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RESUMEN

EVALUACION Y CORRELACION DE PROPIEDADES TERMOFISICAS Y
PROPIEDADES DE EXCESO DE LIQUIDOS IONICOS PUROS Y SUS MEZCLAS

BINARIAS
Por

Indira Yarely Ldopez Cortés
Junio del 2018
Doctor en Ciencias en Ingenieria Quimica
Palabras clave: sales fundidas, densidad, viscosidad, velocidad del sonido, correlaciones

Se determinaron experimentalmente densidades, viscosidades dinamicas y velocidades de
sonido a de los liquidos ionicos puros [Bmpyrr][NTf,], [EtsS][NTR], [AmM][NTF] y
[(OH)2Im][TFSI] y sus mezclas binarias con 1-propanol en un intervalo de temperatura de
(293.15 a 343.15) K a presion atmosférica.

Las densidades experimentales se midieron utilizado un densimetro de tubo vibrante, para
el caso de las viscosidades se utilizd un viscosimetro de balin rodante. La velocidad de
sonido se determind mediante la técnica del tiempo de propagacion. Las densidades
experimentales de los compuestos puros se ajustaron a la ecuacion propuesta por Gardas y
Coutinho; por otro lado, las viscosidades se ajustaron a la ecuacion propuesta por
Arrhenius, al modelo de la fluidez y a la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT). Para
el caso de los sistemas de mezclas binarias con 1-propanol, se obtuvieron las propiedades
de exceso Yy desviaciones de viscosidad, velocidad de sonido y compresibilidad isoentropica
en un intervalo de temperatura de (293.15 a 343.15) K a presion atmosférica y en todo el
intervalo de concentracion. Por otro lado, se utilizaron los modelos de Gardas y Coutinho
(2008), Linear Generalized Model (2009), Racket (1970), Valderrama y Abu-Sharkh
(1989), Ye y Woods (1966), Yamada y Gunn (1973), Reid y Prausnitz (1977), Mchaweh et



al (2004), Gunn y Yamada (1971), Hankinson y Thomson (1979) y Gene Expression
Programming (2017) para predecir las densidades de los liquidos ionicos utilizados en el

presente trabajo obteniéndose los porcentajes de desviacion.

Para correlacionar las viscosidades cinematicas de mezclas binarias de liquidos idnicos con

solventes organicos y con agua, se utilizaron las ecuaciones de Vasquez-Castillo (2013),
Nava-Rios (2012) y Eyring-MTSM (2014).

Dirigido por: Dra. Mariana Ramos Estrada y Dr. Gustavo A. Iglesias Silva.



ABSTRACT

Keywords: molten salts, density, viscosity, speed of sound, correlations

In this work, densities, dinamyc viscosities and speed of sound of pure and binary mixtures
of ionic liquids 1-butyl- 1-methylpyrrolodinium bis(trifluoromethylsutfonyl)imide,
[Bmpyrr][NTH], triethylsulfonium  bis(trifluoromethylsutfonylimide,  [EtzS][TFSI], 1-
allyl-3-methylimidazolium  bis(trifluoromethylsutfonylimide, ~ [Amim][TFSI], and 1,3-
dihydroxyimidazolium  bis(trifluoromethylsutfonyl)imide, [(OH)2Im][TFSI],  with  1-
propanol were determined from (293.15 to 343.15) K at atnospheric pressure. Densities and
speed of sound are measured using a vibrating tube densimeter while viscosities are from a
pellet micro-viscometer. The densities of pure ionic liquids are correlated by means of the
Gardas and Coutinho equation and Arrhenius, fluidity and VogelTammann-Fulcher
equations were used for correlating dynamic viscosities. Excess molar volumes and
viscosity deviations are calculated from the experimental data. Also, from speed of sound
measurements, isentropic  compressibility, speed of sound deviation and isentropic
compressibility deviation for mixtures of ionic liquids and 1-propanol were obtained. The
models of Gardas and Coutinho (2008), Linear Generalized Model (2009), Racket (1970),
Valderrama and Abu-Sharkh (1989), Ye and Woods (1966), Yamada and Gunn (1973),
Reid y Prausnitz (1977), Mchaweh et al (2004), Gunn and Yamada (1971), Hankinson and
Thomson (1979) and Gene Expression Programming (2017) were used for predicting the
densities of ionic liquids used in this work. For binary mixtures, Vasquez-Castillo (2013),
Nava-Rios (2012) and Eyring-MTSM (2014) were used for correlating mixtures of ionic
liquids with organic compounds and water in a wide range of temperature and

concentration at atmospheric pressure.



DEDICATORIA

A mis padres: Ma. Engracia Cortés Ceja y Raul Lopez Ceja.

Por el apoyo que me han brindado en cada decision que he tomado. Por su amor
incondicional y porque a pesar de la distancia, han estado conmigo siempre y en todo

momento.

A mis hermanos: Maria S. Lopez Cortés y Raul Ezequiel Lopez Cortés.

A mis sobrinitos: Itzel Gabriela, Luna Elizabeth, Angel Miguel y Jesus Gabriel.

A mi amiga y casi hermana desde hace ya mucho tiempo: Aydée Karolina Lopez Romero.
Gracias por tu amistad, por el apoyo y por los momentos que nos ha tocado compartir

juntas. Por estar siempre ahi cuando lo he necesitado.



AGRADECIMIENTOS

Dr. Gustavo Iglesias:

Gracias por darme la oportunidad de formar parte de su grupo de investigacion, por la
experiencia y el conocimiento compartidos. Por todos sus consejos y por el apoyo brindado.

Gracias también por sembrar una semilla méas en mi formacion profesional y personal.
Dra. Mariana Ramos:
Por su apoyo durante la realizacion del presente trabajo y la conflanza puesta en mi.

A mis sinodales: Dr. Rafael Maya Yescas, Dr. Javier Lara Romero y al Dr. Fernando

Pérez Villasefior:
Por su aportacion para la finalizacion del presente trabajo.
A mis comparieros del posgrado de Ingenieria Quimica de la UMSNH:

A mis comparieros de grupo y los que no formaron parte de €l, pero que nos tocd compartir

laboratorio o cubiculo, con los que comparti muy buenos ratos, por su amistad y apoyo.
A mis compafieros del Instituto Tecnoldgico de Celaya:

Gracias porque me acogieron desde el primer momento. Por el apoyo que siempre me
brindaron, por el aprendizaje y los momentos compartidos. Gracias también por su amistad,

carifio y por formar parte de mi crecimiento personal y profesional.
Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT):

Por el apoyo financiero durante estos cuatro afios.



CONTENIDO

Resumen
Dedicatoria
Agradecimientos
Lista de tablas
Lista de figuras

CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Planteamiento del problema
1.2. Hipdtesis

1.3. Objetivo general

1.4. Objetivos especificos

1.5. Organizacion de la tesis

CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes

2.2. Caracteristicas de los liquidos i6nicos

2.3. Sintesis de los liquidos ionicos

2.4. Propiedades de los liquidos ionicos

2.5. Interacciones en los liquidos idnicos

2.6. Correlaciones y modelos

2.7. Aplicaciones de los liquidos ionicos

2.8. Aplicaciones de los liquidos ionicos utilizados en el presente trabajo

CAPITULO 3. METODOLOGIA

3.1. Desarrollo experimental

3.1.1. Descripcion de las muestras

3.1.2. Principio de operacion del densimetro de tubo vibrante

3.1.3. Principio de operacidn del viscosimetro de balin rodante

3.1.4. Validacién del método y de datos experimentales

3.1.5. Metodologia para la medicion de densidades y velocidades
del sonido de liquidos ionicos

3.1.6. Metodologia para la medicién de viscosidades de liquidos i6nicos
3.2. Desarrollo teorico

3.2.1. Ecuaciones para la densidad de liquidos ibnicos puros

PAGINA

A P 0w oww

27
27
29
33
36
37

38
41
41

Vi



3.2.2. Ecuaciones para la correlacion de viscosidades de mezclas binarias de
liquidos i6nicos

CAPITULO 4. RESULTADOS

4.1. Calibracion de los equipos

4.2. Densidad, viscosidad y velocidad del sonido de liquidos i6nicos puros

4.3. Densidad, viscosidad y velocidad del sonido de mezclas binarias de liquidos
i6nicos con 1-propanol

4.4, Comparacion de la densidad de liquidos idnicos con modelos reportados en
la literatura

4.5. Correlacion de viscosidades de mezclas binarias de liquidos i6nicos
CAPITULO 5. CONCLUSIONES
REFERENCIAS

APENDICES

Apéndice A. Parametros de la ecuacion de Redlich-Kister para las propiedades de
exceso Y desviaciones de viscosidad, velocidad de sonido y compresibilidad

Apéndice B. Parametros de las ecuaciones de Vasquez-Castillo, Nava-Rios y
Eyring-MTSM para mezclas binarias de liquidos idnicos

46

56
61
72
109
117
138

140

151

155

Vii



Lista de
tablas

Tabla 3.1.
Tabla 3.2.
Tabla 3.3.
Tabla 3.4.
Tabla 3.5.
Tabla 3.6.
Tabla 4.1.
Tabla 4.2.
Tabla 4.3.

Tabla 4.4.

Tabla 4.5.

Tabla 4.6.

Tabla 4.7.

Tabla 4.8.

Tabla 4.9.
Tabla 4.10.

Tabla 4.11.

Tabla 4.12.

Tabla 4.13.

Tabla 4.14.

Tabla 4.15

Tabla 4.16.

Liguidos i6nicos utilizados en el presente trabajo
Especificaciones del Densimetro DSA 5000 M Anton Paar
Especificaciones del Viscosimetro AMVn Anton Paar
Caracteristicas de los capilares para la medicion de la
viscosidad

Sistemas de liquidos i6nicos con compuestos Organicos y su
intervalo de temperatura y composicion

Sistemas de liquidos idnicos con agua y su intervalo de
temperatura y composicion

Constantes de calibracion para el capilar didmetro D=3.0 mm a
diferentes inclinaciones

Constantes de calibracion para el capilar D=1.8 mm a diferentes
inclinaciones

Constantes de calibracion para el capilar D=1.6 mm a diferentes
inclinaciones

Comparacion entre  densidades experimentales del liquido
ionico [Bmpyrr][TFSI] con datos de la literatura a diferentes
temperaturas y a presion p=0.1 MPa

Densidades experimentales de liquidos i6nicos puros medidos
en este trabajo a diferentes temperaturas y a presion p=0.1 MPa
Velocidades del sonido experimentales para los liquidos idnicos
puros medidos en este trabajo a diferentes temperaturas y a
presion p=0.1 MPa

Viscosidades experimentales de liquidos i6nicos puros medidos
en este trabajo a diferentes temperaturas y a presion p=0.1 MPa
Parametros de la ecuacion de Gardas y Coutinho para densidad
Parametros de la ecuacion de Arrhenius para viscosidad
Parametros de la ecuacién de Volgel-Tamman-Fulcher para
viscosidad

Parametros de la ecuacion de la fluidez para viscosidad
Densidades, volimenes molares de exceso, viscosidades y
desviaciones de viscosidad para el sistema [EtzS][TFSI] (1) +
1-propanol (2) en funcion de la temperatura y la concentracion
Densidades, volimenes molares de exceso, viscosidades Yy
desviaciones de viscosidad para el sistema [Amim]|[TFSI] (1) +
1-propanol (2) en funcion de la temperatura y la concentracion
Densidades, volimenes molares de exceso, viscosidades y
desviaciones de viscosidad para el sistema [(OH)Im][TFSI] +
1-propanol (2) en funcion de la temperatura y la concentracion
Velocidades del sonido y su desviacion en funcion de la
temperatura y de la concentracion para el sistema [Et3S][TFSI]
(1) + 1-propanol (2) a presion p=0.1 MPa

Velocidades del sonido y su desviacién en funcion de la
temperatura 'y de la concentracion para el sistema

Pagina

28
30
33
39
49
54
58
59
60

64

65

66

66

68

69
70

71

94

97

100

103

105

viii



Tabla 4.17.

Tabla 4.18.

Tabla 4.19.

Tabla 4.20.

Tabla 4.21.

Tabla A.1.

Tabla A.2.

Tabla A.3.

Tabla A.4.

Tabla B.1.

Tabla B.2.

Tabla B.3.

Tabla B.4.

Tabla B.5.

[AmIm][TFSI] (1) + 1-propanol (2) a presion p=0.1 MPa
Velocidades del sonido y su desviacion en funcién de la
temperatura 'y de la concentracion para el sistema
[[(OH)2IM][TFSI] (1) + 1-propanol (2) a presion p=0.1 MPa
Porcentajes de error promedio absoluto para la densidad de los
liquidos i6nicos utilizados en el presente trabajo con los
modelos reportados en la literatura

Propiedades criticas estimadas para los liquidos idnicos
utilizados en el presente trabajo

AAPD, bias y DS para las ecuaciones de Véasquez-Castillo,
Nava-Rios y Eyring-MTSM de liquidos idnicos con
compuestos 0rganicos

AAPD, bias y DS para las ecuaciones de Véasquez-Castillo y
Eyring-MTSM de liquidos idnicos con agua

Parametros de le ecuacion de Redlich-Kister en funcion de la
temperatura para el volumen molar de exceso

Parametros de le ecuacion de Redlich-Kister en funcion de la
temperatura para las desviaciones de viscosidad

Parametros de le ecuacion de Redlich-Kister en funcion de la
temperatura para las desviaciones de velocidad del sonido
Parametros de le ecuacion de Redlich-Kister en funcion de la
temperatura para las desviaciones de compresibilidad.
Parametros de la ecuacion de Véasquez-Castillo para mezclas
binarias de liquidos idnicos con compuestos organicos
Parametros de la ecuacion de Véasquez-Castillo para mezclas
binarias liquidos idnicos con agua

Parametros de la ecuacién de Eyring-MTSM para mezclas
binarias de liquidos i6nicos con compuestos organicos
Pardmetros de la ecuacion de Eyring-MTSM para mezclas
binarias de liquidos i6nicos con agua

Parametros de la ecuacion de Nava-Rios para mezclas binarias
de liquidos i6nicos con compuestos organicos

107

114

115

125

128

151

152

153

154

156

159

161

164

166



Lista de

figuras

Figura 2.1.
Figura 2.2.
Figura 2.3.

Figura 2.4.
Figura 2.5.
Figura 3.1.
Figura 3.2.
Figura 3.3.
Figura 3.4.
Figura 3.5.
Figura 3.6.
Figura 4.1.
Figura 4.2.
Figura 4.3.
Figura 4.4.
Figura 4.5.
Figura 4.6.
Figura 4.7.
Figura 4.8.

Figura 4.9.

Figura 4.10.
Figura 4.11.
Figura 4.12.
Figura 4.13.
Figura 4.14.
Figura 4.15.
Figura 4.16.

Figura 4.17.

Estructura general de un liquido idnico

Cationes y aniones mas comunes

Efecto del cation y del anion en la densidad del LI imidazolium
([CnC1Im][X]) a298.15 K

Efecto de la temperatura y la presion en el volumen molar de
exceso para el sistema [C1C1Im][C1SO4] (1) + metanol (2)
Métodos utilizados en la medicion de la velocidad de sonido en
liquidos i6nicos

Diagrama de las celdas de densidad y velocidad de sonido

Vista superior del densimetro DSA 5000 M

Vista lateral del densimetro DSA 5000 M

Esquema del viscosimetro de balin rodante AMVn

Esquema de un capilar de balin rodante

Corte transversal de la celda del capilar para la medicion de la
viscosidad

Calibracién para el capilar de diametro D=3.0 mm

Calibracion para el capilar de diametro D=1.8 mm

Calibracién para el capilar de didmetro D=1.6 mm

Porcentaje de desviacion de la densidad del liquido i6nico
[Bmpyrr][TFSI] con la literatura

Porcentaje de desviacion de la viscosidad del liquido i6nico
[Bmpyrr][TFSI] con la literatura

Porcentaje de desviacion de la velocidad del sonido del liquido
ionico [Bmpyrr][TFSI] con la literatura

Densidades experimentales de los liquidos i6nicos
representados con la ecuacion de Gardas y Coutinho
Viscosidades experimentales de los liquidos i6nicos puros
representados con la ecuacion de Arrhenius

Viscosidades experimentales de los liquidos i6nicos puros
representados con la ecuacién de Volgel- Tamman-Fulcher
Viscosidades experimentales de los liquidos i6nicos puros
representados con la ecuacion de fluidez

Volimenes molares de exceso para el sistema [Et3S][TFSI] + 1-
propanol a diferentes temperaturas

Volumenes molares de exceso para el sistema [AmIm][TFSI] +
1-propanol a diferentes temperaturas

Volumenes molares de exceso para el sistema [(OH).Im][TFSI]
+ 1-propanol a diferentes temperaturas

Comparacion del volumen de exceso de liquidos i6nicos con el
anion en TFSI" y diferentes alcoholes a 298.15 K

Desviaciones de viscosidad para el sistema [EtsS][TFSI] + 1-
propanol a diferentes temperaturas

Desviaciones de viscosidad para el sistema [Amim][TFSI] + 1-
propanol a diferentes temperaturas

puros

Desviaciones de viscosidad para el sistema [(OH),Im]|[TFSI] + 85

Pagina

~

11
14
19
29
31
32
34
35
40
58
59
60
61
62
63
68
69
70
71
73
74
76
80
83

84



Figura 4.18.
Figura 4.19.
Figura 4.20.
Figura 4.21.
Figura 4.22.
Figura 4.23.
Figura 4.24.
Figura 4.25.
Figura 4.26.
Figura 4.27.
Figura 4.28.
Figura 4.29.

Figura 4.30.

Figura 4.31.
Figura 4.32.
Figura 4.33.
Figura 4.34.
Figura 4.35.
Figura 4.36.
Figura 4.37.
Figura 4.38.

Figura 4.39.

1-propanol a diferentes temperaturas

Desviaciones de welocidad de sonido para el sistema
[EtsS][TFSI] + 1-propanol a diferentes temperaturas
Desviaciones de velocidad de sonido para el sistema
[AmIm][TFSI] + 1-propanol a diferentes temperaturas
Desviaciones de \elocidad del sonido para el sistema

[(OH)2Im][TFSI] + 1-propanol a diferentes temperaturas
Desviaciones de compresibilidad isoentropica para el sistema
[EtsS][TFSI] + 1-propanol a diferentes temperaturas
Desviaciones de compresibilidad isoentropica para el sistema
[AmIm][TFSI] + 1-propanol a diferentes temperaturas
Desviaciones de compresibilidad isoentropica para el sistema
[(OH)2Im][TFSI] + 1-propanol a diferentes temperaturas
Porcentaje de desviacion para la densidad el liquido iénico
[Bmpyrr][TFSI] con los modelos reportados en la literatura
Porcentaje de desviacion para la densidad del liquido i6nico
[EtsS][TFSI] con los modelos reportados en la literatura

Porcentaje de desviacion para la densidad del liquido idnico
[AmIm][TFSI] con los modelos reportados en la literatura
Porcentaje de desviacion para la densidad del liquido idnico
[(OH)2Im][TFSI] con los modelos reportados en la literatura
Viscosidades para sistemas de LI con H,O con un mayor
porcentaje de error para la ec. de Vasquez-Castillo a 298.15 K
Porcentaje de desviacién de viscosidad para mezclas binarias de
LI con H,O para la ecuacion de Nava-Rios a 298.15 K
Porcentajes de desviacion de viscosidad para mezclas binarias
de LI con compuestos organicos con Vasquez-Castillo a 298.15
K

Porcentaje de desviacion de viscosidad para mezclas binarias de
LI con compuestos organicos con Nava-Rios a 298.15 K
Porcentaje de desviacion de viscosidad para mezclas binarias de
LI con compuestos organicos con Eyring-MTSM a 298.15 K
Dependencia de temperatura de G 13 con la ecuacion de
Vasquez-Castillo para liquidos i6nicos con alcoholes
Dependencia de temperatura de G 13 con la ecuacion de
Vésquez-Castillo para liquidos idnicos con alcoholes
Dependencia de temperatura de G'o3 con la ecuacion de
Vasquez-Castillo para liquidos i6nicos con alcoholes
Viscosidades correlacionadas con la ecuacion Vasquez-Castillo
para liquidos i6nicos con compuestos organicos a 298.15 K
Viscosidades correlacionadas con la ecuacion de Vazquez-
Castillo para liquidos ionicos con agua a 298.15 K

Viscosidades correlacionadas con la ecuacion de Nava-Rios
para liquidos idnicos con compuestos organicos a 298.15 K
Viscosidades correlacionadas con la ecuacion de Nava-Rios
para liquidos i6nicos con agua a 298.15 K

87

88

89

91

92

93

110

111

112

113

120

121

122

123

124

131

132

133

134

135

136

137

Xi



CAPITULO 1. INTRODUCCION

Hasta el siglo XIX, el Unico medio en cual se llevaban a cabo las reacciones quimicas era el
medio acuoso, por lo que la solubilidad en dicho medio era lo que determinaba las posibles
transformaciones. Fue asi que surgen otros disolventes organicos, como los hidrocarburos,
nitrilos, etc., iniciandose el estudio de reacciones que hasta ese momento se encontraban
limitadas por la insolubilidad de sus reactivos en agua. Posteriormente, surgen otros disolventes
como los fluidos supercriticos o compuestos perfluorados que se utilizan en nuevos procesos de

transformacion y se mejoran los ya existentes.

El empleo de una fase liquida constituida por iones se basaba en la fusion de 6xidos o sales, por
lo que se utilizaban procesos donde se requerian temperaturas elevadas. Con el descubrimiento de
los liquidos i6nicos, se dispone de una nueva familia de compuestos que se pueden utilizar para

diversas aplicaciones sin requerir de altas temperaturas.

Los liquidos i6nicos (LI) son sustancias que han tenido diversas aplicaciones en los Ultimos afios
debido a sus multiples propiedades que los han hecho atractivos en el area de la investigacion y
de la industria quimica. Entre sus propiedades mas importantes destacan su presion de vapor que
es practicamente cero, por lo que han sustituido en gran medida a los compuestos organicos
volatiles, los cuales causan contaminacion ambiental. Otra propiedad importante es su
temperatura de fusion (menor a 100°C), por lo que pueden permanecer liquidos en un amplio
intervalo de temperatura. Ademas, sus propiedades fisicoquimicas se pueden cambiar con solo
modificar el cation o el anién presente en su estructura o afiadiendo grupos funcionales, por lo
que es posible adaptar un liquido idnico para una aplicacion especifica. Es por esta razon que se

les ha llamado disolventes de disefio.

Debido a que los liquidos i6nicos son sustancia relativamente nuevas, uno de los principales
problemas para entender la naturaleza de los liquidos i6nicos y poder expandir sus aplicaciones
es la ausencia de datos de sus propiedades termofisicas y termodinamicas de liquidos i6nicos

puros y sus mezclas con otros solventes.

El estudio de propiedades termodindmicas de mezclas binarias de liquidos i6nicos ha sido una

herramienta para elucidar las interacciones que estan ocurriendo entre los componentes y para un

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



entendimiento de los fendmenos que estan ocurriendo en las soluciones. Ademas, las mezclas de
LI con solventes moleculares proporcionan potenciales aplicaciones industriales. Por ejemplo,
una mezcla de liquido idnico con alcohol se ha utilizado en reacciones quimicas. Ademds, si se
requiere utilizar un LI como solvente en procesos de extraccion, es importante conocer Ssus
propiedades con agua 0 compuestos organicos. Por otro lado, las funciones de exceso, las cuales
dependen de la temperatura, presion y de la composicion del sistema, son de gran importancia en
el disefio de procesos de separacion [5, 22, 70, 59, 145].

En afios recientes, las propiedades fisicoquimicas de LI puros y sus mezclas han sido
extensamente investigadas y reportadas, incluyendo densidad, viscosidad, tension superficial,

velocidad de sonido, conductividad eléctrica, punto de fusion, indice de refraccion, etc.

Entre sus propiedades mas importantes destacan la densidad y la viscosidad. La densidad es una
propiedad requerida para el desarrollo de modelos termodinamicos y para el disefio de procesos
industriales, en el dimensionamiento de recipientes de almacenamiento, calculos de medicion,
disefio de equipos, balances de materia y energia, separaciones liquido-liquido y liquido-vapor.
Por otro lado, la viscosidad es una propiedad de gran importancia para el disefio de equipos de
transferencia de calor, reactores, columnas de destilacion, extractores liquido-liquido, equipos de
cristalizacion, tuberias y otras unidades utilizadas en la industria quimica. Debido a que la
viscosidad afecta fuertemente el comportamiento de los fluidos, se ha considerado en célculos en
procesos de ingenieria, disefio y analisis, asi como en optimizacion y simulacion de procesos [46,
139].

Por otro lado, debido a la gran cantidad de liquidos i6nicos que pueden ser sintetizados
(aproximadamente10'®), no es posible determinar todas sus propiedades fisicoquimicas y
termodinamicas experimentalmente. En este sentido, el desarrollo de modelos y correlaciones
para predecir sus propiedades podria ser de gran importancia para reducir tiempos de consumo e
inversion en los laboratorios. El desarrollo de modelos es una de las herramientas mas poderosas
que se pueden utilizar en la prediccion de propiedades fisicas de LI y mezclas. Actualmente,
existe un aumento en el ndmero de investigaciones tedricas que permiten desarrollar modelos

para la prediccion de sus propiedades con resultados muy cercanos a los datos experimentales.
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1.1. Planteamiento del problema

Uno de los principales obstaculos para el uso de los liquidos i6nicos en diferentes aplicaciones, es
que actualmente, existe escases de sus propiedades termofisicas mas importantes, tanto para
fluidos puros como sus mezclas, en un amplio intervalo de temperatura y presion. Ademas,
debido a la gran cantidad de combinaciones de liquidos ionicos que se pueden formar, al alto
costo y tiempo de consumo que Se requiere para determinar sus propiedades, determinar
experimentalmente sus propiedades se ha vuelto una tarea poco viable. En este sentido, surge la
necesidad del desarrollo de modelos que puedan predecir o correlacionar sus propiedades
termofisicas mas importantes. Por otro lado, debido a que los liquidos iGnicos son mas viscosos
que los compuestos organicos, su aplicacién en la industria se encuentra limitada. En este sentido,
se han investigado las propiedades de liquidos idnicos con diversos solventes, con el objetivo de

reducir costos y determinar nuevas aplicaciones.

1.2. Hipotesis

La determinacion de las propiedades termofisicas tales como la densidad, viscosidad y velocidad
de sonido en las mezclas, permitird analizar el comportamiento y las interacciones existentes a
nivel molecular, asi como el desarrollo de modelos mateméaticos para la prediccién de dichas

propiedades.

1.3. Objetivo general

Evaluar, analizar y correlacionar las propiedades volumétricas de los liquidos i6nicos puros
[Bmpyrr][TFSI], [EtsS][TFSI], [AmMIM][TFSI], [(OH).Im][TFSI] y [(OMe).Im][TFSI] asi como
sus mezclas binarias con 1-propanol a diferentes temperaturas y a presion atmosférica, en base a
la determinacion de sus propiedades termofisicas como densidad, viscosidad y wvelocidad de

sonido.
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1.4. Objetivos especificos

¢+ Medicion experimental de densidades, viscosidades y velocidad de sonido de los
liquidos idnicos puros de (278.15 a 343.15) K a presion atmosférica.

« Medicion experimental de densidades, viscosidades y velocidad de sonido de liquidos
ionicos y sus mezclas binarias con 1-propanol de (293.15 a 343.15) K a presion
atmosférica.

+«+ Validacion de los datos experimentales y del método de medicion.

+ Determinacion y analisis de los volimenes de exceso, deltas de viscosidad y desviaciones
de velocidad de sonido.

% Evaluacion de las interacciones existentes a nivel molecular en las mezclas.

+¢+ Correlacionar las propiedades determinadas.

1.5. Organizacion de la tesis

El Capitulo 2 describe las caracteristicas y propiedades mas importantes, asi como una breve
descripcion de los antecedentes y sintesis de los liquidos ionicos. También se describen algunos

modelos predictivos Y aplicaciones mas recientes para estas sustancias.

El Capitulo 3 presenta la calibracion de los equipos utilizados, el principio de medicion, asi como
la metodologia para la determinacién de densidad, viscosidad y velocidad de sonido. También se
presentan las ecuaciones utilizadas para la validacién de los datos experimentales y del método
de medicion. Ademas, se describen los modelos utilizados para la prediccion de la densidad y los
modelos utilizados para la correlacién de las viscosidades de los sistemas de mezclas de liquidos
ibnicos con diferentes solventes.

El Capitulo 4 presenta los resultados del analisis experimental y teorico, y finalmente, en el

Capitulo 5 se reportan las conclusiones de la presente investigacion.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

En este capitulo se describen las caracteristicas principales sobre los liquidos idnicos, como son
su estructura bésica, interacciones, propiedades, sintesis general, ademéas de algunas correlaciones
para la prediccion de sus propiedades mas importantes. Se presentan también algunos

antecedentes de los primeros liquidos i6nicos utilizados y algunas aplicaciones recientes.

2.1. Antecedentes

El desarrollo de los liquidos i6nicos se remonta a 1914 cuando Walden [133] reportd por primera
vez la sintesis de nitrato de etilamonio, pero su descubrimiento no estimulé ningln interés en ese
momento. Posteriormente, en el afio de 1948 surgio el desarrollo de liquidos i6nicos conformados
por iones cloroaluminatos, reportados por Hurley y Wier [82] en el Instituto Rice en Texas, los
cuales se utilizaron como soluciones para electrodeposicion de aluminio. Sin embargo, estos
sistemas se investigaron mas ampliamente hasta finales de 1970, cuando los grupos de trabajo de
Osteryoung y Wilkes [20, 115, 150] los utilizaron en la generacion de la sintesis de sales liquidas
a temperatura ambiente. Durante ese tiempo, la investigacion y el desarrollo se centraron
principalmente en aplicaciones electroquimicas. A mediados de 1967, una publicacion realizada
por Swain et al. [134] ampli6 el campo de aplicaciones de los liquidos i6nicos utilizando
benzoato tetra-n-hexilamonio como solvente para estudios cinéticos. En la década de 1980,
Hussey et al. y Seddon et al. [24, 93, 124, 125] estudiaron la aplicacion de liquidos idnicos
cloroaluminatos como solventes polares en la formacion y estabilidad de complejos de metales de
transicion. Es ese mismo afio, surgieron las primeras publicaciones en las que los liquidos i6nicos
fueron descritos como nuevos medios de reaccion y catalizadores en la sintesis organica, donde
los liquidos i6nicos &cidos constituidos por iones cloroaluminatos demostraron ser catalizadores
efectivos en la reaccidn de Friedel-Crafts y ciertos halogenuros de fosfonio fueron usados
exitosamente en reacciones de sustitucion aromatica nucleofilica. Posteriormente, en el afio 1990
se estudid el uso de liquidos i6nicos como solventes para catalisis homogénea de metales de
transicion en reacciones bifasicas, en el cual Chauvin et al. [15] reportaron la dimerizacion de
propeno mediante complejos de niquel disueltos en liquidos i6nicos cloroaluminatos, y Wilkes et
al. [150] realizaron la polimerizacion de etileno con catalizadores de Ziegler-Natta utilizando el

mismo tipo de liquidos ionicos. El principal problema con los liquidos idnicos basados en
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aniones cloroaluminatos es que son sensibles al agua y al oxigeno. Ademas, estos fluidos son

incompatibles con algunos compuestos organicos, tales como alcoholes y acetona.

En el afio 1992, el concepto de liquidos ionicos dio un gran giro debido a los estudios realizados
por el grupo de trabajo de Wilkes [150], cuando descubrieron que la sintesis de sistemas se podria
llevar a cabo con fluidos ionicos basados en los aniones tetrafluoroborato y hexafluorofosfato. En
comparacion con los liquidos ionicos a base de iones cloroaluminatos, estos sistemas brindan una
alta tolerancia a la hidrolisis, generando una gama mas amplia de aplicaciones especialmente para
catalisis de metales de transicién. Finalmente, los trabajos mas recientes se han enfocado en la
sintesis de nuevos liquidos ionicos, caracterizacion de sus propiedades fisicas y quimicas y el
desarrollo de nuevas aplicaciones como solventes y catalizadores. Las investigaciones realizadas
por Welton [149] y Seddon et al. [79] describen el uso de liquidos i6nicos cloroaluminatos en

aplicaciones cataliticas y sintéticas.

2.2. Caracteristicas de los liquidos i6nicos

Los liquidos i6nicos se pueden definir como sales cuyo punto de fusion se encuentra por debajo
de los 100°C. La estructura general de los liquidos iénicos consiste de un cation organico,
voluminoso y asimétrico asociado con un anidn inorganico débilmente coordinado, cuyas
estructuras y combinaciones pueden afectar sus propiedades (Figura 2.1). La mayor parte de los
cationes tienen naturaleza aromatica mientras que los aniones suelen estar constituido por
diferentes elementos quimicos. Al disponer de un gran ndmero de aniones y cationes, se puede
elegir la combinaciébn més apropiada para que se adapte a las exigencias de una determinada
aplicacién, por lo que existe la posibilidad de modular sus propiedades fisicas y quimicas

variando la naturaleza del cation y del anién presentes en sus estructuras especificas [117].
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Figura 2.1. Estructura general de un liquido i6nico.

Entre los cationes mas populares se encuentran  1,3-dialkylimidazolium-,  N,N-
dialkylpyrrolidinium-,  N,N,N,N-tetraalkylammonium y N-alkylpyridinium y entre los aniones
mas comunes se encuentran tetrafluoroborate  ([BF4]), hexafluorophosphate, ([PFs]),

bis(trifluoromethylsulfonyl)amide ([NTf,]) y triflate ([OTf]). En la Figura 2.2 se muestran los
cationes y aniones mas utilizados en la preparacion de liquidos ionicos [161].
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Figura 2.2. a) Cationes y b) aniones mas comunes [161].

2.3. Sintesis de liquidos ionicos

El proceso de sintesis se fundamenta en dos etapas: la reaccion de cuaternizacion de una amina o
fosfina principalmente con un haluro de alquilo para formar el cation y la reaccion de intercambio

ionico que generara el producto deseado.

Reaccion de cuaternizacion. La formacion de los cationes que posteriormente constituiran el
liquido idnico, se fundamenta en poli-sustituir una amina o una fosfina hasta conseguir hacerla
cuaternaria mediante la reaccion con un haluro de alquilo. Aqui se esquematiza la sintesis con
base en el cation imidazolio. Sin embargo, esta metodologia puede ser aplicada para cualquier
cation. En esta etapa un haluro de alquilo reacciona con la amina metilimidazolio para formar la
sal de haluro de imidazolio. Estas sales de haluro con diferentes aniones son obtenidas por medio
de la reaccion de cuaternizacion dependiendo del reactivo de alquilacién. Algunos liquidos
ibnicos con puntos de ebullicion inferiores a 100°C pueden ser obtenidos por una serie de
combinaciones especificas de catién-anibn mediante este camino de reaccion. Los procesos de
cuaternizacion poseen como ventajas el amplio nimero de haloalcanos disponibles y el hecho de
gue las reacciones transcurran a temperaturas moderadas. Sin embargo, el tiempo de reaccion es
muy dependiente de la reactividad del haloalcano utilizado, por ejemplo, para el clorobutano el
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tiempo de reaccion es de aproximadamente 96 horas. Recientemente ha surgido un método que
involucra la sintesis de liquidos ionicos imidazolio asistida con radiacion de microondas,
reduciendo el tiempo de reaccidn desde varias horas a minutos y evitando el uso de solventes
organicos como medio de reaccidn. Por otra parte, algunas sales de haluro obtenidas mediante la
reaccién de cuaternizacion, pueden ser obtenidas comercialmente a precios razonables, por lo
tanto, lo Unico que se requiere para formar el liquido i6nico deseado es el intercambio del anion

mediante la reaccion de intercambio i6nico [26].

