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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Antecedentes

Una de las grandes problematicas a nivel mundial es la contaminacion atmosférica
a consecuencia de la emisién de gases de efecto invernadero, tales como, dioxido
de carbono (COz2), vapor de agua (H20), metano (CHa), éxidos de nitrégeno (NOx),
y clorofluorocarbonos. El CO: es el gas de efecto invernadero que se encuentra en
mayor concentracion en la atmosfera. El desgaste de la capa de ozono como
consecuencia de los gases de efecto invernadero, conlleva a que la radiacion
ultravioleta (UV) sea mas penetrante y con ello se incremente la temperatura media
de la atmosfera terrestre y los océanos, originando el calentamiento global
causando grandes dafios al ecosistemay los seres vivos. Para disminuir este efecto,
se pueden reducir las emisiones, cambiando la generacion de electricidad a partir

de combustibles fésiles a energias de fuente renovable.

Hoy en dia, se contindia en la basqueda de metodologias alternas para la captura,
almacenamiento y transformacién de CO2. Hasta ahora, la principal metodologia
empleada es la captura de CO2 con disoluciones de aminas acuosas como la
monoetanolamina (MEA), debido a que es muy reactiva. Esta es una metodologia
de captura de CO:2 de bajo costo y relativamente tiene una buena capacidad de
absorcién (1 mol CO2/2 mol de amina), pero tienen algunos inconvenientes, tales
como la corrosion, la degradacion oxidativa y la pérdida de disolventes debido a la
evaporacion, que eventualmente contribuyen a una mayor contaminacién
ambiental, asi como un costo adicional de operacion a través de la sustitucién de

disolventes.!

Por otra parte, los liquidos i6nicos (LIs) son considerados como solventes verdes y
se han propuesto como candidatos para reemplazar a las disoluciones acuosas de

aminas, ya que no son volatiles, son muy estables y no son inflamables.!
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1.2 Importancia del CO2

Entre los gases de efecto invernadero (GEI) mas importantes, en mayor proporcion
se encuentra el CO2. El CO:2 es un gas, que a temperatura ambiente es incoloro,
inodoro, no inflamable y denso. Su concentracion en la atmosfera terrestre es de
0.033% en volumen y tiene un papel fundamental en el control del clima. Es parte
fundamental en los ciclos naturales y se elimina por las plantas a través de la

fotosintesis:?
6C0,(g) + 6H,0(l) » C¢H1;04(ac) + 60,(g)

El Instituto Scripps de Oceanografia (SOI, por sus siglas en inglés) con sede en San
Diego, California ha monitoreado la cifra actualizada a diario de la concentracion de
COz2 en la atmésfera y establece que, en el afio 2017 se tiene una concentracion
mayor a 400 ppm, cuando en el afio 1958 la concentracion era de 316 ppm. La
concentracion ha aumentado mas del 40% durante los uUltimos 200 afos, con la
tendencia de aumentar por entre 2 y 2.5 ppm cada afio mientras que no se controle

0 mitigue la emision excesiva de CO:2 a la atmosfera.?

Después de la Convencion de Cambio Climatico en Paris (COP21) de 2015, en
donde participaron alrededor de 150 presidentes y Jefes de Estado, algunos paises
se comprometieron a presentar planes voluntarios de reduccion de emisiones para
impedir que la temperatura del planeta suba mas de dos grados a finales del siglo,
en donde México se comprometio a reducir un 25% sus emisiones de gases de

efecto invernadero para el afio 2030.4

En México las emisiones de gases de efecto invernadero® se muestran en la Figura
1.1, siendo el CO:2 el gas de efecto invernadero mas abundante y el que mayor

efecto tiene en la actividad humana.
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Composicion GEI

m Didxido de Carbono m Metano ® Oxido Nitroso m Gases Fluorados

Figura 1.1 Emisiones de gases de efecto invernadero por tipo de gas en México

En lo que respecta a los sectores industriales destacan cuatro que por su gran
cantidad de emisiones se convierten en los principales prospectos para estudiar la
posibilidad de capturar y almacenar el CO2 que emiten. Dichos sectores son las
industrias®: 1) Fuentes maviles (vehiculos de carga y de transporte), 2) Generacion
eléctrica (termoeléctricas, carboeléctricas y ciclo combinado), 3) Industria Quimica
y 4) Petréleo y Gas (extraccion, procesamiento y transporte), como se muestra en

la Figura 1.2.
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Figura 1.2 Porcentaje de emisiones de CO; por sector industrial

