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Resumen

En el presente trabajo de tesis se evalúa el método de redes neuronales arti�cia-
les para la estimación de la solubilidad de mezclas binarias compuestas por gases
y líquidos iónicos (LI). Los gases utilizados son el ácido sulfídrico y distintos refri-
gerantes. Los datos para el modelado son extraídos de la literatura y se someten al
estricto test de consistencia termodinámica de Gibbs-Duhem utilizando el modelo
termodinámico de la ecuación de estado de Peng-Robinson con la regla de mez-
cla propuesta por Kwak-Mansoori. Finalmente, se considera un conjunto acotado
de datos y se les aplica método de la Ley de Henry para luego comparar dichos
resultados con los obtenidos mediante el método de redes neuronales arti�ciales.
De esta manera se demuestra la capacidad de las redes neuronales arti�ciales para
estimar la solubilidad de sistemas binarios H2S + LI y Refrigerantes+ LI.
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Capítulo 1

Introducción

En los últimos años el cambio climático y los posibles mecanismos para su mi-
tigación han sido un foco importante de investigación. Las emisiones de gases, por
parte de la industria, han alcanzado una especial relevancia, por ser responsables
de la destrucción de la capa de ozono y del efecto invernadero que produce el cono-
cido calentamiento global. Esto ha generado importantes cambios en la legislación
de los países en pro de un desarrollo sustentable y amigable con el medio ambiente.

Los gases contaminantes son principalmente hidrocarburos como el dióxido de
carbono (CO2), óxidos de nitrógeno (NOx), óxidos de azufré (SOx) y ácido sulfhí-
drico (H2S). El H2S es un gas incoloro e invisible pero que se puede percibir por
su olor a bajas concentraciones. Es conocido por su alta toxicidad y característico
olor a huevos podridos. A pesar de que sólo el 10 % del H2S es de origen arti�cial,
este gas es un problema latente en procesos industriales causando daños y muertes
con relativa frecuencia.

Entre otros gases importantes por su nocividad están los gases frigorí�cos tam-
bién conocidos como refrigerantes. Estos gases son utilizados en la transmisión de
calor que, en un sistema de refrigeración, absorbe calor a baja temperatura y
presión, cediéndolo a una temperatura y presión más elevada. Este proceso tiene
lugar, generalmente, en los cambios de fase del �uido. Dentro de los principales
efectos nocivos de los refrigerantes están la destrucción de la capa de ozono y
contribuir en el efecto invernadero del planeta.

En este nuevo escenario los principales objetivos de la industria y la ingeniería
química son reducir, tanto las emisiones de gases contaminantes como el consumo
de energía en los diferentes procesos [75]. Para esto, los datos experimentales son
esenciales durante la fase de selección, donde se debe comparar las e�ciencias de
diferentes sustancias. El desarrollo de nuevas tecnologías y la aparición de nuevas
sustancias han motivado el interés de los investigadores respecto a la obtención de
datos termodinámicos en la industria de la simulación [56]. Por suerte, el número
de sustancias químicas que podrían sustituir las actuales es muy alto, pero esto
implica un extenso y costoso trabajo experimental [11].
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Introducción 2

Dentro de los posibles sustitutos a las sustancias contaminantes están las mez-
clas binarias entre líquidos iónicos y Gases. Los líquidos iónicos (LI), consisten
en un pequeño anión inorgánico y un gran catión orgánico asimétrico. Se carac-
terizan por su no in�amabilidad, alta estabilidad térmica, baja presión de vapor,
temperatura de fusión por debajo de los 373,15 K y reciclabilidad, evitando las
emisiones a la atmósfera, por lo que se les considera como disolventes verdes [34].
Los LI junto con varios gases han encontrado cada vez mayores aplicaciones en
la ingeniería química [58]. Por ejemplo, en los ciclos de absorción las mezclas de
LI + Refrigerantes son una excelente alternativa a los problemas de toxicidad,
cristalización y corrosividad producidas por otras sustancias [75][46][34].

En particular, el estudio de la solubilidad de gases en LI es una información
relevante para los procesos de separación de gases usando el LI como disolvente
[63]. El control de las emisiones de gases contaminantes mediante su captura y
almacenamiento o mediante mecanismos que minimicen su emisión a cobrado una
gran importancia económica, tecnológica y medioambiental [27]. Recientemente,
las investigaciones han mostrado que los LI hidró�los interactúan químicamente
con gases contaminantes a presión atmosférica. Esto signi�ca que los LI poseen
una alta capacidad de captura de gases como el H2S y refrigerantes.

Los estudios sobre la captura de gases de sulfuro de hidrógeno utilizando lí-
quidos iónicos a presiones bajas y moderadas han recibido atención en la litera-
tura. Pomelli et al. (2007) reporta que la alta solubilidad del H2S en LI sugiere
una interacción especí�ca entre ambas sustancias [60]. Jou et al. (2007) presenta
datos experimentales de solubilidad de H2S en [bmin][PF6] para 5 temperatu-
ras en el rango de 298K − 403K [39]. Rahmati-Rostami et al. (2009) presenta
las solubilidades de H2S en los líquidos iónicos: [hmim][PF6], [hmim][BF4] y
[hmim][Tf2N ][62]. Jalili et al. (2009) reporta la solubilidad del H2S en tres lí-
quidos iónicos: [bmim][PF6], [bmim][PF4] y [bmim][Tf2N ] [37]. Recientemente,
Ahmadi et al. (2015) predice la solubilidad de sulfuro de hidrógeno en 11 líquidos
iónicos [2]. Los autores demostraron que la mayoría de los líquidos iónicos tienen
una alta solvencia para capturar H2S.

En la literatura, también se han reportado estudios sobre la captura de gases
refrigerantes por LI cuyos resultados han recibido atención. Shi�ett y Jokozeki
(2006a) reportan datos de presión-temperatura-concentración (P −T −x) de siete
refrigerantes (R − 23, R − 32, R − 125, R − 134a, R − 143a, y R − 125a) en
los LI: [bmin][PF6] y [bmin][BF4] [73]. Shi�ett y Jokozeki (2006) publican las
solubilidades experimentales de R − 41, R − 161 y R − 134 en [bmin][PF6] [72].
Shi�ett et al. (2006) también reportan datos P − T − x de refrigerantes en 19
LI [71]. Kumelan et al. (2008) presenta datos experimentales de la solubilidad de
R − 14 en [hmin][Tf2N ][41]. Ren y Scurto (2009) presenta las solubilidades ex-
perimentales de R-134a en cuatro LI ([emin][Tf2N ], [hmin][Tf2N ], [hmin][BF4]
y [hmin][PF6]) [63]. Dong et al. (2011) publican datos P − T − x del R − 32 y



Introducción 3

R − 152 en dos LI: [bmin][TfO] y [emin][TfO] [14]. Liu et al. (2015) reportan
las solubilidades de los gases refrigerantes R − 161 y R − 143 en [hmin][Tf2N ].
Recientemente Liu et al. (2016) reportan las solubilidades de R− 32, R− 245fa,
R− 227 y R− 236fa en LI Phosphonium-bases [46].

La información proporcionada en estos trabajos permite el diseño de LI de al-
to rendimiento, sin embargo, estos datos están propensos a inexactitudes propias
de la medición experimental por lo que es necesario testear con algún método su
�abilidad [46][76].

Un método que permite determinar si un conjunto de datos experimentales es
termodinámicamente consistente son los llamados test de consistencia, los cuales
utilizan relaciones termodinámicas. La relación termodinámica comúnmente uti-
lizada para estudiar la consistencia de datos de equilibrio de fase es la ecuación
fundamental de Gibbs-Duhem [76]. Numerosos trabajos han sido reportados sobre
consistencia termodinámica en la literatura para diferentes sistemas [76] [79][54]
[78][19][22].

En un test de consistencia termodinámica, además de las relaciones termodi-
námicas, es necesaria la elección modelos termodinámicos como por ejemplo, las
denominadas Ecuaciones de Estado (EdE). Las EdE ocupan un lugar importante
dentro de las técnicas de modelado de propiedades termodinámicas. Gran parte
de la investigación entorno al modelado termodinámico en los últimos años se ha
dedicado al desarrollo y prueba de EdE para calcular y correlacionar las propie-
dades termofísicas de componentes puros y mezclas. Las EdE se han aplicado a
datos de gases como H2S y refrigerantes y a sistemas compuestos por H2S + LI
y refrigerantes + LI entre otras sustancias. Freitas et al. (2013) modelan datos
Equilibrio Líquido-Vapor de sistemas binarios compuestos por LI + gas a alta
presión con EdE cúbicas [24]. Reciéntemente, Hekayati et al. (2016) investigan la
precisión que tienen cuatro EdE basadas teoría en lattice-hole en el modelado y
la correlación de la densidad del líquido de refrigerantes puros [30].

Si bien estos modelos termodinámicos poseen una incertidumbre aceptable,
requieren la determinación de una gran cantidad de parámetros. El ajuste de es-
tos no permite asegurar que se haya obtenido el mejor conjunto de parámetros.
Esto ha planteado la necesidad de nuevas técnicas para la predicción de datos [11].

El desarrollo de herramientas numéricas como las Redes Neuronales Arti�ciales
(RNA) han mostrado ser una buena alternativa frente a los modelos termodiná-
micos convencionales gracias a su gran capacidad de predicción y errores dentro
de las incertidumbres experimentales. En el último tiempo han sido reportadas
correlaciones de propiedades termodinámicas de LI utilizando el método de las
RNA [11]. Valderrama et al. (2011) utilizan las RNA y el concepto de índice de
conectividad de masas para correlacionar y predecir la capacidad calorí�ca a pre-
sión constante de LI [77]. En otro trabajo, Faúndez et al. (2014) utilizan las RNA
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para predecir la solubilidad de datos de amonio en LI [21]. Las RNA también
han sido utilizadas para estimar propiedades termodinámicas de gases refrigeran-
tes. Chouai et al. (2002) utilizan el método de las RNA para representar datos
Presión-Volumen-Temperatura, entalpías, entropías y capacidades calorí�cas [11]
de gases refrigerantes. Reciéntemente, Deng et al. (2016) utilizan una RNA basada
en el algoritmo genético para predecir el punto de ebullición normal de 16 grupos
moleculares de refrigerantes [13].

El objetivo general de esta tesis es evaluar el método de redes neuronales
arti�ciales para estimación de la solubilidad de mezclas binarias H2S + LI y
Refrigerante+ LI utilizando datos termodinámicamente consistentes.

Para alcanzar el objetivo general de esta tesis, fueron propuestos los siguientes
objetivos especí�cos:

Implementar una completa base de datos de solubilidad de H2S + LI y
Refrigerantes + LI para distintas presiones y temperaturas obtenidas de
la literatura.

Implementar un programa para la aplicación del test de consistencia ter-
modinámica de Gibbs-Duhem utilizando la ecuación de estado de Peng-
Robinson con regla de mezcla de Kwak-Mansoori.

Utilizar los datos experimentales declarados termodinámicamente consisten-
tes y no completamente consistentes.

Implementar un programa para aplicar el método de redes neuronales arti-
�ciales.

Estimar la solubilidad de datos de mezclas binarias H2S + LI.

Estimar la solubilidad de datos de mezclas binarias Refrigerante+ LI.

Comparar los resultados obtenidos con redes neuronales arti�ciales con las
obtenidas con el método de Ley de Henry para un conjunto acotado de
datos.

El desarrollo de esta tesis de ha organizado como sigue (ver índice general).

En el capítulo 2 se presentan los gases contaminantes, que junto a los líqui-
dos iónicos, constituirán las mezclas binarias utilizadas en esta tesis. Además se
muestran las propiedades físicas del H2S y de los refrigerantes y se analizan sus
principales daños al medio ambiente.

En el capítulo 3 se describen las principales características de los líquidos ióni-
cos como disolventes verdes. Además, se mencionan sus aplicaciones y se presentan
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las mezclas binarias utilizadas en el presente trabajo.

En el capítulo 4 se de�ne la solubilidad y se hace una breve descripción sobre
el formalismo de la termodinámica para mezclas y soluciones. Finalmente se pre-
senta la Ley de Henry como método convencional para estimar la solubilidad.

En el capítulo 5 se presenta el test de consistencia termodinámica de Gibbs-
Duhem y los criterios utilizados en esta tesis para determinar qué sustancias aprue-
ban dicho test.

En el capítulo 6 se describe el modelo termodinámico de ecuación de estado
necesario para la aplicación del test de consistencia de Gibbs-Duhem. Se presenta
la ecuación de estado utilizada en esta tesis y su respectiva regla de mezcla.

En el capítulo 7 se hace una completa revisión del método de redes neuronales
arti�ciales. Además se mencionan los primeros modelos de neuronas arti�ciales y
se presenta el modelo utilizado en esta tesis.

En el capítulo 8 se muestran los resultados obtenidos al aplicar el test de con-
sistencia termodinámica de Gibbs-Duhem a los datos de solubilidad de las mezclas
binarias H2S + LI y refrigerantes+ LI. Luego se muestran los resultados de la
estimación de la solubilidad utilizando el método de redes neuronales arti�ciales
y se compara con los obtenidos utilizando la Ley de Henry.

La tesis �naliza con el listado de conclusiones obtenidas, donde se menciona la
efectividad del método de redes neuronales arti�ciales para la estimación de datos
de solubilidad de mezclas binarias de H2S + LI y Refrigerantes + LI para un
amplio intervalo de presiones y temperaturas.



Capítulo 2

Ácido Sulfhídrico y Refrigerantes

2.1. Introducción

En este capítulo se presentan las principales características del ácido sulfhídri-
co y los gases refrigerantes. Se estudian sus propiedades y los principales daños
que producen estos gases. También se analiza las mezclas binarias compuestas
por estos gases y líquidos iónicos y cómo la utilización de estas mezclas podrían
disminuir los efectos negativos del ácido sulfídrico y los refrigerantes en el entorno.

2.2. Ácido Sulfhídrico (H2S)

2.2.1. Contaminación del aire

Los contaminantes del aire son sustancias que, cuando están presentes en la
atmósfera, afectan de manera adversa la salud de humanos, animales, plantas o
vida microbiana; dañando materiales e inter�riendo negativamente en la vida y
entorno. Con el desarrollo de la industria se han acrecentado las emisiones por
fuentes urbanas e industriales de contaminantes atmosféricos. Estos gases conta-
minantes son principalmente Hidrocarburos dentro de los que podemos destacar:

Dióxido de Carbono (CO2): Este gas es uno de los principales responsa-
bles del efecto invernadero terrestre.

Óxidos de azufre (SOx): Causante de la acidi�cación de lagos y problemas
respiratorios en los seres humanos.

Óxidos de Nitrógeno (NOx): Causantes del esmog fotoquímico y acidi�-
cación.

Ácido Sulfhídrico (H2S): Gas muy tóxico y maloliente.

La importancia del SO2 y el H2S se reconoció desde el principio de la historia
de la contaminación del aire a causa de sus graves efectos en las plantas y en la
salud en el caso del SO2, y por el desagradable olor del H2S a concentraciones

6
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muy bajas. Se han llevado extensos trabajos para reducir el SO2 y el H2S en las
corrientes de gases industriales en una amplia gama de concentraciones, utilizando
los denominados procesos de recuperación[31].

2.2.2. Propiedades del (H2S)

El H2S es un gas incoloro e invisible, pero puede percibirse por su olor a
concentraciones muy bajas. Su característico olor a huevos podridos a hecho que
se le conozca también como gas de alcantarilla. En la Figura 2.1 se muestra la
estructura química del H2S.

Figura 2.1: Estructura química del H2S. Fuente:https://es.wikipedia.org/
wiki/%C3%81cido_sulfh%C3%ADdrico

El H2S insensibiliza los nervios del olfato a partir de una concentración de 100
ppm, esto signi�ca que no somos capaces de oler a estos niveles de concentración.
El H2S puede provocar la muerte de forma inmediata en concentraciones superio-
res a 1000 ppm. Otra característica de este gas es que es más pesado que el aire
acumulándose en las zonas más bajas cercanas al suelo. Además es altamente in-
�amable generando atmósferas explosivas al combinarse con aire y si hay presencia
de humedad puede corroer metales debido a la formación de ácido sulfúrico[12].
En la Tabla 2.1 se muestran algunas propiedades física del H2S.

Tabla 2.1: Propiedades físicas del H2S: Algunas propiedades físicas importan-
tes para procesos industriales del H2S. Fuente: Elaboración propia.

Propiedades Valores
Temperatura de ingnición 270◦C

Presión de vapor 18.100 hPa (a 20◦C)
Peso molecular 34.08 g

mol

Densidad 0.002 g
mL

Punto de fusión -86.6 ◦C
Punto de ebullición -60.2◦C

https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_sulfh%C3%ADdrico
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_sulfh%C3%ADdrico
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Figura 2.2: Origen del H2S: Información detallada sobre el H2S en los procesos
industriales. Fuente: Elaboración propia.

2.2.3. Daño a la salud producido por el H2S

El 90 % del H2S aparece en la naturaleza, por ejemplo en masas rocosas o
manantiales de azufre. El 10 % restante es el resultado de, por ejemplo, descom-
posición bacteriológica de materiales orgánicos en una planta de biogás donde
deriva el re�nado de petróleo y gas entre otros. Aparece en procesos de la indus-
tria química como la producción de papel, pulpa y pesticidas [12]. En la Figura
2.2 se muestra un esquema con información detallada sobre el H2S en los procesos
industriales.

Respecto al riesgo asociado al H2S el director comercial global de la Industria
química e industria del gas y el petróleo DRAGER comenta:

“ · · ·El H2S es uno de los gases más peligrosos en el ámbito de la industria del
gas y el petróleo. Hoy en día la exposición al H2S causa daños e incluso muertes
con relativa frecuencia. Por este motivo es tan importante contar una formación
adecuada para saber como detectarlo, protegerse y saber que hacer en caso de ex-
posición a concentraciones muy altas · · · �[12]
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La ATSDR (agencia para sustancias tóxicas y el registro de enfermedades) en
su resumen de salud pública de julio del 2006 analiza los efectos de este nocivo
gas. Destaca que el H2S entra en el cuerpo principalmente a través del aire que
se respira. Incluso, cantidades pequeñas pueden entrar a través de la piel, sin
embargo los cientí�cos no tienen mayor información sobre los verdaderos efectos
cuando hay contacto con la piel. Las exposiciones breves a concentraciones altas
deH2S (500 ppm) pueden producir pérdida del conocimiento. En la mayoría de los
casos, la persona parece recuperar el conocimiento sin sufrir otros efectos, aunque
se han reportado casos donde los efectos son permanentes o de largo plazo, como
por ejemplo dolores de cabeza, lapsos de concentración, mala memoria y alteración
de las funciones motoras [5].

2.2.4. H2S y Líquidos iónicos

El H2S es un gas altamente peligroso que está presente en importantes proce-
sos industriales. En los últimos años se han publicado muchos trabajos sobre la
solubilidad de mezclas binarias entre líquidos iónicos y gases de interés en el cam-
po de la contaminación como el H2S. En la Tabla 2.2 se muestran algunos trabajos
publicados en revistas de corriente principal que reportan datos experimentales
utilizados en esta Tesis. La importancia del estudio de este tipo de mezclas radica
en el poder solvente y la capacidad de ajuste de la hidrofobicidad de los líqui-
dos iónicos, pudiendo emplear estas sustancias como disolventes en procesos de
extracción líquido-líquido tradicionales y en absorción de gases [9]. Dentro de las
importantes conclusiones respecto al comportamiento de estas mezclas binarias
esta, por ejemplo, que la solubilidad y coe�ciente de difusión del H2S en líquidos
iónicos son mayores que las del CO2 [74]. Esta cualidad hace posible la separación
de CO2 y H2S entre sí especialmente a altas temperaturas, condiciones donde el
procedimiento de destilación tradicional no funciona [38].
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Tabla 2.2: Publicaciones relacionadas con mezclas de H2S + LI: Algunas
investigaciones sobre mediciones experimentales de datos de solubilidad de H2S
y líquidos iónicos. Fuente: Elaboración propia.

Autores Mezcla
Jalili et al. [36] H2S + [bmin][PF6]

H2S + [bmin][BF4]
H2S + [bmin][TF2N ]

Jou y Mather [39] H2S + [bmin][PF6]
Rahmati et al [62] H2S + [hmin][PF6]

H2S + [hmin][BF4]
H2S + [hmin][TF2N ]

Shokouhi et al [74] H2S + [hemin][BF4]
Jalili(2) et al [35] H2S + [Emin][EtSO4]
Jalili(3) et al[38] H2S + [C8min][TF2N ]
Sakhaeinia et al[68] H2S + [Hoemin][PF6]

H2S + [Hoemin][OTf ]
H2S + [Hoemin][TF2N ]
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2.3. Gases refrigerantes

2.3.1. Fluido frigorígero

Se denomina �uido frigorígeno o refrigerante al �uido utilizado en la trans-
misión de calor que, en un sistema de refrigeración, absorbe calor a bajas tempe-
raturas y presión, cediéndolo a temperatura y presión más elevada. Este proceso
tiene lugar, generalmente, en los cambios de fase del �uido [4].

Para que un líquido pueda ser utilizado como refrigerante debe reunir propie-
dades termodinámicas y físicas. El refrigerante ideal, sería aquél que fuera capaz
de descargar todo el calor que absorba por medio de un sistema mecánico. En la
Tabla 2.3 se muestran algunos refrigerantes y sus aplicaciones. Dentro de las pro-
piedades termodinámicas necesarias para que una sustancia puede ser utilizadas
como refrigerante podemos destacar las siguientes[17]:

Presión: Debe operar con presiones positivas con respecto a la presión
atmosférica.

Temperatura: Debe tener una temperatura crítica por arriba de la tem-
peratura de condensación. Debe tener una temperatura de congelación por
debajo de la temperatura del evaporador y �nalmente su temperatura de
ebullición debe ser baja.

Volumen: Debe tener un valor bajo de volumen especí�co en fase vapor, y
un valor alto de volumen en fase líquida.

Entalpía: Debe tener un alto calor latente de vaporización.

Tabla 2.3: Aplicaciones y usos de algunos refrigerantes: Se detallan algunas
aplicaciones de gases refrigerantes estudiados en esta tesis. Fuente: Elaboración
propia.

R-23 R-32 R-134a
Composición 100 % tri�uorometano

CHF3

100 % di�uorometano
CH2F2

100 % 1,1,1,2-
tetro�uoroethane
CF3CH2F

Aplicación En refrigeración a
muy baja tempera-
tura. Opera en la
etapa de cascada de
un sistema gracias a
su baja temperatura
de ebullición

En electrodomésticos
y aire acondicionado
residencial

En electrodomésticos,
refrigeración, enfria-
dores centrífugos y
aire acondicionado
automotriz
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Un refrigerante no debe ser una sustancia tóxica, venenosa, explosiva e in�a-
mable. Por otro lado debe ser fácil de detectar en caso de fuga, miscible en aceite y
ser un compuesto estable [17]. Cada refrigerante tiene propiedades que di�eren de
otros, tales como: puntos de ebullición, calor especí�co, calor latente, densidad y
otros factores que afectan la capacidad del refrigerante para transferir el calor[4].
En la Tabla 2.3.1 se muestran algunas propiedades como el masa molecular M ,
temperatura crítica TC , presión crítica PC y factor acéntrico ω de los Refrigerantes
utilizados en este estudio[1].

Tabla 2.4: Propiedades de refrigerantes : Se muestran algunas propiedades de
los gases refrigerantes utilizadas en este trabajo. Fuente: Elaboración propia.

Componentes M( g
mol

) Tc(K) Pc(bar) ω

R− 23 70.0 299.0 48.2 0.2641
R− 32 52.0 351.3 57.8 0.2771
R− 125 120.0 339.0 36.2 0.3052
R− 134a 102.0 374.2 40.6 0.3269
R− 143a 84.0 345.9 37.6 0.2614
R− 152a 66.0 386.1 45.2 0.2750
R− 161 48.0 335.0 50.3 0.2199
R− 41 58.8 317.4 58.8 0.1980
R− 14 88.0 227.5 37.4 0.1791

2.3.2. Refrigerantes y la capa de ozono

El ingeniero norteamericano Thomas Midgley desarrolló los clorofuorocarbo-
nos (CFC) en 1928 como una alternativa para el amoníaco (NH3), clorometano
(CH3Cl) y el dióxido de azufre (SO2), que son tóxicos pero que eran de uso común
como refrigerantes [17].

Las alternativas para los CFC comenzaron a �nales de la década de los 70
gracias a los químicos Molina y Rowlan en 1974, quienes revelaron el real daño
que causaban estas sustancias a la capa de ozono [55]. La empresa multinacional
Dupont Corporation desarrolló nuevos refrigerantes añadiendo hidrógeno, creando
así los hidrocloro�uorocarbonos HCFC [67]. Los HCFC tenían la característica
de descomponerse antes de alcanzar la capa de ozono. Posteriormente se desarro-
llaron los hidro�uorocarbonos HFC que prescinden del cloro y su tiempo de vida
en la atmósfera es más corto[4].