Reacciones de intercambio. En situaciones donde no es posible formar el anion deseado por
medio de la reaccidon de cuaternizacion, se requiere de una etapa adicional de intercambio i6nico.
Por ejemplo, iniciando desde una sal de haluro de metilimidazolio, se pueden utilizar tres
diferentes trayectorias para variar el anion. Primero, el haluro [RMIM]" CI' puede ser tratado con
un écido de Lewis AICk, conduciendo a un liquido idnico del tipo [RMIM]" [AICL] . La segunda
alternativa se fundamenta en la adicion de una sal metdlica NaBF, sobre la sal de haluro
[RMIM]" CI' para obtener el liquido [RMIM]" [BF,]. Finalmente, el tercer camino para
modificar el anion consiste en la reaccion de desplazamiento del ion haluro por un &acido fuerte
generando el liquido idnico [RMIM]" [PFe] [26].

Los métodos descritos pueden también ser usados para preparar previamente combinaciones de
cationes y aniones, los cuales pueden resultar en sales de bajo punto de fusion. Ademas, existe la
posibilidad de obtener liquidos idnicos con nuevas propiedades mediante mezclas de diversas

sales ionicas.

2.4. Propiedades de los liquidos i6nicos

En comparacion con las sales fundidas simples, la estructura de los liquidos i6nicos es mas
complicada y sus propiedades varian considerablemente. Se necesita mucho tiempo de consumo
para explorar experimentalmente los LI cuando nos enfrentamos al enorme ndmero de

combinaciones que existen.

Las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos idnicos dependen de la naturaleza y tamafio del
cation y del anion. Muchas de sus aplicaciones en la industria y en el campo de la ciencia, se
deben a sus Unicas propiedades, como son presion de vapor muy baja, alta estabilidad térmica,

miscibilidad en agua y en compuestos organicos e inorganicos, asi como una alta conductividad
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eléctrica. Ademas, tienen una gran habilidad de solvatar tanto compuestos organicos e

inorganicos y permanecen liquidos en un intervalo de temperatura entre (180-600) K.

El conocimiento de sus propiedades fisicoquimicas es de gran importancia para evaluar y
seleccionar un liquido i6nico para una aplicacion especifica, asi como también en el disefio de
procesos. Por otro lado, en comparacion con el nimero de posibles liquidos idnicos que se
pueden sintetizar mediante combinaciones de cationes Yy aniones, los datos disponibles
actualmente de sus propiedades se encuentran escasos, lo cual obstaculiza su aplicacion en

diferentes areas.
Densidad

La densidad y su dependencia con la temperatura y la presion es de gran importancia para el
analisis de la compresibilidad isotérmica, expansion térmica, propiedades de exceso y en el
desarrollo de ecuaciones de estado. Es una propiedad que se utiliza en el disefio de procesos
industriales. La densidad de los LI se puede modular ajustando la estructura del cation y del anion
[161].

Los liquidos i6nicos presentan una densidad mayor a la del agua, los valores oscilan entre 1.0 y
2.3 g cm®. La densidad de un liquido i6nico es una manifestacion del arreglo de cation y del
anién y depende fuertemente de la diferencia de tamafio entre catién-anion, de la longitud de
cadena del catién, de la simetria de los iones y de las interacciones que existen entre el cation-
anion. Se ha observado que la densidad incrementa con la simetria del cation. Para un compuesto
ciclico es mayor a la de una estructura alifatica. Un alargamiento en la longitud de cadena del
cation incrementa el volumen libre dando como resultado una densidad menor. Los liquidos
ionicos que presentan grupos funcionales en su estructura revelan mayores densidades a aquellos
que contienen cadenas de alquilo simples. En la Figura 2.3 se muestra el efecto del catién y del

anion en la densidad del liquido ionico de la familia imidazolium a 298.15 K [89, 161].
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Figura 2.3. Efecto del cation y del anion en la densidad del LI imidazolium ([C,CiIm][X]) a
298.15 K, donde n=1-10 y el anion [X]" = [T,N]- (negro), [AICL]- (gris claro), [BF4]- (gris
oscuro), [PFe]- (blanco) [89].

Existe diversos estudios para la determinacion de la densidad de liquidos ibnicos y su
dependencia con la temperatura y presion. Se han hecho experimentos sistematicos para evaluar
el efecto del catidn, del anién y de la cadena del cation sobre la densidad. La densidad de
diferentes liquidos iénicos con el anion [Tf,N] ha sido determinada para evaluar el efecto del
cation. Otro estudio revela que las densidades del liquido i6nico [C,MIM][Tf,N] con un anién en
comdn, la densidad sigue una disminucion lineal conforme incrementa la longitud de cadena

alquilo que se encuentra adherida al cation imidazolium [161].

La mayoria de las mediciones de densidad de LI reportados utilizan la técnica del densimetro de
tubo vibrante. El costo del densimetro de tubo vibrante es relativamente bajo, y el intervalo de
medicién de la densidad es amplio. Sin embargo, el efecto de la viscosidad en la densidad debe
ser considerado ya que los liquidos i6nicos son mas viscosos en comparacion con compuestos

moleculares. Las grandes diferencias en los datos de densidad reportadas en la literatura se deben
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principalmente al método de medicion utilizado. Las diferencias mayores se observaron para
aquellos valores que se determinaron con un picndmetro que aquellos determinados con un
densimetro. La presencia de contaminantes, por ejemplo, agua o iones CI, tienden a disminuir su
densidad [161].

Viscosidad

Las propiedades de transporte juegan un papel importante en las reacciones quimicas,
electroquimica y extraccion liquido-liquido. Esto comprende principalmente la viscosidad en
solucién con solventes moleculares. La viscosidad de los LI se encuentra entre 10 y 500 cP a
temperatura ambiente. Su valor es uno o tres veces mayor en orden de magnitud que los solventes
convencionales. Valores muy altos de viscosidad puede ser una desventaja para muchas de las
aplicaciones de los liquidos i6nicos y puede ejercer un efecto considerable en la velocidad de
transporte de masa, en soluciones o0 en la conductividad, asi como dificultades en la difusién de
solutos y en los sistemas de mezclado y bombeo. La viscosidad de los LI se encuentra
determinada por fuerzas de van der Waals y de puentes de hidrogeno. Las fuerzas electrostaticas
y los cambios de carga del anién juegan también un papel importante. La viscosidad de los LI
depende fuertemente de la naturaleza del anion. El anion [Tf,N]™ presenta un punto de fusion y
viscosidad bajos, debido a la combinacién de su deslocalizacion de carga y su flexibilidad en la
cadena, lo que produce una mayor entropia de fusion e incrementa la movilidad de la cadena. Por
el contrario, los liquidos idnicos con aniones mas simetricos tienen una viscosidad mas elevada.
Se ha encontrado que el tamafio, la forma y el peso molecular del anion contribuyen también a la
viscosidad de liquido ionicos. Adicionalmente, la basicidad relativa del anién y su habilidad para
formar puentes de hidrogeno o interacciones van der Waals también tienen un efecto pronunciado
en la viscosidad. Los aniones fluorados como el [BF4], [PFs] o [BETI] forman liquidos i6nicos
con viscosidades mas altas debido a su habilidad para formar puentes de hidrogeno o fuertes
interacciones de van der Waals, por el contrario, las sales con los aniones como [N(CN)2] y
[C(CN)3] presentan viscosidades mas bajas. En comparacion con el anion, el cation tiene un
efecto secundario en la viscosidad. Para cualquier tipo de catidén, un incremento en la longitud de
cadena de alquilo da como resultado viscosidades méas altas debido a interacciones de van der
Waals més fuertes y a un incremento en la energia requerida para el movimiento molecular. Una

ramificacion en la cadena alquilo reduce la libertad rotacional y por lo tanto hace que el LI sea
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mas viscoso. Por otro lado, la sustitucion de un grupo hidroxilo en la cadena de alquilo causa un
incremento en la viscosidad debido a la presencia de puentes de hidrogeno adicionales. La
dependencia de la temperatura en los liquidos idnicos es més complicada que en los compuestos
moleculares, debido a que la mayoria de ellos no sigue el comportamiento de la ecuacion de
Arrhenius. La mayoria de los estudios que se han realizado para describir la viscosidad de los LI
en funcion de la temperatura corresponden a la ecuacion de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF), la
cual considera un parametro adicional (temperatura de transicion vitrea) al término exponencial.
En general, todos los LI muestran una disminucion significativa de la viscosidad con un
incremento en la temperatura. La presencia minima de iones CI' o Br durante la sintesis puede

causar un efecto considerable en la viscosidad [89, 161].
Volumen molar de exceso

Para el disefio de cualquier proceso que involucra liquidos idnicos como uso industrial, es
necesario conocer la densidad en todo el intervalo de concentracion para una mezcla, asi como
las interacciones moleculares entre LI-solvente. Volimenes molares de exceso negativos estan
atribuidos a la formacion de puentes de hidrogeno entre alcoholes de cadena corta y el LI, asi
como a efectos de empaquetamiento eficiente. Valores de exceso positivos se han obtenido para
liquidos i6nicos con cadenas mas largas en la estructura del catidn, para el mismo alcohol. Para el
caso de los liquidos i6nicos con alcoholes de diferente ndmero de carbonos, el volumen molar de
exceso tiende a ser mas positivo en el siguiente orden: metanol < etanol < 1-butanol < 1-hexanol
< 1-octanol < 1-decanol. Ademés, se ha encontrado también que las interacciones existentes son
mas débiles entre liquidos i6nicos en solucion con agua que con alcoholes, especialmente en
alcoholes de cadena corta. La influencia de la temperatura y la presién en el volumen molar de
exceso no es del todo conocida. Se han observado volimenes de exceso mas negativos con un
aumento en la temperatura. Con un incremento en la presion de 0.1 a 20 MPa para la misma
temperatura, se observaron volimenes de exceso menos positivos. En la Figura 2.4 se muestra el

efecto de la temperatura y la presion para un sistema binario de LI + alcohol [89].
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Figura 2.4. Efecto de la temperatura y la presion en el volumen molar de exceso para el sistema
[C1C1IM][C1SO4] (1) + metanol (2) [89].

Expansividad isobarica y compresibilidad isotérmica

El conocimiento de las propiedades fisicas y quimicas y su dependencia con la temperatura y la
presion se utilizan para estimar propiedades derivadas, como el coeficiente de expansion térmica
y compresibilidad isotérmica. Se ha encontrado que los liquidos i6nicos no se expanden
apreciablemente en el intervalo de temperatura en el que se determinan normalmente (293.15-
343.15) K. Los valores del coeficiente de expansion isobarica de los LI son similares a los del
agua. Los valores reportados de mediciones de expansividades y compresibilidades isotérmicas
de diversos liquidos ionicos a presiones por encima de 206.9 MPa revelan que los LI son menos

compresibles en comparacion con los solventes organicos [89, 161].
Tension superficial

Una de las propiedades mas importantes de los liquidos ionicos es la tension superficial. Las
investigaciones se han enfocado en la caracterizacion de la tension superficial de mezclas de

liquidos i6nicos con agua y alcoholes, y algunos de ellos se centraban en la determinacion de la
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concentracion micelar critica del LI como surfactantes en medio acuoso. La tension superficial
proporciona informacion sobre las fuerzas de cohesion entre las moléculas del liquido presentes
en la interface aire-liquido, sobre las energias intrinsecas, el caracter estructural y la migracion
preferencial y organizacion del LI en la superficie. La tension superficial de los liquidos idnicos
es menor a la del agua, pero mayor que la de los alcanos. Las investigaciones demuestran que los
liquidos i6nicos presentan habilidad para la formacién de micelas (capacidad de solvatacion) con
diferentes surfactantes. Se ha encontrado también que la concentracion micelar critica (CMC) de
los surfactantes, puede ser modificada seleccionando un apropiado liquido i6nico con
propiedades hidrofébicas- hidrofilicas [107, 89].

La tension superficial tiene un efecto decisivo en la separacidon, adsorcion, destilacion,
extraccion, reaccion catalitica, ingenieria de reactores, flujo y transporte en medios pPorosos,
seleccion de materiales, absorcion de gas, asi como en el rendimiento de membranas biologicas y
otros procesos de ingenieria quimica. Las mediciones experimentales de la tension superficial se
encuentran aun escasas, especialmente para los LI basados en los cationes pyridinium,

ammonium, phosphonium y guanidinium [8, 152].
Punto de fusion

Los liquidos ionicos se han definido como sales que tienen un punto de fusion por debajo de 373
K y la mayoria de ellos son liquidos a temperatura ambiente. El punto de fusion de muchos LI se
encuentra por debajo de 0°C. El bajo punto de fusién se encuentra relacionado con la estructura y
el empaquetamiento molecular de los iones. El cation y el anién también tienen una cierta
influencia en el bajo punto de fusion. En general, un incremento en el tamafio y asimetria del
anion causa una disminucion en la temperatura del punto de fusion. Por otro lado, el tamafio, la
simetria y la flexibilidad del cation también tienen un efecto importante. Ramificando la cadena
del cation incrementa el punto de fusion, pero disminuye la estabilidad térmica y hace que el LI
sea mMAs Vviscoso y menos conductivo. La sustitucidn de un grupo metilo por un grupo etilo
disminuye la temperatura en 26 K y de un grupo etilo a un grupo decil disminuye 107 K. Un
incremento en la longitud de cadena del cation mejora el volumen molar y su flexibilidad. La
simetria de la cadena del cation también tiene una influencia en el punto de fusion, por ejemplo,
una cadena alquilo corta con una simetria molecular més alta puede incrementar el punto de

fusion. Una regla simple es que los cationes con una cadena corta (C, <3) forman fases
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cristalinas con un alto punto de fusion, mientras que los liquidos idnicos con C, entre 4 y 10,
presentan un amplio rango en estado liquido con un bajo punto de fusién. Cuando el ndmero de

carbonos es mayor a diez, las sales muestran un comportamiento de fase complejo [89, 161].

Para liquidos i6nicos con una cadena de alquilo corta en el catién y aniones rigidos, las fuerzas
que predominan en el punto de fusion son las fuerzas electrostaticas, las cuales se encuentran
inversamente relacionadas con el volumen molar y masa molar del LI. Por otro lado, los puntos
de fusion para LI con cadenas mas largas en el catidbn y con aniones rigidos las fuerzas que
predominan son las de van der Waals. Esta propiedad puede ser modificada adicionando un grupo
funcional en el cation. El anion [Tf;,N] ha sido reconocido como uno de los aniones mas
efectivos para dar como resultado un punto de fusibn bajo. Esto se atribuye a una mejor

deslocalizacion de carga y su imposibilidad para formar puentes de hidrogeno [161].
Estabilidad térmica

La temperatura de descomposicion de LI es regularmente determinada por analisis
termogravimétrico (TGA). Los liquidos ibnicos son estables a temperaturas mayores a 700 K. La
estabilidad térmica se ve afectada por los mismos factores que contribuyen a la temperatura del
punto de fusion. La estabilidad térmica para un anién especifico estd determinada por la densidad
de carga. Para muchas de las sales que contienen el anion [Tf,N]  se observan temperaturas de
descomposicion mas altas y el punto de fusidbn mas bajo. Para un liquido idnico en particular con
diferente cation en su estructura la temperatura de descomposicion presenta un cambio
insignificante. La metilacion del anillo imidazolium incrementa la estabilidad térmica del cation y
la sustitucion del C(2)-H tiene un efecto mayor debido a la acidez del proton. La introduccion de
un grupo funcional puede cambiar significativamente la estabilidad térmica. Si la cadena es
ramificada en vez de lineal disminuye la estabilidad térmica de los liquidos iénicos de la familia
imidazolium y presenta un aumento en la densidad de carga del anidn si la densidad de carga del

cation es también alta [89, 161].
Conductividad eléctrica

Debido a que los liquidos i6nicos se encuentran compuestos de iones, son considerados como
electrolitos portadores con una mayor carga por unidad de volumen. Algunos tienen una

conductividad del orden 10 mS-cm-! para los LI que corresponden a la familia imidazolium. La
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conductividad de los LI tiene un impacto directo en la viscosidad debido a que la conductividad
se encuentra inversamente relacionada con la viscosidad. El anion [NTf,]" se encuentra entre los
que presentan una conductividad mas alta. Existen muchos otros factores que influyen en la
conductividad, como el tamafio del ion, la deslocalizacion de carga del anion y el movimiento de
los iones. Por otro lado, un aumento en la longitud de cadena del cation causa una viscosidad mas

alta y una conductividad menor [161].

En afios recientes, las sales de 1,3-dialkylimidazolium han sido ampliamente investigadas para
ser utilizadas como electrolito, especialmente en combinacion con aniones como [PFg], [BF4],
[TEN], [TfO] o cualquier otro que sea estable en agua y menos viscoso a temperatura ambiente.
Una viscosidad baja y una alta conductividad ionica, asi como una estabilidad quimica y térmica,
no inflamabilidad y un amplio intervalo de potencial electroquimico, son propiedades ideales

para una solucion electrolitica en baterias de litio [89].

La influencia del agua o etanol en la conductividad ionica ha sido analizada en sales de 1-allyl-3-
methylimidazolium. La conductividad aumenta con un aumento en la temperatura y en la
cantidad de agua o etanol. La adicién de agua siempre causara un aumento en la conductividad.
La dependencia de la conductividad con respecto a la temperatura obedece la ley de Arrhenius.
Las mezclas de dos liquidos idnicos o liquidos idnicos con solventes moleculares pueden tener

diversas aplicaciones en condensadores electroquimicos [89].
Entalpia de vaporizacion

Una de las propiedades mas importantes de los liquidos ionicos es su baja volatilidad por lo que
se pueden considerar sustituyentes de los tradicionales compuestos organicos volatiles (COV).
Debido a sus fuertes interacciones idnicas, las entalpias molares de vaporizacion se encuentran en
un orden de magnitud mayor que la de los compuestos tipicos moleculares. La simetria del anion
tiene un efecto directo en la vaporizacion, por lo que los LI con aniones mas simétricos, como CI°
, [BF4] vy [PFs], presentan una entalpia de vaporizacion mas alta que el anion [NTf,]-. Sin
embargo, los liquidos i6nicos que tienen aniones mas simétricos se pueden descomponer en la
fase gaseosa, por ejemplo, el LI [Emim]CI se descompone cuando se caliente a 190°C en vacio,
mientras que los LI que contienen el andn [NTf,], son térmicamente mas estables y pueden

calentarse hasta 600 K sin sufrir descomposicion. Segln las investigaciones demuestran que un
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incremento en la longitud de cadena del catibn conduce a una entalpia de vaporizacion mayor

debido a que existen interaccione mas fuertes entre el cation y el anion [161].
Miscibilidad en agua

Se ha encontrado que los liquidos i6nicos son capaces de absorber cantidades significativas de
agua. Los LI con los aniones nitrato y cloruros absorben mucha mas cantidad de agua del aire
atmosférico a temperatura ambiente que LI con los aniones hexafluorophosphate o
tetrafluoroborate. Las investigaciones demuestran que las moléculas de agua que son absorbidas
del aire, se encuentran ligadas por medio de puentes de hidroégeno para liquidos ionicos de la
familia imidazolium. La presencia de agua en los LI puede afectar muchas de sus propiedades
como densidad, viscosidad, tension superficial, conductividad y polaridad. La solubilidad de un
liquido idnico en agua esta determinada por el anion. La longitud de la cadena del catién también
tiene una influencia en la solubilidad, asi como en otros solventes. La solubilidad en agua
disminuye con un incremento en la longitud de la cadena del cation. Los aniones halogenuros
[BF4],, [MeSO,], [NOs] y [CIO4] son hidrofilicos. Por otro lado, aniones [PFg], [SbFg],
[OSO,CF3] y [OCOCF3] son hidrofébicos por lo que han tenido gran potencial en aplicaciones
industriales. Sin embargo, es importante aclarar que los liquidos i6nicos hidrofobicos son

higroscopicos y pueden absorber ciertas cantidades de agua del ambiente [89, 161].
Velocidad de sonido

Las medidas de la velocidad de sonido proporcionan informacion que pueden ayudar en el
analisis estructural de liquidos. La wvelocidad del sonido estd relacionada con la densidad por
medio de la compresibilidad isoentrpica. La compresibilidad isoentrpica de liquidos i6nicos
puros a presion atmosférica y a una temperatura dada es necesaria para tener un mayor
entendimiento de las interacciones inter e intramoleculares, incluyendo los iones y el efecto de
los sustituyentes o grupos funcionales. Diferentes investigaciones demuestran que la
compresibilidad es un pardmetro clave en el uso de nuevos liquidos i6nicos como fluidos
hidraulicos [35]. La velocidad de sonido en liquidos ionicos se ha determinado en un intervalo de
temperatura de (278.15 a 393.15) K. Las condiciones de presion mas altas se han determinado es
a 200 MPa. La dependencia de la temperatura con la velocidad de sonido se ha descrito

generalmente como una funcion lineal. Una ecuacion cuadratica también ha sido utilizada [35].
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Entre los métodos méas utilizados para la determinacion de la velocidad de sonido se basan en la
técnica del tiempo de propagacion (time of flight), el cual se lleva a cabo con equipos de la serie
Anton-Paar DSA. El segundo més utilizado es el método interferométrico. En la Figura 2.5 se
muestran los métodos mas utilizados para la medicién de la velocidad de sonido de liquidos
ionicos. Los métodos se pueden dividir en dos categorias: métodos acusticos y métodos Opticos.
Los métodos acusticos incluyen las técnicas de time-of-f light, pulse-echo-overlap, y sing-around,
los cuales se basan en una longitud de trayectoria acUstica constante, y ultrasonic interferometers,
los cuales se basan en una longitud de trayectoria acuUstica variable. Los métodos Opticos incluyen
the transient grating. Estos métodos se basan en la presencia de una onda acUstica la cual es

precedida por la creacion de un laser inducido en la muestra [35].

21% 50%
21%

13.5 %

745 %

Anton Paar DSA, interferometers, transient grating,
, time of flight {other measuring sets)

Figura 2.5. Métodos utilizados en la medicién de la velocidad de sonido en liquidos ionicos [35].

Los liquidos i6nicos pueden presentar cierta absorcion debido a la dispersion de la velocidad de
sonido. A frecuencias bajas (aproximadamente 3 MHz) donde puede existir una menor absorcion,
es decir, cuando el proceso de dispersidn puede ser despreciado, la velocidad de sonido se puede
considerar como una propiedad termodindmica en equilibrio de acuerdo a la ecuacion de Newton-
Laplace. Debido a la naturaleza disipativa de muchos liquidos ionicos, se debe tratar con
precaucion la velocidad de sonido, especialmente a temperaturas bajas o presiones altas. La
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existencia de una region de dispersion, especialmente para liquido idnicos que presentan una alta
viscosidad o un répido incremento de la viscosidad conforme la temperatura disminuye, o
grandes desviaciones en la linealidad de la temperatura con respecto a la velocidad de sonido,
podria indicar que el fendmeno de absorcion o relajacion probablemente estd ocurriendo [35].
Fukuda et al. [39] define la relajacion estructural como un fenébmeno en el cual la viscosidad
cinematica se relaja a un nuevo estado de equilibrio después de una fuerza externa repentina
como un cambio de temperatura o presion. Por otro lado, Dzida et al. [35] encontraron que el

proceso de absorcion es influenciado principalmente por el anion.

Esperanca et al. [36] establece que la velocidad del sonido en los liquidos ionicos de la serie
[CnC1im][NTf2] regularmente decrece con la adicion de &tomos de carbono en la cadena del
cation imidazolium. La posicion de la cadena de alquilo en liquidos ionicos también tiene cierta
influencia. Esto se observd para liquidos i6nicos con el cation pyridinium, los cuales mostraron
un valor mayor para aquellos que se encontraban en la posicién dos del atomo de nitrogeno. Por
otro lado, la velocidad del sonido presenta un incremento conforme la masa molar del anion
disminuye. Se ha encontrado también que los liquidos i6nicos con el anion [NTf2]" presentan las
velocidades de sonido més bajas, mientras que los liquidos ionicos con el anion [CI]” presentan

las velocidades mas altas [35].

En general, las propiedades descritas anteriormente son de suma importancia para la aplicacion
de los liquidos i6nicos. Sin embargo, algunas de estas propiedades son dificiles de medir
directamente. Estas propiedades dependen directamente de la estructura y de diferentes
combinaciones entre cation-anién, por lo que, entendiendo dichas estructuras e interacciones
ionicas, proporcionardn una forma mas conveniente de estimar datos termodinamicos de liquidos
i6nicos. Por otro lado, las técnicas de dindmica molecular y Monte Carlo han tenido una

particular importancia en predecir las propiedades de estos materiales en estado liquido [89].

2.5. Interacciones en los liquidos idnicos

Las interacciones tipicas entre cation-anion en un liquido i6nico incluyen interacciones
Coulombicas, van der Waals, e interacciones especificas como puentes de hidrégeno. La
presencia de puentes de hidrogeno entre los iones esta muy relacionada con las propiedades de
los LI.
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Las interacciones que ocurren entre moléculas de soluto y solvente se pueden expresar por medio
de su polaridad, definida por medio de la constante dieléctrica. Ademds, los liquidos ioGnicos con
grupos funcionales en su estructura molecular son capaces de proporcionar interacciones
adicionales con otros solventes. En cada solucion donde se involucran liquidos i6nicos, existen
un gran ndmero de interacciones soluto-soluto, soluto-solvente y solvente-solvente, las cuales son

diferentes segun el tipo y la intensidad de la interaccion [89].

Es muy bien sabido que los liquidos ionicos son sustancias que forman puentes de hidrogeno con
fuertes interacciones moleculares. Los cationes y aniones que contienen el grupo oxigeno,
tienden a presentar interacciones especificas. El carbono &cido ubicado en la posicion 2 del cation
imidazolium C(2)-H, se encuentra ligado a un carbono localizado entre dos atomos de nitrdgeno
electronegativos, por lo que tiene la habilidad de formar puentes de hidrégeno, lo cual se ha
demostrado por medio de espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR). Por otro lado,
la habilidad del anion para formar puentes de hidrégeno depende de su simetria y de la densidad

de carga efectiva [89].

La distribucion de la carga en los iones proporciona la variedad de interacciones que se observan
es el estado liquido. Recientemente, los liquidos i6nicos que contienen el anion
bis(trifluoromethylsulfony)limide, [Tf,N]", han tenido diversas aplicaciones ya que presentan
hidrofobicidad y alta estabilidad térmica. Debido al incremento en el tamafio del ion,
comparéndolo por ejemplo con los iones chloride o hexafluorophosphate, presenta una mayor
carga negativa extendida o esparcida (distribucion de carga sobre la superficie molecular). Esto
debilita las interacciones Coulémbicas entre los iones dando como resultado una reduccion en la

viscosidad en comparacion con los aniones chloride y hexafluorophosphate [89].

2.6. Correlaciones y modelos

Un gran ndmero de modelos se han utilizado para correlacionar y predecir las propiedades de
liquidos i6nicos. Algunos estan basados en parametros de ajuste (correlaciones), mientras otros se
basan en método de contribucion de grupos (semiempirico y predictivo), en dinamica molecular o

en principios de quimica cuantica [161].

Ye et al. [158] propusieron un método de contribucion de grupos para estimar la densidad de 59

liqguidos i6nicos basados en los cationes imidazolium,  pyridinium,  pyrrolidinium,
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tetraalkylammonium y phosphonium. Posteriormente, se realizd una modificacion a este modelo
el cual mejoraba la densidad en un intervalo de temperatura de (273.15 a 393.15) K y en un rango
de presion de (0.1 a 100) MPa. Guan et al. [71] presentaron un método de contribucion de grupos
para predecir el volumen molar, entropia estandar molar, tension superficial y la entalpia molar
de vaporizacién de liquidos i6nicos aminoacidos. Wang et al. [148] desarrollaron una ecuaciéon de
estado basada en la teoria de perturbacion electrolitica para predecir la densidad de LI a
diferentes temperaturas y presiones. Lazzus et al. [94] combinaron un método de red neuronal
artificial y un método de contribucion de grupos para predecir la densidad de 131 liquidos ionicos

de la familia imidazolium a diferentes temperaturas y presiones.

La simulacion molecular basada en campos de fuerza es una herramienta poderosa para predecir
las propiedades de solventes que no estan disponibles en la literatura. Ghatee et al. [53]
determinaron la densidad del LI [C,MIM]I (n=4, 6, 8) con una desviacion de 3.0 % con respecto
a los datos experimentales. Derecskei et al. [25] investigaron la densidad y solubilidad de una

variedad de LI utilizando el modelo molecular a nivel atémico.

Existe un gran ndmero de modelos que se han utilizado en la prediccién y correlacién de
viscosidades de liquidos ionicos. Kermanpour et al. [87] utilizaron las ecuaciones de McAllister,
Hind y Nissan para correlacionar las viscosidades de liquidos idnicos en mezclas binarias y
ternarias con solventes polares a 298.15 K y a presion atmosférica. Baji¢ et al. [6] utilizaron un
método de contribucion de grupos (UNIFAC-VISCO y ASOG-VISCO) para predecir la
viscosidad de mezclas binarias de liquidos i6nicos con compuestos organicos en un amplio
intervalo de temperatura a presion atmosférica. Zhu et al. [165] utilizaron el modelo exponencial
de un parametro de la ecuacion de Seddom para correlacionar la dependencia de la viscosidad
con la fraccion mol de liquidos ionicos de la familia imidazolium con compuestos moleculares a
298.15 Chen et al. [16] desarrollaron un modelo basado en Quantitative Structure—Property
Relationships (QSPR) y un método de contribucion de grupos para correlacionar la viscosidad de
liquidos i6nicos con el cation imidazolium. Abolala et al. [1] utilizaron los modelos de Frictional
Theory, Free-Volume Theory y Modified Yarranton—Satyro para estimar la viscosidad de liquidos
ionicos de la familia imidazolium. Hosseini et al. [80] desarrollaron un modelo basado en la
teoria de Rough HardSsphere (RHS) para predecir y correlacionar propiedades de transporte de

17 liquidos i6nicos en un intervalo de temperatura de (263 a 388) K y a presiones por encima de
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249.6 MPa. Jiménez de la Parra et al. [85] realizaron una modificacion a la ecuacion de Seddon
para correlacionar la viscosidad en funcion de la temperatura y de la concentracion de mezclas

binarias de liquidos idnicos con agua Yy etanol.

Hasta la fecha, la forma mas frecuente para estimar la velocidad del sonido de liquidos i6nicos
puros a 0.1 MPa es el modelo de Auerbach, el cual relaciona la velocidad del sonido con la

tension superficial y densidad para un fluido dado [35].

Mas recientemente, la evaluacién de la velocidad de sonido en funcién de la estructura y de la
temperatura para liquidos i6nicos puros a 0.1 MPa se ha investigado por diferentes autores por

medio del método de contribucion de grupos [35].

2.7. Aplicaciones de los liquidos idnicos

La posibilidad de modular las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos i6nicos ha dado
lugar a una gran variedad de aplicaciones, como catalizadores tanto en sintesis organica como
inorganica, biocatalisis y polimerizaciones. Sin embargo, en la Ultima década ha habido un
creciente impulso en el uso de los LI como disolventes en la industria de proceso. Debido a su
elevado poder como solvente y a la capacidad de ajustar facilmente su hidrofobicidad, se ha
hecho posible su empleo como disolventes en procesos de extraccion liquido-liquido y en

procesos absorcidon de gases.
Extraccion y separacion

Algunos liquidos i6nicos se han utilizado como solventes en procesos de separacion debido a sus
propiedades de recuperacion y reciclaje. Huddleston et al. [81] han reportado la remocion de
sulfuros y nitruros de la gasolina y del diésel, la separacion de compuestos alifaticos y aromaticos
y la eliminacion de contaminantes (fenoles, acidos organicos y colorantes) del agua utilizando

liquidos i6nicos hidrofobicos) [161].
Absorcién de gas

Los estudios demuestran que muchos de los contaminantes, como CO,, SO, y NHsz pueden
disolverse en liquido i6nicos. Cuando las moléculas de CO, estan en contacto con la fase del LI,
los atomos de oxigeno del CO, forman puentes de hidrégeno con el grupo C-H del cation
imidazolium por lo que los &omos de carbono pueden ser atraidos mediante interacciones
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electrostaticas. La estructura del CO, cambia por lo que resulta en una estructura que se puede

absorber facilmente en el liquido ionico [161].
Catalizadores

Los liquidos i6nicos no sblo pueden actuar como medios de reaccion sino también como
catalizadores, es decir, acelerando la velocidad de la reaccion y manteniendo su naturaleza fisica
y quimica después del proceso. Los liquidos idnicos basados en cloroaluminatos tiene la
propiedad de ser acidos de Lewis fuertes. Esto, asociado con el hecho de que son relativamente
faciles de manejar, hacen que estos compuestos se presenten como alternativas no volatiles a los
catalizadores acidos de Lewis convencionales, tales como AICI; y a los acidos de Bronsted como
el HF [26].

Agentes rompedores de azedtropos

La separacion de azedtropos ha sido uno de los mayores retos en destilacion y procesos de
membranas. Este problema es a menudo solucionado empleando agentes de extraccion. Los LI
son una alternativa interesante ya que: (1) dan lugar a una minima contaminacion del destilado;
(2) ofrecen altas selectividades y capacidades; (3) permiten trabajar con relaciones de reflujo mas
bajas optimizando energéticamente la destilacion extractiva; (4) pueden regenerarse mediante
extraccion, evaporacion, secado o cristalizacion. Experimentalmente, han sido empleados
satisfactoriamente en la separacion de mezclas azeotrOpicas de etanol/agua, acetona/metanol,

tetrahidrofurano/agua, metilciclohexano/tolueno y acido acético/tolueno [41].
Lubricantes

Los liquidos idnicos presentan propiedades deseadas por todo buen lubricante: baja volatilidad,
alta estabilidad térmica y baja temperatura de fluidez. Estudios recientes han demostrado que
pueden disminuir la friccion y el desgaste en contactos metal-metal, metal-ceramico y ceramico-

ceramico [41].
Electrolitos

Se emplean en sintesis electroquimica, disolvente en electrodeposicion de metales, baterias,

supercondensadores, pilas de combustible, celdas solares y dispositivos basados en polimeros
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conductores como sensores electroquimicos, muasculos artificiales y dispositivos electrocromicos
[41].

Dispersantes y tensoactivos

Algunos pueden ser empleados satisfactoriamente como dispersantes secundarios en pastas de
pigmentos universales, solucionando de este modo los serios problemas originados por el uso de
colorantes en sistemas de recubrimientos que emplean disolventes. Ademas, los cationes de
algunos liquidos idnicos (basados en amonio) pueden actuar como tensoactivos ya que tienen

estructuras similares a los tensoactivos cationicos utilizados convencionalmente [41].

2.8. Aplicaciones de los liquidos i6nicos utilizados en el presente trabajo

Garcia et al. [44] determinaron experimentalmente el equilibrio liquido-liquido de una mezcla
ternaria de (tolueno + heptano + 1-allyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide)
y (tolueno + heptano + 1-methyl-3-propylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide) a 313.2
K y a presion atmosférica. El efecto del doble enlace en la cadena del cation imidazolium se

evaluo en términos de selectividad y capacidad de extraccion.

Seoane et al. [126] reportaron datos de equilibrio de una mezcla ternaria de diferentes solventes
como heptano, tolueno y ciclohexano con el liquido idnico 1-butyl-1-methylpyrrolidinium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide) a 298.15 K y a presion atmosferica. El objetivo fue evaluar la

capacidad como solvente para la extraccion de tolueno de compuestos alifaticos.

Gacifio et al. [40] reportaron propiedades fisicoquimicas de una serie de liquidos ionicos,
incluyendo el 1-butyl-1-methylpyrrolidinium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  para evaluar su
uso como lubricantes y como aditivos. Propiedades como densidad, indice de viscosidad,
temperatura de transicion vitrea, coeficiente de expansion térmica isobéarica y fragilidad fueron

determinadas.

