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Resumen

En este trabajo se generaliza un modelo empirico
para predecir la conductividad térmica de liquidos
i6nicos. Inicialmente se realiza una recopilacion de
datos experimentales con diferentes tipos de anio-
nes y cationes. En total, se evaltan 38 liquidos i6ni-
cos (28 sustancias para correlacion y 10 sustancias
para prediccion) que corresponden a 265 datos ex-
perimentales. Los rangos de temperatura varian en-
tre 273 Ky 390 K a presion atmosférica (1 atm). Los
parametros del modelo son generalizados, utilizan-
do 215 datos experimentales y las desviaciones pro-
medio son de 4.72 %. Posteriormente, se evaldan las
capacidades predictivas en 50 datos experimentales
con desviaciones promedio de 3.48 %. El modelo
generalizado es extendido a mezclas binarias utili-
zando una regla de mezcla simple con un parametro
de interaccién y la desviacién absoluta es de 0.77
%. Finalmente, el modelo es comparado con otros
en la literatura y los resultados estadisticos muestran
que proporciona resultados aceptables.

1.

Palabras clave: conductividad térmica; correla-
cién; liquidos iénicos; mezclas; modelo empirico;

prediccion.

Abstract

In this work, an empirical model is generalized to
predict the thermal conductivity of ionic liquids.
Initially, experimental data are collected, which in-
clude different types of anions and cations. A total
of 38 ionic liquids are evaluated (28 substances for
correlation and 10 substances for prediction), which
corresponds to 265 experimental data. The tempera-
ture ranges vary between 273 and 390 K at atmo-
spheric pressure (1 atm). The model is generalized
using 215 experimental data, and the average devia-
tion is around 4.72%. Then, the predictive capabili-
ties are evaluated in 50 experimental data with an
average deviation of 3.48%. The generalized model
is extended to binary mixtures using a simple mixing
rule with an interaction parameter, and the absolute
deviation is 0.77%. Finally, the generalized model
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is compared with others developed in the literature,
and the statistical analysis shows that it provides ac-
ceptable results.

Keywords: correlation; empirical model; ionic liquids;
mixtures; prediction; thermal conductivity.

Resumo

Neste trabalho é generalizado um modelo empirico para
prever a condutividade térmica de liquidos idnicos. Ini-
cialmente, é realizada uma compilagdo de dados ex-
perimentais com diferentes tipos de anions e cations.
No total, 38 liquidos i6nicos sdo avaliados (28 subs-
tancias para correlagdo e 10 substancias para previsao)
correspondendo a 265 dados experimentais. As faixas
de temperatura variam entre 273 K e 390 K a pressao
atmosférica (1 atm). Parametros do modelo generaliza-
do sdo generalizadas usando 215 dados experimentais
e os desviagoes promédios sdo 4.72 %. Posteriormente,
as capacidades preditivas sdo avaliadas em 50 dados
experimentais com desviagdes promédios de 3.48 %. O
modelo generalizado é estendido para misturas binarias
usando uma regra de mistura simples com um parame-
tro de interagcao e o desviagdes promédios € 0,77 %. Por
Gltimo, o modelo é comparado com outros da literatura
e os resultados estatisticos mostram que ele fornece re-
sultados aceitaveis.

Palavras-chaves: condutividade térmica; correlacao; li-
quidos idnicos; misturas; modelo empirico; predicdo.

Introduccion

Los liquidos i6nicos (LIs) son sales formadas por anio-
nes y cationes y se caracterizan por tener un bajo de
punto de fusién (Alvarez-Guerra et al., 2011). Estos
liquidos presentan unas propiedades fisicoquimicas
que son de interés en la comunidad cientifica e in-
dustrial. Estas propiedades corresponden a una pre-
sion de vapor practicamente despreciable, una alta
estabilidad térmica, altas viscosidades en compara-
cién con disolventes organicos, una conductividad
térmica casi constante, entre otras (Castillo, 2015;
Alvarez-Guerra et al., 2011).

En particular, la conductividad térmica es
una propiedad de transporte Gtil para disefar

equipos de ingenieria como intercambiadores de
calor, equipos de agitacion y mezcla, entre otros
(Diaz-Parra y Vera-Lopez, 2018). Recientemente,
la estimacién de esta propiedad ha posibilitado
disenar equipos que involucran nanofluidos (Ran-
jbarzadeh et al., 2019). Cuando se carece de datos
experimentales, esta importante propiedad debe
ser estimada utilizando modelos empiricos, te6-
ricos o semi-teéricos (Bonyadi y Rostami, 2017)
y los basados en redes neuronales e inteligencia
artificial (Hezave et al., 2012). Ejemplo de estos
modelos son los desarrollados por Hopp y Gross
(2019), Cardona et al. (2019), Tomassetti et al.
(2020), Chen et al. (2020). No obstante, estos mo-
delos han sido utilizados para predecir sustancias
organicas y no se han extendido a liquidos i6ni-
cos. Diferentes modelos han sido propuestos para
realizar estimaciones de la conductividad térmica
de liquidos i6nicos, entre los que se destacan los
trabajos realizados por Frez et al. (2006), Ge et
al. (2007), Gardas y Coutinho (2009), Hezave et
al. (2012), Cardona y Valderrama (2020a). Estos
modelos tienen caracteristicas empiricas o estan
basados en redes neuronales artificiales o0 mode-
los tedricos.