El principal problema que representan los refrigerantes utilizados en equipos
de refrigeración y climatización en términos generales es que estas contribuyen
efecto invernadero (HFC como el R − 407C, R − 410A ó R − 134A). Por otro
lado estas sustancias son las responsables de agotar la capa de ozono (CFC como
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el R− 11 y R− 12 HFC como el R− 22)[1].

Las consecuencias de la disminución de la capa de ozono en la atmósfera son
un aumento en la cantidad de radiación ultravioleta acrecentando los casos de
cáncer a la piel, cataratas, daños en el sistema inmunológico, y una disminución
del ritmo de crecimiento de las plantas. Además, el daño generado en la capa
de ozono tiene consecuencias en el equilibrio de las temperaturas de la tierra
ya que al disminuir el ozono atmosférico, la radiación ultravioleta calienta la
estratósfera[1]. Dadas estas consecuencias, los CFC han sido prohibidos en países
como EE.UU, Canadá, Noruega entre otros y los cientí�cos han intensi�cado la
búsqueda de refrigerantes menos nocivos con el entorno y de mecanismos para
atrapar por medio de otras sustancias a los refrigerantes de tal forma que no
queden transitando por la atmósfera.

2.3.3. Refrigerantes y líquidos iónicos

Los refrigerantes son sustancias de interés por sus bene�cios y aplicaciones, co-
mo también por su impacto negativo en el entorno. Es por esto que en los últimos
años, desde la proclamación del protocolo de Montreal y la evolución de marco le-
gislativo entorno a las sustancias nocivas para medio ambiente, se ha desarrollado
por parte de los cientí�cos una intensa búsqueda de sustancias que puedan reem-
plazar y atrapar estas sustancias. En este sentido, sustancias como los líquidos
iónicos han mostrado ser buenos candidatos por sus propiedades únicas. Estudios
sobre el comportamiento de los líquidos iónicos en mezclas binarias han mostra-
do la increíbles propiedades para utilizar estas sustancias en distintas aplicaciones.

Se ha estudiado, por ejemplo, la solubilidad de estas mezclas binarias encon-
trando una amplia gama de diferentes solubilidades cuyo descubrimiento es signi-
�cativo en el campo de las separaciones de los HFC, extracción por destilación y
extracción de solventes [73]. En la Tabla 2.5 se muestran algunos de los trabajos
utilizados en esta tesis con información sobre datos experimentales P − T − x de
mezclas binarias entre líquidos iónicos y refrigerantes.
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Tabla 2.5: Trabajos entorno al estudio de la solubilidad de Refrigerantes
en líquidos iónicos: A contuación se mencionan algunas publicaciones sobre la
solubilidad de mezclas binarias entre refrigerantes y líquidos iónicos utilizados en
esta tesis.. Fuente: Elaboración propia.

Autores Mezcla
Shi�ett y Yokozeki R− 23 + [bmin][PF6]
[73] R− 32 + [bmin][BF4]

R− 32 + [bmin][BF6]
R− 32 + [bmin][BF6]
R− 125 + [bmin][PF6]
R− 134a+ [bmin][PF6]
R− 143 + [bmin][PF6]
R− 152a+ [bmin][PF6]

Shi�ett et al. R− 32 + [bmin][HFPS]
[72] R− 32 + [bmin][TFES]

R− 32 + [bmin][TTES]
R− 32 + [emin][TFES]
R− 32 + [emin][BEI]

Dong et al. R− 32 + [bmin][OTf ]
[14] R− 32 + [emin][OTf ]

R− 152a+ [bmin][OTf ]
R− 152a+ [emin[Otf ]]

Ren y Scurto R− 134a+ [hmin][BF4]
[63] R− 134a+ [hmin][PF6]

R− 134a+ [hmin][TF2N ]
Shi�ett y Yokozeki[73] R− 161 + [bmin][PF6]
Shi�ett y Yokozeki[73] R− 14 + [hmin][Tf2N ]
Kumelan et al.[41] R− 41 + [bmin][PF6]



Capítulo 3

Líquidos iónicos

3.1. Introducción

En este capítulo se describen los líquidos iónicos y su impacto en la Industria
química. Se presentan sus características y principales ventajas como disolventes.
Finalmente se analiza las mezclas binarias compuestas por líquidos iónicos y gases
de interés en esta investigación.

3.2. Sales líquidas

A mediados de siglo XX, Hurley y Weir descubren la posibilidad de sintetizar
sales líquidas a temperatura ambiente [69]. Mezclando cloruro de alquilpiridino
con cloruro de alumnio producen una reacción cuyo resultado es una sustancia
incolora, a la cual llamamos hoy en día líquido iónico (LI ). En la Figura 3.1 se
pueden observar algunos aniones y cationes que forman líquidos iónicos. Este
descubrimiento no despertó gran interés en la comunidad cientí�ca, hasta que se
descubrieron las propiedades únicas de estas sustancias [80].

La primera gran ventaja de los LI es su bajo punto de fusión (en caso de que
no se descompongan antes de llegar a esa temperatura, como les sucede a algunos
compuestos de este estilo) permitiendo trabajar con ellos bajo una nueva perspec-
tiva y dotándolos de innumerables aplicaciones. También bajo esta de�nición, se
encuentra un amplio abanico de combinaciones de iones (cationes (+) inorgánicos
y aniones (−) orgánicos) con grandes variaciones en sus propiedades físicas, lo que
nos lleva a su segunda gran ventaja: la posibilidad de diseñar un LI para cada
tipo de proceso, de modo que los resultados puedan ser óptimos [43][7].

15
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Figura 3.1: Estructura química de los líquidos iónicos:Se presentan algu-
nas de las distintas estructuras químicas de algunos líquidos iónicos comúnmente
utilizados en la industria. Fuente: Elaboración propia.

3.3. Líquidos iónicos como disolventes verdes

Los disolventes han provocado un impacto en el entorno con el continuo cre-
cimiento de la industria. Muchos de los procesos industriales utilizan compuestos
orgánicos volátiles (COV ) como disolventes, debido a su facilidad de extracción
y evaporación. Los COV tienen una presión de vapor signi�cativa a temperatura
ambiente, liberándose de muchas fuentes, incluyendo las industrias de proceso y
la mayoría de las formas de transporte, siendo gran responsable de las emisiones
de COV [43].

En este contexto los líquidos iónicos han atraído la atención de la comunidad
cientí�ca ya que podrían remplazar muchas sustancias que en la actualidad gene-
ran un impacto negativo en el entorno. Los LI son considerados como disolventes
verdes en diversos procesos de separación debido a su alta estabilidad térmica,
capacidad de solvato y por ser compuestos de polaridad muy variable. Además su
baja presión de vapor disminuye la posibilidad de contaminación del aire [16]. Los
LI están demostrando ser disolventes de gran valor para la realización de lo que
se consideraba como reacciones catalizadas homogéneamente, ya que en muchos
casos el catalizador permanece en el LI y pueden ser fácilmente reutilizados pu-
diendo eventualmente sustituir los actuales COV [43]. Una reacción que ha sido
ampliamente estudiada es la reacción de Diels-Álder [15]. Se ha demostrado que
el uso de LI mejora en gran medida la recuperación y reciclado de sustancias,
además de aumentar la velocidad de reacción en comparación con otros solventes
orgánicos no polares[43]. En la Figura 3.2 se muestra la reacción entre el ciclopen-
tadieno y metil acrilato en [Bmin][BF4].
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Figura 3.2: Proceso Diels-Álder: Proceso entre el ciclopentadieno y metil acri-
lato en [Bmin][BF4]. Fuente: Elaboración propia.

En el marco mundial actual, en donde se busca generar procesos que no dañen
al medio ambiente y que sean seguros para quiénes los manipulen, los líquidos
iónicos son una importante alternativa. En la Tabla 3.1 se presentan algunas de
las propiedades únicas de los LI.

Tabla 3.1: Propiedades de los líquidos iónicos:Propiedades únicas de los lí-
quidos iónicos. Fuente: Elaboración propia.

Propiedades Valores
Punto de fusión Comúnmente < 100 ◦C
Rango líquido a menudo > 200 ◦C

Estabilidad térmica Generalmente alta
Viscosidad Normalmente < 100 cP

Constante dieléctrica < 30
Polaridad Moderada

Conductividad iónica Generalmente < 10 mS/cm
Vapor de presión Generalmente despreciable

A pesar de las características antes mencionadas, algunos LI son reactivos y
corrosivos (Por ejemplo los obtenidos a partir de tricluroro de aluminio), pero la
gran mayoría son mucho más seguros que los COV.

Al combinar cationes y aniones se puede construir una gran cantidad de LI.
Una combinación adecuada puede adaptarse a las exigencias de una determinada
aplicación. Cada componente juega un rol en la combinación donde el catión es
el principal responsable del comportamiento químico y el anión aporta la mayor
parte de las propiedades físicas [69].
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3.4. Líquidos iónicos en la actualidad

Las razones anteriormente mencionadas han sido su�cientes para originar un
importante movimiento en los últimos años, concentrado en el estudio de los lí-
quidos iónicos. En la Figura 3.3 se observa la evolución en la investigación sobre
líquidos iónicos según el SciFinder para Abril del 2014 [58].
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Figura 3.3: Investigación sobre líquidos iónicos: Evolución de las publicacio-
nes en torno a los líquidos iónicos desde 1999 hasta 2013. Fuente: SciFinder,2014

La densidad, la viscosidad, la estabilidad térmica, los puntos críticos de presión
y temperatura, el punto de ebullición y el punto de fusión entre otras propieda-
des de los LI han sido focos de estudio para determinar los bene�cios de estas
sustancias. Sin embargo, estudiar estas propiedades con métodos experimentales
no es práctico debido al alto costo que esto implica. Por esta razón los mode-
lados, las técnicas de predicción y estimación han cobrado una gran relevancia.
Estas técnicas han sido utilizadas satisfactoriamente en compuestos orgánicos y
biomoléculas de interés farmacéutico arrojando desviaciones menores al 6 % para
determinadas propiedades físicas [3] y en este trabajo se propone utilizarlas para
modelar el comportamiento de mezclas binarias de gases + LI.
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Tabla 3.2: Propiedades de los líquidos iónicos: A continuación se presentan
algunas propiedades de algunos líquidos iónicos utilizados en esta investigación.
Fuente: Elaboración propia.

Componentes M Tc Pc ω

[bmin][BF4] 226.0 643.2 20.4 0.8877
[bmin][PF6] 284.2 719.4 17.3 0.7917

[bmin][HFPS] 370.3 1032.1 21.3 0.4933
[bmin][OTF ] 288.3 1023.5 29.5 0.4046

[bmin][TFES] 320.3 1030.5 25.7 0.4583
[emin][TTES] 386.3 1058.3 20.9 0.5085
[emin][BEI] 491.3 1231.4 21.9 0.2895

[emin][TFES] 292.3 998.2 30.4 0.3743
[bmin][OTf ] 260.0 992.0 35.8 0.3255

[hmin][Tf2N ] 447.4 1298.8 23.9 0.3893
[hmin][BF4] 254.1 690.0 17.9 0.9625
[hmin][PF6] 312.2 764.9 15.5 0.8697

3.5. Capacidad de captura de gases utilizando lí-
quidos iónicos

Para probar la aplicabilidad de los LI no sólo se requiere de datos �sicoquí-
micos de los LI sino también de sus posibles mezclas. En la literatura, se han
reportado propiedades termodinámicas y termofísicas como la densidad, viscosi-
dad, índices de refracción, velocidad del sonido, tensión super�cial, conductividad
eléctrica, solubilidad y equilibrio de fases de mezclas binarias entre un líquido
iónico y otras sustancias [48].

Dentro de las propiedades mencionadas, la solubilidad de gases en líquidos
iónicos es una información relevante para conocer la capacidad de los líquidos
iónicos para capturar gases. En la presente tesis estamos interesados en estimar
la solubilidad de mezclas binarias entre distintos líquidos iónicos y gases conta-
minantes, especí�camente el H2S y Refrigerantes (R − 32, R − 41, R − 61 entre
otros). En la Tabla 3.2 se presentan algunas propiedades de los líquidos iónicos.



Capítulo 4

Solubilidad

Introducción

En este capítulo se estudia el concepto de solubilidad de mezclas binarias en
equilibrio Líquido-Vapor. Se presentan los conceptos que serán utilizados a lo largo
de esta tesis y se obtiene una expresión matemática, utilizando el formalismo de
la termodinámica, para la solubilidad. Dentro de los conceptos más importantes
está el de mezcla, solubilidad, potencial químico, fugacidad y disoluciones diluidas.
Finalmente se hace una breve descripción de la Ley de Henry corregida y cómo
este método permite estimar la solubilidad.

4.1. Sistemas, componentes y fases

El primer paso en toda descripción física consiste en de�nir la parte de la na-
turaleza que va a ser objeto de nuestra atención. Dada la di�cultad a priori de
enfrentar un problema globalmente, es necesario delimitar nuestro objeto de estu-
dio. A esta porción delimitada llamaremos sistema físico o simplemente sistema
[86]. En términos químicos, un sistema está constituido por un número mínimo
de variables de composición denominados componentes. En términos físicos, un
sistema está compuesto por fases, en las cuales todas las variables intensivas del
sistema (temperatura, presión, composición, etc.) son uniformes.

Las particularidades de los componentes disueltos, tales como los diversos io-
nes y moléculas presentes en la sustancia, no son relevantes al momento de decidir
la cantidad de componentes. Si se parte de una especie compleja presente en la
solución, siempre existirán restricciones entre las composiciones de estas especies
tales como: neutralidad eléctrica, balance entre sustancias y los equilibrios quími-
cos posibles. Estas limitaciones reducen el número de especies independientes al
número de componentes de la sustancia [45].

20
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4.2. Mezclas y disoluciones

Para describir cualquier fase que contiene más de un componente se utilizan
los términos mezcla y disolución. A pesar de que suelen confundirse existe una
distinción entre estos [28]. En general, una mezcla termodinámica es un siste-
ma compuesto de varias partes termodinámicamente distinguibles, es decir, que
contienen más de una fase[50]. Por otro lado, una disolución describe una fase
líquida o sólida que contiene más de una sustancia [45]. Por conveniencia, una de
las sustancias se denomina solvente (que puede ser una sustancia pura o mezcla)
y otra soluto. Si la suma de las fracciones molares de los solutos es pequeño en
comparación a la unidad, la disolución se conoce como disolución diluida [29].

Es importante tener en cuenta que los términosmezcla y disolución se re�eren a
fases individuales contenidas en la sustancia en estudio. El sistema en su conjunto
puede contener varias fases, cada una de las cuales puede ser una mezcla o una
disolución[45].

4.3. Solubilidad

La cantidad máxima de soluto que se puede disolver en una cantidad dada de
disolvente (para temperatura una de�nida) está determinada por la solubilidad.
Se de�ne como solubilidad a la composición analítica de una mezcla o disolución
que está saturada con uno de los componentes de la mezcla o disolución. La solu-
bilidad se expresa en términos de la proporción del componente designado en la
mezcla o solución estudiada[23].

La solubilidad es una propiedad termodinámica básica pero muy importan-
te in�uyendo en la mayoría de las cuestiones ambientales [82]. La solubilidad en
agua, por ejemplo, es una propiedad físico-química de una sustancia y juega un
papel importante en el destino y transporte de xenobióticos ambientales [18]. Las
sustancias, que son fácilmente solubles en agua, se disolverán libremente en ésta
en caso de derrame accidental y tenderá a permanecer en solución acuosa hasta
degradarse [18]. Por otro lado, la solubilidad juega un papel importante en el con-
trol de la corrosión. Cualquier forma de corrosión húmeda implica dos reacciones
electroquímicas que tienen lugar simultáneamente en el metal donde los iones me-
tálicos de reacción anódica se disuelven y en el medio de reacción catódica [82].
Incluso la contaminación de suelos, residuos y aguas por elementos de traza geo-
química resultan de la alta solubilidad del contaminante. Un estudio apropiado de
la solubilidad del contaminante puede resolver este problema por inmovilización in
situ mediante la adición de reactivos apropiados [47]. Un caso de especial interés
en esta investigación son los líquidos iónicos. Existen trabajos sobre solubilidad
que muestran las propiedades de los líquidos iónicos como solventes en procesos
de separación [37].
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La solubilidad juega un rol importante para estudiar el comportamiento de
mezclas binarias puras o de mayor complejidad. A continuación se presentan los
fundamentos termodinámicos de la solubilidad.

4.4. Energía libre de Gibbs y potenciales químicos

La ecuación fundamental para una fase abierta de un sistema formado por la
mezcla de k componentes está dada por:

dUα = TdSα − PdV α + µαkdxk k = 1, 2, 3...N (4.4.1)

donde U es la energía interna del sistema, T es la temperatura del sistema,
P es la presión del sistema, V es el volumen del sistema, S es la entropía del
sistema, xi la fracción molar y µi es el potencial químico de los componentes en
la fase α que puede ser líquida, vapor o sólida[28].

La relación 4.4.1 puede escribirse como:

dUα = d (TSα)− SαdT − d (PV α) + V αdP + µαi dxi

⇒ dUα − d (TSα) + d (PV α) = −SαdT + V αdP + µαi dxi

⇒ d (Uα − TSα + PV α) = −SαdT + V αdP + µαi dxi (4.4.2)

Donde (Uα − TSα + PV α) es conocida como la Energía libre de Gibbs y se
denota por Gα, estará dada por[26]:

G = µα1x1 + µα2x2 + µα3x3...+ µαkxk (4.4.3)

Utilizando 4.4.3 se de�ne el potencial químico para un i-ésimo componente de
una mezcla como una energía libre molar dada por:

µi =

(
∂G

∂xi

)
P,T,xj

(4.4.4)

Finalmente podemos escribir la ecuación fundamental 4.4.1 de la forma:

dGα = −SαdT + V αdP + µαkdxk (4.4.5)
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4.5. Potencial químico a Temperatura constante

En general y por simpli�cación, cuando se estudia el equilibrio químico una
de las variables se mantiene constante. Para los �nes de esta investigación, será
la temperatura la variable que se mantendrá constante. A continuación se estudia
como varía el potencial químico de un gas ideal puro a temperatura constante
cuando varía sólo la presión. Utilizando 4.4.3 en 4.4.5 nos queda:

d (µαkxk) = −SαdT + V αdP + µαkdxk (4.5.1)

utilizando la regla de la cadena en 4.5.1 y luego integrando se obtiene:∫ µk

µ0k

dµαi xi = −
∫ Tf

Ti

SαdT +

∫ Pf

Pi

V αdP (4.5.2)

Dado que la temperatura es constante, entonces −
∫ Tf
Ti
SαdT = 0. Además, si

dividimos 4.5.2 por xi y de�nimos el volumen molar como Vm = V
xi
, nos queda:∫ µi

µi

dµαk =

∫ Pf

Pi

V α
mdP (4.5.3)

Sustituyendo en 4.5.3 el valor del volumen molar Vm por la ecuación de estado
del gas ideal se obtiene: ∫ µi

µk

dµαk = RT

∫ Pf

Pi

1

Pα
dP

µkf − µki = RT (lnPfin − lnPini) (4.5.4)

Si la presión inicial es Pi = P 0 = 1 bar, se puede de�nir el potencial químico
estándar del gas puro ideal a una temperatura T como µi,ini(T, P ) = µ0. Luego,
la expresión 4.5.4 queda:

µαk − µα0k = RT ln
P

P 0
⇒ µαk = µα0k +RT ln

P

P 0
(4.5.5)

Es posible escribir el potencial químico para una sustancia que no es un gas
ideal [50] de la forma:

µαk = µα0i +RT ln ai(T, P, x1, ..., xr−1) r = 1, 2, 3, ...n (4.5.6)

Donde r es la cantidad de componentes y ai(T, P, x1, ..., xr−1) es la actividad
de la sustancia que será de�nida más adelante.
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4.6. Ecuación general de la termodinámica para el
estudio de la Solubilidad

Sea una mezcla cuyas fases son α y β. Un componente B en la fase α está en
equilibrio con el mismo componente en fase β sólo si:

B(faseα) = B(faseβ) (4.6.1)

Si se cumple 4.6.1, los potenciales químicos también estarán en equilibrio. Para
un equilibrio termodinámico completo, cada fase debe estar en equilibrio térmico
(temperatura uniforme, T ) y equilibrio mecánico (presión uniforme, P ). Luego se
tiene:

µαk (T, P, x1, ..., xr−1) = µβk(T, P, x1, ..., xr−1) (4.6.2)

Utilizando 4.5.6 en la lado izquierdo se tiene:

µ0α
k +RT ln aαk (T, P, x1, ..., xr−1) = µβi (T, P, x1, ..., xr−1) (4.6.3)

Ordenando convenientemente tenemos que:

µβk(T, P, x1, ..., xr−1)− µ0α
k

RT
= ln aαk (T, P, x1, ..., xr−1) (4.6.4)

Por otro lado, la actividad ai(T, P, x1, ..., xr−1) está relacionada con el coe�-
ciente de actividad γ de la forma:

γ(T, P, x1, ..., xr−1) ≡
ai(T, P, x

β, ..., xβr−1)

xi
(4.6.5)

Utilizando la relación 4.6.5 en la ecuación 4.6.4 nos queda:

µβk(T, P, x1, ..., xr−1)− µ0α
k

RT
= ln(φkxk)

Finalmente, aplicando la función exponencial y luego dividiendo por γ se ob-
tiene:

xk = γ−1k exp
µβk(T, P, x1, ..., xr−1)− µ0α

k

RT
(4.6.6)

Donde la ecuación 4.6.6 es formalmente la de�nición analítica de la solubili-
dad [6].

Por otro lado, otra relación se puede obtener utilizando la relación 4.5.6 en la
ecuación 4.6.2:

µ0α
k +RT ln(aαk ) = µ0β

k +RT ln(aβk) (4.6.7)

Si sumamos −(RT ln aβk +µ0α
k ) a la ecuación4.5.6 y luego la dividimos por RT

se obtiene:
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µ0β
k − µ0α

k

RT
= ln(aαk )− ln(aβk)

µ0β
k − µ0α

k

RT
= ln

(
aαk
aβk

)

µ0β
k − µ0α

k

RT
= − ln

(
aβk
aαk

)
(4.6.8)

La ecuación general 4.6.8 permite el cálculo de la mayoría de los equilibrios
de fases si se conocen los parámetros necesarios para el comportamiento no ideal.
Sin embargo, la ecuación 4.6.8 no puede ser aplicada para sistemas que poseen
un punto de mezcla crítico (solubilidad de líquidos en líquidos) o si poseen fases
sólidas tales como hidratos de sales o compuestos intermetálicos que se disocian
en disolución[29].

4.7. Fugacidad

Considere una fase que consiste en una mezcla de gases con fracciones molares
xB, xC ,. . . de los gases B, C,. . . Si la fase de gas es no ideal, es decir, que se
aparta de la ecuación de Estado del gas ideal PVm

RT
= 1,(donde V m es el volumen

molar del gas a presión P y temperatura T ) entonces las desviaciones a partir
del comportamiento del gas ideal se describen en términos de la fugacidad. La
fugacidad f está relacionada además con la actividad ak de la forma[6]:

ak(T, P, x1, ..., xr−1) ≡
fk(T, P, x1, ..., xr−1)

P 0
(4.7.1)

Utilizando 4.7.1 en 4.5.6 conduce al potencial químico para una gas real, dado
por:

µk(T, P, x1, ..., xr−1) = µ0
k(T, P ) +RT ln

fk(T, P, x1, ..., xr−1)

P 0
(4.7.2)

Si consideramos el límite cuando P → 0, es decir:

ĺım
P→0

µk(T, P, x1, ..., xr−i) = ĺım
P→0

(
µ0
k(T, P, x1, ..., xr−1) +RT ln

fk(T, P, x1, ..., xr−1)

P 0

)
reordenando convenientemente tenemos:

ĺım
P→0

(
µ(T, P, x1, ..., xr−i)− µ0(T, P, x1, ..., xr−1)

)
= ĺım

P→0
RT ln

f(T, P, x1, ..., xr−1)

P
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Dado que en el límite de presión nula µ y µ0 coinciden, nos queda:

ĺım
P→0

RT ln
f(T, P, x1, ..., xr−1)

P
= 0

es decir:

ĺım
P→0

fk(T, P, x1, ..., xr−1)

P
= 1 (4.7.3)

Luego podemos escribir la fugacidad para un gas no ideal de la forma:

fk(T, P, x1, ..., xr−1) = P exp
µk(T, P, x1, ..., xr−1)− µ0

k

RT
(4.7.4)

Donde se puede interpretar de 4.7.4 que la fugacidad es una presión corregida,
donde la exponencial representa la corrección que se debe hacer a la presión P
debido a que estamos estudiando el comportamiento de un gas real.