Lee et al. [95] determinaron propiedades fisicoquimicas y electroquimicas de liquidos idnicos
basados en los cationes sulfonium y ammonium con el anion bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
(incluyendo el triethylsulfonium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide) para evaluar su uso como

electrolitos en celdas solares.
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Hayyan et al. [76] evaluaron el efecto de la estructura de liquidos idnicos en ventanas
electroquimicas  (electrochemical ~ windows), incluyendo  1-butyl-1-methylpyrrolidinium  bis

(trifluoromethylsulfonyl)imide y triethylsulfonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.

Mas recientemente, Trigueiro et al. [136] utilizaron el liquido i6nico triethylsulfonium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide para ser probado como electrolito en supercondensadores,
integrados con base de hojas de grafeno y nanotubos de carbono incluyendo la filtracion de

nanomateriales para producir una pelicula de electrodo.

Hiraga et al. [78] utilizaron diferentes liquidos idnicos, incluyendo el 1,3-dihydroxyimidazolium
bis (trifluoromethylsulfonyl)imide, para evaluar las propiedades del solvente, asi como la acidez
y basicidad, dipolaridad/polarizabilidad de mezclas del LI con diéxido de carbono supercritico

para aplicarse en el tratamiento de compuestos derivados de biomasa.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

En este capitulo se presentan la metodologia que se utilizd en el desarrollo experimental y en la

parte teorica.

El desarrollo experimental consiste de la determinacion de densidades, viscosidades y velocidad
del sonido de liquidos idnicos puros y sus mezclas con alcohol, asi como la validacion del
método y de los datos experimentales. La parte tedrica comprende la comparacion de modelos

para la prediccion de densidades y viscosidades de mezclas binarias de liquidos ionicos.

3.1. DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1.1. Descripcion de las muestras

Los liquidos ionicos fueron adquiridos de Sigma Aldrich. Los liquidos ionicos seleccionados
fueron los siguientes: 1-buthyl- 1-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsutfonyl)imide
([Bmpyrr][TFSI]), triethylsulfonium  bis(trifluoromethylsulfonylimide  ([EtsS][TFSI]), 1-allyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethylsutfonyl)imide ([AMIM][TFSI]) y 1,3-
dihydroxyimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  ([(OH,)Im][TFSI]). En la Tabla 3.1 se

muestra las caracteristicas de cada uno de ellos.
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Tabla 3.1. Liquidos i6nicos utilizados en el presente trabajo

Nombre Fuente Peso Pureza Contenido de NUmero de CAS Estructura
molecular (%) agua®
(g.mol™?)
1-butyl-1- O 0
methylpyrrolidinium ~ Sigme- ( B F-C-S—N S CF;
bis(trifluoromethy|- Aldrich 422.41 >98.0 <20% 223437-11-4 HgC’[:J ~~-CHs 3 (It) 0
sulfonyl)imide
CHs; O O
Tryethylsulfonium
bisr{triflﬁoromethyl- Sigma- 399.39 >99.0 < 200 ppm 321746-49-0 HiC._.S + X_CHa FsC- (,S) CS) CF3
.. Aldrich
sulfonyl)imide
S o o
1-allyl-3- N™* 1] _n
methyli mli)(/jazo lium Sigma- 403.32 >98.5 <1.0% 655249-87-9 4 N N F3C—S—N—-S—-CFj;
. Aldrich O O
bis(trifluoromethyl- - CHay
sulfonyl)imide
H
1,3- N o _ O
dihydroxyimidazolium ~ Sigme- 91021-12-8 4 N > F3C-S$-N-S—CF3
bis(trifluoromethy|- Aldrich 381.23 98.0 <200 ppm ) O O
sulfonyl)imide
1-propanol Fluka 60.10 >99.8 <01% 71-23-8 HSC \/\\
OH
*proporcionado por el proveedor
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3.1.2. Principio de operacion del densimetro de tubo vibrante

Esta técnica de medicidn fue introducida por primera vez por Kratky et al. en 1969 [90]. Ha
sido ampliamente utilizada debido a su exactitud, rapidez y a la poca cantidad de muestra

que se requiere.

El densimetro de tubo vibrante DSA 5000 M determina dos propiedades fisicas
independientes usando una sola muestra. Esta equipado con una celda de densidad y una
celda de velocidad del sonido las cuales combinan el método vibrante y oscilante de un
tubo en forma de “U” (Figura 3.1).

Celda de densidad
\ — Termodmetro Pt-100
t \‘;r;
. /

Celda de velocidad \ Salida de

de sonido \. “agge ' lamuestra
‘ '
\ Entrada de

la muestra

Figura 3.1. Diagrama de las celdas de densidad y velocidad de sonido [38].

La muestra es introducida en un tubo de borosilicato de vidrio el cual a traves de una fuerza
electromagnética es excitado para producir una vibracion a una frecuencia caracteristica.
Esta frecuencia cambia dependiendo de la densidad de la muestra. El objetivo es determinar
el periodo natural de vibracion del tubo que contiene la muestra y cuya densidad se desea
conocer. La densidad de fluido es funcion de la masa del tubo y del liquido que contiene en

su interior. La densidad es calculada de la siguiente forma:
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p=KA-Q*-f,—KB-f, (3.1)

donde KA y KB son constantes caracteristicas del equipo, Q es el cociente del periodo de
oscilacion del tubo dividido entre el periodo de oscilacion de referencia del oscilador, f; y
1> son términos de correccion por temperatura, viscosidad y no linealidad. La
determinacion de la densidad y la velocidad de sonido emplea un oscilador de referencia el
cual se encuentra lleno con una sustancia de referencia y es sometida a las mismas
condiciones del oscilador que contiene la muestra. Al dividir el periodo de oscilacion de la
celda de medicion y del oscilador de referencia, ciertos efectos térmicos son compensados.
La correccidn por viscosidad es necesaria ya que puede tener efectos en el periodo de
oscilacion que conduzcan a un error en la determinacion de la densidad. La temperatura es
determinada por un termometro de platino Pt-100 y controlada por un termostato Peltier

[38]. Las especificaciones del fabricante se muestran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Especificaciones del Densimetro DSA 5000 M Anton Paar

Intervalo de medicién

Densidad 0a 3 gcm’
Velocidad del sonido 1000 a 2000 m/s
Temperatura 0a70°C
Presion 0 a3 bar
Precision
Densidad 0.000005 g/cm’
Velocidad del sonido 0.5 m/s
Repetibilidad (desviacion estandar)
Densidad 0.000001 g/cm’
Velocidad del sonido 0.1 m/s
Temperatura 0.001 °C

En las Figuras 3.2 y 3.3 se muestra una vista superior y lateral, respectivamente, del
densimetro de tubo vibrante. De acuerdo a la Figura 3.2, el densimetro consta de un bloque

aislante que sujeta los extremos del tubo y lo aisla de vibraciones externas. En la seccion
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libre del tubo, se encuentran dos magnetos montados y en la base del densimetro se
localizan dos bobinas que se prolongan hasta los magnetos. Una fuente de energia eléctrica
se conecta a la bobina de impulsion y el contador de frecuencia se conecta a la bobina de
captacion. El densimetro opera al activar la bobina de impulsion con la fuente de energia
eléctrica aplicando una fuerza en el magneto haciendo que el tubo vibre; un circuito de
retroalimentacion optimiza el tiempo entre cada pulso. Al vibrar transversalmente, el tubo
hace que el segundo magneto se mueva entrando y saliendo de la bobina de captacion, este
movimiento induce una corriente en una frecuencia o periodo propio de la oscilacion, el

osciloscopio recibe esta sefial y mide la frecuencia de resonancia del tubo [97].

Bobina de
captacion
y magneto

\ /
\ /[

Tubo en
forma de U

C Bobina de
- " [ impulsion
Y magneto
[ N\
T prorte para
Bloque aislante Base los magnetos

VISTA SUPERIOR

Figura 3.2. Vista superior del densimetro DSA 5000 M.

31
Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



Bloque aislante

Bobina de Bobina de impulsion
captacion % g
y magneto
\

7 i
Base Osciloscopio Fuente de corriente
VISTA LATERAL

Figura 3.3. Vista lateral del densimetro DSA 5000 M.

Para la determinacion de la velocidad del sonido, el densimetro DSA 5000 M utiliza la
técnica del tiempo de propagacion. La muestra se coloca entre dos transductores
ultrasénicos piezoeléctricos. Uno de los transductores emite ondas de sonido a través de la
celda con la muestra a una frecuencia de aproximadamente 3 MHz. El segundo transductor
recibe dichas ondas. La velocidad de sonido se obtiene dividiendo la distancia conocida
entre los dos transductores y el tiempo de propagacion de la onda de sonido [38]. La

ecuacion utilizada por el fabricante es la siguiente:

-(1+ 1.6 x 1075 x AT) (3.2)
u = P
52T~ f3

donde u es la velocidad de sonido, [ es la longitud de la trayectoria de la onda de sonido (5
mm aproximadamente), AT es la desviacion de temperatura a 293 K, P, es el tiempo de
propagacion de la onda, = es la constante del equipo para la velocidad del sonido y f; es el

término de correccion por temperatura para T.
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3.1.3. Principio de operacion del viscosimetro de balin rodante

Esta técnica ha sido ampliamente utilizada para determinar la viscosidad de liquidos. Entre
las ventajas que presenta se encuentran: su facilidad de operacidn, una cantidad minima de
muestra (lo que permite alcanzar el equilibrio térmico répidamente), la medicion repetitiva,
amplios intervalos de viscosidades dependiendo del diametro del tubo y angulo de
inclinacion. Las especificaciones del equipo se describen en la Tabla 3.3 y en la Figura 3.4

se muestra la vista frontal y trasera del viscosimetro AMVn.

Tabla 3.3. Especificaciones del Viscosimetro AMVn Anton Paar

Temperatura
Intervalo de medicion 10a70°C
Resolucion 0.01°C
Presion <0.05°C
Viscosidad
Intervalo de medicion 0.3 22500 mPa s
Repetibilidad <0.1%
Reproducibilidad <05%
Tiempo
Intervalo de medicion 0a250s
Resolucion 0.001s
Presion <0.002s
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A Celda para el capilar
B  Plato de goteo
C  Nivel
D  Pantalla y teclado
E  Ventilador
VISTA FRONTAL

7B o B LS B vy w B 6 T v « B

Interfase SPV o SP3-V (COM3)
Interfase para impresora (COM2)
Interfase para densimetro (COMI1)
Interfase par computadora
Ajuste de contraste en la pantalla
Interfage S-BUS
Placa de medelo
Conexion de teclado
Placa de especificaciones
Interruptor

Conector

VISTA TRASERA

Figura 3.4. Esquema del viscosimetro de balin rodante AMVn.
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El principio de operacion del viscosimetro AMVn se basa en determinar el tiempo de caida
de un balin de densidad conocida a través de un tubo capilar que contiene la muestra. Esta
basado en la ley de Stokes. La expresion matematica que emplea este equipo para
relacionar el tiempo y la viscosidad es la siguiente:

Mo = Kt(py = pr) (3.3)

donde n,, es la viscosidad dinamica, t es el tiempo que tarda en caer el balin a traves del
tubo, p, es la densidad del balin y p,, es la densidad de la muestra, K es la constante de
calibracion la cual se determina experimentalmente. El balin desciende debido a la
diferencia de densidades entre el balin y el fluido, por lo que la densidad del balin siempre
debe ser mayor que la del fluido. Si existe un incremento en la densidad del fluido se
reducird la velocidad de caida del balin y esto indicaria un valor de viscosidad mayor. El
tiempo de caida dependera de la viscosidad de la muestra. El control de la temperatura se
realiza con un termometro de resistencia de platino Pt-100 [12, 73]. En la Figura 3.5 se
muestran las variables involucradas en el principio de medicién del viscosimetro de balin

rodante.

Capilar

Balin
Muestra

F. = Fuerzas viscosas
F, = Fuerza de gravedad

F. = Fuerza de flotacién

Figura 3.5. Esquema de un capilar de balin rodante.
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3.1.4. Validacion del método y de datos experimentales

Para la validacion del método de medicion, se determind la densidad, viscosidad y
velocidad del sonido del liquido i6nico [Bmpyrr][TFSI], el cual ha tenido diversas
aplicaciones y muchas de sus propiedades han sido determinadas, incluyendo densidad y
viscosidad. Se obtuvo el porcentaje de desviacion entre los datos experimentales y su

comparacion con diferentes autores por medio de la ecuacion:

exp __ ,cal 3.4
pD = (u).mo (3-4)
pexp

El porcentaje de error promedio absoluto se calcula con:

(3.5)

cal

N
100
N

VexXP _
pexp

AAPD =

i=1
Para la validacion de los datos experimentales, se utilizaron ecuaciones reportadas en la
literatura, las cuales se han utilizado para representar los datos de densidades y viscosidades
de liquidos iénicos. Las ecuaciones que se utilizaron para representar las densidades de los
liquidos i6nicos puros fue la propuesta por Gardas y Coutinho [45].

_ M (3.6)
" NV(a + bT + cP)

p

donde p es la densidad en kg -m™3; M es el peso molecular en kg - mol™*; N es el nimero

de Avogadro; V es el volumen molar en A3; T es la temperatura en K y P es la presion en

MPa. Los parametros a, b,y c se obtienen a partir de los datos experimentales.

Para el caso de la viscosidad se utilizaron las ecuaciones de Arrhenius (Ec. 7), Volgel-
Fulcher-Tamman (Ec. 3.8) y la ecuacion de que considera a la fluidez como el inverso de la
viscosidad (Ec. 3.9):

_ B (3.7)
In(n) =4+ RT
_ .. B (38)
In(n) =4+ -
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(rll)@ = A+ BT (39)

donde n es la viscosidad, R es la constante de los gases, T es la temperatura en K, @ es un

exponente caracteristico, A, By C son constantes.

3.1.5. Metodologia para la medicion de densidades y velocidades del sonido de liquidos
ionicos

La determinacion de densidades de liquidos i6nicos puros y sus mezclas se realizd en un
intervalo de temperatura de (293.15 a 343.15) K a presion atmosférica. Para el caso de las

mezclas, se determind la densidad en todo el intervalo de concentracion de fraccion mol (0
al).

Las mezclas fueron preparadas gravimétricamente en una balanza analitica Ohaus Modelo
AS120S con una precisién de 0.1 mg. Estas fueron analizadas inmediatamente después de
ser preparadas para evitar pérdidas por evaporacion del alcohol. Antes de introducir la
muestra en el equipo, la celda se limpia varias veces con agua destilada y acetona, y
posteriormente se seca con aire por medio de la bomba que se encuentra integrada al
equipo. La muestra (aproximadamente 3.0 ml) se introduce en la celda con una jeringa
evitando que se formen burbujas de aire. Una vez que se alcanza el equilibrio térmico, el
equipo proporciona los valores de la densidad y velocidad del sonido en todo el intervalo de
temperatura programado. Este procedimiento se realizd para cada uno de los sistemas de

mezclas de liquido i6nico + 1-propanol.
Para las mezclas binarias, los volimenes molares de exceso se calculan con la ecuacion:

_ X M+ x,M, X, My x,M, (3.10)
p P1 P2

donde x;, M;y p; son la fraccion mol, peso molecular y densidad del componente i,

VE

respectivamente. El volumen molar de exceso se puede representar con la ecuacion de

Redlich-Kister de cuatro parametros:
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4 (3.11)
Y =x,(1- xZ)ZAi(ZxZ - 1)

La velocidad de sonido esta relacionada con la compresibilidad isoentrépica por medio de

la ecuacion de Laplace—Newton:

1 3.12

k, = - (3.12)
p

donde k. es la compresibilidad isoentropica, u es la velocidad de sonido y p es la densidad

de la mezcla. Las desviaciones de la velocidad de sonido se pueden calcular con:
Au =u— (xu; — x,u,) (3.13)

donde u, u; y u, son las velocidades de sonido de la mezcla y los subindices 1 y 2
representan a los componentes. Las desviaciones de la compresibilidad isoentropica se

calcularon con la siguiente ecuacion:

Ak, =k — (x kg —x,kg,) (3.14)

N

donde kg, ki Yy kg, son las compresibilidades de la mezcla, y los subindices 1 y 2

representan a los componentes.

3.1.6. Metodologia para la medicion de viscosidades de liquidos i6nicos

La determinacién de las viscosidades de liquidos idnicos puros y sus mezclas se realizd en
un intervalo de temperatura de (293.15 a 343.15) K a presion atmosférica. Para el caso de
las mezclas, se determind la viscosidad en todo el intervalo de concentracion de fraccion
mol (0 a 1). Las mezclas fueron preparadas gravimétricamente en una balanza analitica
Ohaus Modelo AS120S con una precision de 0.1 mg. Las muestras fueron utilizadas

inmediatamente después de ser preparadas para evitar pérdidas por evaporacion del alcohol.

El viscosimetro cuenta con cuatro capilares diferentes, cada uno de ellos se utiliza para
diferentes intervalos de viscosidad. En la Tabla 3.4 se muestran las especificaciones de los

capilares.
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Tabla 3.4. Caracteristicas de los capilares para la medicion de la viscosidad

Diametro del capilar Volumen Diametro del balin Intervalo de viscosidad
(mm) aproximado (ul) (mm) recomendado (mPa-s)
1.6 400 15 0.3-10

1.8 510 1.5 25-70

3.0 1500 25 20 - 230

4.0 2500 3.0 80 — 2500

Se utilizaron los capilares de 1.6, 1.8 y 3.0. El capilar se limpia con agua destilada y con
acetona, y posteriormente se seca con aire caliente para eliminar cualquier residuo. El balin
se coloca dentro del capilar. La muestra de la cual se desea determinar la viscosidad se
succiona con una jeringa (que se coloca en la parte superior del capilar) para introducirla en
el tubo. El capilar se coloca en el cabezal del equipo y una vez alcanzado el equilibrio
térmico, se empieza a determinar las lecturas del tiempo a diferentes temperaturas y a
presion atmosférica. Las variables a introducir en el equipo son el método de medicion, el
cual incluye el &ngulo de inclinacion, la temperatura, el diametro del capilar y el nimero de
repeticiones. Este mismo procedimiento se realizd para cada una de las mezclas. El
viscosimetro cuenta con seis diferentes angulos de inclinacion: (20, 30, 40, 50, 60 y 70)°.
Las mediciones se realizaron a 50° debido a que a esa inclinacion se presentd un menor
porcentaje de error. En la Figura 3.6 se observa la parte interna de la celda donde se coloca

el capilar para realizar las mediciones a diferentes angulos de inclinacion.
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Pila de calor

Sensor de temperatura

Elemento Peltier B ' ™ -
Calderilla '

+ Sensor
inductivo

% Capilar Sensor de temperatura
Sensor PT100
inductivo

Figura 3.6. Corte transversal de la celda del capilar para la medicion de la viscosidad.

Las desviaciones de viscosidad se pueden calcular con

Ap = p— (xypy + x,1,) (3.15)

donde x,, x, Y p;, U, son las fracciones molares y viscosidades para el componente 1y 2,

respectivamente.
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3.2. DESARROLLO TEORICO

3.2.1. Ecuaciones para la densidad de liquidos ionicos puros

Existen diferentes modelos reportados en la literatura para la prediccion de densidades de

liquidos i6nicos. A continuacion, se describen los modelos.
a) Gardas y Coutinho [45]:

_ M, (3.16)
~ NV(a +bT + cp)

p

donde
a = 0.8005,b = 0.0006652,c = —0.0005919
con

M
V=— (3.17)
Np

donde

M,, es el peso molecular, N es el nimero de Avogadro, V es el volumen molar a 25°C,
a = 0.8005,b =0.0006652, y c = —0.0005919.

b) Linear Generalized Model [140]:

(40 (5063
A:a+b-¥ (3.19)
B = (Vi + %) Al (3.20)

donde T,, T. son las temperaturas de ebullicion y temperatura critica, respectivamente, M
es el peso molecular, V, es el volumen critico, a = 0.3411, b = 2.0443, ¢ = 0.5386, d =
00393y § = 1.0476. Las constantes anteriores fueron determinadas por los autores

utilizando los datos de literatura.
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¢) Racket[111]:

—(1=T)?/7

p=p.2. 7 (3.21)
M PV, _ T

pe =7 Z, = e T, = . (3.22)

donde

p. es la densidad critica, Z_. es el factor de compresibilidad critico, T, es la temperatura
reducida, M es el peso molecular, V. es el volumen critico, P. es la presion critica, T, es la

temperatura critica.

d) Valderrama y Abu-Sharkh [137]:

M\ 170.0039 0.2987 ¥(T) (3.23)
p= (0.01256+0.9533—> [( + )VC1'°33]
V. M V.
(= - | L= (3.2
neETlasr,)
T,
T, = Fb (3.25)
c
donde
T,, es le temperatura reducida al punto normal de ebullicion.
e) Valderrama y Abu-Sharkh [137]:
~[1+@-m*7)/[1+ - T5)?/7] (3.26)
p= (MPC) [(0.3445 i) Vcl.0135]
RT, RT,
f) Yeny Woods [159]:
4 _ (3.27)
P =P 1+ Z kl(l - Tr)l/3]
1
ki = 17.4425 — 214.578Z .+ 989.625Z2 — 1522.06Z3 (3.28)
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Z, < 0.26: k, = —3.28257 + 13.6377Z, + 107.484472 — 384.21173
Z.>0.26: k, = 60.2091 — 402.063Z, + 501.0Z2 + 641.0Z3

k3=0, k4= 093—k2

g) Yamada y Gunn [157]:

p = p.(0.29056 — 0.08775w)~ 1=

a
w=-
B
P, 6.09648
a=-—In —5.97214 +
1.01325 Ty,
+ 1.28862 - InT,, — 0.169347Tb6r

15.6875

br

B =15.2518 — —13.4721 - InT,,, + 0.43577T%,

donde w es el factor acéntrico.

h) Reidy Prausnitz [113]:

p=p[1+085(1-T,) + (16916 + 0.984w)(1 — T,) /]

i) Mchaweh et al. [98]:

1 2 4
o(T) = p, (1 4+ 116973 + 1.81873 — 2.6587 + 2.16115)

am
[1+m(1- JT/T,)]|

m = 0480+ 1.574w — 0.176w?

T =

J) Gunn y Yamada [72]:

_ 4
TS
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(3.31)

(3.32)
(3.33)

(3.34)

(3.35)

(3.36)

(3.37)

(3.38)

(3.39)

(3.40)
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_ M
"~ [RT,(0.2920 — 0.0967w)]

14

donde

02<T, <081
= 0.33593 — 0.339537, + 1.51941T?2
— 2.02512T3 + 1.11422T#

08<T, <1.0:V;
=1.0+ 131 - T,)2-log(1—T,)
—0.50879(1 — T,) — 0.91534(1 — T)?

T, > 0.2: V, = 0.29607 — 0.09045T, — 0.04842T?

k) Hankinson y Thomson [74]:

= pC
P= Vo —orm]

donde

1 2
V(O =1-15281(1-T,)3+ 1.4390(1 — T,.)3 —
0.8144(1 —T,.) + 0.19045(1 — T,.)*/3

V() = (—0.296123 + 0.386914T, — 0.0427258T;?2
— 0.0480645T3) /(T, — 1.00001)

I) Gene Expression Programming [104]:

p=A+B+C
donde
A= 3M,, + w
- 5.837703
VC —
w

T —-1.92067
= —_ - __ pWw
B ( 2586557 + 5 — e )
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1 (3.51)

C =
J673.6503F, (2T, — M,, — 803.7)

Estimacion de las propiedades criticas

Para el célculo de las propiedades criticas se utilizaron los métodos de Joback-Reid y

Lydersen:

Método de Joback-Reid:

T, (K) =198 + Z Ty (3.52)
Ta(K) = 1225+ ) T, (3.53)
T,(K)=T, [0.58 + 0.9652 T, — (Z Tci)z]_l (3.54)
P.(bar) =T, [0.113 + (0.0032 + N,) — Z pd]'z (3.55)
v, (%3[) =175+ Z v, (3.56)

donde T,; T

mi’

T,y V. es la temperatura de ebullicion, temperatura de punto de fusion,

temperatura critica y volumen critico, respectivamente.

Método de Lydersen

T = Ty (3.57)
¢ 0567+ X6, —XG?
p - M (3.58)
¢ (034 + X G,))?
V= 40+ 2 G, (3.59)
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3.2.2. Ecuaciones para la correlacion de viscosidades de mezclas binarias de liquidos
ionicos
En esta seccion se realizd la correlacion de las viscosidades cinematicas de mezclas

binarias de liquidos i6nicos con solventes organicos y con agua, utilizando las ecuaciones
de Vasquez-Castillo [142], Nava-Rios [105] y Eyring-MTSM [4].

Ecuacion de Vasquez-Castillo

La ecuacion de Vasquez-Castillo et al. [142] fue desarrollada originalmente para
viscosidades cinematicas de soluciones electroliticas. Esta basada en la teoria de Eyring y
asume que en la mezcla estan ocurriendo tres tipos interacciones: entre ion-ion, molécula-

molécula y ion-molécula. El modelo es el siguiente:

v, M
n(w) = ln( TM 1) + x3G;ps +3x2G]5 + 3x,G55 (3.60)
M= z XM, (3.61)
1-x, (3.62)
X, =
14z
X3=2"X, (3.63)

donde v y v, son las viscosidades cinematicas de la mezcla y del solvente; M, y M son los
pesos moleculares del solvente y de la mezcla; x,, x, y x5 son las concentraciones del
solvente, cation y anién; z es el grado de disociacion de los iones (se asume una disociacion

*

completa), G;,5, G;5 Y G,5 son pardmetros dependientes de la temperatura.

Ecuacion de Nava-Rios

Nava-Rios et al. [105] desarrollaron una ecuacion basada en una regla de mezclado para la
energia de activacion de Gibbs. Este modelo se utilizd para viscosidades cineméaticas de
sistemas binarios con alcanos, alcoholes, compuestos aromaticos, freones, esteres y &cidos.

La ecuacion es:
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In(v,,) = —In(M,;,.) + x,In(v,) + x,In(M,) + x,In(v,) + x,In(M,) + (3.64)

XX, [ln(dvlz) + x3In(8g;,) + x3In(8g5,) + x,In ( M, ) +x,In ( M13222)]

MfMZ M1M2

El peso molecular de la mezcla se calcula con:

n (3.65)
M,ir = Z x;M;
i=1
M;+M; + M, (3.66)
=T

donde x,, x,, v;, v,, M; y M, son las concentraciones, viscosidades cinematicas y pesos
moleculares, del componente 1 y 2, respectivamente, dv,,, 8g;, Y 695, SOn parametros

gue se obtienen de los datos experimentales.

Ecuacion de Eyring-MTSM

El modelo de Eyring-MTSM (Modified Two Suffix Margules) [4] se desarrolld para
viscosidades dindmicas de mezclas binarias de 122 liquidos idnicos. Esta ecuacion se basa
en una modificacion al modelo de “Two-Suffix-Margules” aplicando la teoria de Eyring y el

modelo de la energia de Gibbs. La ecuacion es:

In(n,,;,) = x;n(ny) + x,in(n,) + a,X,X,, (3.67)
_ x1Gy, (3.68)
27 %Gy, +x,
X = X,Gyq (3.69)
72 Bl
x,G,, + x4
_ _Ti2 (3.70)
Gy = exp( RT)
. _72_1 (3.71)
Gy = exp( RT)
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donde x,, x,, ny, N, Son las concentraciones y viscosidades dinamicas del componente 1 y
2, respectivamente, R es la constante de los gases (8.314 Jmol-K), a,,, 7, Y 7,; Son

pardmetros ajustables.

En el presente trabajo se utilizaron estas tres ecuaciones para correlacionar las viscosidades
cinematicas de 72 sistemas binarios de liquidos idnicos con compuestos organicos (3650
puntos) y 36 sistemas de liquidos idnicos con agua (2027 puntos). Los sistemas incluyen a
los cationes sulfonium, imidazolium, ammonium Yy pyridinium, ammonium, pyrrolidinium
y piperidinium, y a los aniones bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, tetrafluoroborate,
hexafluorophosphate, nitrate, thiocyanate, dimethylphosphate, acetate, dicyanamide, sulfate
chloride, bromide, trifluoroacetate, tricyanomethane, trifluoromethanesulfonate y triflate, en
un amplio intervalo de temperatura y concentracion a presion atmosferica. Los sistemas de
mezclas se describen en las Tablas 3.5 y 3.6. La ecuacion de Vasquez-Castillo y de Nava-
Rios no han sido utilizadas anteriormente para viscosidades cinematicas de liquidos

ibNicos.
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Tabla 3.5. Sistemas de liquidos i6nicos con compuestos organicos y su intervalo de temperatura y composicion

Liquido ionico Abreviacion Solvente NP | Intervalo T/K | Intervalo fraccion mol | Referencia
Triethylsulfonium [Et:S][NTT,] 1-propanol 99 | 293.15 - 343.15 0.08895 — 0.90025 Este trabajo
bis(trifluoromethyIsulfonyl) imide

1-allyl-3-methylimidazolium [AmIm][NTH,] 1-propanol 99 | 293.15 - 343.15 0.09456 - 0.89972 Este trabajo
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

1,3-dihydroxyimidazolium [(OH),Im][NTT,] [ 1-propanol 99 | 293.15 - 343.15 0.09807 - 0.87315 Este trabajo
bis(trifluoromethyIsulfonyl) imide

2-hydroxyethyl-N,N,N- [N11120H][NTf,] | 1,3-propanediol 63 | 313.15 - 353.15 0.12720 - 0.94740 Domanska et al. [32]
trimethylammonium

bis(trifluoromethylIsutfonyl) imide

2-hydroxyethyl-N,N,N- [N11120H][NTf,] | 1,2-propanediol 54 | 313.15 - 353.15 0.21890 - 0.87440 Domanska et al. [32]
trimethylammonium

bis(trifluoromethylsulfonyl) imide

2-hydroxyethyl-N,N,N- [N11120H][NTT,] | 1,5-pentanediol 49 | 313.15-343.15 0.13510 - 0.90710 Domanska et al. [32]
trimethylammonium

bis(trifluoromethylsutfonyl) imide

butyltrimethylammonium [N1114][NTHf,] 1,2-propanediol 42 | 323.15 -348.15 0.13200 - 0.88430 Domanska et al. [32]
bis(trifluoromethysulfonyl) imide

butyltrimethylammonium [N1114][NTf,] 2,3-butanediol 30 | 323.15 - 343.15 0.08790 - 0.81420 Domanska et al. [32]
bis(trifluoromethylsutfonyl) imide

butyltrimethylammonium [N1114][NTHf,] 1,2-butanediol 42 | 323.15-353.15 0.22910 - 0.90310 Domanska et al. [32]
bis(trifluoromethylsulfonyl) imide

1-ethyl-3-methylimidazolium [emim][NTH;] etanol 40 | 278.15 - 338.15 0.09300 - 0.94900 Salinas et al. [120]
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

1-ethyl-3-methylimidazolium [emim][NTT,] 1-propanol 30 | 298.15 -338.15 0.09750 - 0.94810 Salinas et al. [121]
bis(trifluoromethyIsulfonyl) imide

1-hexyl-3-methylimidazolium [hmim][NTT,] etanol 30 | 278.15 - 318.15 0.09700 - 0.95300 Salinas et al. [120]
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

1-hexyl-3-methylimidazolium [hmim][NTT,] 1-propanol 40 | 278.15 - 338.15 0.10010 - 0.95200 Salinas et al. [121]
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

1-butyl-3-methylimidazolium [bmim][NTH;] 1-propanol 40 | 278.15 - 338.15 0.09700 - 0.94920 Salinas et al. [121]

bis(trifluoromethysulfonyl) imide
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Tabla 3.5 (continuacion)

Liquido ionico Abreviacion | Solvente NP | Intervalo T /K | Intervalo Referencia

fraccion mol
1-butyl-3-methylimidazolium [bmIm][NTH,] 2,2,2- 72 | 278.15 - 333.15 | 0.08770 - 0.87480 | Salgado et al. [119]
bis(trifluoromethysulfonyl) imide trifluoroetanol
1-butyl-3-methylimidazolium [omIm][NTH;] etanol 40 | 278.15 - 338.15 | 0.10000 - 0.95100 | Salinas et al. [120]
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
1-butyl-3-methylimidazolium [omim][BF,4] 2,2,2- 72 | 278.15 - 333.15 | 0.39130 - 0.95870 | Salgado et al. [119]
tetrafluoroborate trifluoroetanol
1-methyl-3-octylimidazolium [OmIm][BF,] etanol 77 | 283.15 - 343.15 | 0.08100 - 0.75300 | Mokhtarani et al. [99]
tetrafluoroborate
1-butyl-4-methylpyridinium [4bmpyr][BF,] etanol 48 | 293.15 - 323.15 | 0.05400 - 0.95190 | Garcia-Mardones et al. [43]
tetrafluoroborate
1-butyl-4-methylpyridinium [4bmpyr][BF,] metanol 48 | 293.15 - 323.15 | 0.05350 - 0.95230 | Garcia-Mardones et al. [43]
tetrafluoroborate
1-butyl-3-methylpyridinium [3bmpyr][BF,] metanol 48 | 293.15 - 323.15 | 0.03110 - 0.95190 | Garcia-Mardones et al. [43]
tetrafluoroborate
1-butyl-3-methylpyridinium [3bmpyr][BF,] etanol 48 | 293.15 - 323.15 | 0.05230 - 0.94790 | Garcia-Mardones et al. [43]
tetrafluoroborate
1-butylpyridinium tetrafluoroborate [bmpyr][BF,] metanol 48 | 293.15 - 323.15 | 0.05290 - 0.95220 | Garcia-Mardones et al. [43]
1-butyl-3-methylimidazolium [C4mim][BF,] metanol 36 | 303.15 - 333.15 | 0.10030 - 0.90010 | Wu et al. [151]
tetrafluoroborate
1-hexyl-3-methylimidazolium [C6mIm][BF,] 1-propanol 35 | 293.15 - 333.15 | 0.11060 - 0.89940 | Kermanpour y Sharifi [88]
tetrafluoroborate
1-ethyl-3-methylimidazolium [emim][BF,] metanol 65 | 278.15 - 318.15 | 0.05240 - 0.95010 | Vercher et al. [144]
tetrafluoroborate
1-butyl-3-methylimidazolium [omim][PFs] 2,2,2- 60 | 278.15 - 333.15 | 0.46320 - 0.94170 | Salgado et al. [119]
hexafluorophosphate trifluoroetanol
1-butyl-3-methylimidazolium nitrate | [Bmim][NO;] etanol 88 | 283.15-333.15 | 0.11000 - 0.85200 | Mokhtarani et al. [100]
1-butyl-3-methylimidazolium nitrate [Bmim][NO;] 1-propanol 88 | 283.15 - 333.15 | 0.12100 - 0.85700 | Mokhtarani et al. [100]
1-butyl-3-methylimidazolium nitrate | [Bmim][NO;] 1-butanol 88 | 283.15 - 333.15 | 0.12900 - 0.84800 | Mokhtarani et al. [100]
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Tabla 3.5 (continuacion)

Liquido ionico Abreviacion Solvente NP Intervalo T/K | Intervalo fraccion mol | Referencia
1-methyl-3-octylimidazolium [OMIM][NO;] etanol 80 283.15 - 328.15 0.12800 - 0.86800 Mokhtarani et al. [102]
nitrate