Los modelos empiricos se basan en el compor-
tamiento experimental en términos de la tempe-
ratura. Las representaciones matematicas de estos
modelos son funciones lineales en términos de la
temperatura (Ge et al. (2007)) o por funciones no
lineales en términos de la densidad y la capacidad
calorifica (Froba et al., 2010) o utilizando técni-
cas de contribucién de grupos (Gardas y Coutinho
(2009)). Recientemente se han utilizado los méto-
dos basados en el concepto de similitud geomé-
trica mediante la comparacion de dos diagramas
termodindmicos como PpT y PAT. Ejemplo de este
tipo de modelo es el propuesto por Cardona y Val-
derrama (2020a) que utiliza la ecuacion de estado
de Patel-Teja-Valderrama generalizada en térmi-
nos del peso molecular con desviaciones prome-
dio de 15.6 %.

Por otro lado, diferentes modelos basados
en redes neuronales artificiales (ANN) han sido
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desarrollados en la literatura (Hezave et al., 2012;
Akhgar et al., 2019). El trabajo desarrollado por
Hezave et al. (2012) es uno de los mas represen-
tativos de esta linea de investigacion. Los autores
utilizaron un Gnico ndimero de neuronas ocultas
y 13 en capa oculta con una funcién del tipo sig-
moidal logaritmica y purelin como las funciones
de transferencia en las capas ocultas y de salida.
Las desviaciones absolutas relativas promedio va-
rian entre 0.20 %y 2.7 % para 20 liquidos i6nicos;
sin embargo, no se reportan los valores maximos
de desviacion.

Finalmente, el modelo teérico propuesto por
Frez etal. (2006) depende de la densidad y la capa-
cidad calorifica y presenta desviaciones que varian
entre 1.9 % y 24.8 % cuando se aplica para pre-
decir cuatro liquidos iénicos del tipo imidazolium.

La mayoria de los modelos descritos en los pa-
rrafos anteriores no estan generalizados (Ge et al.
(2007)), no se reportan variables estadisticas que
demuestren la robustez y bondad de un modelo
(Hezave et al. (2012)) y son utilizados para un gru-
po reducido de liquidos i6nicos (Gardas y Coutin-
ho 2009). Por estos motivos, en el presente trabajo
se generaliza un modelo empirico que logre rea-
lizar predicciones de la conductividad térmica en
un ndmero representativo de liquidos i6nicos y sea
utilizado en procesos industriales como refrigera-
cién y calefacciéon (Asensio-Delgado et al., 2020).

Modelo de conductividad térmica vy
metologia

A continuacion se exponen el modelo de conduc-
tividad térmica y la metodologia propuesta en la
presente investigacion.

Modelo de conductividad térmica

El modelo empirico desarrollado por Chen et al.
(2020) ha sido utilizado para realizar predicciones
de la conductividad térmica en refrigerantes y en
este trabajo es extendido a liquidos i6nicos con la
ecuacion 1:

a +bT,

~ (c+T)d "

donde, A es la conductividad térmica en W/mK,
T es la temperatura reducida estimada como T =
T/T_(T es la temperatura en Kelvin, T_es la tempe-
ratura critica en Kelvin y T_es la temperatura redu-
cida, adimensional) y a, b, c y d son parametros
que dependen de cada sustancia. Para la estima-
cién de la temperatura critica se utiliza en este tra-
bajo la metodologia propuesta por Valderrama et
al. (2019a). Esta metodologia estima las propieda-
des criticas (T, P, V) y el factor acéntrico a partir
de técnicas de contribucion de grupos de un con-
junto representativo de liquidos i6nicos. El modelo
empirico de conductividad térmica es consistente
en unidades donde a y b estan dados en W/mK; y
c y d son adimensionales.