Por otro lado, tenemos que:

µk(T, P, x1, ..., xr−1) = µ0
k +RT ln

(
Pk
P 0
k

)
que podemos escribir como:

µk(T, P, x1, ..., xr−1) = µ0
k +

∫ P

P 0

(
∂µk
∂P

)
T

−
(
∂µ0

k

∂P

)
T

dP

µk(T, P, x1, ..., xr−1) = µ0
k(T, P, x1, ..., xr−1) +

∫ P

P 0

(
vk − v0k

)
dP

⇒ µk(T, P, x1, ..., xr−1)− µ0
k(T, P, x1, ..., xr−1) =

∫ P

P 0

(
vk − v0k

)
dP (4.7.5)

Luego, utilizando la relación 4.7.5 en la ecuación 4.7.4 se obtiene:

fk(T, P, x1, ..., xr−1) = Pk exp

∫ P

P 0

(vk − v0k)
RT

dP (4.7.6)

Esta de�nición de fugacidad será más útil para el desarrollo de la siguiente
sección.
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Figura 4.1: Comportamiento de la Solubilidad: Comportamiento real de la
concentración de una sustancia en función de la presión. Con línea continua el
comportamiento real de un gas y con línea discontinua el comportamiento ideal.
Fuente: Elaboración propia.

4.8. Equilibrio de los solutos y Ley de Henry

Si se desea determinar la presión de vapor de los solutos de un disolución
diluida basta establecer como condición de equilibrio la igualdad de las fugacidades
de cada componente de la mezcla en ambas fases vista en 4.6.1[61]:

f̂Vi = f̂Li (4.8.1)

Donde f̂ quiere decir que es una disolución diluida. En casos en que el soluto
esté disuelto en un líquido a bajas concentraciones, la fugacidad de un compo-
nente en la fase líquida sigue una relación líneal con la concentración de aquel
componente dada por:

f̂Li = xHi(T, P )

Donde Hi(T, P ) se conoce como constante de Henry y se de�ne como:

ĺım
x→0

(
f(T, P, x)

x

)
= Hi(T, P ) (4.8.2)

La Ley de Henry, que es satisfecha (aproximadamente) por los solutos de una
disolución diluida, establece que: "la presión parcial de vapor (a T �ja) es propor-
cional a su fracción molar sólo en la región xk � 1". En el caso de una disolución
ideal, los solutos satisfacen esta ley para cualquier valor de su fracción molar.
En general, los componentes de una disolución real satisfacen la Ley de Raoult [6]
cuando su fracción molar es próxima a la unidad y la Ley de Henry si la frac-
ción molar de todos menos el disolvente es muy pequeña. La Figura 4.1 muestra
el comportamiento ideal según la Ley de Henry y el real en la condiciones que
acaban de señalarse.
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La Ley de Henry no restringe el número de componentes en la mezcla, la única
consideración es que la composición de un componente i dado (se podría utilizar
más de uno) es baja en la fase líquida. De esta forma se puede determinar la
fugacidad del soluto en fase líquida utilizando el modelo de la ecuación de estado
y utilizando 4.7.6 (que se presentará en el capítulo 5) y la fugacidad del soluto en
fase vapor utilizando la Ley de Henry.

4.8.1. Ley de Henry corregida para altas concentraciones

Es claro que a partir de 4.8.2 la constante de Henry depende de la temperatura
y la presión, ya que la fugacidad del soluto en la fase líquida depende de la tempe-
ratura y la presión. Además, la Ley de Henry es aplicable a bajas concentraciones,
sin embargo este valor no está claramente de�nido, pero depende del tipo de disol-
vente y el tipo de soluto. Si se aplica la ley de Henry a mayores solubilidades, se
debe agregar un término de corrección que incluye el coe�ciente de actividad para
dar cuenta de la concentración de soluto. Para tener en cuenta ambos factores se
utiliza el modelo Krichevski-Kasarnovsky-Ilinskaya, como comúnmente se hace en
la literatura [83][61]:

ln
fL1
xi

= lnH1(P
s
2 ) +

V ∞1
RT

(P − P s
2 ) +

A

RT
(x21 − 1) (4.8.3)

El segundo término en el lado derecho de la ecuación 4.8.3 fue propuesto por
Krichevski y Kasarnovsky y el tercer término por Krichevski e Ilinskaya [83]. En
la ecuación 4.8.3, V ∞1 es el volumen molar parcial a dilución in�nita del soluto gas
en la solución salina y P S

2 es la presión de vapor del disolvente a la temperatura
del sistema. Además, A es un parámetro de la ecuación de Margules utilizado por
Krichevski e Ilinskaya para representar el coe�ciente de actividad del soluto gas
en el disolvente líquido.

Dentro de los intervalos de presión de los sistemas estudiados el segundo tér-
mino del lado derecho de la ecuación 4.8.3 es pequeño (para sistemas H2S + LI
la presión máxima es de 1.9 MPa y para sistemas Refrigerantes + LI es de 1
MPa). Sin embargo, para los intervalos de solubilidad (0.016 a 0.767 para sistemas
H2S+LI en fracción molar y 0.014 a 0.802 para sistemas Refrigerantes+LI) el
tercer término en el lado derecho de la ecuación 4.8.3, puede alcanzar valores que
afectan la constante de Henry, dependiendo del valor del parámetro de Margules.
Por lo tanto, para estudiar estos efectos se ha considerado determinar la constante
de Henry en tres situaciones: i) ecuación 4.8.3 con efecto de P y xi ; ii) ecuación
4.8.4 con sólo efecto de P ; y iii) ecuación 4.8.5 sin efecto de P ni de xi.

ln
fL1
xi

= lnH1(P
s
2 ) +

V ∞1
RT

(P − P s
2 ) (4.8.4)

ln
fL1
xi

= lnH1(P
s
2 ) (4.8.5)
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Para determinar la fugacidad del soluto en la fase líquida, cumpliendo con la
ecuación fundamental del equilibrio de fases, se utiliza el método de la ecuación
de estado que será estudiado en los próximos capítulos.



Capítulo 5

Consistencia Termodinámica

Introducción

En esta tesis se utilizarán datos de equilibrio líquido-vapor disponibles en la
literatura para la estimación de la solubilidad. Para garantizar que estos datos
son con�ables serán sometidos a un test de consistencia termodinámica utilizando
la ecuación de Gibbs-Duhem. En este capítulo, se muestra el fundamento teórico
entregado por el formalismo de la termodinámica, partiendo de la ecuación fun-
damental, para obtener la relación de Gibbs-Duhem hasta derivar a la ecuación
que lleva el mismo nombre. Finalmente se presentan los criterios utilizados en este
trabajo para determinar si los datos de equilibrio líquido-vapor aprueban o no el
test de consistencia.

5.1. Ecuación de Euler y relación de Gibbs-Duhem

Los principios de la Termodinámica son válidos para sistemas simples (y com-
puestos) monocomponentes como también para sistemas pluricomponentes. La
diferencia entre los sistemas monocomponentes y los pluricomponente proviene
de introducir en el I postulado1 de la Termodinámica, establecido por Callen [6],
los r número de moles de cada una de las r sustancias químicas que constituyen
el sistema como parámetros que caracterizan los estados de equilibrio junto con
la energía interna y el volumen. El II postulado2, consecuentemente, introduci-
rá la entropía como función de los r + 2 parámetros de estado [6]. La ecuación
fundamental en términos de la energía será:

U = U(S, V,N1, ..., Nr) (5.1.1)

1El postulado I establece lo siguiente:"Existen los estados de equilibrio de un sistema simple
monocomponente que están caracterizados completamente por los valores de los siguientes pa-
rámetros de estados extensivos: la energía interna (U), el volumen (V) y el número de moles
(N)"

2El postulado II establece lo siguiente: "Existe una función de estado de un sistema simple
monocomponente, llamada entropía (S), que es extensiva, es una función continua y diferenciable
de U, V y N, y función monótonamente creciente de U "

30
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Donde r es la cantidad de sustancias, U es la energía interna, S es la entropía,
V volumen y Ni=1,2,..r es el número de moles del componente i.

La propiedad de homogeneidad de primer orden de la ecuación fundamental
permite escribir esta relación de una manera conveniente[61]. Para ello recordemos
que la propiedad de homogeneidad signi�ca que:

U(λS, λV, λNj) = λU(S, V,Nj) (5.1.2)

Donde λ es un parámetro. Derivando el lado izquierdo de 5.1.2 con respecto al
parámetro λ se tiene:

∂U(λS, λV, λNj)

∂λS
S +

∂U(λS, λV, λNj)

∂λV
V +

∂U(λS, λV, λNj)

∂λNk

Nk = λU(S, V,Nj)

(5.1.3)
Donde j, k = 1, 2, 3, ..., r. Evaluando en λ = 1 y utilizando las siguientes

notaciones en 5.1.3:

T ≡
(
∂U

∂S

)
V,N

, P ≡ −
(
∂U

∂V

)
S,N

, µk =

(
∂U

∂Ni

)
S,V,N ′

(5.1.4)

Se obtiene:

U = TS − V P + µkNk k = 1, 2, 3, ...r (5.1.5)

A través de estas expresiones puede hallarse una relación entre los parámetros
intensivos del sistema. Para ello tomamos el diferencial de U .

��dU =
((((

((((
((((

TdS + PdV + µkdNk + (SdT + V dP +Nkdµk)

0 = SdT − V dP +Nkdµk (5.1.6)

Reordenando convenientemente se obtiene:

Nkdµk = −SdT + V dP (5.1.7)

La expresión dada en 5.1.7 es conocida como la relación de Gibbs-Duhem.
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5.2. Test de consistencia Termodinámica de datos
de Equilibrio Líquido-Vapor.

Las medidas experimentales de equilibrio están sujetas a errores que pueden
ser observados en las representaciones grá�cas con la distribución no-uniforme
de ciertas magnitudes obtenidas de manera directa (temperatura, presión y so-
lubilidad) o las calculadas indirectamente (energía libre de Gibbs de exceso GE,
coe�ciente de fugacidad φi entre otras)[8]. Sin embargo la Termodinámica además
de proporcionar los criterios que rigen el equilibrio y el cálculo de variables, tam-
bién permite el análisis de los datos con el �n de valorar su calidad.

Al análisis Termodinámico de los datos se le conoce como test de consisten-
cia termodinámica y se puede obtener por medio del desarrollo de la relación
de Gibbs-Duhem 5.1.7.

Normalmente, los datos de Equilibrio líquido-vapor se presentan como un con-
junto de datos (T , xi, yi, γi) para los equilibrios isobáricos y de (P ,xi, yi, γi) para
los equilibrios isotérmicos [8]. Por esta razón escribiremos la relación de Gibbs-
Duhem en términos de estas variables.

Partiendo de 5.1.7 y dividiéndola por
∑r

k=0Nk considerando un equilibrio
isotérmico se obtiene:

xidµi = V EdP (5.2.1)

Donde xi = Ni∑
Nr

k=1
es la fracción molar y de�niremos V E = V∑

Nr
k=1

. Utilizando
el potencial químico dado por la expresión 4.5.6 para un gas no ideal está dado
por:

µi = µ0
i + ln(ai) i = 1, 2, 3, ..., r (5.2.2)

Donde µ0
i es una constante aditiva que depende de la temperatura y ai es la

actividad. Utilizando la relación 5.2.2 en la ecuación 5.2.1 se obtiene:

xid ln(ai) = V EdP ⇒ xid ln(ai)− V EdP = 0 (5.2.3)

Donde la expresión 5.2.3 es la ecuación de Gibbs-Duhem para un equi-
librio isotérmico. Esta ecuación es una de las más importantes relaciones de la
termodinámica de disoluciones. Su forma más usual es presentarla en condiciones
de presión y temperatura constantes en las que resulta muy simpli�cada. A con-
tinuación estudiaremos procesos isotérmicos (temperatura constante) que son de
interés en esta investigación.
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5.3. Mezcla binaria gaseosa a temperatura cons-
tante

Consideremos una mezcla binaria gaseosa homogénea a temperatura constante.
La ecuación de Gibbs-Duhem puede ser escrita de la siguiente manera:

x1d ln(a1) + x2d ln(a2)− V EdP = 0

Donde a1 y a2 son las actividades del componente 1 y 2 respectivamente. Luego
reordenando:

V EdP = x1d ln(a1) + x2d ln(a2)

Donde x1 e x2 son la fracción molar de los componente 1 y 2, respectivamente.
La ecuación 5.3 puede ser escrita en términos de los coe�cientes de fugacidad φi[81]
y el factor de compresibilidad Z [82].(

Z − 1

P

)
dP = x1d ln(φ1) + x2d ln(φ2) (5.3.1)

Para situaciones de interés, sólidos o líquidos disueltos en gases a alta presión,
la ecuación 5.3.1 se divide por (Z − 1)x2, obteniendo:

1

P

dP

x2
= ��x2
Z − 1

d lnφ2

��x2
+

1− x2
Z − 1

d lnφ1

x2
(5.3.2)

Por otro lado, d lnφ = 1
φ
dφ. Utilizando este resultado e integrando la ecuación

5.3.2 nos queda: ∫
1

P

dP

x2
=

∫
1

Z − 1

dφ2

φ2

+

∫
1− x2

φ1(Z − 1)

dφ1

x2
(5.3.3)

Las propiedades φ1, φ2 y Z pueden ser calculadas usando una ecuación de
estado y adecuadas reglas de mezclas [81]. Cuando evaluamos las integrales en la
ecuación 5.3.3, en realidad estamos calculando áreas. Si etiquetamos cada integral
de la siguiente forma:

AP =

∫
1

Px2
dP (5.3.4)

Aφ = Aφ1 + Aφ2 (5.3.5)

con:

Aφ1 =

∫
1− x2

x2(Z − 1)φ1

dφ1 (5.3.6)

Aφ2 =

∫
1

(Z − 1)φ2

dφ2 (5.3.7)
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Entonces �nalmente podemos escribir la ecuación 5.3.3 como:

AP − Aφ = 0 (5.3.8)

En esta ecuación, AP se calcula a partir de los datos isotermales P−xmientras
que Aφ se determina con alguna ecuación de estado. Para el cálculo de las áreas,
los datos experimentales se toman de a pares consecutivos, obteniendo (N − 1)
áreas para un conjunto de N datos. Por lo tanto, si un conjunto de datos es con-
sistente AP debiera ser igual a Aφ dentro de algún margen de error de�nido.

Existen numerosos trabajos en donde sea aplicado el test de consistencia a
datos de equilibrio líquido-vapor. Valderrama y Álvarez (2004) aplican el test de
consistencia termodinámica a los datos de equilibrio de fases en mezclas binarias
que contienen un soluto líquido y un �uido supercrítico [76]. Valderrama y Robles
(2006) prueban la consistencia termodinámica aplicada a datos de mezclas bina-
rias de gas-sólido de alta presión y la extienden a mezclas ternarias que contienen
gas comprimido y dos solutos sólidos [79]. Mohammadi et al. (2011) presentan una
prueba de consistencia termodinámica basado en la ecuación de Gibbs-Duhem pa-
ra determinar la �abilidad de los datos experimentales de solubilidad de ceras
de para�na (n − C24H5O a n − C33H68) disponibles en la literatura [54]. En los
últimos años se han encontrado en la literatura algunos estudios de consistencia
termodinámica de mezclas entre gases y LI. Valderrama et al. (2008) prueban la
consistencia termodinámica de datos de equilibrio líquido-vapor de ocho mezclas
binarias que contienen un LI y dióxido de carbono [78]. Faúndez et al. (2013a)
aplican el test de consistencia a datos de fase de equilibrio temperatura-presión-
solubilidad (P−T−x) de amoníaco en diferentes LI [19]. El mismo año Faúndez et
al. (2013b) prueban la consistencia termodinámica de datos de fase de equilibrio
(P − T − x) de refrigerantes del tipo hidro�uorocarbonos en diferentes tipos de
LI [22]. Recientemente, Faúndez et al. (2014)aplica el test de consistencia termo-
dinámica de Gibbs-Duhem a mezclas binarias de H2S en varios líquidos iónicos
[20].



Capítulo 6

Ecuaciones de Estado

Introducción

Como ya se mencionó en los capítulos 4 y 5, para modelar datos de equilibrio
líquido-vapor P − T − x y P − T − y es necesaria la elección de un modelo
termodinámico. En este trabajo se ha elegido la ecuación de estado como modelo
termodinámico para el test de consistencia de Gibbs-Duhem y la Ley de Henry. A
continuación en este capítulo se presentan las ecuaciones de estado y cuáles son
los distintos propósitos de éstas en la termodinámica. Se estudia en particular la
ecuación de estado cúbica de Peng-Robinson con la regla de mezcla propuesta por
Kwak-Masoori. Finalmente, se detalla en este trabajo el procedimiento utilizado
con la ecuación de estado de Peng-Robinson.

6.1. Variables termodinámicas

Los estados de equilibrio de un sistema termodinámico, se especi�can me-
diante un conjunto reducido de magnitudes físicas que se conocen como variables
termodinámicas[10].

Las variables termodinámicas pueden ser agrupadas en extensivas e intensi-
vas. Las primeras son variables aditivas (por ejemplo el volumen), mientras que
las segundas son variables locales (por ejemplo la presión)[10][25].

Experimentalmente se observa que estas magnitudes no son todas indepen-
dientes entre sí, sino que sólo son necesarios los valores de un conjunto de ellas
para especi�car los estados de equilibrio. Tal conjunto recibe el nombre de varia-
bles de estado, pudiéndose expresar tal dependencia a través de formas analíticas,
conocidas como ecuaciones de estado[78].

El número de variables de estado depende de cada sistema en concreto. En
el caso sistemas cerrados monocomponentes, el número de variables de estado es
r + 1, siendo r el número de las diferentes formas de realizar trabajo reversible.

35
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En la práctica es conveniente utilizar variables de estado que puedan medirse
fácilmente, y expresar el resto en término de estas variables. En este sentido, para
un sistema cerrado simple, las ecuaciones de estado más utilizadas corresponden
a dos tipos[61]:

Las denominadas ecuaciones térmicas (o empíricas) de estado, que expresan
la relación entre la temperatura, la coordenada de trabajo y su fuerza conju-
gada. En caso de un sistema hidrostático cerrado dicha ecuación corresponde
a una función del tipo:

F (T, V, P ) = 0 (6.1.1)

Donde T es la temperatura, V es el volumen y P es la presión del sistema.

Las denominadas ecuaciones energéticas (o calóricas) de estado, que relacio-
nan la energía interna U con la temperatura y la coordenada de trabajo del
sistema. Dicha ecuación está dada por:

U = U(T, V ) (6.1.2)

La termodinámica asegura la existencia de las ecuaciones de estado, en parti-
cular, de las ecuaciones 6.1.1 y 6.1.2 para un sistema hidrostático, pero no propone
ninguna forma analítica para dichas ecuaciones. Lo que hace la termodinámica es
proporcionar relaciones diferenciales que permiten conectar dichas ecuaciones.

Por ejemplo, en el caso de las ecuaciones 6.1.1 y 6.1.2 existe la relación:(
∂U

∂V

)
= T

(
∂P

∂T

)
− P (6.1.3)

Es posible establecer relaciones analíticas para construir ecuaciones de estado
utilizando los siguientes métodos:

Mediante la mecánica estadística, a partir de un modelo microscópico para
el sistema de estudio.

En el laboratorio, mediante medidas experimentales de los denominados
coe�cientes termodinámicos o mediante la medida directa de los equilibrios
dados por la ecuación de estado.

En la Figura 6.1 se muestra un esquema que representa los propósitos de una
EdE.
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Figura 6.1: Propósitos de las EdE: Esquema representativo de los propósitos
de la EdE. Fuente: Elaboración propia.

6.2. Ecuaciones de estado cúbicas

El nombre de este tipo de EdE se debe a que cuando se expresa la EdE
como una función del volumen, este se transforma en un polinomio de tercer
grado[49][59].

En ella, la presión se expresa como la suma de un término que representa las
fuerzas repulsivas, y otro que representa las fuerzas atractivas.

La presión puede expresarse como:

P = Pre − Patr (6.2.1)

Siendo Prep la presión repulsiva y Patr la presión atractiva[49]. A modo de
ejemplo consideremos la ecuación de van der Waals.

P =
RT

v − b
− a

v2
(6.2.2)

Mediante la ecuación 6.2.2, van der Waals demostró que la existencia de los
�uidos se debe a la acción conjunta de una fuerza atractiva de largo alcance, y otra
repulsiva de corto alcance que explica la pequeña compresibilidad de los �uidos.

En la ecuación 6.2.2 el término repulsivo está dado por:

Prep =
RT

v − b
(6.2.3)

y el término atractivo en la ecuación 6.2.2 esta dado por:

Patr =
a

v2
(6.2.4)
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La mayoría de las EdE cúbicas han mantenido la expresión propuesta por van
der Waals para el término repulsivo (aunque el término (v − b)−1 no es total-
mente correcto, pero proporciona una descripción cualitativa del comportamiento
repulsivo de las moléculas del �uido)[59]. Con respecto al término atractivo se
han propuesto distintas expresiones. En forma genérica, las expresiones para el
término atractivo de la presión puede representarse como:

Patr =
φ(T )

θ(v)
(6.2.5)

Donde φ(T ) es una función de la temperatura y θ(v) es una función del volumen
molar dada por:

θ(v) = b0 + b1v +
b2
v2

(6.2.6)

Donde v es el volumen molar, b0, b1 y b2 son constantes para un determinado
�uido, tomando distintos valores para distintas EdE propuestas. En la tabla 6.1
se muestran los valores de dichas constantes en algunas de las EdE cúbicas más
utilizadas actualmente. Los parámetros b y c se determinan a partir de los datos
de las constantes críticas y uno o varios parámetros experimentales.

Tabla 6.1: EdE cúbicas: Valores de las constantes de algunas EdE cúbicas. Fuen-
te: Elaboración propia.

Ecuación Año b0 b1 b2
Van der Waals 1873 0 0 1
Redlich-Kwong 1949 0 b 1

Soave 1972 0 b 1
Peng-Robinson 1976 −b2 2b 1
Patel-Teja 1982 −cb b+ c 1
Valderrama 1990 −cb b+ c 1

Mediante estas EdE cúbicas puede representarse el comportamiento del líquido
y el vapor sobre rangos restringidos de presión y temperatura[70]. A pesar de
estas limitaciones, las EdE cúbicas han sido utilizadas en un gran número de
aplicaciones, sobre todo en el campo de la ingeniería química de procesos, ya que
son relativamente simples desde el punto de vista numérico, aunque no del punto
de vista analítico.
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6.3. EdE de Peng-Robinson (PR)

En 1976 Ding-Yu Peng y Donald Robinson publicaron el trabajo cientí�co:
"A new two constant equation of state"[59], que consistió en la propuesta de una
nueva EdE cúbica, la que contiene dos nuevas constantes. De esta forma, propor-
cionaron un mayor rango de utilidad en el estudio de diferentes tipos de sistemas,
especialmente en mezclas binarias.

La EdE de Peng-Robinson (PR) está dada por:

P =
RT

v − b
− a(T )

v(v + b) + b(v − b)
(6.3.1)

Para un �uido puro, la forma que adopta la constante b es:

b = 0,07780
RTc
Pc

mientras que a(T ) depende de la temperatura y se representa como:

a(T ) = a(Tc)α(T )

Siendo:

a(Tc) = 0,45724
(RTc)

2

Pc
; α(T ) = [1 + β(1−

√
T/Tc)]

2

Donde Tc es la temperatura crítica ym es un parámetro que depende del factor
acéntrico ω de la forma:

m = 0,37464 + 1,54226ω − 0, 026992ω2 ; 0 ≤ ω ≤ 0,5

Para gases monoatómicos como el argón,kriptón, xenón entre otros, el factor
acéntrico ω toma el valor cero, mientras que para sustancias cuyas moléculas son
aproximadamente esféricas, como el metano, tomará valores muy pequeños. Por el
contrario, para moléculas muy pesadas como algunos hidrocarburos y moléculas
polares, el valor de ω aumenta considerablemente[61].

La ecuación de PR no se utiliza para modelar sistemas puros, sino más bien
sistemas de mezclas no ideales.