1-methyl-3-octylimidazolium [OMIM][NOs] 1-propanol 80 283.15 - 328.15 0.10700 - 0.86600 Mokhtarani et al. [102]
nitrate

n-butylammonium nitrate [N4][NO;] metanol 40 293.15 - 313.15 0.09930 - 0.90010 Xu et al. [155]
n-butylammonium nitrate [N4][NOs] etanol 40 293.15 - 313.15 0.10110 - 0.90050 Xu et al. [155]
n-butylammonium nitrate [N4][NOs] 1-propanol 40 293.15 - 313.15 0.09920 - 0.90010 Xu et al. [155]
n-butylammonium nitrate [N4][NOs] 1-butanol 39 293.15 - 313.15 0.10020 - 0.89960 Xu et al. [155]
1-butyl-3-methylimidazolium [BMIM][SCN] etanol 42 298.15 - 348.15 0.08260 - 0.88710 Domanska y Laskowska [31]
thiocyanate

1-butyl-3-methylimidazolium [BMIM][SCN] 1-propanol 60 298.15 - 348.15 0.06580 - 0.97330 Domanska y Laskowska [31]
thiocyanate

1-butyl-3-methylimidazolium [BMIM][SCN] 1-butanol 60 298.15 - 348.15 0.09110 - 0.97380 Domanska y Laskowska [30]
thiocyanate

1-butyl-3-methylimidazolium [BMIM][SCN] pentanol 66 298.15 - 348.15 0.01930 - 0.91350 Domanska y Laskowska [30]
thiocyanate

1-butyl-3-methylimidazolium [BMIM][SCN] hexanol 60 298.15 - 348.15 0.04240 - 0.91020 Domanska y Laskowska [30]
thiocyanate

1-butyl-3-methylimidazolium [BMIM][SCN] heptanol 66 298.15 - 348.15 0.02070 - 0.91940 Domanska y Krolikowska,
thiocyanate [29]
1-butyl-3-methylimidazolium [BMIM][SCN] octanol 54 298.15 - 348.15 0.03810 - 0.91260 Domanska y Krolikowska,
thiocyanate [29]
1-butyl-3-methylimidazolium [BMIM][SCN] nonanol 48 298.15 - 348.15 0.03490 - 0.87970 Domanska y Krolikowska
thiocyanate [29]
1-butyl-3-methylimidazolium [BMIM][SCN] decanol 60 298.15 - 348.15 0.04130 - 0.92530 Domanska y Krolikowska,
thiocyanate [29]

1,3-dimethylimidazolium [MmIm][[DMP] metanol 63 293.15 - 323.15 0.10540 - 0.89980 Zhang etal. [163]
dimethylphosphate

1,3-dimethylimidazolium [Mmim][DMP] etanol 24 298.15 - 323.15 0.19300 - 0.79800 Zhang et al. [163]
dimethylphosphate
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Tabla 3.5 (continuacion)

Liquido ionico Abreviacion Solvente NP | Intervalo T/K | Intervalo fraccion mol | Referencia
1,3-dimethylimidazolium [Mmim][DMP] 1-propanol 63 298.15 - 323.15 0.09800 - 0.89980 Zhang etal. [163]
dimethylphosphate

1,3-dimethylimidazolium [Mmim][DMP] 2-propanol 62 298.15 - 323.15 0.09990 - 0.90130 Zhang et al. [163]
dimethylphosphate

1-ethyl-3-methylimidazolium [EMIM][DMP] metanol 36 298.15 - 333.15 0.19800 - 0.79900 Gong et al. [57]
dimethylphosphate

1-ethyl-3-methylimidazolium [EMIM][DMP] etanol 36 293.15 - 333.15 0.19900 - 0.79800 Gong et al. [57]
dimethylphosphate

1-butyl-3-methyl-1H- [BMIM][DMP] metanol 36 293.15 - 333.15 0.20300 - 0.80000 Gong et al. [57]
imidazolium dimethylphosphate

1-butyl-3-methyl-1H- [BMIM][DMP] etanol 36 293.15 - 333.15 0.20100 — 0.80000 Gong et al. [57]
imidazolium dimethylphosphate

1-ethyl-3-methylimidazolium [emim][OACc] etanol 40 298.15 - 343.15 0.10590 - 0.86660 Quijada-Maldonado
acetate etal. [110]
butylammonium acetate [N4][AC] metanol 50 293.15 - 313.15 0.10120 - 0.96980 Xu etal. [156]
butylammonium acetate [N4][AC] etanol 50 293.15 - 313.15 0.09910 - 0.96810 Xu etal. [156]
butylammonium acetate [N4][AC] 1-propanol 50 293.15 - 313.15 0.10190 — 0.96850 Xu etal. [156]
butylammonium acetate [N4][AC] 1-butanol 50 293.15 - 313.15 0.09970 - 0.97100 Xu etal. [156]
1-methylimidazolium acetate [Mim][Ac] metanol 40 293.15 - 313.15 0.09970 - 0.97100 Qian etal. [109]
1-methylimidazolium acetate [Mim][Ac] etanol 45 293.15 - 313.15 0.09970 - 0.97100 Qian etal. [109]
1-methylimidazolium acetate [Mim][Ac] 1-propanol 45 293.15 - 313.15 0.09970 - 0.97100 Qian etal. [109]
1-methylimidazolium acetate [Mim][Ac] 1-butanol 40 293.15 - 313.15 0.09970 - 0.97100 Qian etal. [109]
1-ethyl-3-methylimidazolium [emim][DCA] etanol 40 293.15 - 313.15 0.09970 - 0.97100 Quijada-Maldonado
dicyanamide etal. [110]
1-ethyl-3-methylimidazolium [EMIM][ES] metanol 48 298.15 - 323.15 0.09600 - 0.89330 Anwar [3]

ethyl sulfate

1-ethyl-3-methylimidazolium [EMI] [EtSO,] etanol 30 298.15 - 328.15 0.06230 - 0.98630 GoOmez etal. [54]
ethyl sulfate

1-ethyl-3-methylimidazolium [EMI] [EtSO,4] 1-propanol 27 298.15 - 328.15 0.16190 - 0.97270 Gonzalez etal. [64]

ethyl sulfate
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Tabla 3.5 (continuacion)

Liquido ionico Abreviacion Solvente | NP | Intervalo T/K | Intervalo fraccion mol | Referencia

1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl [EMI][EtSO,] 2-propanol 27 298.15 - 328.15 0.12280 - 0.97060 Gonzalez et al. [64]

sulfate

1-ethylpyridinium ethyl sulfate [EpyESO,] etanol 27 298.15 - 328.15 0.04760 - 0.94760 Gonzalez et al. [64]
- [EpyESO,] 1-propanol 30 298.15 - 328.15 0.08140 - 0.95210 Gonzalez et al. [60]

1-ethylpyridinium ethyl sulfate

1-ethyl-3-methylpyridinium [empy][EtSO,] etanol 30 | 298.15 - 328.15 0.06090 - 0.93890 Gonzalez et al. [61]

ethylsulfate

1,3-dimethylimidazolium [Mmim][[MeSO,] etanol 33 | 298.15 - 328.15 0.06690 - 0.94500 Gomez [56]

methylsulfate

1-butyl-3-methylimidazolium [Bmim][MeSO,] etanol 33 298.15 - 328.15 0.06510 - 0.94450 Gonzalez et al. [58]

methylsulfate
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Tabla 3.6. Sistemas de liquidos i6nicos con agua y su intervalo de temperatura y composicion

Liquido ionico Abreviacion NP | Intervalo T /K | Intervalo fraccion mol | Referencia
1-ethylpyridinium [Epy][NTT,] 0.16000 — 0.31100 Gonzalez et al. [65]
bis(trifluoromethyl)sufonyl)imide 30 298.15-343.15
1-ethyl-2-methylpyridinium [1E;Mpy][NTf,] 0.12400 - 0.25600 Gonzalez et al. [65]
bis(trifluoromethylsutfonyl)amide 30 298.15-343.15
1-ethyl-3-methylpyridinium [1EsMpy][NTT,] 0.1310 0- 0.26600 Gonzalez et al. [65]
bis(trifluoromethyl)sufonyl)amide 30 298.15-343.15
1-ethyl-4-methylpyridinium [1E;Mpy][NTT,] 0.14400 - 0.30600 Gonzalez et al. [65]
bis(trifluoromethyl)sufonyl)amide 27 298.15-338.15
1-hexyl-3-methylimidazolium chloride [Cemm][CI] 32 298.15-343.15 0.12740 — 0.78300 Gomez et al. [55]
1-hexyl-3-methyl-1H-imidazolium bromide [Csmim][Br] 75 293.15-333.15 0.12250 — 0.98990 Li et al. [96]
1-ethyl-1-methylpyrrolidinium ethyl sulfate [EMPYR][EtSO,] | 63 313.15-343.15 0.10500 — 0.96520 Krolikowska et al. [91]
1-ethyl-1-methylpiperidinium ethyl sulfate [EMPIP][EtSO,] | 100 298.15-343.15 0.18670 — 0.89400 Krdlikowska et al. [91]
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate [EMIM][EtSO,] 24 298.15 - 328.15 0.07150 — 0.95060 Gomez et al. [55]
1-ethyl-3-methylpyridinium ethylsulfate [empy][EtSO,] 33 | 298.15 - 328.15 0.05260 — 0.94840 Gonzalez et al. [60]
1-propyl-2,3-dimethylimidazolium [PDMIM][BF,] 0.09390 — 0.89880 Ge et al. [48]
tetrafluoroborate 72 298.15 - 343.15
1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate [BMIM][BF,] 72 303.15 - 353.15 0.10020 — 0.89990 Zhou et al. [164]
1-octylpyridinium tetrafluoroborate [OcPy][BF,] 112 | 283.15 - 348.15 0.10000 — 0.78300 Mokhtarani et al. [101]
1-butylpyridinium tetrafluoroborate [BUPy|[BF,] 103 | 283.15 - 343.15 0.11000 — 0.85600 Mokhtarani et al. [101]
1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate [emim][BF,] 63 293.15 - 323.15 0.09950 — 0.90270 Zhang et al. [162]
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate [BMIM][SCN] 60 298.15 - 348.15 0.09980 — 0.94440 Domanska y Krolikowska [28]
1-ethyl-3-methylimidazolium thiocyanate [EMIM][SCN] 70 288.15 - 318.15 0.10057 — 0.95057 Vataséin y Dohnal [143]
1-butyl-4-methylpyridinium thiocyanate [BMPY][SCN] 78 | 298.15 - 348.15 0.05640 — 0.99240 Domanska y Krolikowska [28]
1-butyl-1-methylpyrrolidinium thiocyanate [BMPYR][SCN] | 48 298.15 - 348.15 0.08530 — 0.96570 Domanska y Krolikowska [28]
1-butyl-1-methylpiperidinium thiocyanate [BMPIP][SCN] 28 318.15 - 348.15 0.27740 — 0.93510 Domanska y Krdlikowska [28]
1-methylimidazolium acetate [Mim][Ac] 45 293.15 - 313.15 0.10130 — 0.95040 Chenetal. [17]

[emim][OAC]
1-ethyl-3-methylimidazolium acetate 40 298.15 - 343.15 0.09920 — 0.90670 Quijada-Maldonado et al. [110]
n-butylammonium acetate [N][AC] 50 293.15 - 313.15 0.10280 — 0.96900 Xu et al. [154]
1-ethyl-3-methylimidazolium trifluoroacetate [emim][TFA] 35 | 288.15 - 348.15 0.20420 — 0.92560 Rodriguez y Brennecke [116]
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Table 3.6 (continuacidn)

Liquido ionico Abreviacion NP | Intervalo T/K | Intervalo fraccion mol | Referencia
1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide [EMIM][DCA] 70 288.15 - 318.15 0.10164 — 0.94978 Vata$¢in y Dohnal [143]
1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide [emim][DCA] 40 298.15 - 343.15 0.12990 — 0.95300 Quijada-Maldonado et al. [110]
1-butyl-3-methylimidazolium dicyanamide [C4mim][N(CN)2] 54 278.15 - 358.15 0.05900 — 0.48310 Carvalho et al. [14]
1-butyl-1-methylpyrrolidinium dicyanamide [BMPYR][DCA] 140 298.15 - 343.15 0.02680 — 0.92710 Krolikowska et al. [92]
1-butyl-1-methylpiperidinium dicyanamide [BMPIP][DCA] 80 298.15 - 343.15 0.07840 — 0.90640 Krolikowska et al. [92]
1-butyl-3-methylimidazolium [CAmIM][C(CN)3]

tricyanomethane 72 278.15 - 358.15 0.04580 — 0.56070 Carvalho et al. [14]
1-butyl-3-methylimidazolium [BMIM][CF3SO3]

trifluoromethanesulfonate 63 303.15 - 343.15 0.10320 — 0.90100 Ge et al. [49]
ethylammonium  nitrate [EtNH3][NO3] 54 293.15 - 318.15 0.10880 — 0.94990 Zarrougui et al. [169]
n-butylammonium nitrate [N4][NO3] 40 293.15 - 313.15 0.09780 — 0.90000 Xu [154]
1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate [MMIM][DMP] 24 298.15 - 323.15 0.20500 — 0.74800 He etal. [77]
1,3-dimethylimidazolium methylsulfate [Mmim][MeSQO,] 33 298.15 - 328.15 0.04970 — 0.94850 Gomez [56]
1-ethylpyridinium triflate [C2py][OTH] 37 293.15 - 353.15 0.10700 — 0.93300 Sanchez et al. [122]
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CAPITULO 4. RESULTADOS

En esta seccion se describe la calibracion de los equipos de medicion. Posteriormente se
realiza la determinacion de la densidad y viscosidad de los componentes puros y la
representacion de datos experimentales con ecuaciones reportadas en la literatura. Después
se realizd la medicion de mezclas de LI con 1-propanol en todo el intervalo de
concentracion, asi como la determinacion de las propiedades de exceso, desviaciones de
viscosidad y velocidad de sonido. Finalmente se utilizaron diferentes modelos para predecir
las densidades de los liquidos ionicos puros utilizados en el presente trabajo y las
ecuaciones para correlacionar las viscosidades cinematicas de mezclas binarias de liquidos
iGnicos.

4.1. Calibracién de los equipos

Para el caso de la densidad, la calibracién se realizd constantemente con agua destilada
grado HPLC y con aire, asi como metanol, propanol y nonano, los cuales se utilizaron

como sustancias de referencia para su comparacion con datos reportados en la literatura.

Para la viscosidad se utilizaron tres estdndares (S3, N14 y N44 Cannon Fenske), segun el
intervalo de viscosidad de los sistemas de LI + alcohol, de acuerdo a la Tabla 3.4. Se
determind el tiempo de caida del balin para cada uno de los aceites mencionados. La
calibracion se realiz6 a 30, 40, 50, 60 y 70 angulos de inclinacion para cada capilar en un
intervalo de temperatura de (293.15 a 343.15) K. Los capilares utilizados fueron de
diametro 1.6, 1.8 'y 3.0 mm.

Para cada capilar se construyé la grafica de viscosidad n contra t(p, — p,,) para cada
angulo de inclinacion. Las gréficas de calibracion se construyen a partir de datos de
densidad y viscosidad conocidos. Para la calibracion del capilar de D = 3.0 mm, se incluy6
al liquido iénico de [Bmpyrr][TFSI] ademéas de los aceites y para el capilar de D = 1.6 mm
se utilizaron ademas de los estandares, 1-nonanol y decano. En las Figuras 4.1, 4.2 y 4.3 se

muestran las graficas de calibracion de n contra t(p, — p,,) para los capilares de 3.0, 1.8 y

56
Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



1.6, respectivamente. Como se puede observar en las Figuras 4.1, 4.2 y 4.3, la linea no pasa
por el origen, de forma que la viscosidad se puede representar como:
np = Kitlpy, — pp) + K, (4.1)

donde K, y K, son constantes de calibracion determinadas experimentalmente. En las
Tablas 4.1, 4.2 y 4.3 se presentan las constantes de calibracion para los capilares de 3.0, 1.8

y 1.6 mm, respectivamente Yy para cada angulo de inclinacion.
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Figura 4.1. Calibracion para el capilar de diametro D = 3.0 mm. #30, <40, ¥ 50, £560, ®
70.

Tabla 4.1. Constantes de calibracion para el capilar de diametro D =3.0 mm a
diferentes inclinaciones

Angulo de inclinacion K, K,
30 0.1601 -0.0807
40 0.2103 -01885
50 0.2595 -0.3301
60 0.3077 -0.3284
70 0.3546 0.0360
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Figura 4.2. Calibracion para el capilar de diametro D = 1.8 mm. #30, © 40, ¥ 50, £ 60, ®
70.

Tabla 4.2. Constantes de calibracion para el capilar de didametro D =1.8 mm a
diferentes inclinaciones

Angulo de inclinacion K, K,
30 0.0613 -0.0427
40 0.0801 -0.0641
50 0.0979 -0.1134
60 0.1154 -0.1777
70 0.1332 -0.1976
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Figura 4.3. Calibracion para el capilar de diametro D = 1.6 mm. #30, <40, ¥ 50, & 60, ®
70.

Tabla 4.3. Constantes de calibracion para el capilar de diametro D =1.6 mm a
diferentes inclinaciones

Angulo de inclinacion K, K,
30 0.0051 -2.5x10
40 0.0067 -0.0060
50 0.0080 -0.0075
60 0.0091 -0.0098
70 0.0099 -0.0127
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4.2. Densidad, viscosidad y velocidad del sonido de liquidos i6nicos puros

En las Figuras 4.4 a 4.6 se observa el porcentaje de desviacion para la densidad, viscosidad
y elocidad del sonido, respectivamente, calculado con la Ec. 3.4 del LI idnico
[Bmpyrr][TFSI] y su comparacion con diferentes autores.

0.4
o
o) O

0.2 o © o
3 X
Tgm v v v M ¥ E é é 6 % B ﬁ E é
o200 ¢ ¢ @ §
3 A a - [ ] A A

A
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T/K
Figura 4.4. Porcentaje de desviacion de la densidad del liquido i6nico [Bmpyrr][TFSI] con
la literatura. ®2ereiro [108], ©Shamsipur [128], ¥ Gacifio [40], £Deng [23], ™ Vranes

[146], O Mutelet [103], * Seoane [127], <> Geppert [51],* Harris y Woolf [75], ¢ Katsuta
[86], * Regueira [114] & Zorebski [167].
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Figura 4.5. Porcentaje de desviacion de la viscosidad del liquido i6nico [Bmpyrr][TFSI]
con la literatura. *® Pereiro [108], & Shamsipur [128], ¥ Gacifio [40], &Katsuta [86], H
Deng [23], O Harris y Woolf [75], * Tokuda [135], <> Vranes [146].
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Figura 4.6. Porcentaje de desviacion de la wvelocidad del sonido del liquido i6nico

[Bmpyrr][TFSI] con la literatura. #Pereiro [108], < Geppert [51], ¥ Gonzalez [66].

En la Tabla 4.4 se muestra el porcentaje de error promedio absoluto calculado con la Ec.
3.5 para la densidad del liquido i6nico [Bmpyrr][TFSI] y su comparacion con diferentes
autores, asi como el método que se utilizd. Nuestros datos de densidad se encuentran mas
cercanos a Pereiro et al. [108], Geppert et al. [51], Harris y Woolf [75] y Zorebski et al.
[167] con un porcentaje de error promedio absoluto de (0.022, 0.014, 0.013 y 0.019) %
respectivamente. El porcentaje de desviacion maximo se presenta para Shamsipur et al.
[128] con 0.122 %.
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Tabla 4.4. Comparacion entre

densidades

experimentales del

liquido

idnico

[Bmpyrr][TFSI] con datos de la literatura a diferentes temperaturas y a presion

p=0.1 MPa
T/K Este trabajo Literatura AAPE | % Metodo
278.15 1.41232 1.41236 101 0.00240 Densimetro de tubo
vibrante DSA - 5000
283.15 1.40778 1.40786 108! 0.00504 Densimetro de tubo
vibrante DSA - 5000
288.15 1.40327 1.40345 1108 0.01218 Densimetro de tubo
vibrante DSA - 5000
293.15 1.39878 1.39800 3! 0.05608 Densimetro de tubo
vibrante DMA - 512P
298.15 1.39431 1.39459 1108l 0.01971 Densimetro de tubo
vibrante DSA - 5000
303.15 1.38986 1.38920 123 0.04801 Densimetro de tubo
vibrante DMA - 512P
308.15 1.38544 1.38580 1108 0.02597 Densimetro de tubo
vibrante DSA - 5000
313.15 1.38104 1.38093 L4 0.00847 Densimetro de tubo
vibrante DDM 2911
318.15 1.37666 1.37628 1140 0.02790 Densimetro de tubo
vibrante DDM 2911
323.15 1.37229 1.37270 1103 0.02950 Densimetro de tubo
vibrante DMA 60 digital
328.15 1.36794 1.36870 140! 0.05530 Densimetro-viscosimetro
Stabinger SVM-3000
333.15 1.36360 1.36370 1128 0.00711 Densimetro-viscosimetro
Stabinger SVM-3000
338.15 1.35928 1.35971 1108 0.03155 Densimetro de tubo
vibrante DSA - 5000
343.15 1.35497 1.35460 123! 0.02783 Densimetro de tubo

vibrante DMA 512P

Incertidumbre estandar: u,.(p) = 0.001 g-cm™ para la densidad, u,(T) = 0.01 K para la temperatura, u, (P) =
10 kPa para la presion.
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En las Tablas 4.5 a la 4.7 se presentan los datos experimentales para densidad, viscosidad y
velocidad del sonido de los liquidos idnicos puros, respectivamente. Para el caso del
[EtsS][TFSI], solo es posible comparar nuestros datos con Bhattacharjee et al. [9] en un
intervalo de temperatura de (283.15 a 343.15) K. El porcentaje de error promedio absoluto
es de 0.147 % y 5.403 % para la densidad y viscosidad, respectivamente. También es
posible comparar la densidad del liquido ionico [EtsS][TFSI] a 298.15 K con Lee et al.
[95]. El porcentaje de error es de 2.012 %. Para los liquidos ionicos [AmIm]|[TFSI] y
[(OH)2Im][TFSI] no es posible realizar una comparacion ya que no existen datos de
densidad ni viscosidad reportados en la literatura.

Tabla 4.5. Densidades experimentales de liquidos iénicos puros medidos en este
trabajo a diferentes temperaturas y a presion p=0.1 MPa

p/gcm”

T/K [EGS][TFSI] [AMMITES]  [(OH),IMJ[TFSI]
278.15 1.47952 152012 -
283.15 1.47461 1.51497 -
288.15 1.46971 1.50981 -
293.15 1.46483 1.50469 1.74639
298.15 1.45997 1.49959 1.74043
303.15 1.45514 1.49452 1.73451
308.15 1.45032 1.48947 1.72863
313.15 1.44552 1.48444 1.72278
318.15 1.44074 1.47944 1.71697
323.15 1.43599 1.47445 1.71119
328.15 1.43127 1.46949 1.70543
333.15 1.42656 1.46455 1.69971
338.15 1.42187 1.45964 1.69401
343.15 1.41719 1.45475 1.68833

Incertidumbre estandar: u,.(p) = 0.001 g-cm* para la viscosidad, u,.(T) = 0.01 K para la temperatura, u,.(P)
=10 kPa para la presién.
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Tabla 4.6. Velocidades del sonido experimentales para los liquidos idnicos puros
medidos en este trabajo a diferentes temperaturas y a presion p=0.1 MPa

u/ms™
T/K [Bmpyrr][TFSI] [Et:S][TFSI] [AmIm][TFSI] [(OH),Im][TFSI]

278.15 1316.35 1284.81 1286.56 -

283.15 1304.37 1274.06 1274.87 -

288.15 1292.46 1263.35 1263.08 -

293.15 1280.85 1252.87 1251.57 1208.24
298.15 1269.41 1242.52 1240.16 1196.60
303.15 1258.16 1232.37 1228.89 1185.22
308.15 1247.07 1222.43 1217.78 1174.06
313.15 1236.13 1212.67 1206.81 1163.08
318.15 1225.33 1203.09 1195.97 1152.27
323.15 1214.64 1193.73 1185.25 1141.60
328.15 1204.07 1184.65 1174.66 1131.08
333.15 1193.60 1175.94 1164.18 1120.68
338.15 1183.25 1166.82 1153.80 1110.41
343.15 1172.99 1157.57 1143.54 1100.25

Incertidumbre estandar: u, (u) = 0.5 ms™ para la velocidad de sonido, u, (T) = 0.01 K para la temperatura,
u,.(P) = 10 kPa para la presion.

Tabla 4.7. Viscosidades experimentales de liquidos i6nicos puros medidos en este
trabajo a diferentes temperaturas y a presion p=0.1 MPa

n/mPa-s
T/K [Bmpyrr][TFSI] [EtsS][TFSI] [AmIm][TFSI] [(OH),Im][TFSI]
293.15 97.139 39.640 41.829 238.601
298.15 76.538 32.433 34.318 171.825
303.15 61.308 26.920 28.511 127.520
308.15 49.837 22.643 23.965 96.923
313.15 41.079 19.241 20.410 75.562
318.15 34.297 16.526 17.512 59.803
323.15 28.976 14.310 15.188 48.286
328.15 24.756 12.503 13.230 39.566
333.15 20.741 10.995 11.621 32.879
338.15 18.026 9.726 10.276 27.690
343.15 15.801 8.658 9.124 23.592

Incertidumbre estandar: u,.(n) = 0.02 mPa-s para la viscosidad, u,.(T) = 0.01 K para la temperatura, u,.(P) =
10 kPa para la presion.
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Zorebski et al. [166] sefialan que los liquidos idnicos 1-butyl-1-methylpyrrolidinium
bis(trifluorometnylsulfonyl)imide y 1-butyl-1-propylpyrrolidinium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide presentan cierta absorcion de la velocidad de sonido a
temperaturas menores a 288.15 K. Sin embargo, debido a que la medicién de la velocidad
de sonido se llevd a cabo a frecuencias bajas (3 MHz), la absorcion puede ser despreciada,
por lo tanto, la ecuacion de Newton-Laplace puede ser utilizada y la velocidad del sonido se
puede tratar como una propiedad termodinamica en equilibrio debido a que el efecto de la

absorcion en la velocidad del sonido es minimo [166].

En la Figura 4.7 se muestran las densidades de los liquidos ionicos puros representados con
la  ecuacion de Gardas y Coutinho [45] (Ec. 3.6) y en la Tablas 4.8 se presentan las
constantes correspondientes junto con el porcentaje de error promedio absoluto. En las
Figuras 4.8 a la 4.10 se pueden observar las viscosidades para los liquidos idnicos puros
representados con las ecuaciones de Arrhenius (Ec.3.7), Volgel-Fulcher-Tamman (Ec. 3.8)
y la fluidez (Ec. 3.9), respectivamente, y en las Tablas 4.9 a la 4.11 presentan las constantes

obtenidas para cada una de estas ecuaciones junto con los porcentajes de error.

Se ha encontrado que la Ec. 3.9 es adecuada para representar los datos de viscosidad de
liquidos i6nicos y su dependencia con la temperatura Ghatee et al. [52] correlacionaron la
densidad de 49 liquidos i6nicos basados en los cationes imidazolium, pyridinium,
pyrrolidinium y quaternary ammonium con la Ec. 3.9 obteniendo una desviacion estandar
de 1.8 % utilizando un valor de @ = 0.30. Sin embargo, los porcentajes de error que se
obtuvieron para la prediccién de la densidad de nuestros liquidos ionicos fueron entre 1.15
% y 2.33 %, utilizando @ = 0.30, por lo que se ajustd el exponente @ para los sistemas

utilizados en este trabajo (Tabla 4.11).
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Figura 4.7. Densidades experimentales de los liquidos ionicos puros representados con la
ecuacion de Gardas y Coutinho [45].B [Bmpyrr][TFSI],® [EtsS][TFSI.< [Amim][TFSI],
¥ [(OH)2Im][TFSI]. La linea representa la Ec. 3.6.

Tabla 4.8. Parametros de la ecuacion de Gardas y Coutinho [45] para densidad

Liquido ionico A B C AAPE (%)
[Bmpyrr][TFSI 0.71280 0.00064 0.95667 0.00394
[Et;S][TFSI 0.73391 0.00057 0.97341 0.18469
[AMIm][TFSI] 0.72924 0.00058 0.97295 0.18317
[(OH).Im][TFSI] 0.75865 0.00049 0.97590 0.26532
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Figura 4.8. Viscosidades experimentales de los liquidos i6nicos puros representados con la

Ecuacion de Arrhenius. B [Bmpyrr][TFSI® [EtsS][TFSI. < [AmIm][TFSI], ¥
[(OH)2Im][TFSI]. La linea representa la Ec. 3.7.

Tabla 4.9. Parametros de la ecuacion de Arrhenius para viscosidad

Liquido ibnico A B AAPE (%)
[Bmpyrr][TFSI] -7.941 32424.0 0.64414
[Et;S][TFSI -6.747 25310.4 0.60830
[Amim][TFSI] -6.700 25334.0 0.54097
[(OH),Im][TFSI] -10.397 38444.9 1.02194
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Figura 4.9. Viscosidades experimentales de los liquidos i6nicos puros representados con la
ecuacion de Volgel-Tamman-Fulcher. B [Bmpyrr][TFSI® [Et;S][TFSI.< [Amim][TFSI],
¥ [(OH)2Im][TFSI]. La linea representa la Ec. 3.8.

Tabla 4.10. Parametros de la ecuacion de Volgel-Tamman-Fulcher para viscosidad

Liquido ibnico A B C AAPE (%)
[Bmpyrr][TFSI] -22.032 2685.0 271.02 1.2679
[Et:S][TFSI -8.581 1318.8 265.86 0.6384
[Amim][TFSI] -9.414 1428.7 265.34 0.6173
[(OH),Im][TFSI] -44.854 4271.6 278.15 2.9846
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Figura 4.10. Viscosidades experimentales de los liquidos idnicos puros representados con la

ecuacion de fluidez. B [Bmpyrr][TFSI® [EtS][TFSI.C [Amim][TFSI], ¥
[(OH)2Im][TFSI]. La linea representa la Ec. 3.9.

Tabla 4.11. Parametros de la ecuacién de la fluidez para viscosidad

Liquido i6nico A B ) AAPE (%)
[Bmpyrr][TFSI] -0.85127 0.00362 0.341 0.03009
[Et;S][TFSI -0.89754 0.00350 0.399 0.04102
[AmIm][TFSI] -0.87249 0.00379 0.385 0.03330
[(OH),Im][TFSI] -0.93547 0.00369 0.348 0.10684

71
Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



4.3. Densidad, viscosidad y velocidad del sonido de mezclas binarias de liquidos
ionicos con 1-propanol

Volimenes molares de exceso

Las propiedades volumétricas de las mezclas son propiedades complejas debido a que no
solo dependen del tamafio, forma y naturaleza quimica de los componentes de la mezcla,
sino que también de las interacciones soluto-soluto, soluto-solvente y solvente-solvente.

Ademas, también dependen de la temperatura, de la presion y de la composicion.

El volumen molar de exceso (V,5) es una indicacion del tipo de interaccion que esta

ocurriendo entre los componentes de la mezcla. Estos se calcularon con la Ec. 3.10.

En las Figuras 4.11 a la 4.13, se muestran los volimenes molares de exceso para los
sistemas [EtzS][TFSI] + 1-propanol y [AmIm][TFSI] + 1-propanol y [(OH)Im][TFSI] + 1-
propanol, respectivamente, representados con la ecuacion de Redlich-Kister (Ec.3.11). En
las Tablas 4.12 a la 4.14 se muestran los valores de densidad y volimenes molares de

€XCeso.

Como se muestra en las Figuras 4.11 y 4.12 las curvas son asimétricas presentandose un
cambio de signo de negativo a positivo. Los valores de los volimenes molares de exceso
negativos presentan un minimo en la fase rica en alcohol y los volimenes molares de
exceso positivos se presentan en la fase rica en liquido ibnico para ambos sistemas. Para el
sistema [Et;S][TFSI] + 1-propanol el cambio de signo de negativo a positivo se presentd a
concentraciones de X,, = 0.9, presentandose el minimo a X,, = 0.2, mientras que para el
sistema [AmIm][TFSI] + 1-propanol el cambio se observd a concentraciones mayores a
X,; > 0.5 con un minimo a X;;, = 0.2. Este comportamiento de curvas asimétricas en
forma de “S” es muy comun cuando se tiene una mezcla binaria en la cual estan
involucrados componentes con una gran diferencia en el volumen molar, como es en el

caso del liquido iénico y el 1-propanol [62].
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Figura 4.11. Volimenes molares de exceso para el sistema [Et3S][TFSI] + 1-propanol a
diferentes temperaturas. #:93.15, %298.15, ¥ 303.15, £308.15, M313.15, 0318.15, *
323.15, <»328.15, #333.15, ¥ 338.15, ®343.15. La linea representa la Ec. 3.11.
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Figura 4.12. Volumenes molares de exceso para el sistema [Amim][TFSI] + 1-propanol a
diferentes temperaturas. #:93.15, ©298.15, ¥303.15, £308.15, W313.15, 0318.15, *
323.15, <»328.15, #333.15,7 338.15, ®343.15. La linea representa la Ec. 3.11.

Los wvolimenes molares negativos en la fase rica en alcohol son el resultado de
interacciones quimicas fuertes como la formacion de puentes de hidrégeno, transferencia de
carga, interacciones ion-dipolo y contribuciones estructurales debido a la diferencia en el
tamafio de las moléculas. Debido a las interacciones atractivas y a un empaquetamiento
eficiente que estd ocurriendo entre el LI y el 1-propanol, el volumen total de la mezcla se
contrae lo que conduce a valores negativos [22]. Por otro lado, valores positivos del
volumen molar de exceso en la fase rica en liquido idnico indican que las interacciones
entre las moléculas en el liquido idnico puro y el alcohol puro son mas fuertes que las
interacciones ion-dipolo que estdn ocurriendo entre estos componentes después de
mezclarse [145]. Es decir, debido a fuerzas débiles entre el liquido idnico y el alcohol, el
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volumen total de la mezcla se expande. Con el incremento de la concentracion de LI en la
mezcla, las moléculas de alcohol no pueden romper las fuertes interacciones de puentes de
hidrogeno que existen entre cation-anion del LI, por lo que dichas interacciones se
debilitan. Entre las interacciones que se encuentran presentes son las fuerzas de dispersion e
interacciones no especificas, disociacion de las interacciones entre catién-anion, ruptura de
los puentes de hidrogeno y efectos estructurales como acomodamiento no favorable entre

los componentes de la mezcla [5, 84].

Las interacciones que estan ocurriendo entre moléculas similares conducen a un aumento
en el volumen molar de exceso, por el contrario, interacciones que ocurren entre moléculas

diferentes dan como resultado volimenes de exceso negativos [154].

También se ha encontrado que una contribucidn negativa en los V.£ negativos se debe a una
gran diferencia en el volumen libre de los componentes de la mezcla. Por lo tanto, los V.2
en el caso de alcoholes de cadena corta pueden ser interpretados en términos de
interacciones de puentes de hidrégeno, mientras que los valores positivos de V.E con
alcoholes de cadena larga pueden ser el resultado de disociaciones de puentes de hidrogeno
en el alcohol [22].

En la Figura 4.13 se observan volimenes molares de exceso negativos en todo el intervalo
de concentracion y temperatura para el sistema [(OH)Im][TFSI] + 1-propanol. Las
investigaciones demuestran que liquidos i6nicos con el grupo OH en la estructura del cation
tiene un efecto considerable en el volumen molar de exceso debido a la presencia de
puentes de hidrogeno adicionales ademas de las interacciones de van der Waals e

interacciones de Coulomb [19].
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Figura 4.13. Volimenes molares de exceso para el sistema [(OH),Im][TFSI] + 1-propanol a
diferentes temperaturas. #:93.15, ©298.15, ¥ 303.15, £308.15, M313.15, 0318.15, *
323.15, <#328.15, £333.15, ¥ 338.15, ®343.15. La linea representa la Ec. 3.11.