Seleccion de datos experimentales

El modelo de conductividad térmica requiere de
cuatro parametros por liquido idnico (a, b, ¢, d)
que deben ser determinados utilizando datos ex-
perimentales. Todos los datos experimentales son
obtenidos a partir de los valores recopilados por la
base de datos de la NIST-LIs (Dong et al., 2007; Ka-
zakov et al., s. f.; Cardona y Valderrama (2020a)).
Estos datos son clasificados en tres categorias: 1)
un primer conjunto lo conforman aquellos obte-
nidos para el proceso de correlacion y generali-
zacién; 2) un segundo conjunto lo conforman
aquellos obtenidos para el proceso de prediccién
y 3) un tercer grupo lo conforman aquellos utiliza-
dos para analizar la extension del modelo a mez-
clas binarias conformadas por soluciones acuosas
(agua+liquido i6nico). Las incertidumbres estima-
das por la NIST-LIs varian entre un 1 % y 14 %.
Estos valores de incertidumbres son obtenidos a
partir de la informacion recopilada por cada traba-
jo reportado en la literatura y se estiman a partir de
los materiales y métodos, el tipo de dato y el pro-
ceso de experimentacién en cuanto a las incerti-
dumbres de los equipos de medicion (Dong et al.,

Revista Cientifica ® ISSN 0124-2253 o e-ISSN 2344-2350 e septiembre-diciembre ¢ Bogotd-Colombia ® N. 42(3) ¢ pp. 276-289
[278 ]



Modelo simple y generalizado para estimar la conductividad térmica de liquidos i6nicos

CARDONA-PALACIO, L. F.

2007; Bloxham et al., 2020; Kazakov et al., s. f.).
Es importante aclarar que las sustancias utilizadas
en el proceso de correlacién y prediccion son se-
leccionadas al azar mediante la funcion aleatorio
de MS Excel.

En la tabla 1 se muestra un resumen de las pro-
piedades fisicas (velocidad del sonido, tensién
superficial) y de transporte (viscosidad y conduc-
tividad térmica) de los liquidos iénicos utilizados
en este trabajo. Los rangos de los valores de es-
tas propiedades son obtenidos a partir de los datos
experimentales recopilados por la NIST-Lls. En la
columna 1 de la tabla 1 se encuentra el tipo de ca-
tién que conforma el liquido iénico, en la colum-
na 2 el nimero de liquidos i6nicos trabajados en
este estudio y las columnas 3 a 7 representan los
rangos de temperatura, conductividad térmica (),
viscosidad (p), tensién superficial (o) y velocidad
del sonido (s). Estas propiedades son utilizadas en
el disefio y optimizacion de procesos industriales
(Poling et al., 2001).

En la tabla 1, el 79 % de los liquidos i6nicos
son del tipo imidazolium, seguido de pyridinium
con un 11 % vy finalizando con phosphonium (5
%), pyrrolidinium y ammonium (3 %). Frente a
las propiedades fisicas y de transporte, se observa
que la conductividad térmica varia entre 1.17-10°
'y 2.04-10" W/mK, la velocidad del sonido varia
entre 1.17-10° y 2.89-10° m/s y la tension superfi-
cial entre 2.15-10% y 5.04:10 N/m, valores que se

encuentran dentro de lo reportado por diferentes
trabajos en la literatura (Valderrama et al., 2019b;
Cardona y Valderrama (2020a) y Cardona y Valde-
rrama (2020b)). En particular, la viscosidad de los
liquidos i6nicos varia entre 1.10-102 y 8.54-10"
Pa-s, altos valores cuando son comparados con el
agua (4 =1.00-10% Pa'saT =293 KyP=1atm)y
el decano (4 =9.16:10* PassaT =293 Ky P =1
atm). Esta versatilidad de las propiedades fisicas y
de transporte genera que los liquidos i6nicos, me-
diante la combinacién de un anién y un catién,
puedan utilizarse en diferentes aplicaciones como
en la industria de solventes, aditivos de combus-
tibles y lubricantes, procesos de separacién, ma-
teriales electrostéticos, entre otros (Minea, 2020).

Determinacion de parametros

Los parametros éptimos del modelo de conduc-
tividad térmica son determinados a partir de da-
tos experimentales y mediante regresién no lineal,
empleando el algoritmo de Lasdon et al. (1978).
Este algoritmo ha sido empleado para resolver pro-
blemas de optimizacion en areas del conocimien-
to como la biotecnologia (Kemmer y Keller, 2010;
Bhunia y Ghangrekar, 2008), la planeacién de
produccion (Burke, 2016), la docencia (Godsen,
2002; Iglesias et al., 2004; Rivas et al., 2006), el
diseno de productos y procesos (Huang et al.,
2009; Cardona, 2016), entre otras. Este también

Tabla 1. Rangos de temperatura y propiedades fisicas y de transporte de los liquidos i6nicos analizados

en el presente trabajo

No. Liquidos

cation i6nicos AT (K) AA (W/mK) Ap (Pa-s) Ao (N/m) As (m/s)
daolium 20 273.15 1.19-10" 1.22:10? 2.15-102 1.17-10°
-390 22.04-10" -7.66:10" -5.04-102 2.89-10°