Generalmente cuando se estudia una sustancia pura, no hay mayores problemas
en su tratamiento utilizando las EdE cúbicas ya que los coe�cientes a, b, ω, etc
son su�cientes. Sin embargo en el terreno de las mezclas, es decir sustancias con
dos o más componentes, deben utilizarse la denominadas reglas de mezclado o
reglas de mezcla para hallar las constantes de dicha mezcla [70].
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6.4. Regla de mezcla

Las reglas de mezclas son ecuaciones que expresan la dependencia de los pa-
rámetros de la EdE con la composición. Las EdE cúbicas entregan modelos para
el coe�ciente de fugacidad de gases, que pueden extenderse en primera instancia
a mezclas binarias (dos componentes). El coe�ciente de fugacidad de la mezcla
dependerá de las relaciones para los coe�cientes a y b y las subsecuentes relaciones
de composición.

En las Reglas clásicas de mezcla, las propiedades de la mezcla se consideran
como las propiedades de un �uido hipotético a la misma presión y temperatura de
la mezcla, pero con sus constantes características convenientemente ponderadas
en relación a la composición.

La mayoría de las reglas de mezcla han basado su propuesta en antecedentes
empíricos e intuición careciendo de fundamento teórico[70]. No obstante, la reglas
han tenido éxito en el campo de las EdE cúbicas.

En general, las reglas de mezcla son casos particulares de la expresión cuadrá-
tica que aplicada al parámetro a resulta:

a =
N∑
i

N∑
j

xixjaij (6.4.1)

Donde a es el valor del parámetro de la mezcla yaij representa el parámetro
de interacción entre las especies i y j.

Para el parámetro b, por lo general se utiliza una media aritmética bij de la
forma:

b =
N∑
i

N∑
j

xixjbij (6.4.2)

Todos los modelos exitosos utilizan la expresión 6.4.2 ya que relaciona b direc-
tamente con el volumen promedio.

El parámetro aij ha sido modi�cado en los últimos años para mejorar los
resultados de la regla de mezcla clásica, donde este término es independiente de
la composición. Así se ha logrado que la regla de mezcla no sólo sea aplicada a
mezclas de hidrocarburos sino que a sustancias polares o líquidos asociados[70].
Esto condujo la aparición de reglas de dos parámetros y tres parámetros en el
que el término aij es función de la composición[70]. En la actualidad existen
varios tipos de regla de mezclas, algunas de ellas son: Huron-Vidal en 1979[32],
Panagiotopoulos-Reid en 1985 [57], Wong-Sandler en 1992 [85] y Kwak-Mansoori
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[42] en 1986, esta última de principal interés en esta tesis. La regla de Kwak-
Masoori ha sido aplicada a algunas EdE cúbicas como la de PR y será presentada
a continuación.

6.5. Regla de mezcla de Kwak y Mansoori (KM)

En 1986 Kwak y Masoori desarrollaron un nuevo concepto de regla de mez-
cla, utilizadon como fundamento la Mecánica estadística[42]. Esta nueva regla de
mezcla contiene tres parámetros de interacción a, b y d pudiendo ser aplicada a
diferentes EdE cúbicas.

La forma de de�nir la regla de mezcla es:

am =
∑
i

∑
j

xixjaij bm =
∑
i

∑
j

xixjbij dm =
∑
i

∑
j

xixjdij (6.5.1)

Donde los parámetros presentes en las relaciones 6.5.1 se de�nen como:

aij =
√
aibi(1−kij); bij =

(
b
1/3
i + b

1/3
j

3

)3

(1−βij); dij =

(
d
1/3
i + d

1/3
j

2

)3

(1−δij)

(6.5.2)
Y la forma de reescribir los parámetros ai y di es la siguiente:

ai = ac(1 +mi)
2 ; di = acm

2
i /RTci ; bi = 0,07780

RTCi
PCi

(6.5.3)

Donde m es un parámetro que depende del factor acéntrico ω. Esta regla de
mezcla posee dos tratamientos para el estudio de los equilibrios termodinámicos :

Considerar dm = 0, quedando sólo dos parámetros (am, bm). Este procedi-
miento se denomina regla de Kwak-Mansoori de dos parámetros (KM2 ).

Considerar los tres parámetros am, bm y dm. Este procedimiento se denomi-
nada regla de Kwak-Mansoori de tres parámetros (KM3 ).

La EdE cúbica de Peng-Robinson utilizando la regla de mezcla de Kwak-
Mansoori adopta la forma:

P =
RT

v − bm
− am +RTdm − 2

√
amdmRT

v(v + bm) + bm(v − bm)
(6.5.4)
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6.6. Procedimiento de cálculo utilizando el méto-
do de la EdE

Consideremos un sistema binario, es decir, compuesto por los componentes 1
y 2. Para una fase vapor y una fase líquida a presión y temperatura constante que
está en equilibrio, es decir:

fL1 = fV1
fL2 = fV2

(6.6.1)

Debe cumplirse que:

TL = T V

PL = P V (6.6.2)

Donde los superíndices L y V indican fase líquida y vapor respectivamente.
Estas cuatro condiciones deben satisfacerse de forma simultánea. El cálculo es a
través de una EdE, requerida para obtener la relación de equilibrio para ambas
fases.

Podemos escribir para la presión:

P V = P V (y1, y2, T, V
V )

P V = P V (x1, x2, T, V
V )

(6.6.3)

Luego, para el equilibrio de las fugacidades tendríamos:

fL1 (x1, P
L, T, V L) = fV1 (y1, P

L, T, V L)
fL2 (x2, P

L, T, V L) = fV2 (y2, P
L, T, V L)

(6.6.4)

Además debe cumplirse el balance de materia para ambas fases. Esto es;

x1 + x2 = 1
y1 + y2 = 1

(6.6.5)

Las ecuaciones 6.6.3, 6.6.4 y 6.6.5 constituyen un set de seis ecuaciones y 8
variables: T , P , V L, V V , x1, x2, y1, y2, quedando un sistema de cuatro ecuaciones
y seis incógnitas, es decir:

P V = P V (y1, y2, T, V
V )

P V = P V (x1, x2, T, V
V )

fL1 (x1, P
L, T, V L) = fV1 (y1, P

L, T, V L)
fL2 (x2, P

L, T, V L) = fV2 (y2, P
L, T, V L)

(6.6.6)

Dada la complejidad de la EdE válidas para ambas fases, el sistema de ecua-
ciones 6.6.6 debe ser resuelto en forma numérica.

Para que el análisis tenga solución es preciso �jar dos variables cualesquie-
ra. Pero, dependiendo de las variables asignadas, el cálculo de la otras variables
reciben los siguientes nombres[44][61][10].
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Cálculo de la temperatura de Burbuja:(T, x)

Cálculo de la temperatura de Rocío:(T, y)

Cálculo de la presión de Burbuja:(P, x)

Cálculo de la presión de Rocío:(P, y)

Se observa que en todos los casos se requieren los datos de los componentes
puros, debido a que se suponen conocidos y no ingresan como variables al proble-
ma.

Ahora, en las ecuaciones 6.6.6 debemos expresar las fugacidades fLi y fVi a
través de los coe�cientes de fugacidad, según la de�nición:

fLi = xiφ
L
i P

fVi = yiφ
L
i P

(6.6.7)

de esta forma el sistema 6.6.6 se reduce a:

PL = PL(y1, T, V
L)

PL = PL(x1, T, V
L)

x1φ
L
1 (x1, P

L, T, V L)PL = y1φ
V
1 (y1, P

V , T, V V )P V

(1− x1)φL2 (x1, P
L, T, V L)PL = (1− y1)φV2 (y1, P

V , T, V V )P V

(6.6.8)

Donde las ecuaciones del coe�ciente de fugacidad para el estado líquido y para
el estado vapor están dadas por:

lnφVi =
1

RT

∫ [(
∂P

∂ni

)
T,V

− RT

V

]
dV − ln

PV V

nTRT
(6.6.9)

y

lnφLi =
1

RT

∫ [(
∂P

∂ni

)
T,V

− RT

V

]
dV − ln

PV L

nTRT
(6.6.10)

Donde ni es la cantidad de sustancia de los i-componentes y nT es la cantidad
de sustancia total en cada una de las fases.

Finalmente, hemos obtenido un sistema de ecuaciones dependientes de las
variables termodinámicas esenciales para un sistema binario en equilibrio líquido-
vapor.

Se destaca que las ecuaciones del sistema 6.6.8 son la representación general
para hallar el equilibrio termodinámico para distintos tipos de mezcla. Sin embar-
go, la elección adecuada de la EdE para modelar es de vital importancia. En el
desarrollo de esta tesis se utilizará la EcE de Peng-Robinson.



Capítulo 7

Métodos de redes neuronales
arti�ciales

Introducción

Como modelo para predecir la solubilidad de datos equilibrio líquido-vapor
se utilizará el método de las redes neuronales arti�ciales. En este capítulo se
presenta la inteligencia arti�cial como un mecanismo útil en el modelado de datos.
Se estudian los modelos de neuronas que han jugado un rol importante para el
desarrollo de las actuales redes neuronales arti�ciales y se presentan los distintos
mecanismos de aprendizaje. Finalmente se presenta el perceptrón multicapa, sus
característica y el algoritmo de aprendizaje Levenberg-Marquardt utilizados en
este trabajo.

7.1. Inteligencia arti�cial

Un problema fundamental desde tiempos ancestrales para �lósofos y cientí�cos
ha sido cuál es la característica que nos diferencia de los animales y seres vivos en
general. Esta problemática nos lleva al concepto de inteligencia, estudiado en di-
ferentes ramas de la ciencia, siendo uno de los retos más importantes que enfrenta
el ser humano en la actualidad, a saber, la construcción de sistemas inteligentes.
La disciplina cientí�ca que estudia estos mecanismos se denomina inteligencia ar-
ti�cial (IA)[33].

Dentro de la IA existen dos perspectivas: la IA Simbólica y la IA Subsimbó-
lica[33]. Una Perspectiva Simbólica consiste en el estudio de los mecanismos de
razonamiento humano de alto nivel: cómo enfrentamos el problema, cómo lo abor-
damos y resolvemos. Por otro lado, la perspectiva Subsimbólica trata de estudiar
los mecanismos físicos que nos capacitan como seres inteligentes. El mecanismo
fundamental que nos capacita para tareas complejas no preprogramadas se deno-
mina sistema nervioso.

44
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Figura 7.1:Neurona biológica: Diagrama simpli�cado de una neurona biológica.
Fuente: Elaboración propia.

7.1.1. Sistema nervioso

El objetivo de las redes neuronales arti�ciales (RNA) es diseñar máquinas con
elementos neuronales que imiten de la forma más �el posible el comportamiento
de los sistemas neuronales de los animales. Este comportamiento ha sido amplia-
mente estudiado y se encuentra descrito en la literatura [40]. A continuación se
hará una breve descripción.

El sistema de comunicación neuronal se compone de tres partes: las células sen-
soriales denominadas receptores, las células nerviosas denominadas sistema ner-
vioso y los músculos y glándulas denominados órganos diana o efectores.

La célula nerviosa o neurona es un elemento estructural y funcional esencial en
la comunicación neuronal. En la Figura 7.1 se muestra un diagrama de una célula
nerviosa y sus principales componentes. La misión de una neurona comprende
cinco funciones parciales [33]:

Recoger la información procedente de receptores o otras neuronas.

La información es integrada a un código de activación propio de la célula.

El axón efectúa las distribución espacial de los mensajes.

En la zona de sinapsis (unión entre axón y dentritas) se transmiten los
impulsos a las neuronas subsiguientes o a células efectoras.

El resultado de este proceso es una enorme malla que propaga señales electro-
químicas de unas células a otras, modi�cando sucesivamente la concentración de
iones de las sinapsis. Alrededor de 100000 millones de neuronas están conectadas
cada una con 10000 neuronas, lo que signi�ca que cada actividad neuronal afecta
a otras 10000, siendo una red enorme que no puede ser emulada con la tecnología
actual.
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7.2. Neurona Arti�cial

Como ya se mostró, el principal objetivo de la inteligencia arti�cial es crear
una célula nerviosa arti�cial siguiendo �losofías de diseño, reglas de aprendizaje y
funciones de construcción de las respuestas. Para ello se han desarrollado modelos
computacionales de neuronas arti�ciales que puedan posteriormente generar redes
más complejas.

Una neurona arti�cial es un elemento que posee un estado interno denominado
nivel de activación o activación que puede recibir señales que modi�quen este
estado. Los niveles de activación dependen de las entradas recibidas Ei y de
los valores sinápticos . El valor de Ei se determina sumando todas las entradas
ponderadas por ciertos valores denominados pesos wi de la forma:

E = x1w1 + x2w2 + · · ·+ xnwn

Los cambios de nivel de activación estarán mediados por una función de ac-
tivación F que procesará las señales de entrada Ei. Esta función F puede ser
lineal, Umbral o cualquier función apropiada para el estudio cuya tarea será pro-
ducir una señal de salida. Se denominará S a la señal de salida, la cual consistirá
en el conjunto de estados posibles cuyos valores podrán ser booleanos, n-valores
(con n natural) o un intervalo continuo. En la Figura 7.2 se muestra un esquema
representativo de una unidad de proceso típica de una neurona.

Figura 7.2:Unidad de proceso: Unidad de proceso típica de una neurona. Fuen-
te: Redes neuronales arti�cales: Un enfoque práctico, Isasi y Galván, 2004.

7.3. Modelos de neuronas

7.3.1. Neuronas de McCulloch-Pitts

Uno de los primeros modelos de neurona fue propuesto por Warren McCulloch
y Walter Pitts en 1943 [51]. En este trabajo consideraba neuronas con dos estados
posibles: Apagado (0) y encendido (1).
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Cada célula se caracteriza por n + 1 valores reales: n-valores binarios X =
{x1, x2, x3, ..., xn} y un valor de Umbral θ. Estos n+ 1 valores generan una única
salida S que estará dada por:

S(n+ 1) =

{
1

∑
iwixi > θ

0 En caso distinto
(7.3.1)

En la Figura 7.3 se muestra un esquema representativo de la neurona de
McCulloch-Pitts donde se observa que una salida puede actuar sobre varias en-
tradas, pero una entrada viene a lo sumo de una salida. Una red neuronal de este
tipo tiene la capacidad de cómputo Universal, es decir, es posible represetar fun-
ciones lógica como Not, And y OR propias de un computador. La estructura de
este modelo fue el punto de partida para generación de neuronas más complejas.

Figura 7.3:Neurona McCulloch-Pitts: Esquema representativo de una neurona
según el modelo de McCulloch-Pitts. Fuente: Fuente: Redes neuronales arti�cales:
Un enfoque práctico, Isasi y Galván, 2004.

7.3.2. Perceptrón

El modelo del Perceptrón fue propuesto por Frank Rosenblatt en 1957 [65].
Este modelo es una generalización de las neuronas de McCulloch-Pitts. Este siste-
ma es capaz de realizar tareas de clasi�cación automática a partir de un conjunto
de ejemplos de clases diferentes.

Consideremos un conjunto de entradas X = {x1, x2, x3, ..., xn}. Para determi-
nar la activación de la neurona se debe calcular la suma ponderada de los pesos
dadas por:

y′ =
n∑
i=1

wixi (7.3.2)

Luego a esta salida se le aplica una función de activación F(y′, θ) para obtener
una salida de�nitiva y dada por:

y = F(y′, θ) (7.3.3)
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y = F

(
n∑
i=1

wixi + θ

)
(7.3.4)

Si hacemos x0 = −1 y lo multiplicamos por w0 = θ, la ecuación 7.3.4 nos
queda:

y = F

(
n∑
i=1

wixi + w0x0

)
(7.3.5)

y = F

(
n∑
i=0

wixi

)
(7.3.6)

Podemos notar que la función F ya no depende de ningún parámetro quedando
entonces:

F(y′) =

{
1 si y′ > 0
−1 en caso contrario

(7.3.7)

En la Figura 7.4 se muestra un esquema representativo de un perceptrón.

Figura 7.4: Neurona tipo perceptrón: Esquema representativo de una neurona
según el modelo del perceptrón. Fuente: Fuente: Redes neuronales arti�cales: Un
enfoque práctico, Isasi y Galván, 2004.

La función F es una función binaria capaz de discriminar clases. Si considera-
mos dos clases A y B la salida binaria se traduce a una clasi�cación de la siguiente
forma [33]:

Si la red produce salida 1, la entrada pertenece a la categoría A.

Si la red produce salida −1, la entrada pertence a la categoría B.

En la Figura 7.5 se muestra un conjunto de datos que pertenecen a distintas
clases. Como es de notar, el problema de la red consiste en encontrar la recta,
plano o hiperplano que separa las distintas clases.
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Figura 7.5:Discriminación de Clases: Esquema de cómo el perceptrón discrimi-
na dos clases por medio de una recta. Fuente: Fuente: Redes neuronales arti�cales:
Un enfoque práctico, Isasi y Galván, 2004.

Si llamamos χ a cada uno de los patrones de entrenamiento y d(χ) a su clase
asociada el proceso de apredizaje del perceptrón se puede describir de la siguiente
forma:

1- Empezar con valores aleatorios para los pesos y el umbral.

2- Seleccionar un vector de entrada χ del conjunto de ejemplo de entrenamiento.

3- Si y 6= d(χ), la red da una repuesta incorrecta. Modi�car wi de acuerdo con:

δwi = d(χ)xi

4- Si no se ha cumplido el criterio de �nalización volver a 2.

El modelo de Perceptrón se ha descrito para entradas binarias clasi�cando
únicamente en dos categorías, sin embargo, la extensión a entradas no binarias es
inmediata. En la regla de aprendizaje el valor de cada conexión se incrementa o
decrementa.

7.3.3. Adaline

El modelo Adaline del acrónimo Adaptative Linear Element fue propuesto por
Bernand Widrow y Marcian Ho� en 1960 [84]. Esta neurona posee un mecanismo
físico capaz de realizar aprendizaje, recibiendo un conjunto de entradas y combi-
nándolas para producir una salida. Su estructura es idéntica al Percetrón, pero el
aprendizaje incluye la diferencia entre el valor real producido en la capa de salida
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para un patrón de entrada xp y el que debería haber producido dicho patrón dp.
A esta regla de aprendizaje se le denomina regla delta.

El objetivo de este modelo es obtener un valor determinado y = dp cuando
el conjunto de valores Xp

i con i = 1, ..., n se introduce en la entrada. Luego, el
problema es obtener los valores de los pesos wi que permitan realizar esto para
un número arbitrario de patrones de entrada. Esto implica evaluar globalmente el
error cometido por la red para todos los patrones [33].

7.3.4. Esquemas de aprendizaje

Dependiendo del problema a resolver, se distinguen tres tipos de esquemas de
aprendizaje:

Aprendizaje no supervisado: Los datos del conjunto de aprendizaje sólo
tienen información de los ejemplos, y no hay nada que permita guiar en el
proceso de aprendizaje. La red modi�cará los valores de los pesos a par-
tir de información interna. En la Figura 7.6 en (a)se muestra un esquema
representativo de este esquema de aprendizaje.

Aprendizaje supervisado: Los datos del conjunto de aprendizaje tienen
dos tipos de atributos: los datos propiamente dichos y cierta información
relativa a la resolución del problema. Cada vez que un ejemplo es introducido
y se procesa para obtener una salida, dicha salida se compara con la salida
que debería haber producido, y de la que se dispone al estar incluida dicha
información en el conjunto de aprendizaje. En la Figura 7.6 en (b) se muestra
un esquema representativo de este esquema de aprendizaje.

Aprendizaje por refuerzo: Es una variante del aprendizaje supervisado
en el que no se dispone de información concreta del error cometido por la
red en cada ejemplo de aprendizaje, sino que simplemente se determina si
la salida producida para dicho patrón es o no adecuada.

Figura 7.6: Esquemas de aprendizaje: En (a) el aprendizaje no supervisado y
el (b) el aprendizaje supervisado. Fuente: Fuente: Redes neuronales arti�cales: Un
enfoque práctico, Isasi y Galván, 2004.
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7.4. Perceptrón multicapa

En 1969 Minsky y Papert mostraron que la combinación de varios perceptrones
simples era adecuado para solucionar problemas no-lineales [52], sin embargo no
presentaron una solución para el problema de la propagación de error. Fue en 1986
donde Rumelhart, Hinton y Willians, presentaron una manera de retropropagar
los errores dando lugar a lo que se conoce como regla delta generalizada[66][53].
Dentro del marco de la redes neuronales el Perceptrón multicapa es en la actuali-
dad uno de los modelos más utilizados en la resolución de problemas.

Figura 7.7: Perceptrón multicapa: Arquitectura del Perceptrón multicapa.
Fuente: Elaboración propia.

Este modelo de red se caracteriza por que sus neuronas están agrupadas en
tres niveles: capa de entrada, capas ocultas y capas de salida. En la Figura 7.7 se
muestra la estructura de un perceptrón multicapa donde podemos notar que cada
neurona recibe información unidireccionalmente por lo que se le denominan redes
feedforward [33].

7.4.1. Descripción matemática del modelo

Sea un perceptrón multicapa con C capas, C − 2 capas ocultas y nq neuronas
en la capa q, para q = 1, 2, 3, ..., C. Además, sea W q = (wij)

q la matriz de pesos
asociada a las conexiones de la capa q a la capa q + 1 para q = 1, 2, 3, ..., C − 1
donde (wij)

q representa el peso de la conexión de la neurona i de la capa q a la
neurona j de la capa q+ 1; y sea U q = (uqi ) el vector de umbrales de las neuronas
de la capa q para q = 2, ..., C. Denotaremos como aqi a la activación de la neurona
i de la capa q.

La activación para la capa de entrada a1i estará dada por las señales recibidas
del exterior, es decir;

a1i = xi i = 1, 2, 3, ..., n1 (7.4.1)



Métodos de redes neuronales arti�ciales 52

Donde X = (x1, x2, ..., xn1) representa el vector o patrón de entrada a la red.

Por otro lado, la activación para las neuronas ocultas aqi estará dada por:

aqi = F

(
nq−1∑
j=1

wq−1ij + uqi

)
(7.4.2)

Con i = 1, 2, 3, ..., nq , q = 2, 3, ..., C − 1 y donde aq−1j son las activaciones de
las neuronas de la capa q − 1.

Finalmente, la activación de las neuronas de la capa de salida aCi estarán dadas
por una función de activación F :

yi = aCi = F

(
nC−1∑
j=1

wC−1ji aC−1j + uCi

)
(7.4.3)

para i = 1, 2, 3, ..., nC y donde Y = (y1, y2, ..., ynC
) es el vector de salida de la

red.

7.4.2. Funciones de activación para el perceptrón multicapa

La función de activación juega un rol importante dentro de la estructura de una
red neuronal arti�cial. Para el Perceptrón multicapa las funciones de activación
más utilizadas son la función sigmoidal y la función tangente hiperbólica. Dichas
funciones poseen un rango continuo de valores dentro de los intervalos [0, 1] y
[−1, 1] respectivamente. Las funciones de activación utilizadas en esta tesis se
muestran a continuación:

Tansig

F(x) = f3(x) =
ex − e−x

ex + e−x
(7.4.4)

Purelin

F(x) = f4(x) = f(n) = n (7.4.5)

La función 7.4.4 posee dos niveles de saturación: El máximo que proporciona
una salida 1 y el mínimo que proporciona una salida −1.
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7.5. Algoritmo de Retropropagación del error

El objetivo de una red supervisada es que la salida de la red sea lo más pró-
xima a la salida deseada. Por tanto, el aprendizaje del Peceptrón multicapa es
equivalente a encontrar un mínimo de la función error, es decir:

MinWE (7.5.1)

Donde W son los parámetros de la red (pesos y umbrales) y E es el error que
evalúa la diferencia entre las salidas de la red y las salidas deseadas.

Es común de�nir el función error de la siguiente forma:

E =
1

N

N∑
n=1

e(n) (7.5.2)

Donde N es el número de patrones o muestras y e(n) es el error cometido
por la red para el patrón n. Si llamamos a los vectores de salida de la red como
{y1(n), y1(n), ..., ynC

(n)} y los vectores de salidas deseadas {s1(n), s2(n, ..., snC
(n))

el error cometido por la red puede ser escrito como:

e(n) =
1

2

nC∑
i=1

(si(n)− yi(n))2 (7.5.3)

El problema de minimización es no lineal debido a que las funciones de ac-
tivación no son lineales. Esto implica que las técnicas de optimización sean no
lineales. En particular, para el perceptrón multicapa es común utilizar el método
Descenso de Gradiente que consiste en adaptar los parámetros en dirección nega-
tiva, es decir, la dirección en que la función decrecerá será la negativa.

Finalmente se procede a minimizar los errores sucesivamente para cada patrón
e(n). Por tanto cada parámetro w de la red se modi�ca para cada patrón de
entrada n de acuerdo con la siguiente Ley de Aprendizaje:

w(n) = w(n− 1)− α∂e(n)

∂w
(7.5.4)

Donde α es la razón de aprendizaje o tasa de aprendizaje, parámetro que in-
�uye en la magnitud del desplazamiento en la super�cie del error.