Dos de los liquidos idnicos utilizados en este trabajo tienen el cation imidazolium presente
en su estructura. También se ha encontrado que el hidrogeno ubicado en el carbono 2 C2
del cation imidazolium esta positivamente cargado debido a un electron faltante en el
enlace C=N, mientras que los carbonos C4 y C5 son practicamente neutros. Por esta razon
el carbono C2 tiene la habilidad de formar puentes de hidrégeno con las moléculas del
soluto. Ademas, las investigaciones demuestran que el catién imidazolium es de carécter
mas acido en comparacion con el cation pyridinium. Esto se debe a que el cation pyridinum
es de mayor tamafio, ademas de la presencia de solo un atomo electronegativo, por lo tanto,
esta caracteristica demuestra que las interacciones de puentes de hidrogeno son de mayor

importancia en el cation imidazolium que en el catién pyridinium [42, 112].
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Tomando en cuenta las caracteristicas de los componentes puros, es posible entender los
efectos energeticos y estructurales involucrados en el proceso de mezclado. El volumen
molar de exceso depende de ambos efectos. Por un lado, los efectos estructurales estan
relacionados con las grandes diferencias entre el volumen de los componentes, el cual
puede modificar la estructura y organizacion en la mezcla. Valores de exceso negativos
sugieren una contraccion en el wvolumen final lo cual estd relacionado con un
empaquetamiento mas compacto de los componentes en la mezcla con respecto a los
componentes puros. Los principales efectos energéticos estan involucrados con el
debilitamiento o quebrantamiento de las interacciones en los componentes puros y a la
formacion de nuevas interacciones entre los componentes de la mezcla. Es importante
tomar en cuenta la ruptura de los puentes de hidrogeno entre las moléculas del 1-propanol y
la reduccion de fuerzas electrostaticas y fuerzas de van der Waals en el liquido ionico. Esto
conduce a la formacién de puentes de hidrogeno entre el OH del alcohol y el anion TFSI
[42].

El signo y la magnitud de las funciones de exceso son el resultado de efectos fisicos,
quimicos y estructurales que estan ocurriendo en el proceso de mezclado. Las
contribuciones fisicas comprenden fuerzas de dispersion e interacciones no especificas
(débiles), lo que conduce a valores positivos del volumen molar de exceso. Las
contribuciones quimicas involucran interacciones no especificas como la formacion de
puentes de hidrdgeno, transferencia de carga, dipolo-dipolo entre los componentes de la
mezcla dando como resultado valores negativos. Las contribuciones estructurales se deben
al ajuste geométrico de las moléculas de diferente tamafio. Este acomodamiento puede ser
favorable o desfavorable, por lo que se pueden presentar valores positivos 0 negativos del

volumen molar de exceso [132].

Para diferentes sistemas de liquidos ionicos con el anion bis(trifluoromethylsutfony)imide
+ alcohol se ha encontrado que el comportamiento de los volimenes molares de exceso
presenta curvas asimétricas en forma de “S” con un minimo en la fase rica en alcohol y un
maximo en la fase rica en liquido idnico. Deng et al. [22] investigaron el efecto de la
longitud de cadena del cation imidazolium del liquido i6nico 1-alkyl-3-methylimidazolium

bis(trifluoromethylsulfonyl)imide + alcohol. Gonzélez et al. [63] determinaron la densidad
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y volumen molar de exceso del liquido i6nico  1-hexyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide con metanol, etanol, 1-propanol y 2-propanol a diferentes
temperaturas y a presion atmosférica. Domanska et al. [34] determinaron la densidad y
volimenes  molares de  exceso  del liquido  i6nico  N-octylisoquinolinium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide con 1-butanol, 1-hexanol y 2-feniletanol a diferentes
temperaturas. Gonzélez y Gonzalez [59] también evaluaron las propiedades de exceso del
liquido idnico con el anion bis(trifluoromethylsulfonyl)imide y con diferentes alcoholes
(metanol, etanol y 1-propanol). Geppert-Rybczynska et al. [51] determinaron las
propiedades de exceso de dos liquidos iGnicos con el anidn
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide y el catidn pyrrolidinium con metanol en un intervalo de
temperatura de (288.15 a 323.15) K. En la Figura 4.14 se muestra una comparacion del
volumen molar de exceso para diferentes sistemas de liquidos ionicos con el anion TFSI™ +
alcohol. Como se observa en la grafica, el comportamiento sigue la tendencia descrita
anteriormente. Esto sostiene la idea de que el anidn es principal grupo influyente en la

forma, magnitud y signo del volumen molar de exceso [5].

Domanska et al [34] demuestran que la densidad de liquidos idnicos es dificil de
reproducir debido a que su valor cambia para el mismo procedimiento. Esta variacidn
también se debe al contenido de impurezas, contenido de agua y formacion de burbujas.
Ademas, debido a que los liquidos i6nicos son mas viscosos que los solventes organicos,
son mas dificiles de manejar. Por ejemplo, el liquido i6nico puro [(OH).Im][TFSI] forma
burbujas a temperaturas de (278.15, 283.15 y 288.15) K por lo tanto no fue posible
determinar ninguna de las propiedades consideradas en este trabajo. Ademas, a
concentraciones de 0.1, 0.2 y 0.3 de fracciébn mol de liquido i6nico, la solucion se vuelve
amarillo-turbio. Este fenémeno puede ser atribuido al llamado “cloud-point”. El “cloud
point” es la temperatura a la cual la muestra inicialmente cambia de una a dos fases [21].
Inoue y Misono [83] determinaron la temperatura de “cloud ponit” del surfactante
polyoxyethylene (POE) en el liquido iGnico 1-butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate. Ellos encontraron que la temperatura de ‘“cloud ponit” es afectada
principalmente por el anion del LI. Crosthwaite et al. [21] evaluaron el efecto de la longitud
de cadena del alcohol, la longitud de cadena del cation, el efecto de la sustitucion del grupo
metilo en el carbono 2 del catién y el efecto del anion de liquidos i6nicos con el cation
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imidazolium y diferentes alcoholes. Ferreira et al. [37] determinaron la temperatura de
“cloud point” en funcion de la composicién para investigar la solubilidad de un nimero de
mezclas de liquidos ionicos basados en los cationes imidazolium, pyridinium, phosphonium

y ammonium con alcoholes parcialmente fluorados.
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Figura 4.14. Comparacion del volumen de exceso de liquidos idnicos con el anion TFSI™ y diferentes alcoholes a 298.15 K. —#—
metanol + [HMIm][TFSI] (Gonzilez et al. [63]), —“—etanol + [HMIm][TFSI] (Gonzilez et al. [63]), —¥— 1-propanol +

[HMIm][TFSI] (Gonazilez et al. [63]), —&— 2-propanol + [HMIm][TFSI] (Gonzalez et al. [63]), "®— PEG200 + [Comim][TFSI]

(Vuksanovic et al. [147]),—— PEG200 + [Cemim][TFSI] (Calado et al. [11]), ¢ [EtsS][TFSI] + 1-propanol (este trabajo), ©
[AmIm][TFSI] + 1-propanol (este trabajo). La linea es solo una guia para el ojo.
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Desviaciones de viscosidad

Al igual que los volimenes molares de exceso, las desviaciones de viscosidad son una

estimacion cualitativa del tipo de interaccion que estd ocurriendo en la mezcla.

Las desviaciones de viscosidad (An) se calcularon con la Ec. 3.15. En las Figuras 4.15 a la
4,17 se muestran las desviaciones de viscosidad para los sistemas [EtsS][TFSI] + 1-
propanol y [Amim][TFSI] + 1-propanol y [(OH).Im][TFSI] + 1-propanol, respectivamente
y representados con la Ec. 3.11, y en las Tablas 4.12 a la 4.14 se muestran los valores de las

viscosidades y desviaciones de viscosidad.

Para el sistema [EtsS][TFSI] + 1-propanol (Figura 4.15), las desviaciones de viscosidad
presentaron valores positivos en todo el intervalo de concentracibn y a todas las
temperaturas. Para el caso del sistema [AmIm][TFSI] + 1-propanol (Figura 4.16), los
valores de An fueron positivos en la fase rica en alcohol y negativos a concentraciones més
altas de liquido ionico. Las desviaciones negativas se encuentran entre 0.4 y 0.9 de fraccion
mol de liquido iénico, mientras que los valores positivos se presentan a concentraciones
bajas de LI. A composiciones de entra 0.2 y 0.3, las desviaciones de viscosidad presentaron

valores positivos y negativos.

En la Figura 4.17 se observan las desviaciones de viscosidad para el sistema
[(OH)2Im][TFSI] + 1-propanol, en el cual se presentaron valores negativos en todo el

intervalo de concentracion y temperatura.

De acuerdo con la literatura, la viscosidad de la mezcla depende fuertemente de su entropia,
la cual estd relacionada con la estructura del liquido. Las desviaciones de viscosidad de la
mezcla dependen de las interacciones moleculares, asi como de la forma y tamafio de las
moléculas. El signo de las desviaciones de viscosidad se puede explicar mediante la
competencia entre las interacciones de puente de hidrogeno y de van der Waals en la
mezcla que contiene solventes moleculares y especies ionicas. En el caso de la mezcla en la
cual predominan interacciones de van der Waals, An es negativo, por el contrario, para las

mezclas en las cuales predominan los puentes de hidrégeno, An es positivo [18].

Por otro lado, las desviaciones de viscosidad se pueden explicar considerando diversos
factores:
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a) la pérdida de asociacion dipolar en el componente puro puede contribuir a una
disminucion en la viscosidad.

b) interacciones especificas entre diferentes componentes como la formacion de
puentes de hidrogeno y transferencia de carga causando un aumento en la

viscosidad de la mezcla en comparacién con el componente puro.

El primer factor produce desviaciones negativas en la viscosidad mientras que el segundo
produce desviaciones positivas. Ademds, la temperatura es otro factor importante que
influye fuertemente en las desviaciones de viscosidad [7, 69]. Con un incremento en la
temperatura, los valores negativos de An se van reduciendo progresivamente, acercandose a
desviaciones positivas, como es en el caso de los sistemas [Amim][TFSI] + 1-propanol y
[(OH)2Im][TFSI] + 1-propanol (Figuras 4.16 y 4.17). El cambio en la magnitud del signo
de An como funcién de la temperatura se puede atribuir a una disminucién de puentes de
hidrogeno. Conforme aumenta la temperatura, las interacciones se reducen debido al

debilitamiento de la asociacion dipolar, asi como a la disociacion del LI [69].

Finalmente, Gardas y Coutinho [46] mencionan que la viscosidad de liquidos idnicos esta
controlada principalmente por puentes de hidrogeno, fuerzas de van der Waals, peso
molecular y movilidad. Ademés, también mencionan que un cambio en la estructura de la

molécula puede producir diferencias considerables en la viscosidad.
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Figura 4.15. Desviaciones de viscosidad para el sistema [Et3S][TFSI] + 1-propanol a
diferentes temperaturas. #:93.15, <98.15, ¥ 303.15, £308.15, W313.15, 0318.15, *
323.15, <»328.15, #333.15, ¥ 338.15, ®343.15. La linea representa la Ec. 3.11.
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Figura 4.16. Desviaciones de viscosidad para el sistema [Amim][TFSI] + 1-propanol a
diferentes temperaturas. # 93.15, “98.15, ¥ 303.15, £308.15, W313.15, 0318.15, *
323.15, < 328.15, £333.15, ¥ 338.15, ® 343.15. La linea representa la Ec. 3.11.

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

84



A\

/mPas

-80
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Figura 4.17. Desviaciones de viscosidad para el sistema [(OH)2Im][TFSI] + 1-propanol a

diferentes temperaturas. #'93.15, ©298.15, ¥ 303.15, £308.15, M313.15, 0318.15, *
323.15, < 328.15, £333.15, V¥ 338.15, #343.15. La linea representa la Ec. 3.11.
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Desviaciones de velocidad del sonido y compresibilidad isoentrdpica

La welocidad del sonido es una propiedad de gran importancia la cual describe las
interacciones que existen entre soluto-soluto, solvente-solvente y soluto-solvente que estan

ocurriendo en la mezcla.

Las desviaciones de velocidad de sonido se determinaron con la Ec. 3.13. En las Figuras
418 a la 4.20 se presentan las desviaciones de velocidad de sonido para los sistemas
[EtsS][TFSI] + 1-propanol y [Amm][TFSI] + 1-propanol y [(OH),Im][TFSI] + 1-propanol,
respectivamente representados con la Ec. 3.11 y en las Tablas 4.15 a la 4.17 se muestran los

valores.

Para el caso de los sistemas [Et3S][TFSI] + 1-propanol y [Amim|[TFSI] + 1-propanol
(Figuras 4.18 y 4.19), se observaron valores positivos y negativos, mientras que para el
sistema [(OH).Im][TFSI] + 1-propanol (Figura 4.20), las desviaciones fueron negativas en

todo el intervalo de concentracion y temperatura estudiados.

Interacciones fuertes entre los componentes de la mezcla dan como resultado a la
formacion de agregados moleculares y estructuras mas compactas, asi, la velocidad de
sonido viajarda mas rapido a través de la mezcla por medio de ondas longitudinales
conduciendo a desviaciones de welocidad de sonido positivas con respecto al
comportamiento lineal. Si la estructura se quebranta provocando una expansion en el
volumen de la molécula, entonces la velocidad de sonido a través de la mezcla sera menor
dando como resultado desviaciones de negativas [106, 112]. Por otro lado, la temperatura
es un factor importante que afecta a la velocidad de sonido y sus desviaciones. Como se
observa en las Figuras 4.18 a la 4.20, las desviaciones de wvelocidad se acercan méas a
valores positivos conforme aumenta la temperatura. Esto se debe al debilitamiento en las
interacciones que estdn ocurriendo en la mezcla entre liquido i6nico + solvente con el

incremento de la temperatura.
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Figura 4.18. Desviaciones de welocidad de sonido para el sistema [EtsS][TFSI] + 1-
propanol a diferentes temperaturas. #'93.15, ¢298.15, W 303.15, £308.15, W313.15, O
318.15, #323.15, <»328.15, 4333.15, 7 338.15, ®343.15. La linea representa la Ec. 3.11.

87
Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



10

u/m.s

-40 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

XLI

Figura 4.19. Desviaciones de welocidad de sonido para el sistema [Amim][TFSI] + 1-
propanol a diferentes temperaturas. #'93.15, ©298.15, W 303.15, £308.15, M313.15, O
318.15, #323.15, <»328.15, 4333.15, ¥ 338.15, ®343.15. La linea representa la Ec. 3.11.
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Figura 4.20. Desviaciones de velocidad del sonido para el sistema [(OH).Im][TFSI] + 1-
propanol a diferentes temperaturas. #'93.15, ¢298.15, W 303.15, £308.15, W313.15, O
318.15, #323.15, <»328.15, 4333.15, ¥ 338.15, ®343.15. La linea representa la Ec. 3.11.
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El término de compresibilidad significa que mientras una onda se sonido pasa a través de
un fluido, la temperatura y la presion cambian dentro de un volumen microscopico
permaneciendo la entropia del sistema constante. Ademas, es la facilidad con la cual un
medio puede ser comprimido [68].

Las compresibilidades isoentropicas se calcularon con la Ec. 3.12 y sus desviaciones con la
Ec. 3.14. En las Figuras 4.21 a la 4.23 se observan las desviaciones en la compresibilidad
isoentropica representadas con la Ec. 3.11 para los sistemas [EtsS][TFSI] + 1-propanol,
[AmIm][TFSI] + 1-propanol y [(OH),Im][TFSI] + 1-propanol, respectivamente. Como se
muestra en las Figuras 4.21 a la 4.23, los tres sistemas presentaron desviaciones negativas
en la compresibilidad para todo el intervalo de concentracion y de temperatura, esto indica
que estas mezclas son menos compresibles en comparacién con la mezcla ideal. Ademas,
también se debe a la proximidad o cercania que existe entre las diferentes moléculas, asi
como a interacciones fuertes entre el LI y el alcohol, lo que conduce a una disminucidn en
la compresibilidad de la mezcla [70, 141, 131]. Por otro lado, valores negativos de Aks
indican que especies menos compresibles se estan formando en la mezcla, es decir, las
interacciones entre los componentes de la mezcla dan como resultado una disminucion en
el espacio libre contribuyendo a desviaciones negativas en la compresibilidad (Singh et al.,
2015) [131]. De acuerdo con Shekaari et al. [129] y Burakowski y Glinski [10], el proceso
de solvataciébn implica una disminuciébn en la compresibilidad de la solucién en
comparacion con la del solvente. Ademés, la desviacion en compresibilidad decrece, es
decir, presenta valores mas negativos, con un incremento en la temperatura, como se
observa en las Figuras 4.21-4.23. Por otro lado, Govardhana et al. [67] mencionan que una
variacion en el volumen de la mezcla es el resultado de diversas interacciones que se estan
llevando a cabo a nivel molecular. Una variacion no lineal de la compresibilidad en funcion
de la temperatura es una evidencia suficiente de que existen interacciones moleculares en la

solucion.
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Figura 4.21. Desviaciones de compresibilidad isoentropica para el sistema [Et3S][TFSI] +
1-propanol a diferentes temperaturas. #293.15, ©298.15, ¥ 303.15, £:308.15, M313.15,
[0318.15, # 323.15, <> 328.15, & 333.15, % 338.15,® 343.15. La linea representa la Ec.
3.11.
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Figura 4.22. Desviaciones de compresibilidad isoentrépica para el sistema [Amim][TFSI] +
1-propanol a diferentes temperaturas. #293.15, ©298.15, ¥ 303.15, £:308.15, M313.15,
[0318.15, # 323.15, <> 328.15, & 333.15, % 338.15,® 343.15. La linea representa la Ec.
3.11.
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Figura 4.23. Desviaciones de compresibilidad isoentropica para el sistema
[(OH)2IM][TFSI] + 1-propanol a diferentes temperaturas. #293.15, “298.15, ¥ 303.15,
£308.15, M313.15, 0318.15, *323.15, <> 328.15, & 333.15, 7 338.15, ®343.15. La

linea representa la Ec. 3.11.

En los apéndices A.1.- A.4. se muestran los parametros de la Ec. 3.11 para los volimenes
molares de exceso, desviaciones de viscosidad, de velocidad de sonido y compresibilidad
isoentropica, respectivamente para los sistemas [EtzsS][TFSI] + 1-propanol, [AmIm][TFSI]

+ 1-propanol y [(OH)2Im][TFSI] + 1-propanol.
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Tabla 4.12. Densidades, p, wlumenes molares de exceso, VE,, viscosidades, n,y desviaciones de viscosidad An, para [EtzS][TFSI] (1) + 1-propanol (2)

X, p/gxcm™3 VE Jem3 n/mPaxs  An/mPa s X, p/g*xcm3 VE Jem?3 n/mPa s  An/mPaxs
*mol~1 *mol~1

293.15K
0.00000 0.803 0.000 2.140 0.000 0.59868 1.362 -0.052 15.930 39.051
0.10030 0.996 -0.148 4.059 6.086 0.69872 1.395 -0.052 19.924 47.282
0.19931 1.120 -0.194 5.998 12.416 0.79473 1.421 -0.017 24.948 56.853
0.30084 1.208 -0.146 7.862 18.219 0.90298 1.445 0.031 31.638 67.867
0.39912 1.272 -0.130 10.676 25.351 1.00000 1.464 0.000 39.640 0.000
0.50230 1.324 -0.082 12.275 31.143

298.15 K
0.00000 0.799 0.000 1.897 0.000 0.59868 1.357 -0.052 13.492 32.351
0.10030 0.991 -0.155 3.437 4.964 0.69872 1.390 -0.053 16.788 39.128
0.19931 1.115 -0.198 5.082 10.217 0.79473 1.416 -0.019 20.874 46.951
0.30084 1.203 -0.147 6.704 15.076 0.90298 1.440 0.030 26.248 55.876
0.39912 1.267 -0.130 9.087 21.004 1.00000 1.459 0.000 32.433 0.000
0.50230 1.319 -0.081 10.445 25.808

303.15K
0.00000 0.795 0.000 1.687 0.000 0.59868 1.352 -0.054 11.560 27.167
0.10030 0.987 -0.162 2.978 4.144 0.69872 1.385 -0.054 14.327 32.835
0.19931 1.110 -0.202 4.379 8.551 0.79473 1411 -0.019 17.707 39.328
0.30084 1.199 -0.150 5.780 12.650 0.90298 1.436 0.031 22.095 46.675
0.39912 1.263 -0.132 7.814 17.635 1.00000 1.455 0.000 26.920 0.000
0.50230 1.314 -0.081 8.984 21.677

308.15 K
0.00000 0.791 0.000 1.506 0.000 0.59868 1.348 -0.057 10.010 23.101
0.10030 0.982 -0.168 2.608 3511 0.69872 1.380 -0.059 12.350 27.890
0.19931 1.106 -0.206 3.816 7.256 0.79473 1.406 -0.022 15.186 33.353
0.30084 1.194 -0.154 5.033 10.751 0.90298 1.431 0.031 18.808 39.472
0.39912 1.258 -0.134 6.787 14.994 1.00000 1.450 0.000 22.643 39.472
0.50230 1.309 -0.083 7.806 18.437

313.15K
0.00000 0.787 0.000 1.348 0.000 0.59868 1.343 -0.062 8.742 19.836
0.10030 0.978 -0.175 2.304 3.009 0.69872 1.375 -0.065 10.753 23.936
0.19931 1.101 -0.212 3.354 6.223 0.79473 1.401 -0.029 13.150 28.573
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Tabla 4.12 (continuacion)

X, p/g*cm3 VE Jem3 n/mPaxs  An/mPaxs X, p/g*xcm™3 VE Jcm3 n/mPaxs  An/mPa*s
*mol~1 *mol~!

0.30084 1.189 -0.159 4.420 9.231 0.90298 1.426 0.027 16.184 33.735
0.39912 1.253 -0.139 5.944 12.874 1.00000 1.445 0.000 19.241 0.000
0.50230 1.304 -0.087 6.841 15.838

318.15K
0.00000 0.783 0.000 1211 0.000 0.59868 1.338 -0.069 7.697 17.203
0.10030 0.973 -0.184 2.049 2.607 0.69872 1.371 -0.072 9.440 20.745
0.19931 1.096 -0.221 2971 5.393 0.79473 1.397 -0.036 11.489 24.724
0.30084 1.184 -0.167 3.913 8.007 0.90298 1.421 0.021 14.055 29.122
0.39912 1.248 -0.146 5.250 11.167 1.00000 1.440 0.000 16.526 0.000
0.50230 1.299 -0.092 6.044 13.742

323.15K
0.00000 0.779 0.000 1.090 0.000 0.59868 1.333 -0.076 6.830 15.042
0.10030 0.969 -0.194 1.833 2.278 0.69872 1.366 -0.078 8.346 18.120
0.19931 1.091 -0.230 2.651 4.715 0.79473 1.392 -0.041 10.123 21.573
0.30084 1.180 -0.175 3.234 6.750 0.90298 1.416 0.017 12.308 25.348
0.39912 1.243 -0.154 4.669 9.766 1.00000 1.435 0.000 14.310 0.000
0.50230 1.295 -0.099 5.378 12.021

328.15 K
0.00000 0.774 0.000 0.984 0.000 0.59868 1.328 -0.085 6.099 13.258
0.10030 0.964 -0.206 1.648 2.008 0.69872 1.361 -0.085 7.437 15.965
0.19931 1.087 -0.242 2.379 4.157 0.79473 1.387 -0.046 8.976 18.971
0.30084 1.175 -0.187 3.129 6.179 0.90298 1412 0.015 10.858 22.246
0.39912 1.238 -0.166 4.187 8.617 1.00000 1.431 0.000 12.503 0.000
0.50230 1.290 -0.108 4.821 10.607

333.15K
0.00000 0.770 0.000 0.892 0.000 0.59868 1.324 -0.097 5.483 11.766
0.10030 0.960 -0.221 1.489 1.782 0.69872 1.356 -0.095 6.666 14.155
0.19931 1.082 -0.258 2.147 3.690 0.79473 1.382 -0.053 8.023 16.805

95

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



Table 4.12 (continuacion)

X, p/g*cm3 VE Jem3 n/mPaxs  An/mPaxs X, p/g*xcm™3 VE Jcm3 n/mPaxs  An/mPa*s
*mol ™! *mol ™!
0.30084 1.170 -0.202 2.824 5.488 0.90298 1.407 0.012 9.653 19.662
0.39912 1.234 -0.180 3.775 7.652 1.00000 1.426 0.000 10.995 0.000
0.50230 1.285 -0.120 4.346 9.418
338.15K
0.00000 0.766 0.000 0.810 0.000 0.59868 1.319 -0.112 4.956 10.503
0.10030 0.955 -0.237 1.351 1.592 0.69872 1.352 -0.109 6.007 12.623
0.19931 1.077 -0.276 1.949 3.298 0.79473 1.378 -0.063 7.205 14.967
0.30084 1.165 -0.222 2.563 4.905 0.90298 1.402 0.008 8.627 17.477
0.39912 1.229 -0.198 3421 6.836 1.00000 1421 0.000 9.726 0.000
0.50230 1.280 -0.136 3.941 8414
343.15

0.00000 0.761 0.000 0.737 0.000 0.59868 1.314 -0.134 4.506 9.436
0.10030 0.950 -0.259 1.232 1431 0.69872 1.347 -0.127 5.444 11.326
0.19931 1.072 -0.301 1.778 2.965 0.79473 1.373 -0.078 6.506 13.410
0.30084 1.160 -0.247 2.338 4411 0.90298 1.398 -0.000 7.765 15.640
0.39912 1.224 -0.223 3.123 6.151 1.00000 1417 0.000 8.658 0.000
0.50230 1.275 -0.157 3.594 7.566

Incertidumbre estandar relativa en densidad = 0.001

Incertidumbre estandarrelativa en viscosidad = 0.02

Incertidumbre estandaren la temperatura =0.01 K

Incertidumbre estandaren la presion: 10 kPa

Incertidumbre en la fraccién mol: 0.0002
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Tabla 4.13. Densidades, p, wlumenes molares de exceso, V&, viscosidades, n,y desviaciones de viscosidad An, para [Amim][TFSI] (1) + 1-propanol (2)

X, p/gxcm™3 VE Jem3 n/mPa * s An/mPa * s X, p/g*xcm3 VE Jcm3 n/mPa s  An/mPa*s
* mol™1 *mol ™1

293.15K
0.00000 0.803 0.000 2.140 0.000 0.60065 1.3%4 0.071 15.658 -8.018
0.10027 1.004 -0.089 3.840 2.248 0.69710 1.428 0.096 19.103 -9.029
0.19952 1.135 -0.139 5.726 -0.675 0.80242 1.459 0.082 24.101 -8.287
0.29866 1.228 -0.122 7.589 -3.335 0.89736 1.482 0.081 30.620 -6.736
0.39895 1.297 -0.021 9.850 -5.397 1.00000 1.504 0.000 41.829 0.000
0.50035 1.351 0.047 12.169 -7.063

298.15K
0.00000 0.799 0.000 1.897 0.000 0.60065 1.389 0.071 13.295 -6.064
0.10027 1.000 -0.094 3.319 2.087 0.69710 1.423 0.095 16.148 -6.892
0.19952 1.131 -0.143 4911 -0.235 0.80242 1.454 0.080 20.241 -6.304
0.29866 1.223 -0.126 6.503 -2.368 0.89736 1.477 0.080 25.503 -5.135
0.39895 1.292 -0.022 8.419 -4.006 1.00000 1.499 0.000 34.318 0.000
0.50035 1.346 0.047 10.375 -5.339

303.15K
0.00000 0.795 0.000 1.687 0.000 0.60065 1.384 0.070 11.423 -4.609
0.10027 0.995 -0.100 2.899 1.936 0.69710 1.418 0.093 13.815 -5.296
0.19952 1.126 -0.147 4.265 0.070 0.80242 1.448 0.078 17.213 -4.820
0.29866 1.218 -0.130 5.633 -1.666 0.89736 1.472 0.080 21.533 -3.913
0.39895 1.287 -0.024 7.268 -2.985 1.00000 1.494 0.000 28511 0.000
0.50035 1.341 0.045 8.939 -4.066

308.15K
0.00000 0.791 0.000 1.506 0.000 0.60065 1.379 0.066 9.908 -3.529
0.10027 0.991 -0.106 2.555 1.788 0.69710 1413 0.091 11.945 -4.096
0.19952 1121 -0.153 3.740 0.278 0.80242 1.443 0.076 14.802 -3.703
0.29866 1.213 -0.135 4.928 -1.151 0.89736 1.467 0.079 18.376 -3.007
0.39895 1.282 -0.028 6.339 -2.223 1.00000 1.489 0.000 23.965 0.000
0.50035 1.336 0.041 7.782 -3.110

313.15K
0.00000 0.787 0.000 1.348 0.000 0.60065 1.374 0.059 8.677 -2.739
0.10027 0.986 -0.113 2.265 1.652 0.69710 1.408 0.084 10.421 -3.224
0.19952 1.116 -0.160 3.302 0.402 0.80242 1.438 0.073 12.850 -2.899
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Tabla 4.13 (continuacion)

X, p/g*cm3 VE Jem3 n/mPaxs  An/mPaxs X, p/g*xcm™3 VE Jcm3 n/mPaxs  An/mPa*s
*mol™! *mol~!

0.29866 1.208 -0.135 4.343 -0.792 0.89736 1.462 0.078 15.851 -2.356
0.39895 1.277 -0.033 5.573 -1.675 1.00000 1.484 0.000 20.410 0.000
0.50035 1.331 0.037 6.833 -2.416

318.15K
0.00000 0.783 0.000 1211 0.000 0.60065 1.369 0.052 7.657 -2.115
0.10027 0.981 -0.122 2.020 1521 0.69710 1.403 0.076 9.173 -2.522
0.19952 1111 -0.169 2.937 0.488 0.80242 1.433 0.068 11.260 -2.244
0.29866 1.203 -0.154 3.857 -0.514 0.89736 1.457 0.076 13.808 -1.811
0.39895 1.272 -0.041 4,937 -1.241 1.00000 1.479 0.000 17.512 0.000
0.50035 1.326 0.031 6.042 -1.870

323.15K
0.00000 0.779 0.000 1.090 0.000 0.60065 1.364 0.043 6.806 -1.652
0.10027 0.977 -0.131 1.813 1.407 0.69710 1.398 0.067 8.131 -2.002
0.19952 1.107 -0.180 2.631 0.537 0.80242 1.428 0.063 9.944 -1.762
0.29866 1.198 -0.158 3.452 -0.313 0.89736 1.452 0.072 12.121 -1.424
0.39895 1.267 -0.051 4.401 -0.923 1.00000 1.474 0.000 15.188 0.000
0.50035 1321 0.022 5.384 -1.463

328.15 K
0.00000 0.774 0.000 0.984 0.000 0.60065 1.359 0.033 6.089 -1.264
0.10027 0.972 -0.143 1.635 1.301 0.69710 1.393 0.058 7.261 -1.558
0.19952 1.102 -0.193 2.369 0.571 0.80242 1.423 0.058 8.833 -1.360
0.29866 1.193 -0.171 3.106 -0.152 0.89736 1.447 0.066 10.730 -1.068
0.39895 1.262 -0.064 3.956 -0.660 1.00000 1.469 0.000 13.230 0.000
0.50035 1.316 0.011 4.829 -1.121

333.15K
0.00000 0.770 0.000 0.892 0.000 0.60065 1.354 0.020 5.484 -0.964
0.10027 0.967 -0.158 1.480 1.203 0.69710 1.388 0.047 6.517 -1.224
0.19952 1.097 -0.210 2.145 0.586 0.80242 1.418 0.051 7.905 -1.045
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Table 4.13 (continuacion)

3

X, p/g*cm” VE Jem3 n/mPaxs  An/mPaxs X, p/g*xcm™3 VE Jcm3 n/mPaxs  An/mPa*s
*mol ™! *mol ™!
0.29866 1.188 -0.186 2.812 -0.032 0.89736 1.442 0.062 9.475 -0.889
0.39895 1.257 -0.080 3.572 -0.455 1.00000 1.464 0.000 11.621 0.000
0.50035 1.311 -0.002 4.360 -0.856
338.15K
0.00000 0.766 0.000 0.810 0.000 0.60065 1.349 0.005 4.964 -0.731
0.10027 0.963 -0.174 1.346 1.117 0.69710 1.383 0.034 5.888 -0.953
0.19952 1.092 -0.229 1.952 0.589 0.80242 1414 0.046 7.110 -0.802
0.29866 1.183 -0.205 2.558 0.057 0.89736 1.437 0.058 8.497 -0.668
0.39895 1.252 -0.099 3.252 -0.298 1.00000 1.459 0.000 10.276 0.000
0.50035 1.306 -0.019 3.956 -0.648
343.15

0.00000 0.761 0.000 0.737 0.000 0.60065 1.344 -0.014 4.520 -0.529
0.10027 0.958 -0.197 1.230 1.230 0.69710 1.378 0.016 5.347 -0.724
0.19952 1.087 -0.256 1.786 0.590 0.80242 1.409 0.035 6.434 -0.590
0.29866 1.178 -0.229 2.341 0.133 0.89736 1432 0.051 7.660 -0.479
0.39895 1.247 -0.125 2.974 -0.175 1.00000 1.454 0.000 9.124 0.000
0.50035 1.301 -0.040 3.611 -0.470

Incertidumbre estandar relativa en densidad = 0.001

Incertidumbre estandarrelativa en viscosidad = 0.02

Incertidumbre estandaren la temperatura =0.01 K

Incertidumbre estandaren la presion: 10 kPa

Incertidumbre en la fraccién mol: 0.0002
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Tabla 4.14. Densidades, p, wlumenes molares de exceso, VE,, viscosidades, n,y desviaciones de viscosidad 4n, para [(OH),Im][TFSI] (1) + 1-propanol (2)

X, p/gxcm™3 VE Jem3 n/mPa * s An/mPa * s X, p/g*xcm3 VE Jcm3 n/mPa s  An/mPa*s
* mol™1 *mol ™1

293.15K
0.00000 0.803 0.000 2.140 0.000 0.59991 1575 -0.469 65.747 -75.122
0.09979 1.038 -0.391 6.428 -21.969 0.69895 1.631 -0.637 99.341 -67.148
0.19941 1.206 -0.531 10.555 -35.382 0.79958 1.679 -0.879 120.221 -68.399
0.29934 1.333 -0.556 18.740 -51.567 0.89727 1.719 -0.996 184.260 -30.731
0.39925 1.429 -0.388 31.048 -67.760 1.00000 1.746 0.000 238.601 0.000
0.49846 1.510 -0.514 46.706 -72.503

298.15K
0.00000 0.799 0.000 1.897 0.000 0.59991 1570 -0.495 51.397 -49.903
0.09979 1.034 -0.411 5.606 -14.532 0.69895 1.625 -0.660 76.101 -43.686
0.19941 1.201 -0.563 9.086 -23.709 0.79958 1.673 -0.895 90.444 -45.314
0.29934 1.328 -0.592 15.555 -34.827 0.89727 1.713 -1.007 135.124 -19.664
0.39925 1.424 -0.421 25.305 -45.644 1.00000 1.740 0.000 171.825 0.000
0.49846 1.504 -0.545 37.273 -48.398

303.15K
0.00000 0.795 0.000 1.687 0.000 0.59991 1.564 -0.522 40.936 -34.131
0.09979 1.029 -0.432 4.920 -9.781 0.69895 1.619 -0.685 59.327 -29.490
0.19941 1.196 -0.597 7.864 -16.252 0.79958 1.668 -0.912 77.947 -22.748
0.29934 1.322 -0.631 13.067 -24.128 0.89727 1.707 -1.020 101.708 -13.141
0.39925 1.419 -0.457 20.933 -31.559 1.00000 1.734 0.000 127.520 0.000
0.49846 1.499 -0.577 30.207 -33.234

308.15K
0.00000 0.791 0.000 1.506 0.000 0.59991 1.558 -0.552 33.184 -23.779
0.09979 1.024 -0.456 4.339 -6.639 0.69895 1614 -0.711 47.169 -20.270
0.19941 1.192 -0.633 6.844 -11.306 0.79958 1.662 -0.931 54.767 -21.720
0.29934 1.317 -0.673 11.092 -17.022 0.89727 1.701 -1.033 78.316 -8.954
0.39925 1.414 -0.495 17.589 -22.178 1.00000 1.728 0.000 96.923 0.000
0.49846 1.493 -0.612 24.908 -23.200

313.15K
0.00000 0.787 0.000 1.34825 0.000 0.59991 1.553 -0.583 27.380 -16.959
0.09979 1.020 -0.481 3.84882 -4.559 0.69895 1.608 -0.738 37.928 -14.595
0.19941 1.187 -0.673 5.99086 -8.020 0.79958 1.656 -0.951 43.918 -15.676
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Table 4.14 (continuacion)

X, p/g*cm3 VE Jem3 n/mPaxs  An/mPaxs X, p/g*xcm™3 VE Jcm3 n/mPaxs  An/mPa*s
*mol~1 *mol~!