Ammonium : 273.15 1.18-10" 1.10-10? 3.50-102 1.45-10°
-353.15 1.21-107 2.3810" 3.67 -102 1.55-10%

lidinium : 293 1.28:10" 420107 5.08-102 1.70-10°
pY 2323 -1.88-10" 9.86-10? -5.64-102 1.84-10°
dinium 4 294.2 1.17-107 1.70-102 442102 1.51-10°

py -375 1.7410" 7.01-10" -4.79-102 -1.65-10°
N 5 282.47 1.35-107 272102 2.75:102 1.39-10°
phosp -353.62 -1.40-107 -8.54 10" 3.36:102 1.60-10°
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es llamado el método del gradiente reducido ge-
neralizado (GRG). Los parametros 6ptimos corres-
ponden a aquellos que minimizan el porcentaje de
desviacion absoluta relativa promedio de la con-
ductividad térmica (AADA). La funcién objetivo a
minimizar es ampliamente utilizada en diferentes
investigaciones en la determinacién de pardmetros
de modelos termodinamicos (Cardona y Valderra-
ma (2020a) y 2020b) y utilizando la ecuacién 2:

N

100
F.0.= AADA(X) = . Z

}kcal [:E) - }Lexp
A

exp

)

Considerando que?{' ={a,b,c,d }. Donde, AADA
es la desviacion absoluta relativa promedio entre
los valores predichos por el modelo y los valores
experimentales, A,y A_, representan las conduc-
tividades térmicas experimental y calculada y N es
el nimero de datos (A es la conductividad térmi-
ca en W/mK). El vector X corresponde al conjunto
de parametros que deben ser estimados para cada
liquido i6nico. Adicionalmente, se calculan des-
viaciones relativas promedio (ADA) y valores maxi-
mos de desviacion (MDA) de cada liquido idnico
de acuerdo con las ecuaciones 3 y 4:

N

1005 [y — A
AD) = Z( l "’) 3)
N A

Bxp

cal — }"exp

A

exp

MDA = valor max.de 100- (4)

Las ecuaciones 3 y 4 representan variables esta-
disticas basicas que establecen la bondad y robus-
tez de un modelo (Valderrama y Alvarez, 2005).
Es importante aclarar que el modelo generalizado
desarrollado en este trabajo tiene caracteristicas
empiricas.

Proceso de generalizacion

Con el conjunto de pardmetros 6ptimos de cada
liquido i6nico estimados anteriormente, se analiza

el comportamiento grafico en términos del peso
molecular (Daubert, 1998). Lo anterior, permite
proponer una expresion matematica para cada pa-
rametro y mediante un proceso de minimizacién
utilizando la ecuacion 2 se estiman las constantes
caracteristicas del modelo.

Extension del modelo a mezclas

El modelo generalizado de conductividad térmica
es extendido a mezclas binarias utilizando la re-
gla de mezcla simple propuesta por Huang et al.
(2015) y la expresion matemadtica se ilustra en las
ecuaciones 5y 6.

Am = XAy +%,4, + 8 (5)
Sh = mx, X, (A, +A,) T2 (6)

Donde A_ es la conductividad térmica de la
mezcla, x, y x,son las fracciones molares de cada
componente puro y 1t es un parametro de interac-
cién binaria que depende de cada mezcla y debe
ser estimado utilizando datos experimentales. Es
importante anotar que la ecuacion 5 se compone
de dos términos que representan lo ideal y no ideal
(Huang et al. (2015)).

Resultados y discusion

A continuacion, se presentan los resultados obte-
nidos para el proceso de correlacion, generaliza-
cién, prediccion y mezclas binarias.

Resultados del proceso de correlacion vy
generalizacion

En total, 215 datos experimentales que represen-
tan 28 de liquidos i6nicos son utilizados durante la
correlacién y generalizacion. Es importante aclarar
que el conjunto de datos experimentales es obteni-
do a partir de los valores reportados por diferentes
autores en la literatura y compilados en la base de
datos de la NIST-LIs (Dong et al., 2007; Kazakov et
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al., s. f.; Cardona y Valderrama (2020a)). En la tabla
2 se muestra el conjunto de sustancias utilizadas
en estos procesos, en la columna 2 se encuentra el
liquido i6nico, mientras que en las columnas de 3
a 7 estan los valores del nimero de datos (N): peso
molecular (M), temperatura critica (T ), rangos de
temperatura (AT) y conductividad térmica (AA). La
nomenclatura de identificacién de cada liquido i6-
nico (columna 2) se da a partir de lo reportado por
Valderrama et al. (2019a). Inicialmente se estiman
para cada liquido i6nico los valores de los para-
metros 6ptimos utilizando el proceso de minimi-
zacién dado por la ecuacion 2.

En la figura 1 se muestran los valores 6ptimos
de los parametros (a, b, ¢ y d) en términos del
peso molecular. En esta figura, el parametro a ex-
hibe una clara tendencia cuadratica en términos
del peso molecular (M en g/mol). Por otro lado,
los parametros b, c y d tienen un comportamiento
constante (ver figura 1). Es importante anotar que
el peso molecular es un descriptor molecular facil
de estimar y es utilizado en aplicaciones de gene-
ralizacion de modelos de transporte (viscosidad y
conductividad térmica), al igual que en modelos
de tension superficial (Poling et al., 2001; Cardona
y Valderrama 2020a y 2020b).