Es posible generalizar la ecuación 7.5.4 y obtener la Ley para modi�car los
pesos obteniendo lo siguiente:

wC−1ij (n) = wC−1ij (n− 1) + αδCi (n)aC−1j (n) (7.5.5)

Donde wC−1ij es el peso de la conexión de la neurona j de la capa C − 1 a la
neurona i de la capa de salida y δCi se de�ne como:



Métodos de redes neuronales arti�ciales 54

δCi = −(si(n)− yi(n))F ′(
nC−1∑
j=1

wC−1ij aC−1j + uCi ) (7.5.6)

La ley de aprendizaje 7.5.6 puede generalizarse para lo sumbrales de las neu-
ronas de salida obteniendo lo siguiente:

uCi (n) = uCi (n)(n− 1) + αδCi (n) i = 1, 2, 3, ..., nC (7.5.7)

7.5.1. De�ciencias del algoritmo de aprendizaje

A pesar del éxito del algoritmo de retropropagación para entrenar el perceptrón
multicapa, este posee también una serie de de�ciencias. Entre las más importantes
se encuentran:

Mínimo locales: El error E se de�ne como una super�cie en función de los
distintos parámetros de la red. Esta super�cie está llena de valles y colinas,
por lo cuál al utilizar el método del descenso de gradiente se corre el riesgo de
que el proceso de minimización �nalice en un mínimo local. Cuando sucede
esto, una posible vía para evitar dicho problema es aumentar el número de
neuronas ocultas en la red.

Parálisis: Se produce cuando la entrada total a una neurona de la red
produce valores muy altos, tanto positivos como negativos. Debido a que las
funciones de activación poseen dos asíntotas horizontales si la entrada a una
neurona alcanza un valor alto, ésta se satura, y alcanza un valor de activación
máximo o mínimo. Para evitar este tipo de problemas es conveniente partir
de valores iniciales aleatoreos próximos a cero. Sin embargo, esto hace que
el algoritmo converja muy lento.

7.5.2. Algoritmo de aprendizaje Levenberg-Marquardt

El algoritmo de aprendizaje Levenberg-Marquardt tiene un excelente desempe-
ño en el entrenamiento de redes neuronales donde el rendimiento de la red esté
determinado por el error cuadrático medio.

El algoritmo de optimización no lineal Levenberg-Marquardt (LM) está basado
en el uso de las derivadas de segundo orden. Este algoritmo combina el método
de Retropropagación y el método de Newton[64].

En el algoritmo de LM se aproxima a la matriz Hessiana como el producto
de una matriz Jacobiana de derivadas parciales de primer orden:

HHH ≈ JTJJTJJTJ (7.5.8)

El gradiente es calculado como el producto del jacobiano y un vector, e, que
contiene los errores que han sido minimizados:
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GGG = JT eJT eJT e (7.5.9)

Esto nos da la fórmula de actualización del peso

4 w = −(JTJJTJJTJ + µIII)−1JTJTJT e (7.5.10)

Donde III es la matriz identidad y µ es el parámetro de control.
Esta ecuación, cuando µ→ 0, se convierte en la ecuación delmétodo de Newton

con la aproximación a la matriz hessiana. Es decir;

4 w ≈ −(JTJJTJJTJ)−1JTJTJT e (7.5.11)

Para valores muy grandes de µ esta ecuación se aproxima al método gradiente
descendente, es decir;

4 w ≈ −(µIII)−1JTJTJT e (7.5.12)

En primer lugar se prueba la ecuación con el método de Newton. Si al evaluarla,
el algoritmo no converge se incrementa el valor de µ, con el �n de minimizar el
efecto de la matriz H en la actualización de los pesos. Si µ es muy grande el efecto
de la matrizH es despreciable y la actualización de los pesos se hace esencialmente
con el algoritmo de gradiente descendente. Si el algoritmo tiene una clara tendencia
a la convergencia se disminuye el valor µ con el �n de aumentar el efecto de la
matriz H y de esta manera se garantiza que el algoritmo se comporta con un
predominio del método de Newton [64].

7.6. Procesos de aprendizaje del perceptrón mul-
ticapa

Sea {(X(n), S(n)), n = 1, 2, 3, ..., N} el conjunto de muestras o patrones que
representan el problema a resolver, X(n) = (x1(n), ..., xn1(n)) son los patrones
de dicha entrada a la red, S(n) = (s1(n, ..., SC(n)) son las salidas deseadas para
dichas entradas yN es el número de patrones disponibles. Los pasos que componen
el proceso de aprendizaje del Perceptrón multicapa son los siguientes:

1- Se inicializan los pesos y los umbrales de la red. Generalmente esa inicialización
es aleatorea y con valores alrededor del cero.

2- Se toma el patrón n del conjunto de entrenamiento, (X(n), S(n)), y se propaga
hacia la salida dela red el vector de entradaX(n) utilizando las relaciones vistas
y obteniendo así la respuesta de la red para dicho vector de entrada Y (n).

3- Se evalúa el error cuadrático medio cometido por la red para el patrón n.

4- Se aplica el algoritmo Levenberg-Marquard para modi�car los pesos y umbrales
de la red.
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5- Se repiten los pasos 2, 3 y 4 para todos los patrones de entrenamiento, com-
pletando así una iteración.

6- Se evalúa el error total E cometido por la red. Dicho error también recibe el
nombre de error de entrenamiento, pues se calcula utilizando los patrones de
entrenamiento.

7- Se repiten los pasos 2, 3, 4, 5 y 6 hasta alcanzar un mínimo del error de
entrenamiento, para lo cuál se realizan m iteraciones.

El proceso de aprendizaje descrito anteriormente es el que será utilizado en
este trabajo para el proceso de entrenamiento.



Capítulo 8

Resultados

Introducción

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos al aplicar el test de
consistencia termodinámica de Gibb-Duhem a datos de solubilidad de mezclas de
gases + LI y también se muestran los resultados de la estimación de la solubilidad
de esos sistemas utilizando los métodos de RNA y la Ley de Henry. En la primera
sección se presentan los resultados al aplicar el Test de consistencia a mezclas bina-
rias compuestas por H2S+LI y mezclas compuestas por Refrigerantes+LI. En
la sección 2 se presentan los resultados al estimar la solubilidad utilizando el méto-
do de redes neuronales arti�ciales de los sistemas H2S+LI y Refrigerantes+LI
declarados termodinámicamente consistentes y no completamente consistentes. En
la sección 3 se presentan los resultados al aplicar la Ley de Henry para calcular la
solubilidad de mezclas binarias Refrigerantes+ LI y de H2S + LI utilizando el
modelo termodinámico de la EdE de PR (Peng-Robinson), con la regla de mezcla
propuesta por Kwak y Mansoori (KM). En la Figura 8.1 se muestra un esquema
del desarrollo de esta investigación.

Figura 8.1: Desarrollo de la investigación: En este esquema se muestra el
procedimiento utilizado en esta tesis para testear los datos y estimar la solubilidad.
Fuente: Elaboración propia.
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8.1. Aplicación del Test de Consistencia de Gibbs-
Duhem

Los datos experimentales de las mezclas binarias utilizados en este estudio,
fueron analizados para determinar su consistencia termodinámica siguiendo el
procedimiento descrito en el capítulo 5.

El área AP (ecuación 5.3.4) se determina usando los datos P-x a una tem-
peratura �ja y el área Aφ (ecuación 5.3.5) se determina utilizando la EdE Peng-
Robinson con la regla de mezcla propuesta por Kwak-Mansoori (PR/KM). Para
mezclas, la ecuación PR/KM está dada por la relación 6.5.4 vista en el capítulo
6.

Para determinar la precisión de la EdE de PR se calcularon, para una tem-
peratura dada, las desviaciones absolutas promedio de presión en cada punto del
sistema binario como:

| 4 P %| = 100

N

N∑
i=1

|P
cal
i − P

exp
i

P exp
i

| (8.1.1)

Las desviaciones relativas promedio se calcularon como:

4 P % =
100

N

N∑
i=1

P cal
i − P

exp
i

P exp
i

(8.1.2)

y las desviaciones relativas individuales se calcularán como:

4 p% = 100
N∑
i=1

P cal
i − P

exp
i

P exp
i

(8.1.3)

El modelo termodinámico fue aceptado cuando las desviaciones relativas dadas
por 8.1.3 estaban dentro del intervalo de 10 % al −10 %.

Posteriormente, se aplicó el test de áreas. Para determinar si los datos isotér-
micos son termodinámicamente consistentes (TC), no completamente consistentes
(NCC) o termodinámicamente inconsistentes (TI) se calculó la desviación abso-
luta de las áreas como:

| 4 A%| = 100|Aφ − AP
AP

| (8.1.4)

y las desviaciones relativas de las áreas se calcularon como:

4 A% = 100
Aφ − AP
AP

(8.1.5)

Como criterio para declarar que los datos son Termodinámicamente Consis-
tente (TC) se admitió una desviación relativa entre AP a Aφ dentro del intervalo
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de +20 % o −20 % dada por 8.1.5. Sin embargo, no sólo el criterio de las desviacio-
nes es considerado para declarar un conjunto de datos como termodinámicamente
consistente o termodinámicamente inconsistente, también la distribución de ta-
les desviaciones. Si unos pocos datos (hasta el 25% de los datos originales) no
satisfacen el test de las áreas, no hay razón para eliminar todos los datos. Por
lo tanto esos puntos son eliminados del análisis y se aplica el test al resto de los
datos. Si estos pasan la prueba de consistencia, este conjunto reducido de datos
es declarado termodinámicamente consistente y el conjunto de datos originales
es declarado no completamente consistente (NCC). Pero, si mas del 25% de los
datos originales no satisface el test de las áreas, la totalidad del conjunto de datos
es declarado termodinámicamente inconsistente (TI).

Para el cálculo utilizando la EdE de PR y posteriormente la aplicación del
test de áreas se adapto un software en lenguaje Visual Basic para aplicaciones
(VBA) mediante un libro de Excel habilitado para macros. El software determina
en forma rigurosa las constantes de las ecuaciones de estado que ajustan en forma
óptima los datos de solubilidad disponibles.

Para optimizar la búsqueda de los parámetros óptimos se aplica el método
de Levenberg-Mardquart. El método utiliza como función objetivo la desviación
absoluta media entre la presión de burbuja calculada y la experimental. Los pa-
rámetros óptimos son aquellos valores de κij , βij, y δij (vistas en 6.5.2)que dan la
desviación media más baja para la presión de burbuja. En la Figura 8.2 se mues-
tra un diagrama de �ujo del test de consistencia termodinámica de Gibbs-Duhem
aplicado en esta tesis.
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8.1.1. Resultados del test de Consistencia aplicado a siste-

mas compuestos por H2S y LI

A continuación se presentan los resultados obtenidos por nuestro grupo de in-
vestigación al aplicar el test de consistencia termodinámica de Gibbs-Duhem[20].
Los datos fueron obtenidos de la literatura [36][39][62][74][35][38][68]. En la Tabla
8.3 se muestran los LI considerados, los intervalos de presión y solubilidad y las
isotermas estudiadas.

De un total de 518 datos experimentales disponibles para los sistemas H2S +
LI, el 76.8% aprobaron el test de consistencia (398 datos). En la Figura 8.3 se
muestra la desviación relativa de área para el sistema H2S + [hmin][TF2N ] a
T = 353K declarado termodinámicamente consistente. Como se aprecia en la
Figura 8.3, todas las desviaciones individuales son menores al |20 %| siendo la
desviación relativa máxima cercana al −3 %, cumpliendo de esta manera con el
criterio establecido para el test de las áreas y declarando al conjunto de datos
experimentales como Termodinámicamente Consistente (TC).

Figura 8.3: Datos H2S + LI declarados TC: Desviación relativa de área pa-
ra el sistema H2S + [hmin][TF2N ] a T = 353K declarado termodinámicamente
consistente. Fuente: Elaboración propia.

Del total de datos experimentales disponibles para los sistemas H2S + LI, el
18.9% fue declarado no completamente consistente (98 datos). En la Figura 8.4
se muestra la desviación relativa del área para el sistema H2S + [Bmin][BF4] a
T = 303K declarado no completamente consistente. Como se aprecia en la Figura
8.4, sólo dos datos (un 25 % del conjunto total de datos) obtuvieron desviaciones
mayores al 20 %,cumpliendo de esta manera con el criterio establecido para decla-
rar a un conjunto de datos como No Completamente Consistente (NCC).
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Figura 8.4: Datos H2S + LI declarados NCC: Desviación relativa del área
para el sistema H2S + [Bmin][BF4] a T = 303K declarado no completamente
consistente. Fuente: Elaboración propia.

Del total de datos disponibles, sólo el 3.7% reprobó el test de consistencia (22
datos). En la Figura 8.5 se muestra la desviación relativa del área para el sistema
H2S+ [C8min][TF2N ] a T = 313K declarado termodinamicamente inconsistente.
En la Figura 8.5 se observa que el 50 % de los datos tienen desviaciones indivi-
duales mayores al |20 %|,cumpliendo de esta manera con el criterio establecido
para declarar a un conjunto de datos experimentales como Termodinámicamente
Inconsistente (TI).

Figura 8.5: Datos H2S + LI declarados TI: Desviación relativa del área para
el sistema H2S + [C8min][TF2N ] a T = 313K declarado termodinámicamente
inconsistente. Fuente: Elaboración propia.
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En la Figura 8.6 se muestra la distribución de los datos termodinámicamente
consistentes, no completamente consistentes y termodinámicamente inconsisten-
tes. Para el proceso de estimación se utilizaron sólo datos TC y NCC lo que da
un total de 496 datos experimentales.

Figura 8.6: Distribución de resultados para mezclas H2S + LI: El 77 %
corresponde a datos que aprobaron el test de consistencia, el 20 % corresponde
a datos que no aprobaron completamente el test de consistencia, pero que si
pueden ser utilizados para el proceso de estimación, y el 3 % corresponde a datos
termodinámicamente inconsistentes. Fuente: Elaboración propia.

En la Tabla 8.2 se presentan las desviaciones absolutas promedio obtenidas
para la presión y área al aplicar el test de consistencia de Gibbs-Duhem. También
se muestran los valores de los parámetros ajustables κij, βij y δij de la ecuación
de estado de PR/KM .
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8.1.2. Resultados del test de Consistencia aplicado a siste-

mas compuestos por Refrigerantes y LI

El test de consistencia fue aplicado a sistemas Refrigerantes + LI. Los da-
tos fueron obtenidos de la literatura[71][73][72][14][63][46][41]. En la Tabla 8.3 se
muestran los gases refrigerantes y LI considerados, la presión y solubilidad además
de las isotermas.

De un total 550 datos experimentales disponibles para los sistemas Refrige-
rantes +LI, el 62% aprobó el test de consistencia lo que constituye 48 isotermas.
Como se observa en la Tabla 8.4, algunos sistemas como el R−23+[bmin][PF6],R−
32 + [bmin][BF4] y R− 32 + [emin][BEI] entre otros, aprobaron el test de consis-
tencia para todas las isotermas. En la Figura 8.7 se muestra la desviación relativa
del área del sistema R−32+[bmim][PF6] para T = 323K declarada termodinami-
camente consistente. Como se observa en la Figura 8.7 todas las desviaciones son
menores al |20 %| siendo la desviación máxima cercana 10 % para este conjunto.

Figura 8.7: Datos H2S + LI declarados TC: Desviación relativa del área para
el sistema R− 32 + [bmim][PF6] para T = 323K declarado Termodinamicamente
consistente. Fuente: Elaboración propia.

Del total de los datos experimentales disponibles, el 20% fue declarado no
completamentamente consistente lo que constituye 14 isotermas. En particular,
como se observa en la Tabla 8.4, en sistemas como el R − 125 + [bmin][PF6],
R − 143 + [bmin][PF6] y R − 152a + [bmin][PF6] la mayoría de las isotermas
aprobaron el test siendo declarado sólo una como no completamente consisten-
te. En la Figura 8.8 se muestra la desviación relativa del área para el sistema
R− 152a+ [bmim][PF6] a T = 283K declarado no completamente inconsistente.
Como se observa en la Figura 8.8, sólo un dato (el 20 % respecto del total) obtuvo
una desviación mayor al |20 %|.
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Figura 8.8: Datos Refrigerantes + LI declarados NCC: Desviación relativa
del área para el sistema R − 152a + [bmim][PF6] para T = 283K declarado no
completamente inconsistente. Fuente: Elaboración propia.

De la totalidad de los datos disponibles, el 18% reprobó el test de consistencia.
En particular, como se observa en la Tabla 8.4, todas las isotermas correspondien-
tes al sistema R − 134 + [hmin][TF2N ] fueron declaradas termodinámicamentes
inconsistentes. En la Figura 8.9 se muestra la desviación relativa del área para
el sistema R − 134a + [bmim][PF6] a T = 283K declarada termodinámicamente
inconsistente. En la Figura 8.9 se aprecia que el 33 % de los datos obtuvo desvia-
ciones para las áreas mayores al 20 %.

Figura 8.9: Datos Refrigerantes + LI declarados TI: desviación relativa del
área para el sistema R− 134a+ [bmim][PF6] para T = 283K declarada termodi-
námicamente inconsistente. Fuente: Elaboración propia.



Resultados Obtenidos 72

En la Figura 8.10 se muestra la distribución de los datos termodinámicamente
consistentes, no completamente consistentes y termodinámicamente inconsisten-
tes. Para el proceso de estimación se utilizaron sólo datos declarados TC y NCC
lo que da un total de 451 datos.

Figura 8.10: Distribución de resultados para sistemas Refrigerantes+LI:
El 62 % corresponde a datos que aprobaron el test de consistencia, el 20 % corres-
ponde a datos que no aprobaron completamente el test de consistencia, pero que
pueden utilizarse en el proceso de estimación, y el 18 % corresponde a datos que
no aprobaron el test de consistencia. Fuente: Elaboración propia.

En la Tabla 8.4 se presentan las desviaciones absolutas promedio obtenidas
para la presión y área al aplicar el test de consistencia de Gibbs-Duhem. También
se muestran los valores de los parámetros ajustables κij, βij y δij de la EdE de
PR/KM.
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8.2. Aplicación del método de RNA

Para la estimación de la solubilidad se utilizaron sólo conjuntos datos experi-
mentales que aprobaron el test de consistencia termodinámica de Gibbs-Duhem.
El modelo utilizado fue el perceptrón multicapa visto en el Capítulo 7. Para aplicar
este modelo, se diseño un código en lenguaje de programación MATLAB utilizan-
do el Toolbox de redes neuronales implementado en el programa.

Para determinar el número de neuronas por capa se estudiaron arquitecturas
no demasiado complejas (respecto a la cantidad de capas y cantidad de neuronas
de cada capa) y sin exceder en la cantidad de parámetros (pesos y umbrales).
Por esta razón, se optó por la arquitectura más simple que corresponde a una red
neuronal de 3 capas: una capa de entrada, una capa de salida y una capa oculta.
En la Figura 8.11 se muestra la arquitectura utilizada en esta tesis.

Se estudiaron varias arquitecturas de tres capas y se seleccionó la más sencilla
y precisa. El número óptimo de neuronas se determinó por ensayo y error. Para
la elección del número de neuronas en la capa oculta, se �jó un límite apropiado
de tal forma de evitar el over�tting (Bishop, 1995). Por esta razón se estudiaron
arquitecturas desde 2 hasta 15 neuronas en la capa oculta.

Figura 8.11: Arquitectura de la RNA utilizada en esta tesis: Para la esti-
mación de la solubilidad se utilizaron redes compuestas por tres capaz: Una capa
de entrada, una capa oculta y una capa de salida. Fuente: Elaboración Propia.

Para optimizar la matriz de pesos, se utilizó el algoritmo de aprendizaje
Levenberg-Marquardt y la función error fue el error cuadrático medio. En la tabla
8.2 se muestran las características de la red utilizada en esta tesis. El la Figura
8.12 se muestra un diagrama de �ujo del proceso de entrenamiento desarrollado
por el perceptrón multicapa en este trabajo.

La exactitud de la red �nal, se determinó calculando la desviación absoluta y
relativa de los datos después del proceso de entrenamiento respecto a los datos
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experimentales obtenidos de la literatura. La desviación absoluta promedio |4x%|
y la desviación relativa promedio4x% para un conjunto de N puntos son de�nidas
como:

| 4 x%| = 100

N

N∑
i=1

|x
cal
i − x

exp
i

xexpi

| (8.2.1)

4 x% =
100

N

N∑
i=1

xcali − x
exp
i

xexpi

(8.2.2)

Tabla 8.5: Criterio de la RNA: Características del perceptrón multicapa utili-
zado en este trabajo. Fuente: Elaboración propia.

Caracerística Elección
Algoritmo de aprendizaje Levenberg-Marquardt
Cantidad de Iteraciones 900

Funcion activación capa oculta tansing
Función activación capa de salida pureling

Criterios de �nalización Número de iteraciones
Error mínimo entre prueba de 1 · 10−4

Figura 8.12: Entrenamiento RNA: Diagrama de �ujo del entrenamiento del
perceptrón multicapa utilizado en este estudio. Fuente: elaboración propia.
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8.2.1. Resultados de la RNA para los sistemas H2S + LI

Para el caso de los sistemas H2S + LI se utilizaron 496 datos experimentales
que aprobaron el test de consistencia termodinámica de Gibbs-Duhem. De éstos,
392 datos (79%) se utilizaron para el entrenamiento y 104 datos (21%) para la
predicción. Las variables para el aprendizaje fueron la presión crítica PC y la tem-
peratura crítica TC de los líquidos iónicos y la presión P y la temperatura T de
la mezcla binaria. La arquitectura elegida está compuesta por seis neuronas en la
capa de entrada, diez neuronas en la capa oculta y una neurona en la capa de
salida, es decir una arquitectura 6-10-1. En la Figura 8.13 se puede observar las
desviaciones obtenidas en el entrenamiento y predicción para distintas arquitec-
turas estudiadas de la familia 6-N-1. Como se aprecia en la Figura 8.13, la menor
desviación absoluta promedio, tanto en entrenamiento como en predicción, se ob-
tuvo para N = 10.

Figura 8.13: Arquitecturas 6-N-1 para sistemas H2S +LI: Desviaciones ab-
solutas promedio obtenidas en el entrenamiento. En negro la desviación absoluta
promedio para el conjunto de datos de entrenamiento y en gris la desviación ab-
soluta promedio para el conjunto de predicción. Fuente: Elaboración propia.

Durante el proceso de entrenamiento de la red, la mayoría de los datos estima-
dos obtuvieron desviaciones absolutas menores al 10% siendo sólo 7 datos (de un
total de 392) los que superaron este porcentaje. En el anexo 10.1 se muestran las
desviaciones absolutas individuales obtenidas en el entrenamiento. La desviación
absoluta media fue de 1.9% y la desviación relativa promedio fue de 0.2%. Las
desviaciones relativas individuales más altas se concentraron en aquellos datos
con valores de solubilidades bajas en el intervalo de 0.016 a 0.075. Este hecho se
puede atribuir al error asociado a la medición. En la Figura 8.14 se muestra la
distribución de las desviaciones relativas para cada dato obtenidas en el proceso
de entrenamiento.
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Figura 8.14: Desviaciones relativas en el entrenamiento: Obtenidas para los
392 datos utilizados. Fuente: Elaboración propia.

Los resultados obtenidos en el entrenamiento son su�cientes para a�rmar que la
red de arquitectura 6-10-1 aprendió de forma apropiada. Por lo tanto, se procedió
a probar su capacidad de predicción utilizando el conjunto de 104 datos. Para
éstos datos la desviación relativa promedio fue de 0.4% y la desviación absoluta
promedio fue de un 1.9%. Se obtuvo una desviación absoluta individual máxima
de un 12.6% en el sistema H2S + [emin][EtSO4] siendo la desviación absoluta
para el resto de datos menor al 10%. En el anexo 10.2 se muestran las desviaciones
absolutas individuales obtenidas en la predicción. En la Figura 8.15 se muestra
la distribución de las desviaciones relativas para el proceso de predicción. En la
Figura 8.15 se observa que las desviaciones relativas más altas se concentraron en
aquellos puntos con solubilidades bajas en torno al 0.025 y 0.076.