0.29934 1.312 -0.717 9.54086 -12.256 0.89727 1.695 -1.047 61.381 -6.638
0.39925 1.408 -0.537 14.918 -15.984 1.00000 1722 0.000 75.562 0.000
0.49846 1.488 -0.699 20.849 -16.571

318.15K
0.00000 0.783 0.000 1211 0.000 0.599 1.547 -0.617 22.857 -12.176
0.09979 1.015 -0.510 3.433 -3.094 0.698 1.602 -0.767 31.313 -10.213
0.19941 1.182 -0.716 5.274 -5.699 0.799 1.650 -0.972 35.763 -11.372
0.29934 1.307 -0.766 8.279 -8.871 0.897 1.690 -1.061 49.131 -4.688
0.39925 1.403 -0.583 12.808 -11.565 1.000 1.716 0.000 59.803 0.000
0.49846 1.482 -0.690 17.641 -11.903

323.15K
0.00000 0.779 0.000 1.090 0.000 0.59991 1.542 -0.653 19.340 -8.900
0.09979 1.011 -0.542 3.071 -2.101 0.69895 1.597 -0.798 25.887 -7.608
0.19941 1.177 -0.763 4.674 -4.096 0.79958 1.645 -0.983 29.516 -8.518
0.29934 1.302 -0.818 7.233 -6.535 0.89727 1.684 -1.076 39.966 -3.478
0.39925 1.398 -0.631 11.089 -8.525 1.00000 1711 0.000 48.286 0.000
0.49846 1477 -0.733 15.106 -8.692

328.15 K
0.00000 0.774 0.000 0.984 0.000 0.59991 1.536 -0.693 16.532 -6.571
0.09979 1.006 -0.577 2.759 -1.400 0.69895 1.501 -0.831 21.876 -5.542
0.19941 1.172 -0.815 4171 -2.942 0.79958 1.639 -1.020 24.734 -6.413
0.29934 1.297 -0.875 6.368 -4.850 0.89727 1.678 -1.093 32.990 -2.599
0.39925 1.393 -0.684 9.679 -6.340 1.00000 1.705 0.000 39.566 0.000
0.49846 1472 -0.781 13.051 -6.404

333.15K
0.00000 0.770 0.000 0.892 0.000 0.59991 1531 -0.736 14.292 -4.876
0.09979 1.001 -0.617 2.491 -0.900 0.69895 1.586 -0.867 18.679 -4.083
0.19941 1.167 -0.872 3.742 -2.110 0.79958 1.633 -1.046 20.938 -4.929
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Table 4.14 (continuacion)

X, p/g*cm3 VE Jem3 n/mPaxs  An/mPaxs X, p/g*xcm™3 VE Jcm3 n/mPaxs  An/mPa*s
*mol ™! *mol ™!
0.29934 1.292 -0.938 5.644 -3.626 0.89727 1.673 -1.110 27.567 -2.000
0.39925 1.388 -0.741 8.509 -4.760 1.00000 1.699 0.000 32.879 0.000
0.49846 1.466 -0.834 11.370 -4.760
338.15K
0.00000 0.766 0.000 0.810 0.000 0.59991 1.526 -0.783 12.460 -3.660
0.09979 0.996 -0.661 2.255 -0.549 0.69895 1.580 -0.905 16.119 -3.033
0.19941 1.162 -0.933 3.374 -1.507 0.79958 1.628 -1.074 17.867 -3.905
0.29934 1.287 -1.005 5.034 -2.7132 0.89727 1.667 -1.129 23.337 -1.557
0.39925 1.382 -0.804 7.521 -3.619 1.00000 1.694 0.000 27.690 0.000
0.49846 1.461 -0.892 9.988 -3.567
343.15

0.00000 0.761 0.000 0.737 0.000 0.59991 1.520 -0.834 10.949 -2.766
0.09979 0.992 -0.710 2.051 -0.297 0.69895 1.575 -0.946 14.031 -2.273
0.19941 1.157 -1.003 3.057 -1.064 0.79958 1.622 -1.104 15.406 -3.134
0.29934 1.282 -1.080 4514 -2.070 0.89727 1.661 -1.149 19.942 -1.263
0.39925 1.377 -0.872 6.692 -2.772 1.00000 1.688 0.000 23.592 0.000
0.49846 1.456 -0.956 8.831 -2.695

Incertidumbre estandar relativa en densidad = 0.001

Incertidumbre estandarrelativa en viscosidad = 0.02

Incertidumbre estandaren la temperatura =0.01 K

Incertidumbre estandaren la presion: 10 kPa

Incertidumbre en la fraccién mol: 0.0002
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Tabla 4.15. Velocidades del sonido u, y sudesviacion Au, en funcidn de latemperatura y de la concentracion para el sistema [EtsS][TFSI] (1) + 1-

propanol (2) a presion p = 0.1 MPa

X, u/m-s—1 Au/m-s~1 X4 u/m-s~t  Au/m-s~ Xy u/m-s~t Au/m-s-

293.15 K
0.00000 1223.77 0.000 0.39912 1212.32 -23.052 0.79473 1240.60 -6.297
0.10030 1194.27 -32.419 0.50230 1222.15 -16.237 0.90298 1245.84 -4.207
0.19931 1194.96 -34.598 0.59868 1228.49 -12.029 1.00000 1252.87 0.000
0.30084 1203.08 -29.444 0.69872 1235.19 -8.913

298.15 K
0.00000 1206.53 0.000 0.39912 1200.20 -20.682 0.79473 1229.40 -5.732
0.10030 1179.87 -30.270 0.50230 1210.35 -14.258 0.90298 1234.80 -4.228
0.19931 1181.79 -31.901 0.59868 1216.95 -10.463 1.00000 1242.52 0.000
0.30084 1190.54 -26.817 0.69872 1223.83 -7.847

303.15 K
0.00000 1189.42 0.000 0.39912 1188.18 -18.370 0.79473 1218.34 -5.214
0.10030 1165.56 -28.168 0.50230 1198.67 -12.324 0.90298 1223.88 -4.323
0.19931 1168.70 -29.268 0.59868 1205.51 -8.969 1.00000 1232.37 0.000
0.30084 1178.10 -24.241 0.69872 1212.59 -6.840

308.15 K
0.00000 1172.44 0.000 0.39912 1176.28 -16.100 0.79473 1207.39 -4.779
0.10030 1151.35 -26.104 0.50230 1187.09 -10.460 0.90298 1213.11 -4.470
0.19931 1155.70 -26.692 0.59868 1194.20 -7.523 1.00000 1222.43 0.000
0.30084 1165.76 -21.719 0.69872 1201.48 -5.889

313.15 K
0.00000 1155.55 0.000 0.39912 1164.46 -13.876 0.79473 1196.57 -4.375
0.10030 1137.20 -24.079 0.50230 1175.61 -8.631 0.90298 1202.45 -4.678
0.19931 1142.76 -24.163 0.59868 1182.99 -6.121 1.00000 1212.67 0.000
0.30084 1153.50 -19.234 0.69872 1190.48 -4.980

318.15 K
0.00000 1138.72 0.000 0.39912 1152.73 -11.670 0.79473 1185.85 -4.027
0.10030 1123.13 -22.046 0.50230 1164.21 -6.843 0.90298 1191.91 -4.935
0.19931 1129.88 -21.658 0.59868 1171.87 -4.761 1.00000 1203.09 0.000
0.30084 1141.32 -16.765 0.69872 1179.58 -4.117
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Tabla 4.15. (continuacion)

X4 u/m-s—1 Au/m-s™1 X4 u/m-s~t  Au/m-s” X4 u/m-s~1 Au/m-s~

323.15 K
0.00000 1121.93 0.000 0.39912 1141.09 -9.486 0.79473 1175.24 -3.752
0.10030 1109.08 -20.052 0.50230 1152.88 -5.115 0.90298 1181.48 -5.284
0.19931 1117.07 -19.159 0.59868 1160.85 -3.448 1.00000 1193.73 0.000
0.30084 1129.21 -14.320 0.69872 1168.78 -3.318

328.15 K
0.00000 1105.15 0.000 0.39912 1129.53 -7.339 0.79473 1164.73 -3.601
0.10030 1095.07 -18.054 0.50230 1141.64 -3.443 0.90298 1171.16 -5.777
0.19931 1104.28 -16.704 0.59868 1149.92 -2.217 1.00000 1184.65 0.000
0.30084 1117.17 -11.897 0.69872 1158.09 -2.608

333.15 K
0.00000 1088.32 0.000 0.39912 1118.05 -5.230 0.79473 1154.33 -3.624
0.10030 1081.09 -16.018 0.50230 1130.45 -1.882 0.90298 1160.96 -6.479
0.19931 1091.52 -14.253 0.59868 1139.10 -1.078 1.00000 1175.94 0.000
0.30084 1105.19 -9.490 0.69872 1147.50 -2.042

338.15 K
0.00000 1071.45 0.000 0.39912 1106.56 -2.943 0.79473 1143.96 -3.283
0.10030 1067.13 -13.886 0.50230 1119.34 -0.014 0.90298 1150.80 -6.767
0.19931 1078.72 -11.727 0.59868 1128.29 0.333 1.00000 1166.82 0.000
0.30084 1093.28 -6.861 0.69872 1137.04 -1.047

343.15 K
0.00000 1054.53 0.000 0.39912 1095.44 -0.205 0.79473 1133.96 -2.459
0.10030 1053.34 -11.525 0.50230 1108.31 2.023 0.90298 1141.00 -6.573
0.19931 1066.24 -8.816 0.59868 1117.85 2.212 1.00000 1157.57 0.000
0.30084 1081.54 -3.989 0.69872 1126.79 0.264

Incertidumbre estandar en velocidad del sonido = 0.5 ms ™

Incertidumbre estandaren la temperatura =0.01 K
Incertidumbre estandaren la presion: 10 kPa

Incertidumbre en la fraccion mol: 0.0002
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Tabla 4.16. Velocidades del sonido u, y su desviacion Au, en funcién de latemperatura y de la concentracion para el sistema [Amim][TFSI] (1) + 1-
propanol (2) a presion p = 0.1 MPa

X, u/m-s—1 Au/m-s~1 X4 u/m-s~t  Au/m-s~ Xy u/m-s~t Au/m-s-

292.15 K
0.00000 1223.77 0.000 0.39895 1210.60 -24.261 0.80242 1241.88 -4.134
0.10027 1193.50 -33.119 0.50035 1221.00 -16.680 0.89736 1246.50 -2.217
0.19952 1193.50 -35.817 0.60065 1227.51 -12.958 1.00000 1251.57 0.000
0.29866 1202.20 -29.861 0.69710 1234.68 -8.469

298.15 K
0.00000 1206.53 0.000 0.39895 1198.26 -21.687 0.80242 1230.26 -3.178
0.10027 1179.00 -30.962 0.50035 1208.93 -14.427 0.89736 1234.98 -1.728
0.19952 1180.20 -33.040 0.60065 1215.63 -11.099 1.00000 1240.16 0.000
0.29866 1189.47 -27.092 0.69710 1222.94 -7.033

303.15 K
0.00000 1189.42 0.000 0.39895 1186.04 -19.127 0.80242 1218.79 -2.211
0.10027 1164.63 -28.807 0.50035 1196.99 -12.179 0.89736 1223.61 -1.229
0.19952 1167.00 -30.295 0.60065 1203.87 -9.258 1.00000 1228.89 0.000
0.29866 1176.86 -24.336 0.69710 1211.35 -5.585

308.15 K
0.00000 1172.44 0.000 0.39895 1173.95 -16.578 0.80242 1207.47 -1.248
0.10027 1150.36 -26.685 0.50035 1185.17 -9.956 0.89736 1212.40 -0.726
0.19952 1153.91 -27.576 0.60065 1192.26 -7.413 1.00000 1217.78 0.000
0.29866 1164.39 -21.580 0.69710 1199.90 -4.147

313.15 K
0.00000 1155.55 0.000 0.39895 1161.97 -14.030 0.80242 1196.29 -0.275
0.10027 1136.18 -24.568 0.50035 1173.45 -71.748 0.89736 1201.33 -0.219
0.19952 1140.90 -24.877 0.60065 1180.81 -5.529 1.00000 1206.81 0.000
0.29866 1152.02 -18.828 0.69710 1188.57 -2.713

318.15 K
0.00000 1138.72 0.000 0.39895 1150.07 -11.490 0.80242 1185.23 0.703
0.10027 1122.06 -22.457 0.50035 1161.83 -5.535 0.89736 1190.40 0.306
0.19952 1127.95 -22.193 0.60065 1169.44 -3.667 1.00000 1195.97 0.000
0.29866 1139.70 -16.107 0.69710 1177.37 -1.259
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Tabla 4.16. (continuacion)

X4 u/m-s—1 Au/m-s™1 X4 u/m-s~t  Au/m-s” X4 u/m-s~1 Au/m-s~

323.15 K
0.00000 1121.93 0.000 0.39895 1138.28 -8.912 0.80242 1174.29 1.696
0.10027 1107.99 -20.345 0.50035 1150.31 -3.302 0.89736 1179.59 0.839
0.19952 1115.07 -19.494 0.60065 1158.17 -1.793 1.00000 1185.25 0.000
0.29866 1127.45 -13.380 0.69710 1166.29 0.220

328.15 K
0.00000 1105.15 0.000 0.39895 1126.56 -6.321 0.80242 1163.48 2.713
0.10027 1093.95 -18.225 0.50035 1138.85 -1.079 0.89736 1168.91 1.385
0.19952 1102.25 -16.769 0.60065 1146.98 0.079 1.00000 1174.66 0.000
0.29866 1115.26 -10.639 0.69710 1155.32 1.715

333.15 K
0.00000 1088.32 0.000 0.39895 1114.94 -3.644 0.80242 1152.79 3.772
0.10027 1079.95 -16.031 0.50035 1127.49 1.213 0.89736 1158.36 1.966
0.19952 1089.47 -13.986 0.60065 1135.90 2.015 1.00000 1164.18 0.000
0.29866 1103.11 -7.855 0.69710 1144.48 3.278

338.15 K
0.00000 1071.45 0.000 0.39895 1103.38 -0.924 0.80242 1142.24 4.899
0.10027 1065.94 -13.821 0.50035 1116.23 3.576 0.89736 1147.90 2.552
0.19952 1076.72 -11.160 0.60065 1124.91 3.996 1.00000 1153.80 0.000
0.29866 1090.99 -5.044 0.69710 1133.77 4914

343.15 K
0.00000 1054.53 0.000 0.39895 1092.07 2.029 0.80242 1131.91 6.160
0.10027 1052.15 -11.358 0.50035 1105.02 5.954 0.89736 1137.76 3.356
0.19952 1064.18 -8.109 0.60065 1113.99 5.996 1.00000 114354 0.000
0.29866 1078.93 -2.173 0.69710 1123.28 6.701

Incertidumbre estandar en velocidad del sonido = 0.5 ms™

Incertidumbre estandaren la temperatura =0.01 K
Incertidumbre estandaren la presion: 10 kPa

Incertidumbre en la fraccion mol: 0.0002
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Tabla 4.17. Velocidades del sonido u, y sudesviacion Au, en funcidn de latemperatura y de la concentracion para el sistema [[(OH).Im][TFSI] (1) + 1-
propanol (2) a presion p = 0.1 MPa

X, u/m-s—1 Au/m-s~1 X4 u/m-s~t  Au/m-s~ Xy u/m-s~t Au/m-s-

293.15 K
0.00000 1223.77 0.000 0.39925 1166.93 -50.628 0.79958 1190.10 -21.253
0.09979 1192.51 -29.709 0.49846 1170.15 -45.879 0.89727 1198.90 -10.914
0.19941 1175.21 -45.463 0.59991 1175.29 -39.163 1.00000 1208.24 0.000
0.29934 1166.49 -52.631 0.69895 1182.64 -30.275

298.15 K
0.00000 1206.53 0.000 0.39925 1154.90 -47.658 0.79958 1178.39 -20.200
0.09979 1177.80 -27.738 0.49846 1158.32 -43.260 0.89727 1187.09 -10.517
0.19941 1161.89 -42.660 0.59991 1163.55 -37.023 1.00000 1196.60 0.000
0.29934 1153.97 -49.588 0.69895 1170.96 -28.629

303.15 K
0.00000 1189.42 0.000 0.39925 1143.03 -44.710 0.79958 1166.91 -19.152
0.09979 1163.23 -25.770 0.49846 1146.67 -40.656 0.89727 1175.58 -10.066
0.19941 1148.71 -39.872 0.59991 1152.00 -34.900 1.00000 1185.22 0.000
0.29934 1141.60 -46.563 0.69895 1159.50 -26.984

308.15 K
0.00000 1172.44 0.000 0.39925 1131.34 -41.748 0.79958 1155.66 -18.075
0.09979 1148.86 -23.742 0.49846 1135.19 -38.058 0.89727 1164.35 -9.546
0.19941 1135.70 -37.063 0.59991 1140.67 -32.742 1.00000 1174.06 0.000
0.29934 1129.40 -43.525 0.69895 1148.27 -25.302

313.15 K
0.00000 1155.55 0.000 0.39925 1119.81 -38.752 0.79958 1144.62 -16.951
0.09979 1134.62 -21.682 0.49846 1123.87 -35.433 0.89727 1153.29 -9.027
0.19941 1122.82 -34.232 0.59991 1129.50 -30.567 1.00000 1163.08 0.000
0.29934 1117.35 -40.454 0.69895 1137.20 -23.613

318.15 K
0.00000 1138.72 0.000 0.39925 1108.42 -35.720 0.79958 1133.72 -15.834
0.09979 1120.47 -19.604 0.49846 1112.68 -32.794 0.89727 1142.41 -8.486
0.19941 1110.06 -31.362 0.59991 1118.47 -28.379 1.00000 1152.27 0.000
0.29934 1105.42 -37.356 0.69895 1126.27 -21.921
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Tabla 4.17. (continuacion)

X4 u/m-s—1 Au/m-s™1 X4 u/m-s~t  Au/m-s” X4 u/m-s~1 Au/m-s~

323.15 K
0.00000 1121.93 0.000 0.39925 1097.13 -32.668 0.79958 1122.97 -14.688
0.09979 1106.40 -17.495 0.49846 1101.64 -30.095 0.89727 1131.69 -7.916
0.19941 1097.41 -28.442 0.59991 1107.57 -26.160 1.00000 1141.60 0.000
0.29934 1093.63 -34.188 0.69895 1115.47 -20.208

328.15 K
0.00000 1105.15 0.000 0.39925 1085.96 -29.562 0.79958 1112.35 -13.533
0.09979 1092.39 -15.350 0.49846 1090.72 -27.355 0.89727 1121.10 -7.351
0.19941 1084.87 -25.451 0.59991 1096.79 -23.916 1.00000 1131.08 0.000
0.29934 1081.96 -30.952 0.69895 1104.80 -18.474

333.15 K
0.00000 1088.32 0.000 0.39925 1074.91 -26.354 0.79958 1101.85 -12.344
0.09979 1078.45 -13.103 0.49846 1079.95 -24.500 0.89727 1110.64 -6.760
0.19941 1072.43 -22.343 0.59991 1086.11 -21.623 1.00000 1120.68 0.000
0.29934 1070.42 -27.587 0.69895 1094.24 -16.698

338.15 K
0.00000 1071.45 0.000 0.39925 1063.99 -23.044 0.79958 1091.46 -11.142
0.09979 1064.52 -10.822 0.49846 1069.32 -21.550 0.89727 1100.31 -6.151
0.19941 1060.07 -19.149 0.59991 1075.57 -19.252 1.00000 111041 0.000
0.29934 1059.01 -24.102 0.69895 1083.81 -14.871

343.15 K
0.00000 1054.53 0.000 0.39925 1053.32 -19.498 0.79958 1081.22 -9.867
0.09979 1050.65 -8.447 0.49846 1058.92 -18.399 0.89727 1090.11 -5.505
0.19941 1048.01 -15.637 0.59991 1065.13 -16.828 1.00000 1100.25 0.000
0.29934 1047.83 -20.386 0.69895 1073.50 -12.986

Incertidumbre estandar en velocidad del sonido = 0.5 ms ™

Incertidumbre estandaren la temperatura =0.01 K
Incertidumbre estandaren la presion: 10 kPa

Incertidumbre en la fraccion mol: 0.0002
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4.4. Comparacion de la densidad de ligquidos i6nicos con modelos reportados en la
literatura

En esta seccion se realizd una prediccion de las densidades experimentales de los liquidos
ibnicos puros que se obtuvieron en el presente trabajo con los modelos descritos en la
metodologia (Ecs. 3.16 a la 3.51).

En las Figuras 4.24 a la 4.27 se presenta el porcentaje de desviacion de la densidad para los
liquidos i6nicos puros [Bmpyrr][TFSI], [EtsS][TFSI], [AmM][TFSI] y [(OH)2Im][TFSI]
con cada uno de los modelos mencionados. Como se puede observar en las Figuras 4.24 a
la 4.27 los porcentajes de desviacion se encuentran entre (5.0 y -15) %, (4.0 y -12) %, (5.0
y -13) %, (5.0 y -47) %, para [Bmpyrr][TFSI], [EtsS][TFSI], [AmIm][TFSI] y
[(OH)2Im][TFSI], respectivamente. Los porcentajes de error promedio absoluto (AAPE) se
muestran en la Tabla 4.18. Para los LI [Bmpyrr][TFSI], [EtsS][TFSI] y [AmIm][TFSI] la
mayor desviacion fue con la ecuacion de Gunn y Yamada [72] con porcentajes de
desviacion de (22, 29 y 17) %, respectivamente. La menor desviacion para estos tres
sistemas fue con el modelo de Gardas and Coutinho [45] con porcentajes entre (1.1 y 1.2)
%. Sin embargo, para el liquido ionico [(OH).Im][TFSI] los porcentajes de desviacion
mayores se encuentran entre (22 y 47) %. Las desviaciones menores se presentaron con las
ecuaciones de Gardas y Coutinho [45] y Hankinson and Thomson [74] con (1.15 y 2.47) %,

respectivamente.

Estos modelos se han utilizado anteriormente para la prediccion de la densidad de liquidos
ionicos puros. Najafi-Marghmaleki et al. [104] predijeron la densidad de 146 liquidos
ibnicos en un amplio intervalo de temperatura a presion atmosférica. Valderrama y
Zaricueta [140] compararon la densidad de los liquidos i6nicos puros utilizando estos

modelos para 146 liquidos i6nicos en un intervalo de temperatura de (270 a 360) K.
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Figura 4.24. Porcentaje de desviacién para la densidad el liquido idnico [Bmpyrr][TFSI]
con los modelos reportados en la literatura. ® GC, < LGM, B RA, 0 VSY, & VsD, & Yw,
¥ YG, ¥ RR, ® MH, <> HT, *GEP.
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Figura 4.25. Porcentaje de desviacion para la densidad del liquido ionico [Et3S][TFSI] con
los modelos reportados en la literatura. ®GC, < LGM, B RA, OVSY, & vsD, &yw, ¥
YG, 7 RR, ®MH, < HT, *GEP.
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Figura 4.26. Porcentaje de desviacién para la densidad del liquido i6nico [Amim][TFSI]
con los modelos reportados en la literatura. ®*GC, “LGM, M RA,OVSY, &vsD, & yw,
¥ YG, ¥ RR, ®MH, < HT, *GEP.
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Figura 4.27. Porcentaje de desviacion para la densidad del liquido idnico [(OH),Im][TFSI]
con los modelos reportados en la literatura. ¥ GC, ?LGM, B RA, O VSY, & vsD, & Yw,
¥ YG, ¥ RR, ®VIH, < QY, * HT, * GEP.
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Tabla 4.18. Porcentajes de error promedio absoluto para la densidad de liquidos idnicos utilizados en el presente trabajo con

los modelos reportados en la literatura

Modelo [Bmpyrr][TFSI] [EtsS][TFSI] [AmIim][TFSI] [(OH),Im][TFSI]
Gardas and Coutinho (GC) [45] 1.161 1.203 1.228 1.150
Linear Generalized Model (LGM) [140] 4.484 4.098 2.258 22.06
Racket (RA) [111] 11.25 1.077 10.04 47.92
Valderrama y Abu-Sharkh (VSY) [137] 6.152 2.618 3.988 25.22
Valderrama y Abu-Sharkh (VSD) [137] 11.33 6.005 8.869 32.01
Yen and Woods (YW) [159] 1.042 4.170 1.555 15.88
Yamada and Gunn (YG) [157] 14.93 10.80 12.21 41.93
Reid et al. (RR) [113] 10.94 7.695 8.992 34.44
Mchaweh et al. (MH) [98] 2.669 4.120 3.583 14.64
Gunn and Yamada (GY) [72] 21.65 28.69 16.89 38.79
Hankinson and Thomson (HT) [74] 13.52 9.380 10.58 2.470
Gene Expression Programming (GEP) [104] 2.913 2.682 1.105 15.34
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Estimacion de las propiedades criticas

Existen diversos métodos para estimar las propiedades criticas de los liquidos i6nicos, entre
ellos se encuentra el método de contribucién de grupos (MCG). En este método se asigna
un valor determinado para cada grupo funcional que conforma la estructura molecular de
un compuesto, y ese valor representa la contribucion que ese grupo funcional aporta a una
propiedad especifica para molécula, ademas se asume que es el mismo en otra molécula
que contiene ese mismo grupo. Este método es aproximado, ya que una de sus desventajas

es que no toma en cuenta las interacciones que estan ocurriendo entre las moléculas.

En el presente trabajo la temperatura critica (Ec.3.54), la temperatura de ebullicion (Ec.
3.52) y el volumen critico (Ec. 3.56) se calcularon con el método de Joback-Reid. La
presion critica se calculd con el método de Lydersen (Ec. 3.58). En la Tabla 4.19 se
muestran estas propiedades calculadas para los LI puros.

Tabla 4.19. Propiedades criticas estimadas para los liquidos ionicos utilizados en el
presente trabajo

Liquido i6nico T, /K T./K P, V. Jem® -mol™!
[Bmpyrr][TFSI] 623.57 795.88 14.51 1018.5
[Et:SI[TFSI] 549.78 709.13 16.00 911.5
[Amim][TFSI] 626.51 813.17 16.65 908.5
[(OH)Im][TFSI] 689.59 899.56 22.94 635.5

Existen diversas investigaciones que se han enfocado en la prediccion de propiedades
criticas de liquidos ionicos. Shen et al. [130] determinaron las propiedades criticas de 747
liquidos ibnicos a temperatura ambiente y a presion atmosférica utilizando el método de

Lydersen-Joback—Reid.

Otro método que se ha utilizado para determinar la temperatura critica de liquidos idnicos
es el método de Eo6tvos and Guggenheim, el cual utiliza la tensidén superficial y la densidad
como parametros. Almeida et al. [2] determinaron la temperatura critica de liquidos idnicos
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utilizando este modelo. El liquido idnico utilizado fue el 1-ethyl-3-methylimidazolium con
diferentes aniones como acetate, dicyanamide, dimethylphosphate, methylphosphonate,
methanesulfonate, thiocyanate, tosylate, y trifluoromethanesulfonate. Domanska et al. [33]
utilizaron también este método para determinar la temperatura critica de liquidos idnicos
como 1-butyl-3-cyanopyridinium bis(trifluoromethyl sulfonyl)imide, 1-hexyl-3-
cyanopyridinium bis(trifluoromethylsutfonyl)imide, 1-hexyl-4-cyanopyridinium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide y 1-octyl-3-cyanopyridinium
bis(trifutoromethylsulfonyl)imide. Domanska y Krolikowska [27] determinaron la tension
superficial de liquidos idnicos puros y sus mezclas con alcoholes (1-butanol, 1-pentanol, 1-
hexanol) a partir de la temperatura critica y otras propiedades termodinamicas de superficie
utilizando el modelo de Eo6tvos y Guggenheim. Sattari et al. [123] también utilizaron la
ecuacion de Guggenheim para estimar la temperatura critica de 106 liquidos i6nicos a partir
de datos de tension superficial. Ademas, desarrollaron un método de contribucién de grupos
y utilizaron el método de Quantitative Structure-Property Relationship (QSPR) para
evaluar y predecir la temperatura critica de estos liquidos i6nicos. Wu et al. [153]
determinaron  la  temperatura  critica de liquidos i6nicos con el  anién
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide  utilizando la ecuacion de Eotvos-Guggenheim. Gardas
et al. [47] determinaron las propiedades criticas de diferentes liquidos i6nicos a base de
amino acidos con el método de Lydersen-Joback-Reid. Valderrama et al. [138] propusieron
un nuevo modelo basado en un método de contribucion de grupos propuesto por
Valderrama y Rojas [139] para la estimacion de propiedades criticas de 1130 liquidos
ionicos. Este nuevo método incluye el célculo de la presion de saturacion a la temperatura

normal del punto de ebullicion utilizando una ecuacion de estado.
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4.5. Correlacion de viscosidades de mezclas binarias de liquidos idnicos

En este apartado se correlacionaron las viscosidades cinematicas de mezclas binarias de
liquidos i6nicos con solventes organicos y con agua, utilizando las ecuaciones de Vasquez-
Castillo et al. [142] (Ec. 3.60), Nava-Rios et al. [105] (Ec. 3.64) y Eyring-MTSM [4] (Ec.
3.67).

Para le evaluacion de los parametros de interaccion, se minimizd la funcion objetivo para

cada sistema de mezcla:

n
1

OF = min — E
N ¢

=1

Para determinar el nivel de correlacion de las tres ecuaciones, se calculd el porcentaje de

v — pfal (4.2)

ex
v; p

error promedio absoluto (AAPD), el porcentaje del bias y la desviacién estandar (SD):

100 % [pexP — peal (4.3)
AAPD = Z
N vexp
i=1
100 % &P — peal (4.4)
Bias =
N vexp
i=1
. [ZQ\I:l(vexp — peal)2 1/2 (4.5)
N—-—-m

donde N es el nimero de datos experimentales, m es el nimero de pardmetros ajustables y
v es la viscosidad cinematica.

Vasquez-Castillo et al. [142] propusieron que los parametros G;; Yy G,; tienen un
comportamiento lineal para soluciones electroliticas, por lo tanto, la Ec. 3.60 se puede
reducir a solo dos parametros de ajuste. Sin embargo, para el caso de mezclas de liquidos
i6nicos, los porcentajes de error promedios observados fueron mayores con la ecuacion de

dos parametros en comparacién con la ecuacion de tres parametros.

La de pendencia de la temperatura para los parametros de la ecuacion de Vasquez-Castillo

[142] es la siguiente:
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a, (4.6)

Gl =0ag + 7050
. b, @4.7)
Giz = by + T0.75
c
iy = o + g (48)

Para le ecuacion de Nava-Rios [105] (Ec. 3.64) la dependencia de temperatura es:

_ a, 4.9

i b, (4.10)
91z = by + T2

. c 4.11

921 = G +T_12 (4.11)

La dependencia de temperatura para la ecuacion de Eyring-MTSM [4] (Ec. 3.67) es:

ol 4.12
X2 = +% (412

donde a,, a,, by, by, ¢y, €1, @, SON constantes obtenidas de datos experimentales.

Mediante un ajuste por los métodos de minimos cuadrados no lineales (Marquardt y
Newton) en el programa SAS version V9, se obtuvieron los ajustes de 72 sistemas de
mezclas binarias de liquidos i6nicos con alcohol y 36 sistemas de mezclas binarias de

liquidos i6nicos con agua.

En las Tablas 4.20 y 4.21 se muestran los porcentajes de error promedio absoluto, el
porcentaje promedio bias y la desviacion estandar para liquidos idnicos con compuestos
organicos Yy liquidos i6nicos con H,O, respectivamente, con las ecuaciones de Vasquez-
Castillo, Nava-Rios y Eyring-MTSM. Para la ecuacion de Vasquez-Castillo, los porcentajes
de error promedio fueron de (1.61 y 7.52) % para los sistemas de LI con compuestos
organicos y LI con agua, respectivamente, y de (2.25 y 7.88) % con dependencia de
temperatura. Como se puede observar, el error fue mayor para las mezclas de liquidos
ionicos con agua. Esto se debe a inconsistencias que se observaron en los datos reportados
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en la literatura. En la Figura 4.28 se muestra la viscosidad en funcién de la composicién a
298.15 K para las mezclas de LI con agua que presentaron mayor error (entre 10 % y 15
%).

Para el caso de la ecuacion de Nava-Rios [105], los porcentajes de error fueron de (2.99 y
16.36) % para LI con compuestos organicos y LI con agua, respectivamente, y de (3.33 y
18.29) % con dependencia de la temperatura. Estas desviaciones son mayores que para la
ecuacion de Vasguez-Castillo. Como se observa en la Figura 4.29, Nava-Rios no

correlaciona adecuadamente mezclas binarias de liquidos idnicos con agua.

Para realizar una comparacién de las ecuaciones de Vasquez-Castillo y Nava-Rios, se
utilizd el modelo de Eyring-MTSM [4]. Los porcentajes de error fueron de (2.47 y 2.86) %
para liquidos ibnicos y compuestos organicos, Yy liquidos i6nicos con agua,
respectivamente, y de (2.27 y 3.18) % con dependencia de temperatura.