0.3

0.25 .o

0.15 oCut 0 g

Constante a

0.1 -

0.05 -

0 I T T T
0 200 400 600 800 1000

M (g/mol)

* Constante a

Posteriormente, se realiza el proceso de optimi-
zacion utilizando la funcién objetivo a minimizar
usando la ecuacién 2 y tomando a = a-M? + 3-M +
Y, b, ¢ y d constantes para todos los liquidos i6ni-
cos. En la tabla 2 se muestran las desviaciones ob-
tenidas en el proceso de generalizaciéon (columnas
8 a 10) y en la tabla 3 se ilustra el modelo genera-
lizado con las constantes 6ptimas.

En general, las desviaciones relativas absolutas
promedio obtenidas en el proceso de generaliza-
cién (AADA) son de 4.72 % (MDA = 5.96 %), y
las desviaciones relativas promedio (ADA) son de
-0.83 %. En la tabla 4 se muestra la capacidad de
generalizacion del modelo para describir los datos
experimentales reportados por la NIST-LIs (Dong
et al., 2007; Kazakov et al., s. f.). Los resultados
presentados en la figura 1 y tabla 4 muestran las
apropiadas capacidades del modelo para descri-
bir la conductividad térmica con bajas desviacio-
nes que se encuentran dentro de la incertidumbre
experimental.

Resultados del proceso de prediccion

Se evalla la capacidad del modelo en describir
un conjunto de liquidos i6nicos diferentes a los

0.1
LONNS - pADA B A
o
S 005 -
Q
5 g
7]
o
=
8 005 - mrem oo 0o
(0]
§ 01 - QT -00® §-++++ 0 +-+.0
-0-15 T T T T

0 200 400 600 800 1000
M (g/mol)

O Constanteb A Constantec © Constanted

Figura 1. Comportamiento de los parametros en términos del peso molecular.
Fuente: elaboracion propia
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Tabla 2. Rangos de temperatura, conductividad térmica y desviaciones durante el proceso de generalizacion

No. Liquido i6nico N M (g/mol) T, (K) AT (K) AX (W/mK) ADA AADA MDA
101
1 [C2mim] [Ac] 9 170.21 807.14 | 273.15-353.15 _12'9094‘1100,1 203 | 296 | 492
‘ 1.7810"
2 [Comim] [B(CN)4] 8 | 23412 | 1084.16 | 283.15-353.15 LI | 439 | 439 | 74
. 1.55-10°
3 [Clomim] [BCN)4] | 8 | 30425 | 1186.02 | 283.15-353.15 o | 433 | 433 | 583
4 1.50-10"
4 [C2mim] [C8504] 9 | 32046 | 115712 | 273.15-353.15 oo | 853 | 853 | 10,61
. 2.00-10°
5 [C2mim] [dcal 9 | 177.21 998.96 | 273.15-353.15 S | 134 | 189 | a5
. 1.77-10°
6 [C2mim] [ESO4] 24| 23629 | 1067.49 | 273.15-353.15 L0 | 287 | 287 | as
. 1.87-10°
7 [C2mim] [mesy] 2 | 20627 | 1026.03 300 - 375 L | 104 | 104 | 1125
. 1.92-10"
8 [C2mim] [tcc] 9 | 20123 | 114935 | 273.15-353.15 o | 179 | 2 | sa2
. 1.67-10"
9 [Comim] [tcc] 8 | 27137 | 124191 | 283.15-353.15 Lo | 7oa | 704 | 82
. 1.62-10"
10 [C8mim] [tcc] 8 | 28540 | 1261.82 | 283.15-353.15 O | 246 | 246 | 425
. 1.5410"
1 [CT0mim] [tcc] 8 | 31345 | 130326 | 283.15-353.15 Lol | 645 | 645 | 7.98
. 1.58-10"
12 [C4mim] [TfO] 7 | 28829 | 1023.54 293 - 353 e | 1012 | 102 | 10,91
. 17410
13 [C2mim] [BF4] 10| 19797 596.23 300 - 390 e | 804 | 804 | 844
‘ 1.60-10"
14 [Comim] [BF4] 10| 254.08 689.98 293 -353 O | 306 | 382 | 567
‘ 15410
15 [C8mim] [BF4] 3| 282.14 736.99 2942 -334.4 o | 458 | 458 | 497
o 13410"
16 [C2mim] [bti] 9 | 39132 | 124931 | 273.15-353.15 L 1297 | 1297 | 14
o 1.25-10°
17 [Comim] [bti] 9 | 44743 | 129278 | 273.15-353.15 e | 335 | 335 | 454
- 1.1810"
18 [C10mim] [bti] 7 | 50353 | 1279.63 293-353 L0 | sz | sa2 | 897
. 15110
19 [C4mim] [PF6] 7 | 28419 719.39 293 - 353 Lo e | eaz | 73
. 14510
20 [Comim] [PF6] 3| 31224 764.89 294.1 - 335.2 | s | s 2
- 1.27-10°
21 [M1.2P3im] [btil 10| 41937 | 126971 300 - 390 LA 07 07 | 1.12
- 1.23-10°
22 [dbim] [bti] 9 | 46145 | 1305.03 | 273.15-353.15 L | ass | 485 | 576
1.69-10"
23 (bpy] [BF4] 3| 223.02 597.61 2942 - 3343 L [ 031 | 05 0.9
1.61-10°
24 (hpy] [BF4] 3| 251.08 644.98 294.2 - 3343 L | 013 | 053 | 059
1.53-10"
25 [opy] [BF4] 3| 27913 692.34 2942 -3343 L0 | a8 | a8 | 357
. 1.2810"
26 [P14] [bti] 4| 4224 | 1093.10 293 -323 L | 268 | 268 | 289
. 11710
27 [N1888] [btil 9 | 64886 | 129525 | 273.15-353.15 e | 686 | 686 | 874
. 13410"
28 [P666(14)] [bti] 7 | 76402 | 147159 | 285.65-333.55 AL o | a2 | 236