Figura 8.15: Desviaciones relativas en predicción: Obtenidas para los 104
datos utilizados. Fuente: Elaboración propia.
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8.2.2. Resultados de la RNA para los sistemas Refrigeran-

tes+LI

Para el caso de los sistemas de Refrigerantes+LI se utilizaron 451 datos que
aprobaron el test de consistencia termodinámica. De éstos, 366 datos (81%) fue-
ron utilizados para el entrenamiento y 85 (18.8%) para la predicción. Las variables
utilizadas para el entrenamiento fueron la presión crítica PC y temperatura crítica
TC de los LI y Refrigerantes, temperatura T y presión P del sistema y además de
incorporó el factor acéntrico ω de los refrigerantes y LI. La arquitectura elegida
está compuesta por seis neuronas en la capa de entrada, ocho neuronas en la capa
oculta y una neurona en la capa de salida, es decir una arquitectura 6-8-1. En
la Figura 8.16 se puede observar las desviaciones obtenidas en el entrenamiento
y predicción para distintas arquitecturas estudiadas de la familia 6-N-1. Como se
observa en la Figura 8.16, las desviaciones mínimas se encuentran para la capa
oculta N = 8.

Figura 8.16: Arquitecturas 6-N-1 para sistemas Refrigerantes+LI: Desvia-
ciones absolutas promedio obtenidas en el entrenamiento. En negro la desviación
absoluta promedio para el conjunto de datos de entrenamiento y en achurado la
desviación absoluta promedio para el conjunto de predicción. Fuente: Elaboración
propia.

Durante el proceso de entrenamiento de la red, la mayoría de los datos estima-
dos obtuvieron desviaciones absolutas menores al 10% con respecto a los valores
experimentales (349 datos de un total de 366 datos de entrenamiento). En el anexo
10.3 se muestran las desviaciones absolutas individuales obtenidas en el entrena-
miento. La desviación absoluta promedio fue de 2.7% y la desviación relativa
promedio fue de -0.2%. En la Figura 8.17 se muestra la distribución de las desvia-
ciones relativas de cada dato obtenidas en el proceso de entrenamiento. Como se
observa en la Figura 8.17, las desviaciones relativas individuales más altas se con-
centraron en aquellos datos con solubilidades bajas en el intervalo de 0.018 a 0.070.
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Figura 8.17: Desviaciones relativas en entrenamiento: Obtenidas para los
366 datos utilizados. Fuente: Elaboración propia.

Figura 8.18: Desviaciones relativas en predicción: Obtenidas para los 85
datos utilizados. Fuente: Elaboración propia.

Con los resultados obtenidos en entrenamiento, se procedió a probar su capa-
cidad de predicción utilizando el conjunto de 85 datos para predicción. Para éste
conjunto de datos, la desviación relativa promedio fue de 0.1% y la desviación
absoluta promedio fue de un 1.8%. Se obtuvo una desviación absoluta individual
máxima de un 10.04% para el R−143a+[bmim][PF6] siendo la desviación absolu-
ta del resto de datos menor al 10% . En el anexo 10.4 se muestran las desviaciones
absolutas individuales obtenidas en la predicción. Como se observa en la Figura
8.18, nuevamente las desviaciones relativas se concentraron en aquellos puntos con
solubilidades bajas en torno al 0.02 y 0.04.
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8.3. Estimación de la solubilidad utilizando la Ley
de Henry

En esta sección se han seleccionado algunas mezclas binarias de H2S + LI y
refrigerantes + LI y se estima la solubilidad utilizando la Ley de Henry vista
en el capítulo 4. El modelo termodinámico utilizado, es la ecuación de estado
de Peng-Robinson (PR) con la regla de mezcla propuesta por Kwak y Mansoori
(KM) descrita en el capítulo 6.

Estimación de la solubilidad de sistemas H2S +LI utilizando el método
de la Ley de Henry

Para el caso de mezclas binarias deH2S+LI se estimó la solubilidad de 135 da-
tos P−T−x. Los sistemas elegidos fueron:H2S+[bmin][PF6],H2S+[bmin][TF2N ]
yH2S+[hmin][TF2N ]. La Tabla 8.6 muestra los resultados obtenidos para la cons-
tante de Henry y los parámetros utilizados para EdE de PR/KM .

Tabla 8.6: Constantes de Henry para sistemas H2S + LI: A cotinuación
se muestran los valores para las constantes H1 calculadas y los parámetros de
optimización utilizados del modelo de EdE PR/KM . Fuente: Elaboración propia.

Sistema T (K) κ12 β12 δ12 H1

H2S[bmin] + [PF6] 298 -0.307 -0.368 -0.014 14.4
303 0.027 -0.369 0.895 17.3
313 -0.282 -0.396 -0.079 21.6
323 -0.290 -0.387 0.052 25.6
348 0.031 -0.386 0.538 22.4
343 -0.640 -0.348 -0.540 34.4
373 -0.664 -0.298 -0.638 52.3
403 -0.144 -0.380 0-226 86.2

H2S + [bmin][TF2N ] 303 -0.231 -0.392 -0.223 12.8
313 -0.252 -0.393 -0.253 15.7
323 -0.010 -0.431 0.406 18.9
333 0.130 -0.425 0.677 21.5
343 -0.020 -0.424 0.364 26.3

H2S + [hmin][TF2N ] 303 0.202 -0.467 0.808 11.9
313 0.161 -0.469 0.740 14.5
323 0.113 -0.469 0.652 17.1
333 0.001 -0.474 0.457 20.6
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Figura 8.19: Desviaciones individuales obtenidas con la ley de Henry:
Resultados del cálculo de la solubilidad de los 135 datos a los que se les aplicó la
Ley de Henry utilizando el modelo de la EdE de PR/KM . Fuente: Elaboración
propia.

Al estimar la solubilidad utilizando las constantes de Henry calculadas, la des-
viación relativa promedio obtenida para este conjunto de datos fue de un 0.4%
y la desviación absoluta promedio fue de un 2.0%. La desviación absoluta indi-
vidual máxima fue de un 7.6% y correspondió al sistema H2S + [hmin][TF2N ]
para T = 333K. En el anexo 10.5 se muestran las desviaciones absolutas indivi-
duales de la estimación de la solubilidad obtenidas en este trabajo utilizando las
constantes de Henry para los sistemas H2S+LI. En la Figura 8.19 se muestra un
grá�co de dispersión de la desviación relativa de los 135 datos estimados. Como
se observa en la Figura 8.19, las mayores desviaciones individuales se encontraron
en solubilidades altas entre de 0.387 y 0.840. Esto muestra que las constantes de
Henry calculadas son sensibles para concentraciones altas dado que las mayores
desviaciones están en la región de mayor solubilidad.

Al comparar los resultados obtenidos con el método de RNA al mismo conjunto
de datos, se obtuvo una desviación relativa de 0,25 % y una desviación absoluta
promedio de 2,0 %. La desviación absoluta individual máxima fue de un 18.3%.
Esto muestra que, en términos generales, el método de la Ley de Henry fue más
preciso en la estimación de la solubilidad. Sin embargo, al analizar los sistemas por
separado podemos encontrar casos en los que la RNA obtuvo menores desviaciones
que la Ley de Henry. En la Figura 8.20 se muestran las desviaciones absolutas
promedio por isoterma, obtenidas para el sistema H2S+[hmin][TF2N ] con ambos
métodos. En la Figura se observa que la RNA obtuvo desviaciones menores a la
Ley de Henry en todas las isotermas.
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Figura 8.20: Comparación con RNA para datos de mezclas H2S + LI:
Desviaciones absolutas promedio por isoterma para el sistema H2S+[bmin][PF6].
En color gris los resultados con la Ley de Henry y en negro los resultados de la
RNA. Fuente: Elaboración propia.
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8.3.1. Estimación de la solubilidad de sistemas Refrigerantes+
LI utilizando el método de la Ley de Henry

Para el caso de mezclas binarias de refrigerantes+LI se estimó la solubilidad
de 83 datos P − T − x. Los sistemas elegidos fueron: R − 32 + [emin][BEI],
R−41+[bmin][PF6] y R−161+[bmin][PF6]. La Tabla 8.7 muestra los resultados
para las constantes de Henry calculadas y los parámetros utilizados para EdE
PR/KM .

Tabla 8.7:Constante de Henry H1 para sistemas Refrigerantes+LI: Valores
de constantes H1 calculadas y los parámetros de optimización utilizados modelo
para la EdE PR/KM . Fuente: Elaboración propia.

Sistema T (K) κ12 β12 δ12 H1

R− 32 + [emin][BEI] 283 0.017 -0.372 0.270 7.6
298 0.025 -0.370 0.290 10.4
323 -0.397 -0.085 -1.477 17.2
348 0.169 -0.390 0.617 25.6

R− 41 + [bmin][PF6] 283 -0.762 -0.133 -1.310 22.4
298 -0.975 0.003 -1.934 31.5
323 0.659 1.821 -3.433 52.8
348 0.802 1.918 -3.111 70.1

R− 161 + [bmin][PF6] 283 0.031 -0.220 0.289 9.1
298 0.049 -0.219 0.312 13.8
323 0.109 -0.217 0.406 23.6
248 0.094 -0.219 0.368 38.3

Figura 8.21: Desviaciones individuales obtenidas con la ley de Henry:
Resultados de calculo de la solubilidad de los 83 datos utilizando el modelo de la
EdE de PR/KM . Fuente: Elaboración Propia.
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Figura 8.22: Comparación con RNA para datos de mezclas
Refrigernates + LI: Desviaciones absolutas promedio por isoterma para el
sistema R − 32 + [bmin][BEI]. En gris los resultados de la Ley de Henry y en
negro los resultados con RNA. Elaboración propia.

Al estimar la solubilidad utilizando las constates de Henry calculadas, la des-
viación relativa promedio obtenida para este conjunto de datos fue de un 0,02 %
y la desviación absoluta promedio fue de un 1,3 %. La desviación máxima fue de
9.0% y correspondió al sistema R − 41 + (bmin)(PF6) para T = 323K. En el
anexo 10.6 se muestran las desviaciones absolutas individuales obtenidas en este
trabajo utilizando la ley de Henry para los sistemas refrigerantes + LI. En la
Figura 8.21 se muestra la dispersión de las desviaciones relativas obtenidas. Como
se puede observar de la Figura 8.21 las desviación mayores esta vez se encontraron
entre solubilidades de 0.017 y 0.332. Para el caso de sistemas Refrigerante+LI
las constantes de Henry calculadas no mostraron ser sensibles para altas concen-
traciones.

Al comparar los resultados obtenidos con el método de RNA al mismo con-
junto de datos, la desviación relativa promedio fue de −0,03 % y la desviación
absoluta promedio fue de 1,6 %. La desviación absoluta individual máxima fue
de 13.6% . Estos resultados muestran que la RNA puede competir con méto-
dos convencionales como la Ley de Henry para estimar la solubilidad de sistemas
Refrigerantes + LI . En la Figura 8.22 se muestran las desviaciones absolutas
promedio por isoterma obtenidas para el sistema R−32+[emin][BEI] con ambos
métodos. En la Figura se observa que la RNA obtuvo desviaciones menores a la
Ley de Henry en las isotermas T = 283K y T = 298K.



Capítulo 9

Conclusiones

En este trabajo se propuso como objetivo general, evaluar el método de re-
des neuronales arti�ciales para la estimación de la solubilidad de mezclas binarias
H2S+LI y Refrigerante+LI utilizando datos experimentales que aprobaron el
test de consistencia de Gibbs-Duhem. Los resultados obtenidos fueron comparados
con la estimación utilizado la Ley de Henry para un conjunto de datos seleccio-
nado.

A continuación se presentan las conclusiones generales de la tesis planteada, a
partir de los resultados obtenidos:

Test de consistencia termodinámica de Gibbs-Duhem

Al aplicar el test de consistencia termodinámica a los 518 datos de mezclas
binarias de H2S +LI no todos aprobaron el test sino que sólo el 76.8% fue
declarado TC. Del resto de los datos, un 18.9% fue declarado no completa-
mente consistente. Por último, se consideró termodinámicamente inconsis-
tente al 3.7% de los datos totales, lo cuál invalida su utilización en modelado
de la solubilidad. Si bien este 3.7% se traduce sólo a 22 datos para el caso
de mezclas binarias entre H2S +LI, cuando se aplica el mismo test a datos
experimentales de mezclas binarias de Refrigerantes + LI los resultados
son más relevantes. Al aplicar el test de consistencia a datos P − T − x de
mezclas binarias de Refrigerantes+LI se encontró que sólo el 62 % de los
datos aprobaron el test de consistencia, un 20 % se declaró no completamen-
te consistente y un 18 % no aprobó el test de áreas. Esto signi�ca que 98
datos experimentales no eran con�ables. Un caso llamativo son los datos del
sistema R − 143a + [hmin][TF2N ], donde todas las isotermas reprobaron
el test de consistencia. Esto muestra que no se puede con�ar a priori en
un conjunto de datos y plantea la necesidad de implementar un mecanismo
de �ltrado como el test de consistencia termodinámica de Gibb-Duhem al
momento de utilizar datos disponibles en la literatura.

91
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Estimación de la solubilidad con el método de redes neuronales
arti�ciales

Al aplicar el método de redes neuronales arti�ciales a los 496 datos de mez-
clas binarias H2S + LI declarados termodinámicamente consistentes y no
completamente consistentes, el modelo fue capaz de estimar adecuadamente
la solubilidad utilizando la arquitectura 6−10−1. En el proceso de entrena-
miento, donde se utilizaron 392 datos, la desviación absoluta promedio de las
solubilidades estimadas fue de un 2.0% donde sólo 7 datos obtuvieron des-
viaciones absolutas individuales mayores al 10.04%. El grá�co de dispersión
8.14 visto en el capítulo 8 muestra que las desviaciones relativas individua-
les más altas se concentraron en aquellos datos con solubilidades bajas en
el intervalo de 0.016 a 0.075. Estos resultados respaldan la utilización, como
variables de entrada para el aprendizaje de la red, de la temperatura crítica
y presión crítica de los líquidos iónicos y refrigerantes además de las pre-
siones y temperaturas individuales para cada punto del sistema. Al aplicar
la arquitectura 6 − 10 − 1 y la matriz de pesos obtenida en el proceso de
entrenamiento a los 104 datos de predicción los resultados obtenidos mos-
traron que la red tenía capacidad de generalización. La desviación absoluta
promedio para predicción fue de un 1.9% y sólo un dato estimado obtuvo
una desviación absoluta individual mayor al 10%. Al observar el grá�co de
dispersión 8.15 visto en el capítulo 8, nuevamente se observa que las desvia-
ciones relativas mayores se encuentran en las solubilidades bajas en torno
al 0.025 y 0.076. Que las desviaciones relativas más altas, tanto en entrena-
miento como en predicción, se distribuyan de la forma que se observó puede
ser explicado por el error asociado y por la poca cantidad de datos con solu-
bilidades bajas con las que se contaba en el proceso de entrenamiento, lo que
no le permite a red lograr aprender a estimarlas con precisión. Al comparar
los resultados obtenidos por la red neuronal arti�cial con el método de la
ley de Henry, en términos generales, la red no logró la misma precisión. Sin
embargo, al analizar los sistemas por separado se observan casos en los que
el método de redes neuronales arti�ciales obtuvo menores desviaciones. En
términos generales estos resultados muestran que la red aprendió de forma
adecuada y logró generalizar para nuevos datos. De esta manera el método
de redes neuronales arti�ciales mostró ser una buena herramienta para la
estimación de la solubilidad de mezclas de H2S+ líquidos iónicos.

Al aplicar el método de redes neuronales arti�ciales a los 451 datos de mez-
clas binarias Refrigerantes + LI declarados termodinámicamente consis-
tentes y no completamente consistentes, el modelo fue capaz de estimar
adecuadamente la solubilidad utilizando la arquitectura 6 − 8 − 1. En el
proceso de entrenamiento, donde se utilizaron 366 datos, la desviación ab-
soluta promedio de las solubilidades estimadas fue de un 2.7% donde sólo
17 datos obtuvieron desviaciones absolutas individuales mayores al 10 %. El
grá�co de dispersión 8.18 vista en el capítulo 8 muestra que las desviaciones



Conclusiones 93

relativas individuales más altas se concentraron en aquellos datos con solu-
bilidades bajas en el intervalo de 0.018 a 0.070. Estos resultados respaldan la
utilización de las variables de entrada de la red, donde además de las utiliza-
das para mezclas H2S +LI se incorpora una nueva variable que es el factor
acéntrico ω de los líquidos iónicos y refrigerantes. Al aplicar la arquitectura
6− 8− 1 y la matriz de pesos obtenida en el proceso de entrenamiento a los
85 datos de predicción, la red también mostró capacidad de generalización.
La desviación absoluta promedio en predicción fue de un 1.8% donde sólo 1
dato obtuvo una desviación absoluta promedio mayor al 10 %. Al observar el
grá�co de dispersión 8.17 visto en el capítulo 8, nuevamente notamos que las
desviaciones relativas mayores se encuentran en la región de solubilidades
bajas en torno al 0.020 y 0.040. Que las desviaciones relativas individuales
más altas, tanto en entrenamiento como en predicción, se distribuyan de la
forma que se observa puede ser explicado por el error asociado y porque
nuevamente no se disponía de un número adecuado de datos con bajas solu-
bilidades para un mejor aprendizaje de la red. Al comparar éstos resultados
con los obtenidos con el método de la ley de Henry para un conjunto acotado
de datos, se observó que las desviaciones eran similares para la estimación de
la solubilidad. En términos generales, estos resultados muestran que la red
aprendió de forma adecuada y logró generalizar para nuevos datos. De esta
manera el método de redes neuronales arti�ciales mostró ser una buena he-
rramienta para la estimación de la solubilidad de mezclas de Refrigerantes
+ líquidos iónicos.

Finalmente, con todo lo antes expuesto, podemos concluir que: i) el test de
consistencia de Gibbs-Duhem es un excelente mecanismo de �ltrado de datos
para modelados termodinámicos y que; ii) el método de redes neuronales arti-
�ciales es aplicable para la estimación de la solubilidad de sistemas H2S + LI
y Refrigerantes + LI arrojando desviaciones similares a las obtenidas con el
método de la Ley de Henry.



Capítulo 10

ANEXOS

10.1. Desviaciones absolutas individuales y por iso-
terma para la solubilidad obtenidas en el en-
trenamiento al aplicar el método RNA de los
sistemas H2S + LI

SISTEMAS T (K) P xexp |x%| |x%|isoterma
H2S + [bmin][PF6] 298 0.069 0.046 0.3 2.7

0.115 0.077 4.9
0.128 0.086 5.9
0.276 0.175 5.8
0.559 0.317 1.9
1.100 0.540 0.9
1.700 0.739 1.2
2.000 0.840 1.0

H2S + [bmin][PF6] 303 0.165 0.075 18.3 2.8
0.217 0.113 3.0
0.277 0.148 0.2
0.333 0.177 0.5
0.393 0.206 0.1
0.444 0.229 0.6
0.515 0.260 1.5
0.625 0.312 0.6
0.737 0.358 1.2
0.826 0.405 1.4

H2S + [bmin][PF6] 403 0.132 0.016 9.5 2.4
0.262 0.032 3.6
0.630 0.076 3.3
1.150 0.135 1.3
2.530 0.269 0.4
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

H2S + [bmin][PF6] 403 4.210 0.401 0.7 2.4
7.020 0.545 0.2
9.630 0.643 <0.1

H2S + [bmin][PF6] 313 0.237 0.110 7.8 2.4
0.313 0.142 4.7
0.385 0.169 1.5
0.453 0.197 1.0
0.514 0.220 <0.1
0.580 0.242 1.8
0.674 0.290 2.5
0.793 0.334 2.0
0.905 0.369 0.5

H2S + [bmin][PF6] 333 0.289 0.090 1.6 2.5
0.424 0.130 0.9
0.588 0.176 2.3
0.726 0.213 3.0
0.839 0.242 3.4
1.011 0.285 3.6

H2S + [bmin][PF6] 343 0.338 0.093 2.3 1.2
0.447 0.121 1.1
0.545 0.146 0.9
0.642 0.171 1.4
0.727 0.192 1.5
0.823 0.212 0.2

H2S + [bmin][BF4] 303 0.124 0.081 7.8 2.2
0.188 0.120 1.2
0.293 0.163 3.1
0.328 0.183 0.7
0.411 0.228 2.8
0.524 0.270 0.2
0.624 0.310 0.7
0.736 0.354 0.8

H2S + [bmin][BF4] 323 0.170 0.074 5.1 2.7
0.257 0.110 0.1
0.401 0.168 3.6
0.450 0.187 4.3
0.562 0.225 3.6
0.613 0.240 2.6
0.757 0.280 0.1
0.813 0.303 2.0

H2S + [bmin][BF4] 333 0.195 0.070 1.1 2.6
0.294 0.105 1.6
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

H2S + [bmin][BF4] 333 0.459 0.150 3.8 2.6
0.514 0.169 2.2
0.639 0.201 4.5
0.755 0.235 3.7
0.836 0.269 1.0

H2S + [bmin][BF4] 343 0.222 0.066 6.0 2.3
0.332 0.097 3.0
0.518 0.149 1.5
0.579 0.161 1.6
0.718 0.203 1.0
0.813 0.227 0.6

H2S + [bmin][TF2N ] 303 0.177 0.128 4.3 1.6
0.246 0.174 1.0
0.297 0.209 1.2
0.350 0.241 1.2
0.406 0.273 0.8
0.478 0.307 1.7
0.583 0.364 2.0
0.715 0.444 0.1
0.826 0.510 1.5

H2S + [bmin][TF2N ] 313 0.200 0.120 1.2 1.3
0.279 0.163 0.2
0.338 0.196 1.6
0.399 0.227 1.5
0.464 0.258 0.9
0.547 0.291 1.7
0.667 0.347 1.5
0.825 0.434 2.3

H2S + [bmin][TF2N ] 333 0.243 0.107 2.5 2.8
0.345 0.148 2.8
0.419 0.177 3.1
0.494 0.206 3.4
0.583 0.238 3.1
0.682 0.272 2.7
0.835 0.322 2.1

H2S + [bmin][TF2N ] 343 0.270 0.098 3.2 1.7
0.378 0.134 2.7
0.460 0.163 0.8
0.542 0.190 0.1
0.640 0.215 2.4
0.748 0.246 2.5
0.916 0.299 0.2
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

H2S + [hmin][PF6] 303 0.222 0.113 5.8 1.1
0.310 0.166 0.3
0.462 0.244 0.5
0.572 0.296 0.5
0.685 0.345 0.1
0.809 0.396 0.2
0.917 0.441 0.3

H2S + [hmin][PF6] 313 0.251 0.108 0.7 0.7
0.354 0.159 2.8
0.536 0.233 0.3
0.665 0.284 0.2
0.799 0.333 0.2
0.944 0.383 0.4
1.070 0.428 0.4

H2S + [hmin][PF6] 323 0.286 0.101 0.2 0.2
0.408 0.149 0.4
0.611 0.222 0.4
0.761 0.271 0.1
0.917 0.319 0.1
1.090 0.370 0.1

H2S + [hmin][PF6] 343 0.355 0.088 7.1 3.7
0.508 0.133 1.5
0.755 0.203 3.8
0.957 0.247 2.6

H2S + [hmin][BF4] 303 0.196 0.144 8.8 2.3
0.327 0.233 0.1
0.431 0.303 4.4
0.599 0.380 1.1
0.733 0.441 0.3
0.792 0.469 0.5
0.873 0.499 0.6

H2S + [hmin][BF4] 323 0.266 0.134 2.6 1.7
0.446 0.219 1.0
0.591 0.288 4.1
0.825 0.363 0.2
1.020 0.424 1.3
1.100 0.451 0.8

H2S + [hmin][BF4] 333 0.303 0.129 2.6 1.7
0.510 0.212 0.1
0.677 0.280 3.3
0.947 0.354 0.8

H2S + [hmin][BF4] 343 0.342 0.124 3.4 2.0
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

H2S + [hmin][BF4] 343 0.576 0.205 1.1 2.0
0.765 0.272 2.4
1.070 0.345 1.1

H2S + [hmin][TF2N ] 303 0.147 0.112 0.8 0.8
0.228 0.168 1.7
0.315 0.225 2.4
0.486 0.324 2.3
0.770 0.456 0.1
0.871 0.500 0.3
1.011 0.552 0.2
1.179 0.608 0.4
1.358 0.662 0.2
1.504 0.701 0.1

H2S + [hmin][TF2N ] 313 0.164 0.104 1.7 1.1
0.254 0.155 1.4
0.353 0.210 1.9
0.546 0.304 1.2
0.874 0.433 0.7
0.991 0.476 0.3
1.155 0.528 0.2
1.357 0.584 <0.1
1.574 0.648 2.1

H2S + [hmin][TF2N ] 333 0.197 0.089 1.3 0.9
0.306 0.133 0.1
0.426 0.182 0.7
0.661 0.262 1.7
1.073 0.387 1.7
1.224 0.429 1.0
1.435 0.480 0.6
1.701 0.536 <0.1

H2S + [hmin][TF2N ] 353 0.227 0.076 3.9 1.1
0.353 0.115 1.9
0.494 0.157 1.0
0.767 0.230 0.3
1.257 0.347 0.3
1.439 0.387 0.2
1.695 0.436 0.3
2.017 0.492 0.7