Los porcentajes bias y desviacion estandar fueron de (4.31 x 103, 5.31 x 10™) %, (1.92 x
102, 9.98 x 10%) %, (-2.00 x 1072, 1.45 x 10) % para liquidos i6nicos y compuestos
organicos con Vasquez-Castillo, Nava-Rios y Eyring-MTSM, respectivamente. Para
liquidos i6nicos con agua los porcentajes bias y desviacion estandar fueron de (5.12 x 1072,
350 x 10°) % y (1.42 x 103, 1.36 x 10®) con Vasquez-Castillo y Eyring-MTSM,

respectivamente.
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Figura 4.28. Viscosidades para sistemas de liquido i6nico con agua con un mayor
porcentaje de error para la ecuacion de Vasquez-Castillo a 298.15 K. #1-
methylimidazolium acetate (9.85 %)~ 1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate (11.86
%), ¥ 1-ethyl-3-methylpyridinium ethylsulfate (12.77 %), £ 1-octylpyridinium
tetraflioroborate  (15.29 %), ® 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate (11.14 %),0O
butylammonium acetate (13.67 %,#® 1-ethyl-3-methylimidazolium trifiuoroacetate (15.11
%), * 1-butyl-1-methylpyrrolidinium dicyanamide (12.31%), A 1-butyl-1-
methylpiperidinium dicyanamide (13.02 9%, 1,3-dimethylimidazolium
dimethylphosphate (11.79 %).
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Figura 4.29. Porcentaje de desviacion de viscosidad para mezclas binarias de LI con H,O
para la ecuacion de Nava-Rios a 298.15 K®  1-hexyl-3-methylimidazolium chloride, € 1-
ethyl-1-methylpiperidinium ethyl sulfate, ® 1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate, @
1-ethyl-3-methylpyridinium ethylsulfate, 1,2-dimethyl-3-propylimidazolium
tetrafluoroborate, 9 1-octylpyridinium tetrafluorobore & 1-butyl- 3-methylimidazolium
thiocyanate, & 1-butyl-4-methylpyridinium  thiocyanate, ¥  1-butyl-1-methylpyrrolidinium
thiocyanate, ¥ 1-methylimidazolium acetate, * 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate, *
butylammonium acetate, * 1-ethyl-3-methylimidazolium trifluoroacetate,= 1-ethyl-3-
methylimidazolium dicyanamide, O -butyl-1-methylpyrrolidinium  dicyanamide, <* 1-
butyl-1-methylpiperidinium  dicyanamide, £ 1,3-dimethylimidazolium  dimethylphosphate,
% 1,3-dimethylimidazolium methylsulfate, @ 1-ethylpyridinium triflate.
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En las Figuras 4.30 a la 4.32, se presenta el porcentaje de desviacion para Vasquez-Castillo,

Nava-Rios y Eyring-MTSM, respectivamente, para las mezclas binarias de liquidos ionicos

con compuestos organicos a 298.15. Las desviaciones que se observaron se encuentran

entre (10 y -10) %, (15 y -10) % y (10 y -20) %, para las ecuaciones de Vasquez-Castillo,

Nava-Rios y Eyring-MTSM, respectivamente.
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Figura 4.30. Porcentajes de desviacion de viscosidad para mezclas binarias de LI con

compuestos organicos con la ecuacion de Vasquez-Castillo (Ec. 3.60) a 298.15 K.
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Figura 4.31. Porcentaje de desviacién de viscosidad para mezclas binarias de LI con

compuestos organicos con la ecuacion de Nava-Rios (Ec. 3.64) a 298.15 K.
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Figura 4.32. Porcentaje de desviacion de viscosidad para mezclas binarias de LI con

compuestos organicos con la ecuacion de Eyring-MTSM (Ec. 3.67) a 298.15 K.
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Tabla 4.20. AAPD, bias y DS para Vasquez-Castillo, Nava-Rios y Eyring-MTSM de liquidos i6nicos con compuestos organicos

Liquido ionico Solvente Vasquez-Castillo Nava-Rios Eyring-MTSM
AAPD bias DS AAPD bias DS AAPD bias DS
[Et;S][NTH,] 1-propanol 1.85 215x10° 1.09x10* 4.03 1.41x10° 227x10* 154 -825x10* 9.99x10°
[AMIM][NTf,] 1-propanol 145 207x10° 850x10° 299 103x10* 1.44x10* 152 -8.67x10° 1.39x10™
[(OH),Im][NTf,] 1-propanol 298 483x10° 473x10* 571 2.05x10“ 844x10* 219 -558x10° 4.66x10"
[N11120H][NTf2]  1,3-propanediol 1.07 -458x10° 1.60x10* 0.85 -536x10° 1.12x10* 096 216x10° 1.61x10*
[N11120H][NTf2]  1,2-propanediol 128 -224x10° 221x10* 083 -142x10° 140x10* 1.85 -7.92x10° 3.58x10"
[N11120H][NTf2]  15-pentanediol 0.74 -166x10° 199x10* 1.02 -511x10° 252x10* 071 238x10° 1.98x10*
[N1114][NTf2] 1,2-propanediol 312 -8.09x10° 438x10*" 240 -351x10° 3.21x10" 344 -1.13x10° 4.79x10"
[N1114][NTf2] 2,3-butanediol 071 -880x10° 140x10* 118 -6.38x10° 269x10* 111 -6.48x10° 248x10*
[N1114][NTf2] 1,2-butanediol 143 -436x10° 201x10* 107 -349x10° 150x10* 1.03 6.28x10° 151x10*
[emim][NTf2] etanol 078 251x10° 1.12x10* 451 4.68x10° 492x10* 127 -2.02x10% 281x10*
[emim][NTf2] 1-propanol 115 853x10° 1.35x10* 331 471x10° 3.29x10* 4.08 -812x10° 7.74x10*
[hmim][NTf2] etanol 157 104x10° 7.07x10* 791 115x10" 269x10° 1.84 -457x10“ 1.49x10°
[hmim][NTf2] 1-propanol 160 1.01x10° 4.85x10* 543 581x10° 140x10° 0.86 -8.83x10° 3.11x10*
[omim][NTf2] 1-propanol 1.68 4.98x10° 365x10* 489 486x10° 9.55x10* 197 -2.67x10¢ 5.77x10"
[omim][NTf2] 2,2,2-trifluoroethanol 0.70 -8.69x10° 9.09x10° 1.04 282x10° 1.07x10* 250 -1.77x10° 8.52x10*
[omim][NTf2] etanol 1.26 7.35x10° 249x10* 6.37 6.83x10° 1.07x10° 265 -3.62x10¢ 7.99x10*
mim 2, 2-trifluoroethano . 77 x 10° .33 x 10 . -8.86 x 10° .30 x 10 . .52 x 10° .00 x 10
[omim][BF4] 2,2,2-trifl hanol 0.82 377x10° 233x10° 3.35 8.86 x10° 230x10° 3.89 452x10° 3.00x10*
mim etano : 07x10°  429x10° 6. 21x10“ 4.96x10° 5. 79x10“  9.63x 10
[Omim][BF4] | 429 6.07x10° 429x10° 614 221x10° 49x10° 589 579x10° 9.63x10°
[4bmpyr][BF4] etanol 137 413x10° 6.14x10* 282 230x10° 1.17x10° 371 -500x10° 226x10°
mpyr metano 21 -191x10" 489x10" 4 88x10“ 1.68x10° 545 -1.04x10" 3.52x10
[4bmpyr][BF4] I 121 191x10* 4.89x10* 458 3.88x10° 1.68x10° 5.45 1.04x 10" 3.52x10°
[3bmpyr][BF4] metanol 187 7.29x10° 6.07x10* 549 503x10° 1.36x10° 523 -956x10° 241x10°
mpyr etano : 32x10° 4.86x10" 3. 48x10° 9.29x10" 867 -1.64x10" 4.27x10°
[3bmpyr][BF4] | 204 9.32x10° 4.86x10° 372 348x10° 9.29x10* 867 -164x10" 4.27x10°
mpyr metano : 27x10°  3.72x10" 4. 22x10“ 1.23x10° 598 -1.08x10" 2.63x10
[ompyr][BF4] I 166 3.27x10° 3.72x10* 481 422x10° 1.23x10° 5.98 1.08x10* 2.63x10°
[C4mim][BF4] metanol 092 557x10° 1.07x10* 329 347x10° 431x10* 178 -278x10° 4.41x10*
Cémim][BF4 1-propanol 0.93 -459x10° 155x10* 156 656x10° 556x10* 329 -651x10° 1.49x10°
[ prop
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Tabla 4.20 (continuacion)

Liquido idnico Solvente Vasquez-Castillo Nava-Rios Eyring-MTSM
AAPD bias DS AAPD bias DS AAPD bias DS
emim metano : 33x10°  232x10-* 3. 84 x 10 89x10* 211 -1.87x10° 4.05x10
[emim][BF4] I 1.67 333x10° 232x10-* 3.22 1.84 x 10* 2.89x10% 211 1.87x10“ 4.05x 10"
mim 2. 2-trifluoroethano . -1.98 x 10° 34 x 10 . -8.16 x 10° 43 x 10 . .94 x 10° .30 x 107
[omim][PF6] 2,2,2-rifl hanol 068 -1.98x10° 6.34x10° 167 -816x10°  143x10* 108 694x10° 1.30x 10*
mim etano : 96x10° 887x10* 4. 12 x 10 64x10" 3. 16x10° 127 x10°
[Bmim][NO3] | 380 396x10° 887x10* 434 1.12 x 10* 9.64x10* 378 3.16x10° 1.27x10°
[Bmim][NO3] 1-propanol 1.88 -1.31x10° 4.40x10* 178 -242x10° 486x10* 481 -393x10° 1.48x10°
mim -butano : 54 x 10 58 x 10 : -4.75 x 10° 49 x 10 . -4.35 x 10° .80 x 10°
[Bmim][NO3] 1-b I 1.78 254x10* 358x10* 286 4.75x10° 6.49x10* 496 -435x10° 1.80x10°
[OMIM][NO3] etanol 375 521x10° 274x10° 6.25 2.07 x 10 3.63x10° 402 -943x10° 3.21x10°
[OmIm][NO3]  1-propanol 229 216x10° 3.07x10° 28  -1.67x10° 541x10° 489 -3.33x10* 7.98x10°
metano : .00x10° 451x10* 2 59 x 10 69x10* 369 -495x10“ 1.68x 10"
[N4][NO3] I 195 4.00x10° 451x10* 236 1.59 x 10 6.69x 10" 3.69 -495x10° 1.68x10°
[N4][NO3] etanol 113 296x10° 1.80x10* 145 1.09 x 10* 433x10* 242 -242x10° 1.08x10°
-propano : 22x10°  320x10* 1. 33x 10 31x10* 176 -1.33x10° 7.14x10
[N4][NO3] 1-propanol 1.37 3.22x10° 320x10* 152 7.33x 10° 4,31 x10™ 1.76 1.33x 10 7.14x10"
[N4][NO3] 1-butanol 192 7.34x10° 420x10* 274 1.64 x 10* 859x10* 256 3.34x10° 7.12x10"
etano : 23x10°  565x10° 1. -1.04 x 10° 05x10* 226 -356x10° 5.91x10
[BMIM][SCN] | 0.61 1.23x10° 565x10° 1.05 1.04 x 107 2.05x 10" 226 3.56x10“ 5.91x10*
[BMIM][SCN]  1-propanol 273 844x10° 3.09x10* 252 5.10x 107 2.78 x 10™ 335 -1.80x10° 6.04x10*
[BMIM][SCN]  1-butanol 1.37 827x10° 7.77x10° 1.08 6.82 x 10° 797x10° 200 872x10° 257x10"
entano : A17x10°  145x10* 1. -2.79 x 10° 08x10* 194 -914x10° 3.52x10
[BMIM][SCN] p I 130 1.17x10° 1.45x10* 1.30 2.79x10° 2.08 x 10™ 1.94 -9.14x10° 3.52x10"
[BMIM][SCN]  hexanol 114 339x10° 129x10* 0.9  -1.32x10° 1.88x10* 146 -575x10" 2.82x10*
BMIM][SCN heptanol 0.83 222x10° 9.11x10° 1.08 -2.16 x 10° 2.12x10™ 1.48 -533x10° 3.03x10"
[ p
[BMIM][SCN]  octanol 0.38 3.16x10* 6.88x10° 1.10 -6.56 x 10°° 2.77 x 10™ 1.45 -1.71x10* 4.37x10"
[BMIM][SCN]  nonanol 0.47 1.18x10° 899x10° 098 -230x10° 270x10* 110 -1.08x10“ 3.64x10™
BMIM][SCN]  decanol 045 820x10* 830x10° 0.46 -1.85x10° 859x10° 0.68 -294x10° 1.45x10*
[
[Mmim][DMP]  methanol 235 4.23x10° 9.26x10° 6.26 3.78 x 10* 226x10° 197 207x10° 1.24x10°
Mmim][DMP]  etanol 1.78 6.02x10° 7.46x10* 6.52 7.78 x 10 2.88x10° 028 291x10° 2.04x10*
[
[Mmim][DMP]  1-propanol 305 -3.02x10° 1.43x10° 3.47 3.91x10° 1.70x10° 717 -7.23x10° 4.41x10°
Mmim][DMP 2-propanol 278 7.05x10° 1.76x10° 3.80 1.95x 10 2.29x10° 1.84 1.23x10° 1.34x10°
[ prop
[EMIM][DMP]  metanol 0.68 1.40x10° 249x10* 6.20 4,63 x 10 276x10° 045 520x10* 2.26x10*
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Tabla 4.20 (continuacion)

Liquido 1onico Solvente Vasquez-Castillo Nava-Rios Eyring-MTSM
AAPD bias DS AAPD bias DS AAPD bias DS
[EMIM][DMP] etanol 1.02 222x10° 4.13x10* 1.66 7.36 x 10° 6.27 x 10™ 1.57 -1.52x10% 1.88x10°
[BMIM][DMP]  metanol 244 651x10° 158x10°  6.89 5.36 x 10 3.95x 107 1.55 -6.65x10* 1.82x10°
[BMIM][DMP] etanol 0.85 1.81x10° 5.19x10™ 3.09 2.04 x 10* 1.80x 10° 0.49 -2.19x10* 5.46 x 10*
[emim][OACc] etanol 093 282x10° 210x10* 153 1.07 x 10 2.39 x 10" 0.28 -2.67 x10*  7.85x 10-°
[N4][AC] metanol 223 141x10° 1.98x10° 4.59 4.35x 10* 2.67 x 10° 5.11 -9.28x10* 1.35x10*
[N4][AC] etanol 097 -1.23x10° 6.84x10" 2.12 1.19 x 10* 2.75x 107 2.67 -3.90x 10* 3.43x10°
[N4][AC] 1-propanol 264 1.02x10° 1.11x10° 3.34 1.17 x 10* 2.80 x 10°° 3.54 -1.76 x 10 2.54x10°
[N4][AC] 1-butanol 141 6.84x10° 9.54x10" 1.57 -2.24 x 10° 1.87 x 10° 3.36 -4.07x10* 7.87x10°
[Mim][Ac] metanol 1.07 7.71x10° 3.76x10° 356 3.51x10* 2.21x 10" 0.48 8.01x10* 165x10°
[Mim][Ac] etanol 0.84 -486x10° 3.62x10° 0.53 -1.06 x 10° 2.16 x 10® 1.35 -1.42x10°  6.91x10°
[Mim][Ac] 1-propanol  1.89 -1.11x10° 9.14x10° 153  -1.34x10* 8.15x10” 1.29 -1.04x 10*  7.14x10°
[Mim][Ac] 1-butanol 1.05 -5.09x10° 5.64x10° 1.69 -1.46 x 10* 9.03x10” 0.62 3.68x10° 4.37x10°
[emim][DCA] etanol 155 9.40x10° 7.45x10° 1.66 1.70x 10* 6.84 x 10” 0.79 -4.98 x10*  4.44x10°
[EMIM][ES] metanol 444 1.42x10° 6.34x10" 1.27 5.34 x 10* 9.20 x 10™ 3.79 5.68x10°  3.56 x 10™
[EMI] [EtSO4] etanol 249 383x10° 263x10* 3.16 6.08 x 10* 3.39x 10" 2.15 1.36x10° 2.94x10™
[EMI] [EtSO4] 1-propanol 115 1.37x10° 1.27x10* 1.25 1.55 x 10 1.65x10™ 1.20 7.69x10°  2.50x 10"
[EMI] [EtSO4] 2-propanol  0.64 4.23x10° 212x10"  0.82 9.83x 10° 2.28 x 10" 1.26 -1.43x10°  7.77x10*
EpyESO4 etanol 267 310x10° 6.43x10™ 3.93 6.17 x 10* 6.56 x 10™ 1.62 -1.87x10° 6.05x 10"
EpyESO4 1-propanol 095 6.94x10° 256x10°  1.09 1.12 x 10* 2.97 x 10™* 1.50 1.07x10° 8.03x10"
[empy][EtSO4] etanol 143 1.35x10° 3.97x10* 2.90 2.31x10* 9.12x 10™ 3.76 -8.02x10% 2.43x10°
[Mmim][[MeSO,] etanol 166 1.23x10° 251x10* 1.64 1.76 x 10* 1.87 x 10™* 1.22 -1.67 x10° 3.08 x 10™
[Bmim][MeSO4] etanol 155 7.95x10° 9.02x10*  2.66 3.66 x 10 1.23 x 10° 1.55 6.20x10° 1.16x10°
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Tabla 4.21. AAPD, bias y DS para Vasquez-Castillo y Eyring-MTSM de liquidos iénicos con agua

Liquido ionico Vasquez-Castillo Eyring-MTSM
AAPD bias DS AAPD bias 7 DS

[Epy][NTf2] 3.06 x 10" -1.02 x 10°® 3.63 x 10 1.54 -1.70 x 10 4.72 x 10*
[1E2Mpy][NTf2] 7.61x 10* -2.54x 10 3.11x 10* 1.41 -1.86 x 10* 8.02x 10*
[1E3Mpy][NTf2] 1.89 x 10 -6.29 x 10* 2.23x 10 0.65 -2.20 x 10° 1.29 x 10*
[1E4Mpy][NTf2] 2.61x 10" -9.65 x 10* 3.33x 10 0.25 -1.05x 10° 4.64 x 10°
[CemIm][CI] 8.86 0.094 3.76 x 10*
[C6mIm][BTr] 11.54 0.054 1.75 x 10* 5.53 414 x 10° 1.91 x 10*
[EMPYR][EtSO4] 10.35 0.062 1.64 x 10° 2.43 3.26 x 10° 2.39x 10°
[EMPIP][EtSOA4] 9.62 0.024 5.60 x 10°° 2.13 2.15x 10 1.62 x 10
[EMIM][EtSO4] 11.86 0.192 3.45x 10° 1.20 1.62x 10° 3.09 x 10
[empy][EtSO4] 12.77 0.148 4.48 x 10 1.82 -2.02 x 10 1.32 x 10°
[PDMIM][BF4]) 5.99 0.019 1.74 x 10° 1.32 -1.11 x 10* 8.53x 10"
[BMIM][BF4] 6.59 0.020 7.67 x 10™ 5.65 -4.19 x 10* 6.11 x 10™
[OcPY][BF4] 15.29 0.038 6.24 x 10° 6.44 452 x 10° 2.30 x 10°
[BuPy][BF4] 3.69 5.59 x 10° 4.18 x 10 6.23 -5.15 x 10* 2.26 X 10°
[emim][BF4] 7.00 0.035 4.83x 10™ 7.75 9.91 x 10* 7.88 x 10™
[BMIM][SCN] 6.45 0.033 6.51 x 10™ 1.04 -2.98 x 10°® 1.66 x 10™

. . 73x 10 . -1.59 x 10° 78 x 10°
[EMIM][SCN] 5.68 0.030 3.73x10™ 0.69 1.59 x 10°® 0.78 x 10°
[BMPY][SCN] 9.67 0.055 1.12 x 10° 1.25 1.66 x 10°® 1.40 x 10
[BMPYR][SCN] 8.87 0.060 2.07 x 10°° 1.12 -1.64 x 10°® 2.68 x 10™

. . 40 x 10° . .52 x 10° 49 x 10°
[BMPIP][SCN] 4.72 0.048 1.40 x 10° 2.01 6.52 x 10 1.49 x 10°
[Mim][Ac] 9.85 0.071 8.07 x 10™ 1.06 -6.91 x 10* 1.01 x 10*
emim][OAc . . .65 x 10° . .27 x 10° 20 x 10
[emim][OAC] 11.14 0.086 3.65 x 10° 1.02 6.27 x 10° 6.20 x 10"
[N4][Ac] 13.67 0.137 1.41 x 10* 4.32 1.32 x 10-° 2.70x 10°®
emim ) ) A7 x 10 ) -1.97 x 10° .94 x 10*
[emim][TFA] 15.11 0.200 1.47 x 10° 2.00 1.97 x 10° 2.94x 10
[EMIM][DCA] 5.06 0.021 3.19x 10" 0.40 8.57 x 10™ 3.12x10°
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Tabla 4.21 (continuacion)

Liguido 1onico Vasquez-Castillo Eyring-MTSM
AAPD bias DS AAPD bias DS

[emim][DCA] 4.87 0.037 2.86 x 10™ 0.42 3.30x 10" 2.33x10°
[CAmIM][N(CN)2] 0.51 6.62 x 10” 1.12 x 10-4 1.06 -4.39x10° 2.42 x 10"
[BMPYR][DCA] 12.31 0.031 9.23x10-4 0.53 -3.94x10™ 4.24 x 10°
[BMPIP][DCA] 13.02 0.060 2.33x10° 4.20 -2.36x10* 1.30x 10°
[CAmIm][C(CN)3] 1.49 5.53 x 10" 2.93 x 10" 1.60 -3.21x10° 3.28 x 10"
[BMIM][CF3S03] 11.34 0.058 1.26 x 10° 3.16 -1.26x10* 5.08 x 10™*
[EINH3][NO3] 4.65 1.26 x 10° 2.85x 10" 9.87 9.32x10™ 5.78 x 10*
[N4][NO3] 3.12 0.019 6.31 x 10" 1.12 -3.65x10” 2.67 x 10"
[MMIM][DMP]) 11.79 0.088 1.17 x 10 4.64 1.53x10* 6.52 x 10°
[Mmim][MeSO,] 6.85 0.060 1.40 x 10° 1.25 4.80x10°° 2.59 x 10*
[C2py][OTH] 6.92 0.057 9.89 x 10™ 3.64 9.32x10°° 7.78 x 10
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En las Figuras 4.33 a la 4.35, se puede observar la dependencia de la temperatura para los
parametros de la ecuacion de Vasquez-Castillo [142] (Ecs. 4.6 a la 4.8) para liquidos ionicos con
compuestos organicos y en las Figuras 4.36 y 4.37 se presentan las viscosidades correlacionadas
con la ecuacion de Vasquez-Castillo para las mezclas de liquidos i6nicos con compuestos
organicos y con agua, respectivamente, y en las Figuras 4.38 y 4.39 se observan las viscosidades
correlacionadas con la ecuacion de Nava-Rios para las mezclas de liquidos idnicos con

compuestos organicos y con agua, respectivamente.

En los apéndices B.1 a B.2. se presentan los parametros de interaccién para los sistemas de
liquido i6nico con compuestos organicos Y liquidos idnico con agua para la ecuacion de Vasquez-
Castillo [142], respectivamente. En los apéndices B.3 y B.4. se presentan los parametros de
interaccion para los sistemas de liquido i6nico con compuestos organicos Y liquidos idnico con
agua para el modelo de Eyring-MTSM [4], respectivamente. Y en el apéndice B.5. se muestran
los pardmetros de interaccion para los sistemas de liquido iGnico con compuestos organicos para

la ecuacion de Nava-Rios [105].
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Figura 4.33. Dependencia de temperatura de G 123 con la ecuacién de Vasquez-Castillo para
liquidos iénicos con alcohol®. 1-ethyl-3-methylimidazolium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

+ etanol,® 1-butyl-3-methylpyridinium tetrafluoroborate + metanol, ®  butylammonium acetate

+ 1-propanol. La linea representa la Ec. 4.6.
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Figura 4.34. Dependencia de temperatura de G 13 con la ecuacion de Vasquez-Castillo para
liquidos i6nicos con alcoholes ® 1-butylpyridinium tetrafluoroborate + metanol, ® 1-ethyl-3-

methylimidazolium tetrafluoroborate + metanol,  #®)utylammonium acetate + butanol. La linea

representa la Ec. 4.7.
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Figura 4.35. Dependencia de temperatura de G .3 con la ecuacion de Vasquez-Castillo para

liquidos ionicos con alcoholes. ®  1-hexyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsutfonyl)imide + etanol, B 1-hexyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsutfonyl)imide + 1-propanol, *  1-butyl-3-methylimidazolium

tetrafluoroborate+ metanol. La linea representa la Ec. 4.8.
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Figura 4.36. Viscosidades correlacionadas con la ecuacion de Vasquez-Castillo para liquidos
ionicos con compuestos organicos a 298.15 K. * 1-butyl-3-
methylimidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)imide + 2,2,2-trifluoroetanol, # 1-butyl-3-

methylimidazolium  thiocyanate +  heptanol, ® 1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate +

decanol. La linea representa la Ec. 3.60.
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Figura 4.37. Viscosidades correlacionadas con la ecuacion de Vasquez-Castillo para liquidos
ionicos con agua a 298.15 K® 1-butyl-3-methylimidazolium dicyanamide + H20, # 1-ethyl-3-
methylimidazolium thiocyanate + H,O, B 1-butyl-3-methylimidazolium tricyanomethane + HO.

La linea representa la Ec. 3.60.
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Figura 4.38. Viscosidades correlacionadas con la ecuacién de Nava-Rios para liquidos ionicos
con compuestos organicos a 298.15 ®  choline bis(trifluoromethylsulfonyl)imide + propan-1,3-
diol, * choline bis(trifluoromethylsutfonyl)imide + 1,2-propanodiol, u choline

bis(trifluoromethylsulfonyl)imide + 1,5-pentanediol. La linea representa la Ec. 3.64.
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Figura 4.39. Viscosidades correlacionadas con la ecuacién de Nava-Rios para liquidos ionicos
con agua a 298.15 K® 1-butyl-3-methylimidazolium tricyanomethane + H,O, # 1-butyl-3-
methylimidazolium dicyanamide + H,O, B:thylammonium nitrate + H,O. La linea representa la
Ec. 3.64.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se determinaron de forma experimental densidades, viscosidades y
velocidades del sonido de liquidos i6nicos puros [Bmpyrr][TFSI], [EtsS][TFSI], [AmIm][TFSI] y
[(OH)2Im][TFSI] y sus mezclas con 1-propanol en un intervalo de temperatura de (298.15 a
343.15) K a presion atmosférica. En base a estos resultados, se correlacionaron las propiedades
de los liquidos idnicos puros con la ecuacién de Gardas y Coutinho para el caso de las densidades
y con las ecuaciones de Arrhenius, Volger-Tamman-Fulcher y la ecuacion de fluidez para el caso
de las viscosidades. Los resultados muestran que la ecuacién de Gardas y Coutinho puede
correlacionar la densidad de liquidos i6nicos puro con un porcentaje de error global de 0.211 %.
Para el caso de la viscosidad, la ecuacion que mejor relaciona los liquidos idnico puros es la
ecuacion de fluidez con un porcentaje de error global de 0.060 %, utilizando un valor de @ entre
0.34y 0.39.

A partir de las densidades y viscosidades de las mezclas binarias, se obtuvieron los volimenes
molares de exceso, desviaciones de viscosidad y de welocidad de sonido, asi como la
compresibilidad isoentrépica a partir de la ecuacién de Laplace-Newton, y sus desviaciones.
Todas las propiedades de exceso y las desviaciones se representaron con la ecuacion de Redlich-
Kister. Los resultados demuestran que los volimenes molares de exceso y las desviaciones de
viscosidad y de velocidad de sonido presentan resultados positivos y negativos, mientras que las

desviaciones en la compresibilidad fueron negativas para los tres sistemas de mezclas estudiados.

Por otro lado, se utilizaron los modelos de Gardas y Coutinho, 2008 (GC), Linear Generalized
Model, 2009 (LGM), Racket, 1970 (RA), Valderrama y Abu-Sharkh, 1989 (VSY), Valderrama y
Abu-Sharkh, 1989 (VSD), Yen y Woods, 1966 (YW), Yamada y Gun, 1973 (YG), Reid et al.,
1977 (RR), Mchaweh et al., 2004 (MH), Gunn y Yamada, 1971 (GY), Hankinson y Thomson,
1979 (HT) y Gene Expression Programming, 2017 (GEP) para la prediccion de la densidad de
los liquidos i6nicos utilizados en el presente trabajo, obteniéndose los porcentajes de desviacion.
Los resultados muestran que las ecuaciones de Gardas y Coutinho, Yen y Woods, Mchaweh et al.
y Gene Expression Programming son las que mejor predicen las densidades con un porcentaje de
error global de (1.19, 5.66, 6.25 y 5.51) %, respectivamente.
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Por otro lado, se utilizaron las ecuaciones de Vasquez-Castillo, Nava-Rios y el modelo de
Eyring-MTSM para correlacionar las viscosidades cinematicas de 76 mezclas binarias de liquidos
ibnicos con compuestos organicos y 36 mezclas binarias de liquidos ibnicos con agua, en un
amplio intervalo de temperatura y de composicion a presion atmosférica. Los porcentajes de
errores globales fueron de 1.59 %, 2.96 % y 2.44 % con las ecuaciones de Vasquez-Castillo,
Nava-Rios y Eyring-MTSM para mezclas binarias con compuestos organicos. Para el caso de las
mezclas de liquidos inicos con agua, los resultados fueron de 7.52 % y 2.86 % con la ecuacion
de Vasquez-Castillo y Eyring-MTSM, respectivamente. Utilizando la dependencia de
temperatura, el resultado global fue de 2.22 %, 3.29 % y 2.24 % con las ecuaciones de Vasquez-
Castillo, Nava-Rios y Eyrin-MTSM, respectivamente, para liquidos i6nicos con compuestos
organicos; y para el caso de liquidos idnicos con agua, el porcentaje de error fue de 7.88 % y 3.18
% con las ecuaciones de Véasquez-Castillo y Eyrin-MTSM, respectivamente. Las ecuaciones de
Vasquez-Castillo, Nava-Rios y Eyring-MTSM, resultaron adecuadas para correlacionar
viscosidades de mezclas binarias de liquidos i6nico con compuestos organicos. Para los sistemas
en medio acuoso, la ecuacion de Eyring-MTSM resulté apropiada para correlacionar viscosidades

de mezclas binarias de liquidos i6nico.
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APENDICE A. Parametros de la ecuacion de Redlich-Kister para las propiedades de

excesoy desviaciones de viscosidad, velocidad de sonido y compresibilidad

Tabla A.1. Parametros de le ecuacion de Redlich-Kister en funcién de la temperatura para

el volumen molar de exceso

T (K) Ao Al Az A3 Oa
[EtsS][TFSI] (1) + 1-propanol (2)
293.15 -0.359 -0.502 -0.650 -1.143 0.0047
298.15 -0.354 -0.492 -0.719 -1.213 0.0047
303.15 -0.357 -0.481 -0.753 -1.307 0.0045
308.15 -0.368 -0.461 -0.798 -1.399 0.0046
313.15 -0.384 -0.448 -0.867 -1.444 0.0046
318.15 -0.407 -0.449 -0.947 -1.469 0.0045
323.15 -0.435 -0.456 -1.008 -1.519 0.0043
328.15 -0.472 -0.469 -1.061 -1.602 0.0043
333.15 -0.523 -0.484 -1.126 -1.693 0.0041
338.15 -0.588 -0.502 -1.194 -1.798 0.0041
343.15 -0.676 -0.529 -1.313 -1.885 0.0040
[AmIm][TFSI] (1) + 1-propanol (2)
293.15 0.112 -1.186 -0.603 0.007 0.0067
298.15 0.111 -1.195 -0.653 -0.016 0.0068
303.15 0.105 -1.203 -0.696 -0.055 0.0067
308.15 0.092 -1.206 -0.731 -0.106 0.0067
313.15 0.072 -1.159 -0.757 -0.255 0.0064
318.15 0.038 -1.200 -0.812 -0.249 0.0070
323.15 0.005 -1.178 -0.861 -0.356 0.0065
328.15 -0.038 -1.196 -0.921 -0.409 0.0062
333.15 -0.093 -1.213 -0.985 -0.490 0.0059
338.15 -0.161 -1.240 -1.031 -0.601 0.0057
343.15 -0.248 -1.276 -1.130 -0.711 0.0053
[(OH),Im][TFSIT (1) + 1-propanol (2)

293.15 -1.597 -0.342 -8.487 6.588 0.0219
298.15 -1.719 -0.428 -8.565 6.620 0.0218
303.15 -1.850 -0.519 -8.660 6.651 0.0216
308.15 -1.990 -0.616 -8.757 6.676 0.0216
313.15 -2.205 -0.728 -8.669 6.717 0.0250
318.15 -2.302 -0.850 -8.986 6.741 0.0215
323.15 -2.475 -0.998 -9.073 6.746 0.0220
328.15 -2.663 -1.126 -9.267 6.780 0.0217
333.15 -2.869 -1.283 -9.427 6.778 0.0220
338.15 -3.094 -1.451 -9.598 6.761 0.0224
343.15 -3.338 -1.644 -9.799 6.729 0.0227
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Tabla A.2. Parametros de le ecuacion de Redlich-Kister en funcion de la temperatura para
las desviaciones de viscosidad

T (K) Ao Aq Az Az A, As o®
[EtsS][TFSI] (1) + 1-propanol (2)
293.15 136.54 174.77 -30.73 -158.96 716.73 869.17 0.733
298.15 113.12 144.43 -25.42 -128.87 588.23 712.28 0.603
303.15 94.98 121.14 -21.01 -106.85 490.03 592.86 0.503
308.15 80.74 102.82 -17.54 -89.72 413.35 499.62 0.423
313.15 69.33 88.25 -14.82 -76.70 352.46 426.14 0.362
318.15 60.12 76.45 -12.63 -66.12 303.58 367.06 0.312
323.15 52.44 68.65 -11.84 -65.71 265.77 3271.27 0.261
328.15 46.36 58.74 -9.45 -50.33 230.98 279.24 0.237
333.15 4113 51.98 -8.20 -44.04 203.71 24593 0.209
338.15 36.73 46.31 -7.25 -39.16 180.78 218.32 0.185
343.15 33.02 4153 -6.65 -35.28 161.78 195.46 0.166
[AmIm][TFSI] (1) + 1-propanol (2)
293.15 -28.29 31.65 -5.31 -13.77 1457 99.04 0.057
298.15 -21.32 25.09 -3.47 -11.23 14.65 80.58 0.048
303.15 -16.30 20.18 -0.18 -11.31 11.78 69.12 0.039
308.15 -12.32 16.24 -0.86 -7.26 13.93 53.99 0.034
313.15 -9.52 13.35 -0.26 -5.90 13.25 45.27 0.030
318.15 -7.31 10.99 0.34 -4.73 12.63 37.53 0.026
323.15 -5.67 9.22 0.79 -4.04 11.72 32.05 0.024
328.15 -4.29 7.61 0.88 -2.61 11.60 25.76 0.021
333.15 -3.24 6.39 1.45 -2.91 9.50 24.45 0.020
338.15 -2.39 5.43 124 -2.49 9.64 20.88 0.017
343.15 -1.68 4.68 0.85 -3.22 11.66 21.30 0.022
[(OH),Im][TFSIT (1) + 1-propanol (2)
293.15 -285.97 20.22 -123.45 760.74 185.19 -1106.08 1.176
298.15 -190.69 0.25 -80.80 550.01 133.79 -784.12 0.863
303.15 -136.97 22.74 70.09 72.68 -81.42 -117.81 0.159
308.15 -91.26 -9.75 -40.89 301.15 78.02 -412.83 0.466
313.15 -65.36 -8.35 -31.00 22320 58.20 -296.83 0.323
318.15 -46.87 -9.23 -22.58 172.92 45.55 -223.18 0.263
323.15 -34.28 -7.39 -20.51 134.97 41.22 -171.45 0.190
328.15 -25.27 -6.93 -15.82 107.40 33.03 -131.93 0.152
333.15 -18.77 -6.45 -12.64 87.56 26.84 -103.36 0.124
338.15 -14.06 -6.08 -10.65 73.98 22.81 -84.29 0.107
343.15 -10.62 -5.52 -8.54 62.09 18.37 -67.52 0.091
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Tabla A.3. Parametros de le ecuacion de Redlich-Kister en funcion de la temperatura para
las desviaciones de velocidad del sonido