Con base a los datos recabados por la Secretaria de Energia y la Agencia
Internacional de Energia, el 19% de la mitigacion de GEI debe provenir de la
tecnologia de Captura y Almacenamiento de CO2 (CCS, por sus siglas en inglés) y
mas especificamente, se debe disminuir el 10% en la generacion de energia
eléctrica. Esto significa que el sector eléctrico tendria que reducir, por este medio,
20 Mt de COz2 anualmente, lo cual representa un reto dadas las condiciones de la

tecnologia actual en México.’

Actualmente, las emisiones de CO2 muestran una regulacibn ambiental a nivel
mundial y es necesario atacar de inmediato este problema de manera efectiva y

rapida.
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1.3 Liquidos ionicos

Los liquidos ionicos se componen de distintos cationes y aniones, en forma de sales
fundidas de baja temperatura. Debido a la atraccion couldmbica entre los iones de
estos liquidos, presentan una presion de vapor > 300°C, por lo que su volatilidad es
despreciable, tienen alta estabilidad térmica y poca o nula inflamabilidad. Ademas,
la afinidad quimica de los LIs proporciona innumerables oportunidades para disefiar
LIs con caracteristicas deseables adecuadas para la captura de CO2 mediante la
eleccion de un cation y un anién. También son considerados como “sélidos-
liquidos”, incorporando algunas de las propiedades fisicas mas utiles de las dos
fases.!® Las Tablas 1.1 y 1.2 muestran algunas de las estructuras moleculares de

los cationes y aniones de los LIs respectivamente.®

Tabla 1.1 Estructuras moleculares de los cationes de los LIs

Cationes
1-Etil-3-metilimidazolio; R1 = CHz, R2 = C2Hs [emim]*
1-Butil-3-metilimidazolio; R1 = CHz, R2 = CaHog [bmim]*
1-Hexil-3-metilimidazolio; R1 = CHs, Rz = CsHas [hmim]* —_—
1-Aminopropil-3-butilimidazolio; R1 = CaHg, R2 = C3HsN [apbim]*
1-Dimetilaminoetil-3-butilimidazolio; R1 = CaHg, Rz = [dmapbim]* N N
CsHi2N R, — \/ + TR,
1-Dietilaminoetil-3-butilimidazolio; R1 = CaHo, R2 = CeH14N  [deaebim]*
1-Etilpiridina-3-butilimidazolio; R1 = CaHg, Rz = C7H14N [epbim]*
1-Dimetilaminoetil-3-butilimidazolio; R1 = C4He, R2 = [dmaebim]*
CsH1oN
1-N-butil-3-metilpiridina; R = C4H bmpy]* |
p 4Ho [bmpy] gy
T
R
(CH,)sCH;
— p*—— (CH,)5CH
Trihexiltetradecilfosf onio [P(14)666]* H;CELO)s P (CH1sCH
(CH,)sCH;
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Tabla 1.2 Estructuras moleculares de los aniones de los Lls

Aniones
F
F F
~ /
Tetrafluoroborato [BF4] B -
F
F
F F
0
. . . . . . - O
Bis(trifluorometilsulfonil)imida [TF2N] =~ \ // F
S
o/ \N e \éF
i F
F
F\ /F
Hexafluorofosfato [PFe] P
F/ \F
F
R
F ‘ /F
N b
Tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato; R = CoFs  [eFAP] / ‘ N
F R
R
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1.4 Captura de CO:z por liquidos ionicos