H2S + [emin][etso4] 303 0.253 0.041 18.0 3.8
0.404 0.058 0.5
0.599 0.083 <0.1
0.770 0.101 0.4
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

H2S + [emin][etso4] 303 0.951 0.118 0.1 3.8
H2S + [emin][etso4] 313 0.269 0.037 14.9 3.7

0.429 0.052 3.0
0.637 0.075 <0.1
0.820 0.091 0.2
1.013 0.107 0.5

H2S + [emin][etso4] 333 0.300 0.031 8.2 3.4
0.476 0.043 5.1
0.707 0.062 0.9
0.916 0.077 1.5
1.156 0.092 1.5

H2S + [emin][etso4] 343 0.315 0.028 1.9 2.3
0.498 0.039 6.8
0.739 0.058 2.5
0.975 0.072 <0.1
1.218 0.088 0.1

H2S + [emin][etso4] 353 0.330 0.025 7.3 4.2
0.520 0.037 5.4
0.769 0.055 2.9
1.012 0.070 2.0
1.270 0.086 3.4

H2S + [C8min][TF2N ] 303 0.201 0.167 3.3 1.3
0.346 0.274 0.8
0.513 0.384 2.4
0.682 0.475 2.1
0.871 0.556 0.8
1.076 0.622 0.7
1.365 0.705 0.3
1.509 0.736 <0.1

H2S + [C8min][TF2N ] 323 0.239 0.150 1.0 0.5
0.415 0.247 0.3
0.620 0.347 0.6
0.832 0.431 0.2
1.073 0.510 0.1
1.341 0.576 0.5
1.740 0.652 0.8

H2S + [C8min][TF2N ] 333 0.258 0.141 1.7 0.9
0.447 0.234 1.5
0.671 0.331 0.6
0.901 0.412 0.6
1.166 0.490 0.2
1.464 0.554 0.4
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

H2S + [C8min][TF2N ] 333 1.912 0.630 0.8 0.9
H2S + [C8min][TF2N ] 353 0.291 0.132 0.8 1.1

0.506 0.218 1.6
0.762 0.305 1.1
1.027 0.385 1.8
1.337 0.458 1.1
1.687 0.518 0.3

H2S + [hemin][BF4] 303 0.136 0.039 9.7 2.9
0.164 0.048 4.3
0.289 0.081 1.2
0.462 0.126 1.1
0.532 0.144 1.9
0.652 0.174 2.8
0.703 0.187 3.4
0.802 0.208 2.7
0.969 0.235 1.1
1.027 0.247 0.9

H2S + [hemin][BF4] 313 0.121 0.028 2.7 0.9
0.235 0.055 1.5
0.338 0.076 0.9
0.505 0.112 0.2
0.641 0.140 0.1
0.760 0.162 0.8
0.890 0.186 0.9
0.969 0.202 0.1
1.066 0.217 1.1

H2S + [hemin][BF4] 323 0.142 0.026 4.0 1.2
0.250 0.047 3.1
0.350 0.065 1.0
0.444 0.083 1.5
0.531 0.097 0.6
0.606 0.111 0.1
0.675 0.123 0.1
0.793 0.142 0.6
0.931 0.164 0.8
1.003 0.176 0.4

H2S + [hemin][BF4] 343 0.300 0.041 1.8 1.4
0.408 0.055 2.5
0.518 0.070 1.3
0.613 0.082 1.4
0.755 0.099 1.9
0.872 0.115 0.1
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

H2S + [hemin][BF4] 343 0.989 0.127 1.4 1.4
1.066 0.137 0.5

H2S + [hemin][BF4] 353 0.165 0.020 0.8 1.9
0.318 0.039 3.7
0.442 0.055 1.7
0.644 0.079 0.4
0.845 0.102 1.1
0.964 0.115 1.7
1.047 0.126 3.8

H2S + [Hoemim][PF6] 303 0.134 0.048 5.3 1.1
0.281 0.099 <0.1
0.428 0.150 1.0
0.576 0.200 1.0
0.742 0.254 0.8
0.947 0.319 0.5
1.157 0.384 0.2
1.270 0.417 0.2
1.508 0.491 1.2

H2S + [Hoemim][PF6] 313 0.144 0.043 5.7 1.1
0.465 0.137 0.4
0.628 0.183 0.3
0.813 0.234 0.0
1.041 0.291 0.7
1.280 0.348 1.2
1.407 0.383 0.1
1.685 0.451 0.7

H2S + [Hoemim][PF6] 333 0.165 0.038 3.3 1.0
0.348 0.080 1.0
0.533 0.120 0.4
0.721 0.160 0.4
0.940 0.204 0.7
1.210 0.252 0.4
1.495 0.302 0.1
1.644 0.331 1.4

H2S + [Hoemim][PF6] 343 0.174 0.037 3.3 1.1
0.368 0.077 2.7
0.565 0.114 0.9
0.763 0.151 0.6
0.997 0.192 0.1
1.286 0.238 0.3
1.592 0.285 0.1

H2S + [Hoemim][PF6] 353 0.183 0.035 2.4 0.9
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

H2S + [Hoemim][PF6] 353 0.388 0.073 0.6 0.9
0.594 0.109 0.4
0.804 0.143 0.4
1.051 0.182 0.9
1.356 0.226 1.1
1.683 0.271 0.3

H2S + [Hoemim][Otf ] 303 0.106 0.054 17.9 3.4
0.255 0.126 3.0
0.403 0.194 0.8
0.602 0.278 2.4
0.829 0.360 1.3
1.116 0.457 1.3
1.328 0.513 <0.1
1.631 0.588 0.2

H2S + [Hoemim][Otf ] 323 0.128 0.048 9.8 3.4
0.309 0.110 4.7
0.490 0.168 3.1
0.738 0.239 2.0
1.026 0.302 2.2
1.398 0.386 0.7
1.680 0.432 1.6

H2S + [Hoemim][Otf ] 333 0.138 0.043 13.2 3.2
0.334 0.101 4.0
0.530 0.154 1.8
0.800 0.219 0.8
1.117 0.283 0.8
1.526 0.356 0.2
1.839 0.398 1.5

H2S + [Hoemim][Otf ] 343 0.147 0.039 10.2 2.7
0.358 0.091 0.2
0.568 0.140 1.7
0.860 0.201 1.6
1.198 0.262 0.8
1.645 0.329 1.7

H2S + [Hoemim][Otf ] 353 0.156 0.036 5.7 3.9
0.381 0.085 3.9
0.604 0.130 4.7
0.915 0.187 3.7
1.277 0.244 1.6
1.756 0.306 3.8

H2S + [Hoemim][TF2N ] 303 0.156 0.080 17.7 3.4
0.301 0.151 3.9
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

H2S + [Hoemim][TF2N ] 303 0.490 0.238 0.5 3.4
0.738 0.342 1.4
1.034 0.451 1.1
1.107 0.475 1.0
1.378 0.554 0.5
1.545 0.601 1.0

313 0.170 0.077 1.6 1.5
H2S + [Hoemim][TF2N ] 0.328 0.144 3.2

0.524 0.221 3.4
0.814 0.318 0.3
1.148 0.424 0.3
1.224 0.442 0.5
1.544 0.521 1.3

323 0.184 0.069 3.6 1.4
H2S + [Hoemim][TF2N ] 0.355 0.130 2.1

0.582 0.206 0.8
0.885 0.299 0.2
1.252 0.396 0.6
1.336 0.416 0.7
1.691 0.491 1.6

333 0.197 0.065 7.6 1.8
H2S + [Hoemim][TF2N ] 0.379 0.122 2.2

0.622 0.194 0.1
0.948 0.280 1.3
1.346 0.371 0.9
1.440 0.395 0.3
1.832 0.468 0.4

353 0.219 0.058 3.7 2.8
H2S + [Hoemim][TF2N ] 0.424 0.111 2.5

0.698 0.175 3.7
1.068 0.253 1.8
1.526 0.338 2.1
1.634 0.358 3.3
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10.2. Desviaciones absolutas individuales y por iso-
terma para solubilidad obtenidas en la pre-
dicción al aplicar el método de la RNA para
sistemas de H2S + LI

SISTEMAS T P xexp |x%|
373 0.135 0.025 7.4 3.1
373 0.332 0.059 5.8

H2S + [bmin][PF6] 373 0.960 0.161 0.1
373 2.490 0.357 0.9
373 4.700 0.555 4.3
373 7.500 0.709 3.0
373 9.200 0.767 0.2
323 0.257 0.096 4.8 2.0

H2S + [bmin][PF6] 323 0.380 0.139 1.0
323 0.527 0.189 0.5
323 0.650 0.229 1.2
323 0.749 0.261 1.2
323 0.893 0.299 3.5
323 0.993 0.333 2.0

H2S + [bmin][BF4] 313 0.146 0.076 8.8 1.8
313 0.221 0.111 3.2
313 0.346 0.166 0.1
313 0.387 0.180 1.2
313 0.485 0.220 0.2
313 0.568 0.250 0.6
313 0.644 0.280 0.2
313 0.757 0.320 0.2
323 0.224 0.114 1.2 3.4

H2S + [bmin][TF2N ] 323 0.313 0.157 2.9
323 0.379 0.188 3.6
323 0.447 0.219 4.0
323 0.521 0.252 4.3
323 0.615 0.293 4.6
323 0.751 0.340 2.1
323 0.888 0.403 4.5
333 0.321 0.094 3.4 1.2

H2S + [hmin][PF6] 333 0.458 0.141 0.3
333 0.689 0.211 0.5
333 0.860 0.259 0.9
333 1.040 0.306 1.0

H2S + [hmin][BF4] 313 0.230 0.139 4.2 1.8
313 0.385 0.226 1.2
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T P xexp |x%| |x%|Isoterma

H2S + [hmin][BF4] 313 0.509 0.295 4.3 1.8
313 0.709 0.371 0.2
313 0.872 0.433 0.6
313 0.943 0.460 0.6
313 1.040 0.491 1.4
323 0.181 0.096 2.0 0.9

H2S + [hmin][TF2N ] 323 0.280 0.144 0.7
323 0.390 0.196 1.2
323 0.604 0.285 0.4
323 0.975 0.409 1.4
323 1.109 0.452 0.7
323 1.297 0.504 0.3
323 1.532 0.560 0.2
343 0.212 0.082 1.3 0.8

H2S + [hmin][TF2N ] 343 0.330 0.124 0.2
343 0.461 0.167 0.7
343 0.715 0.245 1.3
343 1.167 0.366 1.4
343 1.334 0.407 0.9
343 1.568 0.457 0.6
343 1.863 0.513 <0.1
323 0.285 0.034 12.6 3.9

H2S + [emin][esto4] 323 0.453 0.047 4.7
323 0.673 0.068 0.4
323 0.993 0.092 0.3
323 1.112 0.100 1.8
313 0.221 0.160 1.6 1.2

H2S + [C8min][TF2N ] 313 0.382 0.263 1.7
313 0.569 0.367 1.7
313 0.759 0.452 0.4
313 0.976 0.532 0.3
313 1.212 0.598 1.1
313 1.556 0.667 1.5
343 0.275 0.138 0.6 0.3

H2S + [C8min][TF2N ] 343 0.478 0.228 <0.1
343 0.718 0.319 0.0
343 0.966 0.395 0.6
343 1.254 0.472 0.2
343 1.577 0.536 0.5
333 0.155 0.025 8.7 2.6

H2S + [hemin][BF4] 333 0.277 0.045 5.7
333 0.394 0.062 1.6



Anexos 106

Continuación de la tabla
SISTEMAS T P xexp |x%| |x%|Isoterma

333 0.495 0.077 0.3
H2S + [hemin][BF4] 333 0.613 0.096 1.3 2.6

333 0.757 0.116 <0.1
333 0.868 0.133 0.9
323 0.155 0.041 6.0 1.6

H2S + [Hoemim][PF6] 323 0.327 0.086 2.4
323 0.500 0.130 1.5
323 0.676 0.172 1.2
323 0.879 0.219 1.1
323 1.129 0.269 0.5
323 1.392 0.325 0.3
323 1.534 0.352 0.1
313 0.117 0.051 0.1 2.1

H2S + [Hoemim][Otf ] 313 0.283 0.120 3.4
313 0.447 0.183 3.9
313 0.672 0.260 3.0
313 0.931 0.329 1.0
313 1.261 0.420 0.5
313 1.509 0.468 2.6
343 0.208 0.061 8.5 2.4

H2S + [Hoemim][Tf2N ] 343 0.402 0.116 0.7
343 0.661 0.184 1.7
343 1.009 0.267 1.1
343 1.438 0.354 0.7
343 1.539 0.376 1.6
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10.3. Desviaciones absolutas individuales y por iso-
terma para solubilidad obtenidas en entrena-
miento al aplicar el método de RNA a siste-
mas de Refrigerantes + LI

SISTEMAS T (K) P xexp |x%| |x%|isoterma
R− 23 + [Bmim][PF6] 283 0.110 0.0280 9.1

283 0.400 0.1130 <0.1 2.0
283 0.700 0.2000 0.8
283 1.300 0.3650 0.7
283 1.500 0.4190 1.1
283 2.000 0.5350 0.1

R− 23 + [Bmim][PF6] 298 0.100 0.0180 9.1
298 0.399 0.0790 1.6 3.6
298 1.000 0.1950 2.9
298 1.500 0.2840 3.7
298 2.000 0.3730 0.5

R− 23 + [Bmim][PF6] 323 0.100 0.0110 16.1
323 0.400 0.0500 1.7 4.0
323 1.000 0.1210 1.0
323 1.299 0.1560 0.9
323 1.500 0.1790 0.9
323 1.999 0.2310 3.2

R− 23 + [Bmim][PF6] 348 0.400 0.0330 7.7
348 0.700 0.0570 0.5 3.2
348 0.999 0.0800 2.9
348 1.499 0.1200 2.7
348 2.000 0.1490 2.3

R− 32 + [Bmim][BF4] 283 0.100 0.0990 2.9
283 0.250 0.2410 0.2 0.7
283 0.550 0.5010 0.3
283 0.700 0.6270 0.2
283 0.850 0.7590 <0.1

R− 32 + [Bmim][BF4] 298 0.100 0.0710 6.0
298 0.250 0.1750 2.8 1.8
298 0.400 0.2720 0.1
298 0.550 0.3590 0.6
298 0.700 0.4380 0.3
298 1.000 0.5880 0.8

R− 32 + [Bmim][BF4] 323 0.100 0.0400 6.6
323 0.250 0.0990 0.6 1.7
323 0.550 0.2060 1.1
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

R− 32 + [Bmim][BF4] 323 0.700 0.2550 1.2 1.7
323 0.850 0.3010 0.5
323 1.000 0.3450 0.5

R− 32 + [Bmim][BF4] 348 0.100 0.0240 0.4
348 0.250 0.0580 3.7 1.5
348 0.400 0.0920 0.9
348 0.550 0.1250 1.0
348 0.700 0.1560 1.2
348 1.000 0.2140 1.6

R− 32 + [Bmim][PF6] 283 0.100 0.1060 0.3
283 0.250 0.2710 0.1 0.5
283 0.400 0.4280 1.9
283 0.700 0.6800 0.2
283 0.850 0.8150 <0.1

R− 32 + [Bmim][PF6] 298 0.100 0.0760 0.9
298 0.250 0.1900 5.8 1.5
298 0.550 0.3900 1.2
298 0.700 0.4750 0.3
298 0.850 0.5520 0.4
298 1.000 0.6280 0.6

R− 32 + [Bmim][PF6] 323 0.100 0.0470 2.2
323 0.250 0.1130 5.5 1.7
323 0.550 0.2310 1.8
323 0.700 0.2850 0.2
323 0.850 0.3350 0.2
323 1.000 0.3820 0.3

R− 32 + [Bmim][PF6] 348 0.100 0.0290 9.4
348 0.250 0.0700 2.4 2.6
348 0.399 0.1090 1.0
348 0.550 0.1460 1.0
348 0.700 0.1820 1.3
348 1.000 0.2480 0.8

R− 32 + [Emim][BEI] 283 0.100 0.1450 0.7
283 0.250 0.3250 0.2 0.5
283 0.400 0.4700 0.5
283 0.699 0.7030 0.3
283 0.851 0.8020 0.6

R− 32 + [Emim][BEI] 298 0.100 0.1040 0.7
298 0.250 0.2380 0.2 0.5
298 0.549 0.4450 1.2
298 0.699 0.5290 0.7
298 0.850 0.6030 <0.1
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

R− 32 + [Emim][BEI] 98 1.001 0.6720 0.2 0.5
R− 32 + [Emim][BEI] 323 0.100 0.0590 3.5

323 0.250 0.1460 0.9 1.1
323 0.550 0.2880 0.3
323 0.700 0.3480 0.8
323 0.850 0.4030 0.9
323 0.999 0.4540 0.2

R− 32 + [Emim][BEI] 348 0.100 0.0380 0.5
348 0.250 0.0950 0.9 0.7
348 0.550 0.1960 1.1
348 0.700 0.2410 0.8
348 0.850 0.2830 0.4
348 0.999 0.3210 0.1

R− 32 + [Bmim][TFES] 298 0.100 0.0720 8.7
298 0.250 0.1720 0.3 1.7
298 0.397 0.2630 0.2
298 0.548 0.3450 0.1
298 0.848 0.4900 0.1
298 0.999 0.5560 1.0

R− 32 + [Emim][TFES] 298 0.099 0.0540 9.5
298 0.248 0.1330 4.7 3.6
298 0.400 0.2090 4.4
298 0.702 0.3480 1.3
298 0.848 0.4130 0.6
298 1.002 0.4770 1.4

R− 32 + [Bmim][HFPS] 298 0.100 0.1040 6.4
298 0.250 0.2420 1.5 1.6
298 0.400 0.3500 0.8
298 0.550 0.4460 0.7
298 0.700 0.5270 0.3
298 1.000 0.6700 0.1

R− 32 + [Bmim][TTES] 298 0.100 0.0960 3.8
298 0.250 0.2230 0.6 0.8
298 0.550 0.4280 0.1
298 0.700 0.5100 0.2
298 0.850 0.5830 0.2
298 0.999 0.6500 0.2

R− 32 + [Bmim][OTF ] 273 0.104 0.1400 2.4
273 0.195 0.2430 0.9 0.7
273 0.303 0.3580 0.3
273 0.500 0.5470 0.2
273 0.593 0.6390 0.1
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

R− 32 + [Bmim][OTF ] 273 0.636 0.6830 0.2 0.7
R− 32 + [Bmim][OTF ] 298 0.098 0.0690 0.7

298 0.200 0.1390 0.9 0.6
298 0.400 0.2640 0.4
298 0.530 0.3330 0.2
298 0.623 0.3840 0.7
298 0.830 0.4840 0.4
298 0.902 0.5210 0.9

R− 32 + [Emim][OTF ] 273 0.101 0.1230 5.6
273 0.195 0.2040 0.6 2.0
273 0.297 0.2850 2.2
273 0.494 0.4460 1.8
273 0.590 0.5310 0.4
273 0.692 0.6300 1.4

R− 32 + [Emim][OTF ] 298 0.098 0.0690 2.3
298 0.200 0.1390 0.6 1.2
298 0.400 0.2640 2.1
298 0.530 0.3330 0.7
298 0.623 0.3840 0.8
298 0.723 0.4340 0.1
298 0.902 0.5210 1.8

R− 41 + [Bmim][PF6] 283 0.050 0.0210 6.9
283 0.100 0.0440 2.3 2.1
283 0.399 0.1720 1.4
283 1.000 0.3780 1.6
283 1.501 0.5130 0.2
283 2.000 0.6370 0.1

R− 41 + [Bmim][PF6] 298 0.050 0.0140 13.3
298 0.100 0.0310 0.1 3.0
298 0.400 0.1260 2.8
298 0.999 0.2860 0.4
298 1.299 0.3530 0.6
298 1.999 0.4840 0.5

R− 41 + [Bmim][PF6] 323 0.100 0.0170 0.8
323 0.400 0.0790 5.7 2.0
323 0.700 0.1350 2.2
323 0.999 0.1870 0.6
323 1.300 0.2350 0.9
323 1.999 0.3320 1.7

R− 41 + [Bmim][PF6] 348 0.100 0.0140 7.7
348 0.400 0.0560 1.8 3.0
348 0.700 0.0950 2.7
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

R− 41 + [Bmim][PF6] 348 1.000 0.1310 3.1 3.0
348 1.299 0.1660 1.2
348 1.999 0.2380 1.7

R− 125 + [Bmim][PF6] 283 0.100 0.0340 2.5
283 0.200 0.0750 8.5 2.9
283 0.300 0.1260 3.5
283 0.500 0.2550 1.6
283 0.600 0.3420 1.1
283 0.800 0.6600 0.1

R− 125 + [Bmim][PF6] 298 0.100 0.0230 6.1
298 0.200 0.0500 11.8 4.9
298 0.300 0.0800 7.7
298 0.500 0.1430 1.8
298 0.600 0.1800 1.6
298 1.000 0.3630 0.3

R− 125 + [Bmim][PF6] 323 0.100 0.0130 21.4
323 0.200 0.0280 4.7 4.9
323 0.300 0.0420 0.3
323 0.500 0.0720 0.7
323 0.600 0.0870 1.1
323 1.000 0.1540 1.1

R− 125 + [Bmim][PF6] 348 0.200 0.0160 15.8
348 0.300 0.0250 5.0 4.7
348 0.400 0.0330 2.3
348 0.500 0.0430 1.3
348 0.800 0.0700 2.3
348 1.000 0.0880 1.8

R− 134a+ [Bmim][PF6] 298 0.050 0.0420 2.4
298 0.100 0.0860 0.8 1.2
298 0.150 0.1300 1.1
298 0.199 0.1760 0.4
298 0.300 0.2750 1.6
298 0.350 0.3260 0.7

R− 134a+ [Bmim][PF6] 323 0.050 0.0210 14.1
323 0.100 0.0430 0.4 3.8
323 0.150 0.0650 2.6
323 0.199 0.0870 2.6
323 0.249 0.1090 2.4
323 0.349 0.1540 0.8

R− 134a+ [Bmim][PF6] 348 0.099 0.0220 3.9
348 0.150 0.0350 0.5 1.7
348 0.250 0.0590 1.8
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

R− 134a+ [Bmim][PF6] 348 0.300 0.0720 <0.1 1.7
348 0.349 0.0850 2.2

R− 134a+ [Hmim][BF4] 323 0.086 0.0308 7.0
323 0.170 0.0761 2.0 1.8
323 0.350 0.1768 0.3
323 0.768 0.3953 0.5
323 1.060 0.5737 0.5
323 1.227 0.7071 0.2

R− 134a+ [Hmim][BF4] 348 0.986 0.2006 4.2
348 1.344 0.3155 3.9 2.8
348 1.970 0.5235 0.1

R− 134a+ [Hmim][PF6] 323 0.089 0.0295 18.0
323 0.177 0.0739 8.1 4.7
323 0.340 0.1659 4.1
323 0.512 0.2723 3.5
323 0.810 0.4238 1.2
323 0.921 0.4809 0.4
323 1.193 0.6683 1.3
323 1.283 0.7677 0.8

R− 134a+ [Hmim][PF6] 348 0.623 0.1997 0.1
348 1.011 0.3231 0.2 0.3
348 1.713 0.5437 0.5
348 2.057 0.6368 0.4

R− 134a+ [Hmim][TF2N ] 298 0.075 0.0761 10.3
298 0.117 0.1442 1.4 2.1
298 0.181 0.2360 0.2
298 0.346 0.4609 1.9
298 0.402 0.5264 0.8
298 0.455 0.5893 0.1
298 0.586 0.7578 0.2

R− 134a+ [Hmim][TF2N ] 323 0.104 0.0652 8.7
323 0.155 0.1100 4.6 2.3
323 0.286 0.2123 0.8
323 0.506 0.3577 1.3
323 0.748 0.5019 1.0
323 0.866 0.5702 0.6
323 0.972 0.6267 1.0
323 1.192 0.7642 0.5

R− 134a+ [Hmim][TF2N ] 348 0.502 0.2429 3.7
348 0.874 0.3916 0.2 1.8
348 1.211 0.5145 2.7
348 1.878 0.7157 0.4
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

R− 143a+ [Bmim][PF6] 285 0.100 0.0290 20.3
285 0.198 0.0610 7.2 6.2
285 0.297 0.0940 4.5
285 0.398 0.1250 1.2
285 0.598 0.1920 0.3
285 0.748 0.2410 3.9

R− 143a+ [Bmim][PF6] 298 0.100 0.0230 17.9
298 0.201 0.0420 4.7 5.0
298 0.299 0.0690 2.6
298 0.499 0.1140 2.0
298 0.599 0.1360 1.8
298 0.750 0.1690 1.0

