13] a 

diferentes temperaturas. n es el número de datos reportados en un intervalo de 

concentración de 0.1-6m. 

Sal n AAD% 

NaCl 10 0.0411 
KCl 28 0.1621 

 Error promedio 0.2032 

 

La predicción de la presión de vapor para las sales de los metales de transición se muestra 

en la figura 4.19. En la tabla 4.7 se muestran las AADs calculadas para esta propiedad. Con 

base en estos resultados se puede afirmar que la predicción es buena, con una desviación 

promedio para la serie de cloruros de 0.36%. 
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Figura 4.19.- Presiones de vapor de disoluciones de cloruros con metales de transición a 

298.15 K. Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas continuas: ecuación eCTS.  

 

 

4.5 Comparación eCTS-eNRTL. 

Es importante comparar el modelo eCTS con otros que puedan evaluar las propiedades  

estudiadas en este trabajo. Uno de estos es el modelo eNRTL [22]. En cálculos de 

propiedades de disoluciones, este es quizás el modelo termodinámico más utilizado para la 

determinación del coeficiente de actividad de soluciones salinas.  

La ecuación del modelo eNRTL para la energía de Gibbs es [38]: 

        * 0 * *ˆ ˆ lnl E
w w s s k k j j

S k j

G x x x RT x x G      (4.6) 

donde GE* es la energía de Gibbs de exceso, se define con el estado de referencia asimétrica: 

como agua pura y dilución infinita de solutos moleculares o iones. El superíndice *, se refiere 

al estado de referencia asimétrica.  
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La energía de Gibbs del agua pura (o potencial termodinámico) 
0
w , se calcula a partir de la 

contribución de los gases ideales. Esta es una función de la capacidad calorífica de los gases 

ideales. *ˆ l
s , es la contribución de la energía de Gibbs de un disolvente distinto al agua.  

El potencial termodinámico acuoso a dilución infinita 
ˆ
k , se calcula a partir del modelo 

polinomial de la capacidad calorífica en fase acuosa a dilución infinita. El subíndice k se 

refiere a un ion o soluto molecular. 

La expresión para el cálculo del coeficiente de actividad usando el modelo eNRTL es la 

siguiente [39]:  

 
 

 
   

 
 

 


  
ln

j ji ji m mi mij j ij m
i ijj

k ki k ki k kjk k k

x G x Gx G

x G x G x G
     (4.7) 

donde:  

 


( )ij ij

ijG e           (4.8) 

    lnij

ij ij ij ij

b
a e T f T

T
        (4.9) 

    273.15ij ij ijc d T K         (4.10) 

donde aij, bij, cij eij y fij son parámetros binarios asimétricos, es decir, aij no necesariamente 

es igual a aji. Estos parámetros son determinados a partir de la determinación del equilibrio 

de fase. Los parámetros para componente puro Gii=1 yii=0. 

Esta comparación, en el caso de las presiones de vapor, se presenta en las figuras 4.20 a 

4.23. Se utilizó el simulador de proceso ASPEN PLUS 8.4 en los cálculos de las  propiedades 

con el modelo eNRTL. Es evidente que el modelo eCTS representa muchísimo mejor el 

comportamiento real de la presión de vapor de estas soluciones.  
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Figura 4.20.- Presiones de vapor de disoluciones de KCl a 298.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [10]. Líneas continuas: ecuación eCTS. Líneas punteadas: ecuación eNRTL.  

 
Figura 4.21.- Presiones de vapor de disoluciones de LiCl a 298.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [10]. Líneas continuas: ecuación eCTS. Líneas punteadas: ecuación eNRTL.  
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Figura 4.22.- Presiones de vapor de disoluciones de Csl a 298.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [10]. Líneas continuas: ecuación eCTS. Líneas punteadas: ecuación eNRTL.  

  
Figura 4.23.- Presiones de vapor de disoluciones de MgCl2 a 298.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [10]. Líneas continuas: ecuación eCTS. Líneas punteadas: ecuación eNRTL.  
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En la figura 4.24 se muestra el comportamiento PT para la sal de cloruro de sodio al 10% de 

fracción mol. De igual forma, el modelo eCTS representa mas exact0 los datos medidos que 

el modelo eNRTL. 

 

 

Figura 4.24.- Diagrama PT de NaCl al 10 %. Símbolos: datos experimentales [14]. Líneas 

continuas: ecuación eCTS. Líneas punteadas: ecuación eNRTL. 