Fuente: elaboracion propia
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utilizados en el proceso de correlacion y genera-
lizacion, tal como se muestra en la tabla 4. En to-
tal, 50 datos experimentales (que representan 10
liquidos i6nicos) son utilizados en este proceso.
En la tabla 4 se ilustran las desviaciones obtenidas
para cada liquido iénico y los rangos de tempera-
tura, conductividad térmica y el nimero de datos.
Los resultados muestran que las desviaciones ab-
solutas promedio son de 3.48 % (MDA = 5.13 %),
mientras que la desviacién relativa promedio es
de -0.79 %.

Comparacion de los resultados con otros
trabajos desarrollados en la literatura

El modelo generalizado de conductividad térmi-
ca se compara con otros desarrollados en la lite-
ratura y los resultados se muestran en la figura 3.
Para realizar la comparacion, se utilizan los liqui-
dos i6nicos comunes a partir de la revision de di-
ferentes trabajos de la literatura y se estiman, para
cada liquido iénico y para cada rango de tempe-
ratura, las conductividades térmicas. Los liquidos

Tabla 3. Ecuaciones matematicas del modelo generalizado de conductividad térmica

Ecuaciones matematicas

Descripcion
Expresién matematica A= a+bT;
del modelo empirico T e+ T, )d

Valores de las constantes
de generalizacién

a=0567-1077-M*-6.62-107%-M +3.35-10°*
b=-770-10"%,¢c=8.78-1077,
d=-535-10"°

Fuente: elaboracién propia
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Figura 2. Comparacion entre las conductividades térmicas calculadas y experimentales durante el proceso
de correlacion. La linea sélida corresponde al modelo generalizado y los circulos, cuadrados y rectangulos

corresponden a datos experimentales.
Fuente: elaboracion propia.
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Tabla 4. Liquidos i6nicos utilizados en el proceso de prediccién junto con las desviaciones obtenidas en la

generalizacion

No. Liquido iénico N | M (g/mol) T (K AT (K) AX (W/mK) ADX | AADA | MDA
. -1

1 | [C8mim] [B(CN)4] 8 276.20 1144.01 283.15-353.15 _li6:7}1()0_] 2.1 3.59 7.96
. 1.61-10"

2 | [C2mim] [DEP] 2 264.26 877.19 313.15-375 16510 -10.42 | 10.42 | 1531
. 1.81-10"

3 | [C4mim] [tcc] 8 229.29 1185.07 | 283.15-353.15 - 1.84-10" 2.32 2.32 3.63
. 1.70-10"

4 | [C4mim] [BF4] 3 226.03 643.18 294.7 - 3349 _1.74-10° 1.68 1.68 2.57
. . 1.29-10"

5 | [C4mim] [bti] 7 419.37 1269.93 293 - 353 131410 3.16 3.16 4.03
. . 1.21-10"

6 | [C8mim] [bti] 7 475.48 1317.82 293 - 353 - 124-10" -3.62 3.62 4.27
. 1.39-10"

7 | [C8mim] [PF6] 3 340.30 810.85 295.1-335.2 _142:10° -3.38 3.38 3.93
. . 1.28-10!