Se pueden disefar liquidos idnicos para tareas especificas (TSILs, por sus siglas
en inglés), que consisten en iones funcionalizados, los cuales son atractivos para la
separacion de gases y en su regeneracion son econdmicos, pueden ajustarse a
diferentes materiales absorbentes con una gran capacidad de adsorcion y una
elevada tasa de absorcion de captura de CO2.1° En general, los absorbentes a base
de Lls, deben tener las siguientes caracteristicas basicas: alta capacidad de
absorcion, baja viscosidad, beneficios econémicos y un menor requerimiento de

energia para su regeneracion.!

El liquido i6nico de tarea especifica 1-amino-propil-3-butil-imidazolio de
tetrafluoroborato [APBIM]*[BF4]" es un liquido i6nico amino-funcionalizado, en
donde el catién consiste en un ion imidazolio y esta enlazado covalentemente a una
amina primaria. Esta sal absorbe facil y de manera reversible una gran cantidad de
COg2, como se muestra en la Figura 1.3

@ o O CIC]

o
2 - NH, co =
1
Figura 1.3 Esquema de captura de CO; el liquido i6nico 1-amino-propil-3-butil-imidazolio

de tetrafluoroborato [APBImM]*[BF4]

~~ [~ \/\/\ S 2BF,

Este LI se prepara a partir de materiales de partida disponibles comercialmente. El
ndcleo de cationes se ensambla mediante la reaccion del 1-butilimidazol con
bromohidrato de 2-bromopropilamina en etanol. Después de 24 horas a reflujo, el
etanol se elimina a vacio y el residuo sélido se disuelve en una cantidad minima de
agua que se lleva a acabo aproximadamente a un pH de 8 mediante la adicion, en
pequefias porciones de KOH solido. El producto bromuro de imidazolio se separa
del subproducto KBr por evaporaciéon del agua, seguido por extraccion del residuo
con etanol-THF, en el que la sal de imidazolio es soluble. Posteriormente, el
intercambio i6nico con NaBF4 en etanol/agua genera la sal del compuesto 1 de la
figura 1.3 con un 58% de rendimiento global. Los analisis fisicoquimicos de

resonancia magnética nuclear (RMN) y espectrometria de masas verifican la
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estructura y composicion del LI. Después de secar a vacio a 80°C, el producto es
relativamente viscoso, libre de agua (hasta los limites de deteccién de RMN), por lo
que este liquido puede ser utilizado directamente para la captura de COz:.

La absorcion molar de CO2 por mol de TSIL durante el periodo de exposicién de 3
horas se aproxima a 0.5 mol, el maximo teorico para el secuestro de CO2 como un
carbamato de amonio. Su absorcién es comparable a la de la monoetanolamina
(MEA), B,B -hidroxiaminoetil éter (DGA) y di-isopropanol-amina (DIPA), las cuales
son aminas capaces de adsorber CO2. El CO2 se extrae a partir del LI tras un
calentamiento de 80 a 100°C, durante varias horas a vacio. El liquido i6nico
recuperado es reciclado repetidamente para la absorcion de COz2 (cinco ciclos) sin

pérdida alguna.®

La absorcién de CO:2 por LI es altamente deseable y para ello es necesario hacer
un estudio tedrico general en donde haremos uso de dos metodologias; una
mediante calculos de estructura electronica aplicando teoria de funcionales de la
densidad (TFD) y otra mediante un proceso de ingenieria quimica. La primera, nos
dard informacién de la viabilidad de absorciébn de CO: por el liquido idnico
[APBIM]*[BF4], y la segunda nos permitira conocer el costo econdmico para que

esa viabilidad tedrica sea posible a escala industrial.