 

También se compararon los valores calculados para la densidad con ambos modelos.  Los 

resultados típicos se presentan en las figuras 4.25 y 4.26. En todos los sistemas estudiados 

el modelo eNRTL presentó una tendencia contraria a la experimental de la densidad como 

función de la concentración. Para el modelo eCTS, como se mostró en el apartado anterior, 

lo mismo sucedió solamente para las sales de FeCl2 y CuCl2. Por lo tanto se puede afirmar 

que el modelo eCTS es más exacto que el modelo eNRTL (al método utilizado por el 

simulador ASPEN para el cálculo de densidad). 
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Figura 4.25.- Densidad de KCl a 298.15 K. Símbolos: datos experimentales [11]. Líneas 

continuas: ecuación eCTS. Líneas punteadas: ecuación eNRTL. 

 
Figura 4.26.- Densidad de FeCl2 a 298.15 K. Símbolos: datos experimentales [11]. Líneas 

continuas: ecuación eCTS. Líneas punteadas: ecuación eNRTL. 
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5 Conclusiones y recomendaciones 

Se logró extender la ecuación de estado CTS (cubic two-state) con la inclusión de un término 

para la contribución electrolítica. Se correlacionaron los datos experimentales  del 

coeficiente de actividad iónico medio a 298.15 K.  

Son dos los parámetros (a y b) necesarios para cada tipo de ion. Estos son independientes  

de la temperatura. Sus valores, para cada tipo de ion (no por tipo de sal), están dentro del 

intervalo esperado. 

La predicción con la ecuación eCTS de las propiedades fisicoquímicas de soluciones 

electrolíticas simples, como la densidad y la presión de vapor, fue buena. Las desviaciones 

fueron relativamente bajas y menores que las correspondientes al modelo estándar para 

simulaciones de procesos.  

Las mayores desviaciones en los ajustes del coeficiente de actividad medio se presentaron 

con los cationes con carga 2+, posiblemente debido a la estrategia de cálculo utilizada. 

Como bien se mencionó, una minimización formal debe hacerse utilizando todos los datos 

experimentales disponibles. Dicha optimización global es compleja, puesto que 

posiblemente habrá varios mínimos locales. Para que se tenga una dimensión de este 

problema, esta minimización involucraría la determinación de 42 parámetros  

simultáneamente (números de parámetros determinados en este trabajo).  

Otra variante en la estrategia de cálculo puede ser incluir una propiedad adicional, como la 

densidad. En la sección anterior se mencionó que las sales de FeCl2 y CuCl2 presentaron un 

comportamiento contrario a los datos experimentales en la densidad. Esto puede mejorarse 

con la estrategia de ajuste con dos propiedades. 

Es importante mencionar que los cálculos se realizaron con la constante dieléctrica del agua 

pura. Una mejora a este trabajado puede ser el estudio de dicha constante dieléctrica como 

una función de la concentración de las sales . En 2012 Nir Gavish y Keith Promislow 

presentaron una dependencia de la constante dieléctrica como función de la concentración 

iónica [40].  

Trabajo adicional sugerido: 

 Aumentar la base de datos de los parámetros de otros iones no revisados en este 

trabajo a fin de poder generalizar la ecuación eCTS. 
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 Utilizar la ecuación de estado eCTS en el cálculo y predicción del equilibrio en 

mezclas complejas de electrólitos en disolución acuosa para un amplio intervalo 

de temperaturas y composiciones. 

 Evaluar los efectos “salting in-out” a través de las ecuaciones de estado con 

términos de asociación y electrolítico. 
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Apéndice A 

Para los cálculos realizados en este trabajo se utilizó el programa Mathcad 14 ® y en este 

apéndice se da un ejemplo del cálculo de parametrización para los iones Li+ y Cl- como sal 

de LiCl disuelta en agua usando la ecuación de estado eCTS. 

 

 

1. Constantes, Propiedades Críticas 

 

 

 

Tc 647.25 K
 

1.1 Temperatura Reducida 

 

1.2Constante Dieléctrica del agua pura 
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2 Ecuación eCTS 

2.1 Parámetros de asociación agua 

 

 

  

 

2.2 Parámetros de los iones 

 

 

 

 

2.3 Parámetros dispersivos 
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2.4 Reglas de Mezclado 
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2.5 Funciones Electrólitos 

 

 

 

 

2.6 Ecuación para presión 
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2.7 Ecuación para compresibilidades y volúmenes de gas - Agua Pura 
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2.8 Fugacidades y presión de saturación  
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3.- Datos Experimentales 

   

 

4.- Primera estimación 
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4.1.-Función de minimización 

 

 

 

4.2.-Resultados  
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4.4.- Presión de Vapor 
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6.-Densidad  
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Apéndice B 

Coeficiente de actividad 

En este Apéndice se muestran todos resultados de los cálculos de propiedades  

fisicoquímicas de las soluciones electrolíticas simples evaluadas con el modelo eCTS. 