8 | [bdmim] [bti] 1 433.40 1281.11 311.1-311.1 12810 -1.48 1.48 1.48
. 1.17-10"

9 | [hmdmapy] [bti] 2 501.52 1236.28 300 - 375 -1.20-10" -1.72 1.72 3.12
. -1

10 | [P666(14)] [TMPPh] 9 773.29 1729.59 | 282.47-353.62 _li3379}1()0_] 3.47 3.47 5.04

Fuente: elaboracién propia.

idbnicos comunes son: [Comim] [bti], [C8mim]
[bti], [C2mim] [Ac], [C2mim] [tcc], [P14] [bti],
[Comim] [BF4], [C8mim] [BF4], [C4mim] [PF6],
[C2mim] [bti] y el rango de temperaturas varia en-
tre 278 - 343 K (P = 1 atm). Las referencias con-
sultadas para realizar los diferentes estimativos
son: [Comim] [bti], [C8mim] [bti] (Ge et al. 2007),
[C2mim] [Ac], [C2mim] [tcc] (Froba et al., 2010),
[P14] [bti] (Hezave et al. 2012), [Comim] [BF4],
[C8mim] [BF4] (Tomida et al., 2012), [C4mim]
[PF6], [C2mim] [bti] (Frez et al. 2006), [C6mMim]
[btil, [C8mim] [btil, [C2mim] [Ac], [C2mim]
[tcc], [P14] [bti], [C6mim] [BF4], [C8mim] [BF4],
[C4mim] [PF6], [C2mim] [bti] (Cardona y Valde-
rrama (2020a)).

Los modelos para comparar corresponden a
empiricos (Froba et al., 2010; Ge et al. 2007; To-
mida et al., 2012), basados en redes neuronales
(Hezave et al. 2012), modelo tedrico desarrolla-
do por Frez et al. (2006) y modelacién basada en
el concepto de similitud geométrica utilizando la
ecuacion de estado de Patel-Teja-Valderrama (Car-
dona y Valderrama (2020a)).

De la figura 3 se infiere que el modelo gene-
ralizado desarrollado en este trabajo tiene la me-
nor AADA cuando es comparado con Froba et al.,
2010, Tomida et al., 2012, Frez et al. (2006) y Car-
dona y Valderrama (2020a); sin embargo, los mo-
delos de Ge et al. (2007) y Hezave et al., 2012
tienen los menores valores de AADA. Estos dos ul-
timos modelos son utilizados para un nimero re-
ducido de liquidos i6nicos, no queda claro qué
sustancias son utilizadas para la correlacion y pre-
diccién y no se reportan parametros estadisticos
como desviaciones absolutas, relativas y valores
maximos de desviacion, en comparacion con este
trabajo cuyo modelo generalizado es simple de es-
timar y todas las desviaciones y fluidos utilizados
en la correlacién y prediccion se encuentran de
manera expedita. Por otra parte, los altos valores
de desviacién estandar (ver barras de error de la
figura 3) del modelo generalizado son debidos al
proceso de generalizacién, que introduce errores
en la aproximacion para cada liquido iénico; no
obstante, todas estas desviaciones se encuentran
dentro de la incertidumbre experimental.
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Froba et al. Hezave et al. Tomida etal. Frezetal.
(2012)

Cardonay
Valderrama
(2020a)

(2012) (2006)

Modelos

OModelo desarrollado en este trabajo

Figura 3. Comparacién de la AADA entre diferentes modelos de conductividad térmica. Las barras de error

corresponden a la desviacion estandar de la AADA.

Fuente: elaboracion propia

Es importante aclarar que el modelo de Chen
et al. (2020) no se encuentra generalizado y es uti-
lizado para realizar predicciones de la conducti-
vidad térmica en refrigerantes, con desviaciones
absolutas que varian entre 0.37 % y 3.65 %, en
comparacion con este trabajo donde este modelo
ha sido generalizado para predecir la conductivi-
dad térmica de liquidos i6nicos con desviaciones
que varian entre 3.48 % (proceso de prediccion) y
4.72 % (proceso de generalizacion), siendo este el
aporte cientifico de este trabajo frente a la literatu-
ra, ya que son pocos los modelos que se encuen-
tran generalizados.

Resultados de mezclas binarias conformadas
por agua+liquido i6nico

El modelo se extiende a mezclas binarias uti-
lizando el modelo propuesto por Huang et al.
(2015), en particular para mezclas formadas por
(1agua+(2)liquido i6nico, tal como se muestra en
la tabla 5y figura 4. En total, tres mezclas binarias
son analizadas en este trabajo, representando 21
datos experimentales recolectados por la NIST-LIs.

Es importante aclarar que las soluciones acuosas
son ampliamente utilizadas en procesos fisicoqui-
micos y biolégicos (Poling et al., 2001). Los rangos
de temperatura varian entre 293 Ky 313 Ka 1 atm.

Para tal fin, se estiman para el agua los para-
metros a, b, c y d del modelo de conductividad
térmica (ecuacién 1), utilizando los datos experi-
mentales reportados como recomendados y acep-
tados por la base de datos de la DIPPR (Daubert,
1998), ya que el agua exhibe un comportamiento
diferente al resto de fluidos (Fang et al., 2019). Los
valores de los parametros para el agua son: a =
5.93:-107, b=5.74-102,c=9.01-102, d =-4.83-10
2 en un rango de temperatura que varia entre 280 y
313 K (1 atm). Posteriormente, se estima para cada
mezcla reportada en la tabla 5 la conductividad
térmica usando las ecuaciones 1, 5y 6. Es impor-
tante aclarar que la regla de mezcla representada
por estas ecuaciones requiere la estimacion de la
conductividad térmica de los componentes puros
(agua y liquido i6nico).