La metodologia teodrica, se describird en el ANEXO |, mientras que la metodologia

de ingenieria de proceso se describird brevemente a continuacion.
1.5 Proceso de absorcidn de gases en torres de absorciéon

La absorcion es el proceso de transferencia de masa gas-liquido en el cual un
componente de la mezcla gaseosa es disuelto en el liquido, con la finalidad de
eliminar a ese componente del gas. La absorcion se selecciona cuando la diferencia
en los puntos de ebullicion entre los componentes del gas y liquido es muy grande.
Este proceso se lleva a cabo en torres de absorcion y éstas pueden ser empacadas

o de platos.?
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1.5.1 Eleccion de torres de platos y empacadas

La eleccion entre el uso de una torre de platos o de una torre empacada para una
operacion de transferencia de masa dada, deberia basarse en un analisis de costos
detallado para cada uno de estos casos. Por lo tanto, el disefio econdémico 6ptimo
para cada tipo seria desarrollado en detalle y la eleccién final se basaria en una
consideracion de costos y beneficios en las condiciones Optimas. En muchos casos
la decision puede tomarse sobre la base de un analisis cualitativo de las ventajas y
desventajas relativas y se elimina la necesidad de una comparacion detallada de
los costos. Se deben tener en cuenta las siguientes ventajas y desventajas
generales de las torres de platos y empaques cuando se debe elegir entre estos dos

tipos de elementos de contacto entre las fases:'?

1. Las eficiencias de las etapas para torres empacadas se basan en ensayos
experimentales con cada tipo de empaque de relleno. El rendimiento varia
no sélo con el tipo y tamafio del empaque, sino también con las velocidades
del fluido, las propiedades del fluido, el diametro de la columna, la presion de
funcionamiento y en general, el grado de dispersion del liquido sobre la
superficie de empaque disponible.

2. Debido a las dificultades de dispersion de liquido en torres empacadas, el
disefio de torres de platos es considerablemente mas fiable y requiere menos
factor de seguridad cuando la relacién de masa velocidad liquida a masa
velocidad de gas es baja.

3. Lastorres de platos se pueden disefiar para manejar amplias gamas de flujos
de liquido sin inundaciones.

4. Sila operacion involucra liquidos que contienen sélidos dispersos, se prefiere
el uso de una torre de platos porque las placas planas de los mismos son
mas accesibles para la limpieza.

5. Se prefieren torres de platos si se requiere enfriamiento entre etapas para
eliminar los calores de reaccion o de solucion.

6. El peso total de una torre de platos suele ser menor que el de una torre
empacada disefiada para la misma carga. Sin embargo, si se toma en
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consideracion la retencion de liquidos durante el funcionamiento, ambos
tipos de torres tienen aproximadamente el mismo peso.

7. Cuando se producen grandes cambios de temperatura, como en las
operaciones de destilacién, a menudo se prefieren torres de platos porque la
expansion térmica o la contraccion de los componentes del equipo pueden
aplastar el empaque.

8. La informacion de disefio para torres de platos generalmente estd mas
disponible y es mas confiable que para torres empacadas.

9. Si se manejan fluidos altamente corrosivos, las torres empacadas resultan
ser mas baratas y faciles de construir que las torres de platos.

10.Normalmente se prefieren torres empacadas si los liquidos tienen una gran
tendencia a espumar.

11.

12.La caida de presion a través de torres empacadas puede ser menor que la
caida de presion a través de torres de platos disefiadas para el mismo
servicio. Esta ventaja deriva del hecho de que el empaque sirve para
disminuir la posibilidad de colapso de la pared de la torre y hace que las torres
compactadas sean particularmente deseables para el funcionamiento en

vacio.