R− 143a+ [Bmim][PF6] 323 0.100 0.0130 5.8
323 0.201 0.0270 0.3 2.0
323 0.400 0.0540 0.1
323 0.501 0.0680 1.4
323 0.600 0.0810 1.6
323 1.000 0.1310 3.0

R− 143a+ [Bmim][PF6] 348 0.200 0.0180 14.5
348 0.300 0.0270 12.5 8.0
348 0.500 0.0450 7.5
348 0.600 0.0540 4.8
348 1.000 0.0860 0.8

R− 152a+ [Bmim][PF6] 283 0.050 0.1030 8.1
283 0.099 0.2100 4.1 3.1
283 0.200 0.4090 0.8
283 0.250 0.5230 2.3
283 0.320 0.7990 0.3

R− 152a+ [Bmim][PF6] 298 0.050 0.0770 2.7
298 0.100 0.1360 0.9 1.5
298 0.149 0.1950 1.4
298 0.250 0.3120 2.0
298 0.451 0.5770 0.7

R− 152a+ [Bmim][PF6] 323 0.050 0.0300 0.7
323 0.100 0.0600 4.8 3.4
323 0.150 0.0890 6.0
323 0.350 0.2010 3.6
323 0.451 0.2560 2.1

R− 152a+ [Bmim][PF6] 348 0.050 0.0180 22.3
348 0.100 0.0350 5.2 6.4
348 0.250 0.0860 1.0
348 0.350 0.1180 1.2
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

R− 152a+ [Bmim][PF6] 348 0.450 0.1500 2.5 6.4
R− 152a+ [Bmim][OTF ] 323 0.105 0.0780 6.6

323 0.248 0.1820 0.7 2.1
323 0.421 0.3050 2.1
323 0.500 0.3500 0.1
323 0.734 0.4940 0.7
323 0.813 0.5360 2.2

R− 152a+ [Bmim][OTF ] 348 0.107 0.0600 3.3
348 0.223 0.1230 6.4 2.7
348 0.414 0.2300 1.9
348 0.513 0.2910 2.2
348 0.641 0.3520 1.2
348 0.879 0.4700 1.5

R− 152a+ [Emim][OTF ] 323 0.116 0.0610 7.5
323 0.240 0.1430 3.0 2.4
323 0.314 0.1940 0.1
323 0.368 0.2260 0.8
323 0.528 0.3320 1.8
323 0.756 0.4730 1.0

R− 152a+ [Emim][OTF ] 348 0.111 0.0480 20.4
348 0.204 0.0880 2.4 4.6
348 0.423 0.2020 2.6
348 0.519 0.2590 0.6
348 0.645 0.3250 0.4
348 0.848 0.4290 0.9

R− 161 + [Hmim][TF2N ] 303 0.030 0.0351 5.0
303 0.066 0.0848 0.7 3.4
303 0.114 0.1422 3.5
303 0.183 0.2281 2.2
303 0.220 0.2919 5.0
303 0.246 0.3213 4.0
303 0.328 0.3878 3.5

R− 161 + [Hmim][TF2N ] 323 0.041 0.0327 22.2
323 0.098 0.0787 1.4 5.3
323 0.165 0.1335 4.3
323 0.222 0.1776 5.1
323 0.270 0.2158 4.2
323 0.371 0.3074 2.6
323 0.394 0.3226 2.2
323 0.480 0.3738 0.3

R− 161 + [Bmim][PF6] 283 0.100 0.1070 3.8 1.1
283 0.199 0.2210 0.1
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

R− 161 + [Bmim][PF6] 283 0.399 0.4430 0.2 1.1
283 0.499 0.5750 0.1

R− 161 + [Bmim][PF6] 298 0.100 0.0730 5.3
298 0.200 0.1440 0.2 1.2
298 0.299 0.2150 0.1
298 0.499 0.3510 0.5
298 0.600 0.4200 0.5
298 0.699 0.4960 0.5

R− 161 + [Bmim][PF6] 323 0.100 0.0410 6.6
323 0.200 0.0820 0.3 1.5
323 0.400 0.1600 0.4
323 0.500 0.1980 0.2
323 0.600 0.2350 0.7
323 0.701 0.2700 0.6

R− 161 + [Bmim][PF6] 348 0.100 0.0250 7.2
348 0.200 0.0510 6.0 2.9
348 0.400 0.1000 2.5
348 0.500 0.1240 0.7
348 0.600 0.1470 0.2
348 0.700 0.1700 0.6
333.2 1.428 0.0170 2.7
333.2 2.508 0.0292 3.8 4.2

R− 14 + [hmim][TF2N ] 333.2 3.799 0.0420 9.5
333.2 6.474 0.0638 2.9
333.2 7.695 0.0724 1.9
373.15 1.127 0.0122 8.1

R− 14 + [hmim][TF2N ] 373.15 2.131 0.0228 5.7 4.3
373.15 4.668 0.0461 4.1
373.15 6.459 0.0602 2.2
373.15 8.386 0.0741 1.5
413.2 1.202 0.0125 12.9
413.2 1.693 0.0174 10.1 4.8

R− 14 + [hmim][TF2N ] 413.2 3.117 0.0308 4.5
413.2 4.766 0.0454 0.4
413.2 6.451 0.0593 0.1
413.2 9.006 0.0779 0.6
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10.4. Desviaciones absolutas individuales y por iso-
terma para la solubilidad obtenidas en pre-
dicción al aplicar el método de RNA a siste-
mas de Refrigerantes + LI

SISTEMAS T (K) P xexp |x%| |x%|isoterma
283 0.999 0.284 0.9 2.4

R− 23 + [Bmim][PF6] 298 0.700 0.138 2.5
298 1.301 0.250 3.3
323 0.700 0.086 1.1
348 1.300 0.105 4.1
283 0.400 0.374 0.2 0.3

R− 32 + [Bmim][BF4] 298 0.850 0.515 <0.1
323 0.400 0.154 0.6
348 0.850 0.186 0.5
283 0.550 0.558 0.9 2.8

R− 32 + [Bmim][PF6] 298 0.400 0.297 3.7
323 0.400 0.174 4.9
348 0.850 0.214 1.6
283 0.550 0.593 <0.1 0.3

R− 32 + [Emim][BEI] 298 0.400 0.349 0.7
323 0.400 0.221 0.1
348 0.399 0.147 0.5

R− 32 + [Bmim][TFES] 298 0.700 0.420 <0.1
R− 32 + [Emim][TFES] 298 0.550 0.279 3.1
R− 32 + [Bmim][HFPS] 298 0.849 0.604 0.1
R− 32 + [Bmim][TTES] 298 0.400 0.334 0.1

273 0.412 0.465 0.2 1.1
R− 32 + [Bmim][OTF ] 298 0.301 0.200 2.4

298 0.723 0.434 0.8
273 0.399 0.369 1.9 1.3

R− 32 + [Emim][OTF ] 298 0.301 0.200 0.3
298 0.830 0.484 1.5
283 0.699 0.282 1.7 1.4

R− 41 + [Bmim][PF6] 283 1.299 0.463 1.1
298 0.699 0.211 1.0
298 1.501 0.392 1.3
323 1.500 0.264 1.5
348 1.500 0.187 1.5
283 0.400 0.185 <0.1 1.2

R− 125 + [Bmim][PF6] 283 0.700 0.462 0.7
298 0.400 0.111 4.4
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

R− 125 + [Bmim][PF6] 298 0.800 0.261 2.8 1.2
323 0.400 0.057 0.4
323 0.800 0.120 0.2
348 0.600 0.053 0.2
298 0.250 0.224 1.1 1.4

R− 134a+ [Bmim][PF6] 323 0.299 0.131 1.9
348 0.200 0.047 1.3

R− 134a+ [Hmim][BF4] 323 0.530 0.273 1.0 3.4
348 1.662 0.429 5.8

R− 134a+ [Hmim][PF6] 323 0.665 0.354 3.6
323 1.077 0.586 <0.1
348 1.348 0.433 1.4
298 0.251 0.342 3.3 1.5

R− 134a+ [Hmim][TF2N ] 298 0.523 0.672 0.5
323 0.213 0.160 4.3
323 0.612 0.422 1.3
323 1.062 0.681 0.5
323 1.143 0.733 0.3
323 0.392 0.286 0.4
348 1.559 0.621 1.4
285 0.500 0.159 0.6 2.7

R− 143a+ [Bmim][PF6 285 0.700 0.224 3.0
298 0.402 0.091 0.7
298 0.700 0.159 1.8
323 0.300 0.041 0.7
323 0.700 0.094 2.1
348 0.400 0.036 10.0
348 0.700 0.063 2.2
283 0.150 0.302 1.3 3.1

R− 152a+ [Bmim][PF6] 298 0.348 0.435 3.0
323 0.250 0.146 4.9
348 0.150 0.053 3.1
323 0.619 0.426 0.2 0.8

R− 152a+ [Bmim][OTF ] 348 0.313 0.178 1.6
348 0.743 0.399 0.5
323 0.447 0.282 1.9 2.5

R− 152a+ [Emim][OTF ] 348 0.308 0.140 4.6
348 0.741 0.371 1.0
303 0.147 0.189 0.3 1.9

R− 161 + [Hmim][TF2N ] 303 0.292 0.355 1.7
323 0.327 0.279 4.3
323 0.436 0.340 1.2



Anexos 118

Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) P (Mpa) xexp |x%| |x%|isoterma

298 0.399 0.283 0.5 1.3
R− 161 + [Bmim][PF6] 323 0.300 0.122 0.2

343 0.300 0.076 4.1
283 0.300 0.329 0.4
333.2 5.323 0.055 9.5 6.1

R− 14 + [hmim][TF2N ] 373.15 3.133 0.032 0.8
413.2 2.010 0.021 8.0
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10.5. Desviaciones absolutas individuales de la so-
lubilidad obtenidas al aplicar el método de
la Ley de Henry a sistemas H2S + LI

SISTEMAS T (K) xexp xcal |x%|
0.046 0.045 1.9
0.077 0.076 0.9

H2S + [bmin][PF6] 298 0.086 0.085 0.6
0.175 0.178 1.6
0.317 0.327 3.0
0.540 0.543 0.5
0.739 0.708 4.2
0.840 0.800 4.8
0.075 0.075 0.3
0.113 0.113 <0.1

H2S + [bmin][PF6] 303 0.148 0.148 0.2
0.177 0.177 0.2
0.206 0.206 0.1
0.229 0.229 0.1
0.260 0.260 0.1
0.312 0.311 0.3
0.358 0.357 0.3
0.405 0.406 0.3
0.110 0.110 <0.1
0.142 0.142 <0.1

H2S + [bmin][PF6] 313 0.169 0.169 <0.1
0.197 0.197 <0.1
0.220 0.220 <0.1
0.242 0.242 <0.1
0.290 0.290 <0.1
0.334 0.334 <0.1
0.369 0.369 <0.1
0.096 0.096 <0.1
0.139 0.139 <0.1

H2S + [bmin][PF6] 323 0.189 0.189 <0.1
0.229 0.229 <0.1
0.261 0.261 <0.1
0.299 0.299 <0.1
0.333 0.333 <0.1
0.090 0.090 <0.1
0.130 0.130 <0.1

H2S + [bmin][PF6] 333 0.176 0.176 <0.1
0.213 0.213 <0.1



Anexos 120

Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) xexp xcal |x%|

H2S + [bmin][PF6] 333 0.242 0.242 <0.1
0.285 0.285 <0.1
0.093 0.093 <0.1
0.121 0.121 <0.1

H2S + [bmin][PF6] 343 0.146 0.146 <0.1
0.171 0.171 <0.1
0.192 0.192 <0.1
0.212 0.212 <0.1
0.025 0.025 2.0
0.059 0.059 0.6

H2S + [bmin][PF6] 373 0.161 0.165 2.2
0.357 0.363 1.8
0.555 0.516 7.0
0.709 0.694 2.1
0.767 0.771 0.5
0.016 0.016 0.4

H2S + [bmin][PF6] 413 0.032 0.032 0.2
0.076 0.076 0.1
0.135 0.136 0.4
0.269 0.270 0.5
0.401 0.401 0.1
0.545 0.540 0.9
0.643 0.650 1.0
0.128 0.127 0.6
0.174 0.174 0.1

303 0.209 0.210 0.3
H2S + [bmin][TF2N ] 0.241 0.242 0.4

0.273 0.274 0.3
0.307 0.307 0.1
0.364 0.362 0.4
0.444 0.440 0.9
0.510 0.514 0.9
0.120 0.120 0.3
0.163 0.163 0.1

H2S + [bmin][TF2N ] 313 0.196 0.196 0.2
0.227 0.227 0.2
0.258 0.258 0.1
0.291 0.291 0.1
0.347 0.346 0.4
0.434 0.435 0.2

H2S + [bmin][TF2N ] 323 0.114 0.114 <0.1
0.157 0.157 <0.1
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) xexp xcal |x%|

H2S + [bmin][TF2N ] 323 0.188 0.188 <0.1
0.219 0.219 <0.1
0.252 0.252 <0.1
0.293 0.293 <0.1
0.340 0.340 <0.1
0.403 0.403 <0.1
0.107 0.107 0.1
0.148 0.148 <0.1

H2S + [bmin][TF2N ] 333 0.177 0.177 0.1
0.206 0.206 0.1
0.238 0.238 0.1
0.272 0.272 <0.1
0.322 0.322 0.1
0.098 0.098 0.2
0.134 0.134 <0.1

H2S + [bmin][TF2N ] 348 0.163 0.163 0.1
0.190 0.190 0.1
0.215 0.215 0.1
0.246 0.246 0.1
0.299 0.299 0.2
0.112 0.110 1.7
0.168 0.168 0.1

H2S + [hmin][TF2N ] 303 0.225 0.227 1.1
0.324 0.330 1.8
0.456 0.459 0.7
0.500 0.499 0.1
0.552 0.545 1.3
0.608 0.592 2.6
0.662 0.639 3.4
0.701 0.657 6.2
0.104 0.103 1.2
0.155 0.155 <0.1

H2S + [hmin][TF2N ] 313 0.210 0.212 0.8
0.304 0.308 1.3
0.433 0.434 0.3
0.476 0.474 0.4
0.528 0.521 1.3
0.584 0.571 2.3
0.648 0.629 2.9
0.096 0.095 0.8

H2S + [hmin][TF2N ] 323 0.144 0.144 0.1
0.196 0.197 0.7
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) xexp xcal |x%|

H2S + [hmin][TF2N ] 323 0.285 0.287 0.9
0.409 0.408 0.3
0.452 0.447 1.0
0.504 0.495 1.7
0.560 0.548 2.2
0.089 0.089 0.2

H2S + [hmin][TF2N ] 333 0.133 0.133 <0.1
0.182 0.181 0.4
0.262 0.257 1.9
0.387 0.364 5.9
0.429 0.396 7.6
0.480 0.467 2.6
0.536 0.521 2.8
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10.6. Desviaciones absolutas individuales de la so-
lubilidad obtenidas al aplicar el método de la
Ley de Henry a sistemas Refrigerantes + LI

SISTEMAS T (K) xexp |x%|
0.145 0.151 4.3

R− 32 + [emin][BEI] 283 0.325 0.342 5.3
0.470 0.491 4.5
0.593 0.608 2.5
0.703 0.698 0.7
0.802 0.762 5.0
0.104 0.108 4.2

R− 32 + [emin][BEI] 298 0.238 0.250 5.2
0.349 0.366 4.8
0.445 0.460 3.4
0.529 0.536 1.3
0.603 0.594 1.5
0.672 0.639 4.9
0.059 0.061 2.9

R− 32 + [emin][BEI] 323 0.146 0.148 1.1
0.221 0.223 0.8
0.288 0.290 0.7
0.348 0.349 0.4
0.403 0.402 0.3
0.454 0.448 1.4
0.038 0.039 3.4

R− 32 + [emin][BEI] 348 0.095 0.099 3.9
0.147 0.155 5.4
0.196 0.211 7.7
0.241 0.266 10.3
0.283 0.320 13.0
0.321 0.372 15.7

R− 41 + [bmin][PF6] 283 0.021 0.021 1.3
0.044 0.044 <0.1
0.172 0.182 5.9
0.282 0.308 9.3
0.378 0.420 11.1
0.463 0.519 12.1
0.513 0.578 12.6
0.637 0.730 14.6
0.014 0.014 3.3

R− 41 + [bmin][PF6] 298 0.031 0.032 2.5
0.126 0.126 0.2
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) xexp |x%|

R− 41 + [bmin][PF6] 298 0.211 0.212 0.6
0.286 0.293 2.4
0.353 0.371 5.1
0.392 0.420 7.0
0.484 0.546 12.9
0.017 0.018 7.7

R− 41 + [bmin][PF6] 323 0.079 0.075 4.4
0.135 0.125 7.6
0.187 0.174 6.9
0.235 0.225 4.3
0.264 0.257 2.6
0.332 0.330 0.6
0.014 0.014 3.0

R− 41 + [bmin][PF6] 348 0.056 0.056 0.8
0.095 0.096 1.2
0.131 0.135 2.8
0.166 0.174 5.0
0.187 0.199 6.4
0.238 0.259 8.7

R− 161 + [bmin][PF6] 283 0.107 0.100 6.2
0.221 0.208 5.9
0.329 0.306 6.9
0.443 0.401 9.6
0.575 0.489 15.0
0.073 0.071 2.6

R− 161 + [bmin][PF6] 298 0.144 0.141 2.0
0.215 0.211 1.9
0.283 0.276 2.4
0.351 0.338 3.6
0.420 0.397 5.4
0.496 0.455 8.3
0.041 0.041 0.3

R− 161 + [bmin][PF6] 323 0.082 0.082 0.3
0.122 0.123 0.8
0.160 0.162 1.0
0.198 0.200 1.1
0.235 0.237 0.9
0.270 0.272 0.7
0.025 0.025 <0.1

R− 161 + [bmin][PF6] 348 0.051 0.051 0.2
0.076 0.076 0.3
0.100 0.100 0.4
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Continuación de la tabla
SISTEMAS T (K) xexp |x%|

R− 161 + [bmin][PF6] 348 0.124 0.125 0.5
0.147 0.148 0.5
0.170 0.171 0.4
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10.7. Trabajos presentados

A partir de esta tesis se han presentados los siguientes trabajos:

Se publicó un paper titulado: Solubility of hydrogen sul�de in ionic liquids for
gas removal processes using arti�cial neural networks, en la revista Journal
of Environmental Chemical Engineering. El manuscrito fue recepcionado el
11-07-15, revisado el 4-11-15, aceptado el 5-11-15 y actualmente publicado.

Se presentó el trabajo titulado: Solubilidad del Di�uorometano (R-32) en
Líquidos Iónicos utilizando una Ecuación de Estado Generalizada y Reglas
de Mezcla Termodinámicamente Consistentes, en el XXVIII Congreso In-
teramericano de Ingeniería Química realizado en Cusco, Perú 10 � 12 de
Octubre 2016.

Se presentó el trabajo titulado: Estimación de la Solubilidad de gases re-
frigerantes en líquidos iónicos con redes neuronales arti�ciales, en el XX
Simposio de la Sociedad Chilena de Física (SOCHIFI), desarrollado entre
los días 30 de Noviembre, 01 y 02 de Diciembre del año 2016.

A continuación se muestran las portadas de cada trabajo.
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A B S T R A C T

Artificial neural networks have been used for the correlation and prediction of solubility data of hydrogen
sulfide in ionic liquids. The solubility of hydrogen sulfide is highly variable for different types of ionic
liquids at the same temperature and pressure and its correlation and prediction is of special importance
in the removal of hydrogen sulfide from flue gases for which effective and efficient solvents are required.
Several network architectures were tested to finally choose a three layer network with 6,10 and 1 neuron,
respectively (6, 10, 1). Twelve binary hydrogen sulfide + ionic liquids mixtures were considered in the
study. Solubility data (pressure, temperature, gas concentration in the liquid phase) for these systems
were taken from the literature (392 data points for training and 104 data points for testing). The training
variables are the temperature and the pressure of the binary systems being the target variable the
solubility of hydrogen sulfide in the ionic liquid. Average absolute deviations are lower than 4.0% and the
maximum individual absolute deviation in solubility is 12.6%. The proposed neural network model is a
good alternative method for the estimation of solubility of hydrogen sulfide in ionic liquids for its use in
process analysis, process design and process simulation.

ã 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The solubility of gases in low-volatility solvents is of impor-
tance in several technological applications such as petroleum
refining and natural gas processing [1]. In particular, hydrogen
sulfide (H2S) is frequently present as a contaminant in these
processes and must be removed, not to affect downstream
processes but also to fulfill environmental requirements [2,3].
Alkanolamine–water solutions are currently used in natural gas
processes but the increasing of production costs have caused the
search for alternative solvents [4], among which ionic liquids
represent good candidates due to their especial solvent qualities
[5–9].

If ionic liquids are used as solvents to absorb pollutant gases,
some mixture properties such as the solubility of the gases in the
potential ionic liquid solvents, must be known. Different gas + ionic
liquids mixtures have been studied in the literature using various
thermodynamic models, mainly equations of state [10–16]. The

application of an equation of state (EoS) to mixtures requires
knowing the properties of the mixture components and the use of
mixing rules. The accuracy in correlating vapor–liquid equilibrium
obtained by the EoS method depends mainly on the mixing and
combining rules employed to represent the dependency of the EoS
parameters on concentration [17]. Usually, mixing and combining
rules include binary interaction parameters to obtain more
accurate correlation and predictions. The interaction parameters
are obtained by fitting experimental phase equilibrium data using
an optimization routine. The optimization process may be complex
for some cases and sometimes prediction is not accurate enough,
so applications to real processes become difficult to implement
[18,19]. Therefore, it is necessary to use new techniques to correlate
and predict the behavior of the thermodynamic phase mixtures
acid gas with ionic liquids, so that solubility values are applicable
to different conditions [20]. The development of alternative
estimation methods, such as artificial neural networks (ANN),
have shown to be very successful for estimating VLE data that are of
interest in chemical engineering [20–23].

Studies on the capture of hydrogen sulfide gases by ionic liquids
have received some attention and solubility studies at low and
moderate pressures have been presented in the literature.
Solubility of hydrogen sulfide in ionic liquids has been reported
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Estimación de la Solubilidad de gases refrigerantes en 

líquidos iónicos con redes neuronales artificiales 

Elías N. Fierro1, Claudio A. Faúndez1, José O. Valderrama2,3 

1Universidad de Concepción, Fac. de Ciencias físicas y matemáticas, casilla 160-C, Concepción, Chile   
2Universidad de La Serena, Fac. de ingeniería, Depto ing. mecánica, casilla 554, La Serena, Chile 

3Centro de información Tecnológica, C/Monseñor Subercaseaux 667, La Serena, Chile

Introducción 

Los líquidos iónicos (LI), consisten en un 

pequeño anión inorgánico y un gran catión 

orgánico asimétrico [1]. Sus propiedades han 

despertado un especial interés en procesos de 

captura de gases [2]. Numerosas 

investigaciones han sido reportadas en la 

literatura entorno a este tema. Sin embargo, el 

alto costo del trabajo experimental plantea la 

necesidad de un método de estimación para la 

solubilidad. 

 

En este trabajo se utiliza el método de redes 

neuronales artificiales para estimar la 

solubilidad de mezclas binarias de gases 

refrigerantes en LI. 

 

Desarrollo 

Utilizando un código basado en el lenguaje 

Matlab se programó una red neuronal artificial 

del tipo perceptrón multicapa. En el proceso de 

actualización de los pesos se utilizó el algoritmo 

de aprendizaje Levenberg-Marquard. Dentro del 

conjunto de  arquitecturas estudiadas la red 6-

10-1 arrojó la menor desviación respecto a los 

datos experimentales.  

En la Figura 1 se muestra las desviaciones 

relativas obtenidas para los 366 datos 

utilizados en el proceso de entrenamiento. En la 

Fig. 2 se muestra las desviaciones relativas 

obtenidas para los 85 datos utilizados en el 

proceso de predicción.  

 

 
Figura 1. Desviaciones de la solubilidad 

obtenidas para los datos de entrenamiento. 

 

 
Figura 2. Desviaciones de la solubilidad 

obtenidas para los datos de predicción. 
 

Conclusión  

Se obtuvo una buena precisión de la solubilidad 

con el método de redes neuronales artificiales 

con una desviación absoluta promedio de 

2,65% para la correlación y un 1,83% para la 

predicción, donde los puntos predichos 

mostraron desviaciones menores al 10,05%. 

 

Los autores agradecen a CONICYT por su apoyo 

a través del proyecto Fondecyt N° 1150802 y al 

Centro de información tecnológica CIT. 
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