T (K) Ao Ay A, As o®
[EtsS][TFSI] (1) + 1-propanol (2)
293.15 -63.07 -100.98 -196.52 -140.85 0.379
298.15 -55.16 -93.49 -190.49 -129.56 0.375
303.15 -47.45 -86.01 -185.01 -118.11 0.375
308.15 -39.95 -78.50 -180.05 -106.50 0.374
313.15 -32.58 -71.06 -175.55 -94.66 0.376
318.15 -25.35 -63.50 -171.26 -82.47 0.378
323.15 -18.26 -55.72 -167.55 -70.02 0.385
328.15 -11.36 -47.74 -164.71 -56.49 0.394
333.15 -4.76 -39.38 -162.71 -41.04 0.406
338.15 2.85 -31.87 -158.60 -27.68 0.412
343.15 11.65 -24.21 -150.48 -17.03 0.401
[AmIm][TFSI] (1) + 1-propanol (2)
293.15 -66.54 -102.29 -178.56 -174.47 0.409
298.15 -57.69 -95.42 -170.34 -167.08 0.396
303.15 -48.88 -88.69 -162.05 -159.72 0.384
308.15 -40.10 -81.90 -153.90 -152.83 0.374
313.15 -31.31 -75.26 -145.84 -145.80 0.361
318.15 -22.55 -68.78 -137.71 -138.78 0.348
323.15 -13.70 -62.26 -129.62 -131.91 0.334
328.15 -4.84 -55.70 -121.21 -125.17 0.322
333.15 4.27 -49.24 -112.51 -117.91 0.306
338.15 13.62 -43.04 -103.77 -110.17 0.294
343.15 23.16 -36.46 -91.95 -102.74 0.266
[(OH),Im][TFSIT (1) + 1-propanol (2)

293.15 -184.35 -128.00 -68.76 -1.44 0.138
298.15 -173.94 -120.28 -64.15 2.90 0.140
303.15 -163.61 -112.53 -59.27 6.77 0.145
308.15 -153.25 -104.97 -53.78 11.06 0.151
313.15 -142.81 -97.33 -47.95 15.19 0.155
318.15 -132.32 -89.62 -42.07 19.61 0.159
323.15 -121.65 -81.65 -36.01 23.70 0.161
328.15 -110.84 -73.41 -29.68 27.74 0.163
333.15 -99.68 -64.75 -22.98 32.05 0.166
338.15 -88.14 -55.67 -16.43 36.02 0.171
343.15 -76.10 -45.54 -8.86 39.71 0.167
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Tabla A.4. Parametros de le ecuacion de Redlich-Kister en funcion de la temperatura para
las desviaciones en compresibilidad isoentropica

T (K) Ao Ay A; Az o
[EtsS][TFSI] (1) + 1-propanol (2)
293.15 -50.27 -31.13 -20.92 -14.58 0.225
298.15 -52.90 -33.07 -22.66 -16.47 0.250
303.15 -55.67 -35.14 -24.48 -18.51 0.276
308.15 -58.58 -37.33 -26.40 -20.70 0.303
313.15 -61.67 -39.67 -28.43 -23.05 0.331
318.15 -64.95 -42.17 -30.62 -25.64 0.365
323.15 -68.43 -44.88 -32.95 -28.44 0.399
328.15 -72.14 -47.80 -35.42 -31.58 0.439
333.15 -76.11 -50.98 -38.09 -35.20 0.482
338.15 -80.45 -54.33 -41.22 -38.98 0.533
343.15 -85.26 -57.99 -45.197 -43.01 0.595
[AmIm][TFSI] (1) + 1-propanol (2)
293.15 -51.98 -32.39 -23.70 -14.03 0.246
298.15 -54.70 -34.31 -25.65 -15.57 0.270
303.15 -57.57 -36.34 -21.75 -17.25 0.299
308.15 -60.61 -38.51 -29.99 -19.02 0.329
313.15 -63.84 -40.79 -32.39 -20.98 0.362
318.15 -67.28 -43.24 -34.99 -23.06 0.398
323.15 -70.95 -45.84 -37.80 -25.37 0.446
328.15 -74.86 -48.65 -40.89 -27.86 0.498
333.15 -79.09 -51.67 -44.31 -30.70 0.563
338.15 -83.65 -54.89 -48.03 -33.87 0.634
343.15 -88.56 -58.40 -52.55 -37.57 0.740
[(OH),Im][TFSIT (1) + 1-propanol (2)

293.15 -50.32 -32.07 -39.65 -33.96 0.873
298.15 -53.05 -34.05 -41.81 -35.93 0.916
303.15 -55.93 -36.17 -44.15 -38.01 0.964
308.15 -58.99 -38.40 -46.73 -40.30 1.020
313.15 -62.27 -40.80 -49.46 -42.78 1.091
318.15 -65.73 -43.39 -52.55 -45.43 1.148
323.15 -69.46 -46.19 -55.83 -48.28 1.220
328.15 -73.46 -49.22 -59.44 -51.38 1.295
333.15 -77.79 -52.55 -63.41 -54.81 1.383
338.15 -82.49 -56.20 -67.71 -58.51 1.476
343.15 -87.61 -60.36 -72.55 -62.40 1.572
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APENDICE B. Parametros de las ecuaciones de Vasquez-Castillo, Nava-Rios y
Eyring-MTSM para mezclas binarias de liquidos i6nicos
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Tabla B.1. Parametros de la ecuacién de Vasquez-Castillo para mezclas binarias de liquidos

ibnicos con compuestos organicos

Liquido i6nico Solvente a, a, b, b, Co c,
Triethylsulfonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1-propanol 14.611 15453 -5233 -8.714 2.445 3.127
1-allyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1-propanol 12.507 6.416 -4.782  -2.367 2.678 2.129
1,3-dihydroxyimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1-propanol 17.154  63.445 -8.820 -17.095 2.681 7.514
2-hydroxyethyl-N,N,N-trimethylammonium propan-1,3-diol -16.845  32.077 4.009 3.671 1.097 -3.014
bis(trifluoromethylsulfonyl) imide
2-hydroxyethyl-N,N,N-trimethy lammonium 1,2-propanediol 55.164 - -0.601  222.40 9.653 -24.022
bis(trifluoromethylsufonyl)imide 458.60
2-hydroxyethyl-N,N,N-trimethylammonium 1,5-pentanediol -14.063  26.263  4.977 -8.248 -0.157 -2.527
bis(trifluoromethylsulfonyl) imide
butyltrimethylammonium  bis(trifluoromethylsulfonyl) imide 1,2-propanediol 31541  -263.5 -7.017 172.9 9.208 -23.417
butyltrimethylammonium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 2,3-butanediol 19.250 -202.8 -3.921 151.3 8.739 -24.674
butyltrimethylammonium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1,2-butanediol 20.403 -199.1 -3.433 112.6 6.402 -16.582
1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide etanol 8.491 40.802 -5.473 -13.169 3.011 3.882
1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1-propanol 6.987 46.915 -3.642 -20.264 2.052 3.519
1-hexyl-3-methylimidazolium etanol 14.107 75415 -9.047 -23.875 3.616 6.813
bis(trifluoromethylsulfonyl) imide
1-hexyl-3-methylimidazolium 1-propanol 11.301 51.827 -6.411 -16.941 2.788 5.204
bis(trifluoromethylsutfonyl)imide
1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1-propanol 12966  39.548 -5917 -12.737 2.677 3.978
1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 2,2,2-trifluoroetanol -13.544 54473 -0.619  -9.654 2.858 1.663
1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide etanol 13115 61.975 -7.865 -19.286 3.401 5.516
1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 2,2,2-trifluoroetanol -72.541 1541 8413  -5.646 2.510 -1.978
1-methyl-3-octylimidazolium tetrafluoroborate etanol -10.694 159.3 -2.732  -47.993 1.686 10.296
1-butyl-4-methylpyridinium tetrafluoroborate etanol -17.789 1743 0.095  -49.687 0.482 9.302
1-butyl-4-methylpyridinium tetrafluoroborate metanol -18.243  246.4 -2.881 -68.829 1.685 10.784
1-butyl-3-methylpyridinium tetrafluoroborate metanol -3.099 166.3 -5.649 -34.071 3.359 6.621
1-butyl-3-methylpyridinium tetrafluoroborate etanol -4.870 1516 -3.216 -32.789 1.917 6.314
1-butylpyridinium tetrafluoroborate metanol -12.194 212.2 -2.564  -72.317 0.561 12.971
1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate metanol -5.504 142.1 -4.647 -31.608 2.800 7.147
156
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Tabla B.1. (continuacion)

Liquido i6nico Solvente a, a, b, b, Co c
1-hexyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 1-propanol 19.256 -57.217 -6.820 50.999 6.247 -5.615
1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate metanol -5.721 72.466 -1.796 -18.821 2.360 4.403
1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 2,2,2-trifluoroetanol -72.498 212.10 7.534 -18.223 2.037 0.936
1-butyl-3-methylimidazolium nitrate Etanol -18.095 172.10 -1.095 -39.078 1.531 6.965
1-butyl-3-methylimidazolium nitrate 1-propanol -43.937 204.40 4.560 -45.676 0.300 5.926
1-butyl-3-methylimidazolium nitrate 1-butanol -29.220 141.10 5.595 -27.720 0.605 4.617
1-methyl-3-octylimidazolium nitrate etanol -25.839 255.10 -1.702 -67.929 1.071 12.450
1-methyl-3-octylimidazolium nitrate 1-propanol -69.961 324.20 6.860 -79.949 0.133 10.152
n-butylammonium nitrate metanol 0.880 69.410 -4.145 -25.985 2.256 7.691
n-butylammonium nitrate etanol 18.306 -19.664 -6.510 10.201 3.582 2.234
n-butylammonium nitrate 1-propanol 19.741 -31.789 -6.042 11.522 3.053 1.724
n-butylammonium nitrate 1-butanol 7.816 36.386 -3.960 -11.185 1.831 3.420
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate etanol -6.367 75.3%6  -2237  -21.156  1.663 5.551
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate 1-propanol 7.549 -4.379 -4.211 15.372 2.955 0.338
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate 1-butanol 10552 -41.638  -4150  34.175 3.289 -2.050
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate pentanol 9.935 -35.959  -3.909 32.424 3.160 -2.606
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate hexanol 6.506 -20.112 -2.965 22.484 2.473 -1.781
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate heptanol 7.324 -28.065 -3.316 26.950 2.708 -2.808
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate octanol 7.484 -41.854  -3.058  29.636 2.527 -3.045
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate nonanol -3.658 36.821 -1.378 -3.633 1.412 -0.403
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate decanol -2.079 32.714 -2.319 3.025 1.989 -1.732
1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate metanol 13.533 111.9 -10.595  -30.160 3.592 10.904
1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate etanol 38.188 28.309 -13.964 7.996 4.468 6.235
1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate 1-propanol 2.280 54.529 -5.625 0.529 3.244 4.344
1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate 2-propanol 17.876 -18.047 -9.310 31.184 5.398 0.440
1-ethyl-3-methylimidazolium dimethylphosphate metanol -2.021 224.3 -9.376 -70.258 2.524 15.082
1-ethyl-3-methylimidazolium dimethylphosphate etanol -13.979 125.6 -4.933 -26.808 2.996 8.444
1-butyl-3-methyl-1H-imidazolium dimethylphosphate metanol -8.827 277.5 -9.287 -95.366 1.457 20.490
1-butyl-3-methyl-1H-imidazolium dimethylphosphate etanol -17.506 213.2 -5.404 -59.242 1.860 13.908
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Tabla B.1. (continuacion)

Liquido i6nico Solvente a, a, b, b, Co c

1-ethyl-3-methylimidazolium acetate etanol 2.434 67.632 -6.010 5.119 3.421 3.406
butylammonium acetate metanol 14.698 72.628 -8.575 -29.402 2.896 11.723
butylammonium acetate etanol -4.007 121.1 -4.351 -31.315 2.480 8.311
butylammonium acetate 1-propanol -13.245 170.9 -1.641 -48.106 1.041 8.839
butylammonium acetate 1-butanol -24.615 151.8 1.596 -41.163 0.494 7.481
1-methylimidazolium acetate metanol 13.270 62.983 -5.952 -23.756 1.297 6.149
1-methylimidazolium acetate etanol 4.498 -26.500 -1.468 11.889 1.327 0.444
1-methylimidazolium acetate 1-propanol -3.070 -28.032 1.002 14,121 0.610 -0.726
1-methylimidazolium acetate 1-butanol -13.004 24.373 2.828 -1.260 -0.363 0.243
1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide etanol 19.666 -53.447 -6.843 36.259 4514 -3.243
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate metanol -6.918 231.3 -6.132 -73.486 2.258 11.079
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate etanol 16.873 -33.953 -6.987 26.625 4.201 1.363
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate 1-propanol 8.201 -18.907 -4.918 31.127 4.103 -1.344
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate 2-propanol 15.463 -55.011 -7.151 49.979 5.959 -5.057
1-ethylpyridinium ethyl sulfate etanol 35.762 -135.3 -9.023 51.110 4124 1.962
1-ethylpyridinium ethyl sulfate 1-propanol 31.539 -158.5 -7.604 72.604 5.148 -3.809
1-ethyl-3-methylpyridinium ethylsulfate etanol 9.724 24.635 -6.996 12.144 4.088 2.945
1,3-dimethylimidazolium methylsulfate etanol 7.638 -4.895 -4.964 20.603 3.844 0.502
1-butyl-3-methylimidazolium methylsulfate etanol 8.658 16.557 -6.367 10.932 3.799 3.952
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Tabla B.2. Pardmetros de la ecuacion de Vasquez-Castillo para mezclas binarias de liquidos idnicos con agua

Liquido ionico a, a, by b, Co (o)
1-ethylpyridinium  bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide 46.340 73.081 -17.318  -54.062 4.810 11.395
1-ethyl-2-methylpyridinium  bis((trifluoromethylsulfonyl)amide 9.822 104.9 -9.291 -60.078 3.208 12.984
1-ethyl-3-methylpyridinium bis((trifluoromethylsulfonyl)amide -3.339 60.116 -4.544 -47.684 2.461 11.077
1-ethyl-4-methylpyridinium bis((trifluoromethylsulfonyl)amide 19.836 7.549 -11.331  -48.750  4.093 10.122
1-hexyl-3-methylimidazolium chloride 47.737 773.5 -28.983 -259.2 1.850 36.197
3-hexyl-1-methyl-1H-imidazolium bromide 92.111 187.5 -32.013 -33.951 9.491 10.223
1-ethyl-1-methylpyrrolidinium ethyl sulfate -17.790 905.4 -10.750 -447.8 -5.533 48.307
1-ethyl-1-methylpiperidinium ethyl sulfate 54.392 634.5 -26.356 -250.4 0.454 36.124
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate 63.864 159.2 -24.423  -65.028  6.658 11.077
1-ethyl-3-methylpyridinium ethylsulfate 82.684 107.4 -28.551  -56.770  6.962 13.231
1,2-dimethyl-3-propylimidazolium tetrafluoroborate 37.287 217.0 -16.985  -78.477 4.374 13.927
1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 69.784 116.0 -22.866  -43.189 5.728 9.835
1-octylpyridinium tetrafluoroborate 127.6 216.2 -41.301  -84.879 8.434 16.451
1-butylpyridinium tetrafluoroborate 27.755 212.6 -14.312  -62.688  4.313 10.094
1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 50.196 35.490 -14.384  -29.035  4.038 7.464
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate 37.581 227.6 -16.648 -114.2 2.491 11.790
1-ethyl-3-methylimidazolium thiocyanate 51.326 28.223 -17.769 -9.616 6.671 2.600
1-butyl-4-methylpyridinium thiocyanate 54.098 195.1 -21.008  -97.666 3.535 17.700
1-butyl-1-methylpyrrolidinium thiocyanate 55.731 190.0 -21.490 -108.4 3.556 19.525
1-butyl-1-methylpiperidinium thiocyanate 87.936 520.7 -27.243 -252.7 -0.211 36.536
1-methylimidazolium acetate 97.567 140.2 -30.827  -81.554  4.730 14.494
1-ethyl-3-methylimidazolium acetate 84.121 222.4 -29.587 -124.4 4.057 22.773
butylammonium acetate 73.408 278.8 -29.393  -94.531 6.830 15.784
1-ethyl-3-methylimidazolium trifluoroacetate 140.7 88.267 -40.197  -18.195  10.647 3.480
1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide 55.859 26.832 -18.438 -8.851 6.621 1.684
1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide 55.357 65.719 -18.837  -29.052 6.268 4.185
1-butyl-3-methylimidazolium dicyanamide -14.125 53.744 -2.178 -19.794 3.272 5.521
1-butyl-1-methylpyrrolidinium dicyanamide 72.802 163.1 -26.198  -95.223 5.502 15.079
1-butyl-1-methylpiperidinium dicyanamide 87.936 520.7 -27.243 -252.7 -0.211 36.536
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Tabla B.2. (continuacion)

System a, a, b, b, Co (o
1-butyl-3-methylimidazolium tricyanomethane 40.686 45.317 -16.581  -17.953  5.965 5.559
1-butyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate 96.008 170.9 -31.760  -81.946 7.272 13.177
ethylammonium nitrate 38.558 -6.374 -10.375 10.995 5.024 -1.039
n-butylammonium nitrate 25.254 68.819 -11.144  -20.949  5.105 4.814
1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate 118.2 220.7 -37.334 -129.4 4,241 27.617
1,3-dimethylimidazolium methylsulfate 59.468 15.524 -20.447 -9.425 7.092 5.379
1-ethylpyridinium triflate 47.997 158.9 -19.807 -49.808  6.913 6.327
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Tabla B.3. Parametros de la ecuacién de Eyring-MTSM para mezclas binarais de liquidos i6nicos con compuestos organicos

Liquido iénico Solvente ald, ai, T1 Ty

Triethylsulfonium bis(trifluoromethylsulfonyl) imide 1-propanol 0.3242 406.6 -42.028 3781.8
1-allyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1-propanol 1.7654 -378.5 -2872.1 3168.8
1,3-dihydroxyimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1-propanol -1.0103 2615.3 941.1 4539.2
2-hydroxyethyl-N,N,N-trimethylammonium propan-1,3-diol 0.9761 -1021.9 -719.3 3049.7
bis(trifluoromethylsufonyl) imide

2-hydroxyethyl-N,N,N-trimethy lammonium 1,2-propanediol 7.4993 -2755.7 445.8 -457.2
bis(trifluoromethyIsufonyl)imide

2-hydroxyethyl-N,N,N-trimethylammonium 1,5-pentanediol -1.0188 -110.2 -1835 522.7
bis(trifluoromethylsulfonyl) imide

butyltrimethylammonium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1,2-propanediol 9.2323 -3494.2 605.7 -680.5
butyltrimethylammonium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 2,3-butanediol 3.3547 -1351.1 -3268.7 -2328.2
butyltrimethylammonium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1,2-butanediol 1.3785 -576.7 -4569.7 -7014.5
1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide etanol -0.2042 374.2 -1051.9 675.5
1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1-propanol -2.2883 1207.3 289 4213.2
1-hexyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide etanol -2.0837 1255.2 -1310 1109.1
1-hexyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1-propanol -5.6781 3187.8 1061.1 4053.6
1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1-propanol 0.1319 248.9 -1958.1 1814.2
1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 2,2.2- 9.0523 -2401.7 -334.5 720.1

trifluoroetanol
1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide etanol -1.6805 1377.3 -69.5961 2621.9
1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 2,2,2- 10.2977 -3303.6 -2600.9 1923
trifluoroetanol

1-methyl-3-octylimidazolium tetrafluoroborate etanol -150.6 69133.7 3903.7 9337
1-butyl-4-methylpyridinium tetrafluoroborate etanol 2.0582 -554.2 -3374.7 3645.3
1-butyl-4-methylpyridinium tetrafluoroborate metanol 2.544 -1429.5 -1470.1 1851.8
1-butyl-3-methylpyridinium tetrafluoroborate metanol 6.1588 -1616.8 -2183.1 2373.8
1-butyl-3-methylpyridinium tetrafluoroborate etanol 2.0855 -523 -4349.9 4436.4
1-butylpyridinium tetrafluoroborate metanol -5.1419 1878.2 -1744 1733.1
1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate metanol 14.5112 -1915.2 2986.6 4768.8
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Tabla B.3. (continuacion)

Liquido i6nico Solvente ad, al, Tys Ty
1-hexyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 1-propanol 29.3252 -8792.2 1315.6 2348.2
1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate metanol 0.1733 96.6341 -1727.2 1726.2
1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 2,2,2-trifluoroetanol 22.4808 -7373.3 -343.6 4062.9
1-butyl-3-methylimidazolium nitrate etanol 495.8 -110161 5936.1 11353.6
1-butyl-3-methylimidazolium nitrate 1-propanol 6.2138 -1896.5 0.6453 -2953.4
1-butyl-3-methylimidazolium nitrate 1-butanol 8.0367 -2458.1 78.3483 -645.2
1-methyl-3-octylimidazolium nitrate etanol 3.2018 -620.7 -2240.7 1596.4
1-methyl-3-octylimidazolium nitrate 1-propanol 3.0257 -827.9 -3264.4 -2734.9
n-butylammonium nitrate metanol -17.6631 9309 3218.1 4151.3
n-butylammonium nitrate etanol 6.1608 -1087.6 -300.4 2612.2
n-butylammonium nitrate 1-propanol 3.9588 -925.5 -365.5 2583.3
n-butylammonium nitrate 1-butanol -2.5438 1633.2 -70.1377 3978.3
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate etanol 3.1921 -122.4 -1513.5 283
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate 1-propanol 24.442 -57317.9 2263.5 6080
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate 1-butanol 94.7751 -21707.1 5998.2 7436.4
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate pentanol 7.7493 -2250.3 -1200.9 2176.3
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate hexanol 6.3482 -1798.4 -1021 2727.7
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate heptanol 6.323 -1778 -811.9 2017.1
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate octanol 4.6811 -1335.8 -1248.4 832.4
1-butyl-3-methylimidazolium  thiocyanate nonanol 2.7399 -581.1 -81.2623 1243.9
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate decanol 2.8872 -699.1 -1587.4 -117.2
1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate metanol 5.9939 239.8 598.3 2861
1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate etanol -10.1801 9307 2133.3 5613.4
1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate 1-propanol 10.9583 -2720.3 103.8 -116.7
1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate 2-propanol 20.1527 146 3632.5 4201.2
1-ethyl-3-methylimidazolium dimethylphosphate metanol -3.4308 4035.9 1175.4 2802
1-ethyl-3-methylimidazolium dimethylphosphate etanol 18.3909 -3547.4 1363 2372.2
1-butyl-3-methyl-1H-imidazolium dimethylphosphate metanol -7.019 5006.8 760.5 2482.7
1-butyl-3-methyl-1H-imidazolium dimethylphosphate etanol 6.5017 -30.8691 887.1 1994.8
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Tabla B.3. (continuacion)

Liquido idnico Solvente ald, ai, T, Tyt

1-ethyl-3-methylimidazolium acetate etanol 17.1379 -3854.1 1291.4 3259.2
butylammonium acetate metanol -18.3622 10736.4 2718.6 4072.8
butylammonium acetate etanol 6.7208 -1431.8 -860.6 847.5
butylammonium acetate 1-propanol 1.7071 -202.3 -1621.6 1547.8
butylammonium acetate 1-butanol 17.0262 -2989.8 3793.3 6536.1
1-methylimidazolium acetate metanol -6.0822 3020.6 416.8 3647
1-methylimidazolium acetate etanol 2.5742 -698.4 23.3165 35.7124
1-methylimidazolium acetate 1-propanol 0.4451 -161.2 -12108.9 -1254.5
1-methylimidazolium acetate 1-butanol 22.8707 -8433.1 1515 6565.6
1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide etanol 12.1133 -1879.3 1960.2 4814.5
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate metanol 5.5912 -121.8 221.5 3881.5
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate etanol 18.6604 -3349.4 2498.2 4538.5
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate 1-propanol 18.2052 -4661.8 2082 3014.7
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate 2-propanol 13.2349 -3639.5 -586 1477.3
1-ethylpyridinium ethyl sulfate etanol -2.9195 3830.3 2387.8 5348.3
1-ethylpyridinium ethyl sulfate 1-propanol 25.1038 -6561.4 2375.2 4206.3
1-ethyl-3-methylpyridinium ethylsulfate etanol 23.941 -5370.8 1607.1 4919
1,3-dimethylimidazolium methylsulfate etanol 19.8812 -4841.8 1908.4 3900.4
1-butyl-3-methylimidazolium methylsulfate etanol 12.2464 -1983.5 2106.2 3086.4
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Tabla B.4. Parametros de la ecuacién de Eyring-MTSM para mezclas binarias de liquidos i6nicos con agua

Liquido i6nico al, ai, Ti Ty,

1-ethylpyridinium  bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide -1.7018 1576 -2232.8 2433

1-ethyl-2-methylpyridinium  bis((trifluoromethylsulfonyl)amide -1.3944 1493.1 -5038.7 2393

1-ethyl-3-methylpyridinium  bis((trifluoromethylsulfonyl)amide -2.9217 2108.8 -2509.2 2639

1-ethyl-4-methylpyridinium bis((trifluoromethylsulfonyl)amide -11.1345 5941.3 -1700 4668.5
1-hexyl-3-methylimidazolium chloride 2.8321 859.8 -2950.5 3039.2
3-hexyl-1-methyl-1H-imidazolium bromide 12.3652 -1751.9 -1847.7 4293.9
1-ethyl-1-methylpyrrolidinium ethyl sulfate -4.355 2266.2 -4859.9 11.8891
1-ethyl-1-methylpiperidinium ethyl sulfate -54.0933 23661.6 -152 5952.5
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate -42.6897 21077.9 562.3 6322.6
1-ethyl-3-methylpyridinium ethylsulfate -20.1150 10646.9 -876.3 5388.5
1,2-dimethyl-3-propylimidazolium tetrafluoroborate 3.3469 -187.8 -3147.6 3157.6
1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 2.2378 184.2 -3859.7 3859.2
1-octylpyridinium tetrafluoroborate -5.7962 3753.5 -4787.4 3762.5
1-butylpyridinium tetrafluoroborate 5.1250 -1008 -4851.7 4688.6
1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate -712.2 255816 73.2731 13497.6
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate -17.4184 8798.4 -243.3 4603.4
1-ethyl-3-methylimidazolium thiocyanate 2.6762 1430.1 -231.1 4112.8
1-butyl-4-methylpyridinium thiocyanate -34.7818 16255.3 121.9 5602.1
1-butyl-1-methylpyrrolidinium thiocyanate -0.9794 1047.3 -4912.2 -246.4
1-butyl-1-methylpiperidinium thiocyanate -19.6967 10255.2 -672 4869.9
1-methylimidazolium acetate -8.9620 4585.8 -2526.9 2463.4
1-ethyl-3-methylimidazolium acetate -48.7555 23689.4 60.7436 5655.2
butylammonium acetate 1.4132 198.8 -6595.4 -1571.5
1-ethyl-3-methylimidazolium trifluoroacetate -95.2956 49104.5 268.3 9048.5
1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide -1.2698 2910.7 -281.1 4395.3
1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide 1.7176 -59.3893 -4785.4 -82.0321
1-butyl-3-methylimidazolium dicyanamide 0.9838 428.2 407.3 -467.9
1-butyl-1-methylpyrrolidinium dicyanamide -0.5691 906.4 -6985.6 -21.2849
1-butyl-1-methylpiperidinium dicyanamide -202.8 84608.7 1036.5 8074.9

164
Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



Tabla B.4. (continuacion)

Liquido i6nico al, ai, Ty, Tyr

1-butyl-3-methylimidazolium tricyanomethane -0.0811 1117.7 -3518.5 2618
1-butyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate 0.5501 801 -5205 2179.5
ethylammonium nitrate 3.5243 -1511.5 4619.6 -4622.2
n-butylammonium nitrate -0.3101 2568.2 560.5 4798.1
1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate -722.9 271967 1057 9387.7
1,3-dimethylimidazolium methylsulfate -1.8925 3760.7 111.6 4512.3
1-ethylpyridinium triflate -107.7 52619.0 3650 7456.7
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Tabla B.5. Pardmetros de le ecuacion de Nava-Rios para mezclas binarias de liquidos idnicos con compuestos organicos

Liquido i6nico Solvente a, a, b, b, Co c,
Triethylsulfonium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1-propanol 3.8307 -23036.6 0.9056 -68486.6  4.3642 -174172
1-allyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1-propanol 4.7478 -152581 -0.5666 -43918.6  4.0079 -117122
1,3-dihydroxyimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1-propanol 25.3772 -972261 -0.0990 16967.9  2.3656 40689.4
2-hydroxyethyl-N,N,N-trimethylammonium propan-1,3-diol
bis(trifluoromethyIsutfonyl) imide
2-hydroxyethyl-N,N,N-trimethy lammonium 1,2-propanediol 1.8017 -154016 -0.5742 110032 -0.0217  57304.0
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
2-hydroxyethyl-N,N,N-trimethylammonium 1,5-pentanediol
bis(trifluoromethylsulfonyl) imide
butyltrimethylammonium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1,2-propanediol 1.3057 -112524 -1.0710 149422 -3.9780 495175
butyltrimethylammonium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 2,3-butanediol 0.7236 -66554.5  -0.8146 164966 0.0204  1479.2
butyltrimethylammonium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1,2-butanediol 0.7942 -61480.7  -0.3175 913704  -1.5441 226309
1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  etanol 1.7631 530969 0.3209 -20848.7 4.0024  -110290
1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  1-propanol 2.3688 72871.6 0.9118 -64799.4 45968 -166291
1-hexyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  etanol -29.5219 5320967  0.0724  -4581.6 6.3636  -311497
1-hexyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  1-propanol 1.0731 822469 0.2136  -12394.5 59500 -283101
1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  1-propanol 2.2662 311740 0.2562  -15468.1 4.8379  -186751
1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  2,2,2- 10.0935  -701211 -0.0299 111454 2.7944  -209517
trifluoroetanol
1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  etanol 3.8059 1132429  0.0699  -4130.8 59999 -288183
1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 2,2,2-
trifluoroetanol
1-methyl-3-octylimidazolium tetrafluoroborate etanol 11.0347  -533848 8.9652 -635726 2.0716  14302.8
1-butyl-4-methylpyridinium tetrafluoroborate etanol 4.9061 -320672 3.7893  -309065 3.1814  -57221.2
1-butyl-4-methylpyridinium tetrafluoroborate metanol 18.2405  -1279252  0.4244  -34807.1 25749  763.1
1-butyl-3-methylpyridinium tetrafluoroborate metanol 23.8611  -1830374 0.1596 -9572.0 -0.4612 299597
1-butyl-3-methylpyridinium tetrafluoroborate etanol 6.7992 -492859 0.6122  -45520.6  -1.0296 359858
1-butylpyridinium tetrafluoroborate metanol 6.1118 -154541 0.5954  -49203.2 3.2904 -56610.8
1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate metanol 252305  -1824148 0.3384 -19671.1 24065 337014
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Tabla B.5. (continuacion)

Liquido i6nico Solvente a, a, b, b, Co c,
1-hexyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 1-propanol 8.3939 -607435 1.2176  -76609.2  -16.2117 1881904
1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate metanol 4.6279 -177956 1.6611  -117767 3.3687 -51646.5
1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 2,2,2-trifluoroetanol
1-butyl-3-methylimidazolium nitrate etanol 5.5440 -322187 -0.0770  67544.9  -9.6127 1109233
1-butyl-3-methylimidazolium nitrate 1-propanol 2.8450 -208305 0.2511  27225.0
1-butyl-3-methylimidazolium nitrate 1-butanol 3.6898 -268619 0.2607  95042.0 0.2979 91532.6
1-methyl-3-octylimidazolium nitrate etanol 22.8483 -1576779 -1.4128 153268 3.5804 -86112.1
1-methyl-3-octylimidazolium nitrate 1-propanol 23.5590  -1802671 -3.4651 374172 5.9444 402639
n-butylammonium nitrate metanol 5.0062 475161 0.3075 -6056.1 3.9866 -100487
n-butylammonium nitrate etanol 10.2955  -428367 -0.1754  50682.9 0.8623 149494
n-butylammonium nitrate 1-propanol 4.7703 -71720.6 0.6639 -16316.3  0.2211 207276
n-butylammonium nitrate 1-butanol 5.5091 -205115 0.4184  -4617.9 17.7014 -1292518
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate etanol 15.4844  -1189457 1.1024  -86875.5 9.9975 -866151
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate 1-propanol 10.0920  -1501032 0.1309 13935 29.6546  -2608850
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate 1-butanol 12.8161  -1075876 -0.0785  71843.0 30.2902  -2673244
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate pentanol 3.9514 -295784 15315 -85307.4  0.9361 -52801.5
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate hexanol 8.1214 -673594 1.2128  -37260.6 22.6141  -1992492
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate heptanol 2.8212 -196187 1.2337  -42276.5 0.0202 32970.6
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate octanol 2.2796 -152072 0.7040 -25235.2  -0.2033 29965.7
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate nonanol 2.5345 -168416 2.6535 -189864 1.0504 -82702.8
1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate decanol 3.6561 -256776 0.5247  50266.9 1.1096 -80928.0
1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate metanol 129.4 -1252472 -0.0555  10024.5 2.3531 27192.6
1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate etanol 72.0750  -4634739 -0.7038  80699.9 1.7642 79514.6
1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate 1-propanol 35.5074  -2617498 -1.9841 252817 1.4926 38581.7
1,3-dimethylimidazolium dimethylphosphate 2-propanol 79.3228  -5877472 -7.8837 887481 -3.4291 570564
1-ethyl-3-methylimidazolium dimethylphosphate metanol 93.3108 2116396 -0.1229  17603.2 2.3947 12141.0
1-ethyl-3-methylimidazolium dimethylphosphate etanol 30.6955 912509 0.2547  -9449.1 -28.7889 3239281
1-butyl-3-methyl-1H-imidazolium dimethylphosphate ~ metanol -184.6 41935322 -0.0562  7883.3 2.0608 59254.2
1-butyl-3-methyl-1H-imidazolium dimethylphosphate  etanol 235.1 -1.81x10 -0.0680  23568.1 16.4727  -1406245
167

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



Tabla B.5. (continuacion)

Liquido i6nico Solvente a, a, b, b, Co c,
1-ethyl-3-methylimidazolium acetate etanol 31.8518  -2405717 -0.9673 119711 -2.5873 549984
butylammonium acetate metanol 10.0598 2138384 0.2679 -19675.8 0.1567 263172
butylammonium acetate etanol 24.0583  -1502251 1.2490 -79350.9 3.7130 -113049
butylammonium acetate 1-propanol 6.5984 -373998 3.3213 -263345 1.5049 65402.2
butylammonium acetate 1-butanol 1.8179 -98598.8 1.6242 -123587 -2.1356 223871
1-methylimidazolium acetate metanol 0.0196 657462 0.2487 -8823.9 4.5061 -135518
1-methylimidazolium acetate etanol 1.2604 -54784.0 0.7153 -19722.4

1-methylimidazolium acetate 1-propanol

1-methylimidazolium acetate 1-butanol

1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide etanol 11.1577  -650645 -0.3768 80377.8  -5.3232 893909
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate metanol 441210  -2553725 0.1335 -7732.0 2.7861 -8337.0
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate etanol 19.7290  -1238620 0.1638 11686.1  -3.5061 673545
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate 1-propanol 22.3706  -1864190 -3.5591 437648 22.0060  -1904628
1-ethyl-3-methylimidazolium ethyl sulfate 2-propanol 25.7721  -1924812 -0.4835 85249.0  -22.1057 2644575
1-ethylpyridinium ethyl sulfate etanol 2.9939 329212 1.6216 -130623 -2.4951 563898
1-ethylpyridinium ethyl sulfate 1-propanol 15.8264  -1285046 -5.3799 641592 11.6970  -935547
1-ethyl-3-methylpyridinium ethylsulfate etanol 29.5332  -2050527 -0.1318 18782.7  -3.5116 684196
1,3-dimethylimidazolium methylsulfate etanol 141356  -955698 0.1873 29366.0  -5.1116 837891
1-butyl-3-methylimidazolium methylsulfate  etanol 28.2625  -1868671 -0.8119 126172 -1.8741 464501
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