Coeficiente de actividad 

 

Figura B.1.- Cloruros de la familia IA. Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas 
continuas: ecuación eCTS. 
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Figura B.2.- Bromuros de la familia IA. Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas continuas: 
ecuación eCTS. 

Figura B.3.- Yoduros de la familia IA. Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas continuas: 
ecuación eCTS. 
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Figura B.4.- Fluoruros de la familia IA. Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas 
continuas: ecuación eCTS. 

 

Figura B.3.- Sales de Magnesio. Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas continuas: 

ecuación eCTS. 
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Figura B.4.- Sales de Estroncio. Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas continuas: 

ecuación eCTS. 

Figura B.5.- Sales de Cobalto. Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas continuas: 

ecuación eCTS. 
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Figura B.6.- Sales de bario. Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas continuas: 

ecuación eCTS. 
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Densidad. 

 

 

Figura B.7.- Densidad de disoluciones de sales de potasio a 298.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 
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Figura B.8.- Densidad de disoluciones de sales de potasio a 318.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 

Figura B.9.- Densidad de disoluciones de sales de litio a 273.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 
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Figura B.10.- Densidad de disoluciones de sales de litio a 298.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 

Figura B.11.- Densidad de disoluciones de sales de litio a 318.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 
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Figura B.12.- Densidad de disoluciones de sales de cesio a 273.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 

 
Figura B.13.- Densidad de disoluciones de sales de cesio a 298.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 
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Figura B.14.- Densidad de disoluciones de sales de cesio a 323.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 

Figura B.15.- Densidad de disoluciones de NaBr a 273.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 
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Figura B.16.- Densidad de disoluciones de NaBr a 298.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 

Figura B.17.- Densidad de disoluciones de NaBr a 323.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 

0.8

0.9

1

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

0 2 4 6 8 10

de
n

si
da

d 
 /

 g
.c

m
-3

m  / mol.kg-1

0.8

0.9

1

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

0 2 4 6 8 10

de
ns

id
ad

  /
 g

.c
m

-3

m  / mol.kg-1



109 
 

Figura B.18.- Densidad de disoluciones de sales de bario a 273.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 

 
Figura B.19.- Densidad de disoluciones de sales de bario a 298.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 
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Figura B.20.- Densidad de disoluciones de sales de bario a 323.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 

Figura B.21.- Densidad de disoluciones de sales de calcio a 273.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 
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Figura B.22.- Densidad de disoluciones de sales de calcio a 298.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 

Figura B.23.- Densidad de disoluciones de sales de calcio a 323.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 
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Figura B.24.- Densidad de disoluciones de CoCl2 a 273.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 

Figura B.25.- Densidad de disoluciones de CoCl2 a 298.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 
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Figura B.26.- Densidad de disoluciones de CoCl2 a 323.15 K Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 

Figura B.27.- Densidad de disoluciones de FeCl2 y CuCl2 a 273.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 
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Figura B.28.- Densidad de disoluciones de FeCl2 y CuCl2 a 298.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 

Figura B.29.- Densidad de disoluciones de CuCl2 a 273.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. Líneas punteadas: ecuación eNRTL. 
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Figura B.30.- Densidad de disoluciones de CuCl2 a 298.15 K. Símbolos: datos 

experimentales [11]. Líneas continuas: ecuación eCTS. Líneas punteadas: ecuación eNRTL. 
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Presión de vapor 

 

 

Figura B.31.- Presiones de vapor de disoluciones de sales de bromuros a 298.15 K. 

Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 
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Figura B.32.- Presiones de vapor de disoluciones de sales de yoduros a 298.15 K. Símbolos: 

datos experimentales [10]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 

Figura B.33.- Diagrama PT de la disolución de NaCl al 10% para presiones de vapor. 

Símbolos: datos experimentales [14]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 
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Figura B.34.- Presiones de vapor de sales de cloruros de cationes bivalentes a 298.15 K. 

Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 

Figura B.35 - Presiones de vapor de sales de bromuros de cationes bivalentes a 298.15 K. 

Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 
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Figura B.36.- Presiones de vapor de sales de yoduros de cationes bivalentes a 298.15 K. 

Símbolos: datos experimentales [10]. Líneas continuas: ecuación eCTS. 
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