Al utilizar la regla de mezcla de Huang et al.
(2015) sin parametro de interaccion, (r = 0, ver
ecuaciones 5y 6), se tiene una desviacién absoluta
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relativa promedio (AADA ) de 65.11 % (MDA =
156 %); sin embargo, al estimar 7 a partir de da-
tos experimentales y minimizando la ecuacion 2 (n
#0), la AADA_es de 0.77 % (MDA_ = 9.22 %), la
desviacion relativa promedio tiene un valor de 0.25
%. El parametro de interaccién binaria (n) varia en-
tre -0.4522 y -0.03758 (ver tabla 5, columna 7).
En la figura 4 se muestra las desviaciones ab-
solutas (AADA ) y los valores maximos de des-
viacion (MDA ) de las tres mezclas estudiadas en
este trabajo. En particular, la mezcla 3 ((1)agua+(2)
[C4mim][TfO]) tiene el valor mas alto de desvia-
cién absoluta (MDA = 9.22 %), que corresponde
a una composicion x, = 0 (1: agua, 2: liquido i6-
nico) y se debe al proceso de generalizacion del
componente puro. Para las demas mezclas ((1)
agua+(2)[C2mim][ESO4] y (1)agua+(2)[C2mim]
[DEP]) las desviaciones absolutas son inferiores de
0.88 % con maximos de desviacion inferiores de

2.43 %. Todo lo anterior se ve reflejado en la des-
viacién estandar, que para la mezcla 3 tiene una
mayor dispersién de los datos, por lo tanto su des-
viacién estandar es mayor.

En conclusién, al utilizar el modelo de Huang
et al. (2015) es necesario estimar para cada mezcla
el parametro de interaccién binaria, . Estos resul-
tados son similares a los presentados por Huang et
al. (2015), quienes reportan valores de AADA_de
1.90 % (MDA =7.57 %).

Conclusiones

Del presente trabajo se pueden extraer las siguien-
tes conclusiones:

1) Se generaliza un modelo simple y empiri-
co como alternativa para describir las conducti-
vidades térmicas de liquidos idnicos. Los cuatro

Tabla 5. Intervalos de temperatura, presion y desviaciones utilizando la regla de mezcla de Huang et al. (2015) con
coeficiente de interaccién estimado a partir de datos experimentales.

No. Mezcla

AT(K) | AX (W/mK) Ax i ADA

AAD), | MDA,

1

0.181-0.607 | 0-1

-0.34--0.038 | -0.25 0.88 2.43

2 | (1)agua+(2)[C2mim][DEP]

313.15 {0.175-0.234 | 0.2-1 ] -0.129 --0.038 | 0.01 0.12 0.28

N

1 [ (Dagua+(2)[C2mim][ESO4] 8 293
5
8

3 | (T)agua+(2)[C4mim][TfO]

293 0.147 -0.607 | 0-1

-0.452 --0.046 | 1.01 1.32 9.22

Fuente: elaboracion propia.

10
8 .
£ .
o
g2
0 |
-2 4
-4
1 2 3
Mezcla

Mezcla 1. (1)agua+(2)[C2mim][ESO4]
Mezcla 2. (1)agua+(2)[C2mim][DEP]
Mezcla 3. (1)agua+(2)[C4mim][TfO]

Figura 4. Desviaciones absolutas relativas promedio de cada mezcla utilizando la ecuacion de Huang et al. (2015).
Las barras de error indican la desviacion estandar de la AADA |y la linea gris corresponde a los valores de MDA .
Fuente: elaboracién propia.
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parametros del modelo (a, b, ¢y d) son generaliza-
dos utilizando expresiones matematicas simples,
donde el pardmetro a es una funcién cuadrética en
términos del peso molecular y b, c y d son cons-
tantes para todos los liquidos i6nicos. El rango de
temperatura varia entre 273 Ky 390 Ka 1 atm;

2) Las desviaciones absolutas relativas prome-
dio (AADA) durante el proceso de generalizacién
y prediccion son de 4.72 % y 3.48 % con valores
maximos de 5.96 %.

3) El modelo generalizado es comparado con
otros desarrollados en la literatura y los resultados
estadisticos muestran que este proporciona resul-
tados aceptables.

4) El modelo se extiende a mezclas, utilizan-
do la regla de mezcla simple propuesta por Huang
et al. (2015) y las desviaciones absolutas relativas
promedio son de 0.77 %.

5) El principal aporte de este trabajo frente otros
propuestos en la literatura es el desarrollo de un
modelo generalizado simple de estimar y la reali-
zacién de predicciones aceptables de la conduc-
tividad térmica de liquidos i6nicos; asimismo, se
reportan todas las desviaciones (absolutas, relati-
vas y valores maximos) con el propdsito de mostrar
la bondad del modelo.
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