1.5.2 Factores para la eleccién del liguido absorbente

Para la eleccion adecuada del disolvente, es necesario considerar varias

propiedades, tales como:13

1. Solubilidad del gas. Esta debe ser elevada, a fin de aumentar la rapidez de
la absorcion y disminuir la cantidad requerida de disolvente. En general, los
disolventes de naturaleza quimica similar a la del soluto que se va a absorber
proporcionan una buena solubilidad. Para los casos en que las soluciones
formadas son ideales, la solubilidad del gas es la misma para todos los
disolventes. Sin embargo, es mayor para los disolventes de bajo peso

molecular y, por ende, deben utilizarse masas menores de estos disolventes,
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medidos en libras. Con frecuencia, la reaccién quimica del disolvente con el
soluto produce una solubilidad elevada del gas, pero si se quiere recuperar
el disolvente para volverlo a utilizar, la reaccidén debe ser reversible.
Volatilidad. El disolvente debe tener una presion baja de vapor, puesto que
el gas saliente en una operacioén de absorcidn generalmente esta saturado
con el disolvente y en consecuencia, puede perderse una gran cantidad.
Corrosion. Los materiales de construccion que se necesitan para el equipo
no deben ser raros 0 COStosos.

Costo. El disolvente debe ser barato, de forma que las pérdidas no sean
costosas y debe obtenerse facilmente.

Viscosidad. Se prefiere la viscosidad baja debido a la rapidez en la absorcion,
mejores caracteristicas en la inundacion de las torres de absorcion, bajas
caidas de presion en el bombeo y buenas caracteristicas de transferencia de
calor.

Miscelaneos. El disolvente no debe ser toxico, ni inflamable, debe ser estable
guimicamente y debe tener un punto bajo de congelamiento y un punto alto

de ebullicién.
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Capitulo 2. Objetivo e hipotesis del trabajo

2.1 Objetivo general

Estudiar la estructura del liquido i6nico 1-alquil-3-propilamina imidazolio de
tetrafluoroborato, para entender el proceso de captura de CO:2 por este LI
Posteriormente, se evaluara el efecto de la longitud de la cadena alquilica en el

proceso de captura de CO:2 a través de una torre de absorcion.

2.2 Objetivos particulares
Para cumplir con el objetivo general del trabajo se plantean los siguientes objetivos

particulares, con metodologias de modelacion molecular y con ingenieria de

proceso.
En la primera parte se realizara la:

e Construccion de los liquidos iénicos y la interaccién CO2-LlI
e Optimizacion de los liquidos i6nicos y la interaccidon CO2-LI con diferentes

funcionales.
e Cuantificar el efecto de la cadena alquilica del liquido i6nico en las variables
del proceso de captura de CO2 de gases de combustién

En la segunda parte se realizara la:

e Correlacion las dimensiones del equipo de proceso (torre de absorcidon) con
la longitud de la cadena alquilica del liquido ionico.
e Seleccidn la longitud de la cadena alquilica del liquido i6nico que optimiza el

proceso de captura de CO:2 a partir de gases de combustion.

2.3 Planteamiento del problema

La enorme cantidad de CO:z en la atmosfera, provoca el calentamiento global del
planeta. Por eso, cualquier iniciativa que se tome, para regular la emision y

absorcion de CO2 es un avance significativo para mejorar las condiciones
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ambientales de nuestro planeta. Una medida importante al respecto, es considerar
la eliminacion de CO2 de una corriente de gases de combustion con un flujo estandar
de 100,000 kg/dia, para lo cual consideramos como liquido absorbente el liquido
i6nico 1-alquil-3-propilamina imidazolio de tetrafluoroborato y evaluando los
incrementos en la longitud de la cadena alquilica de este liquido idnico. En este
caso, la estructura electronica del LI nos indicara la posible captura de CO2 por un
liquido i6nico del tipo 1-alquil-3-propilamina imidazolio de tetrafluoroborato. Se sabe
gue los gases de combustion tienen una composicion tipica de 79% mol N2, 13%
mol COz2, 7% mol Oz y 1% mol de otros gases. La finalidad es disminuir el CO2 de
los gases de combustién hasta 1% mol en una torre de absorcion con las
condiciones de operacién mas apropiadas. Los estudios de ingenieria de proceso
nos indicard la viabilidad econémica de la captura de CO:2 por el liquido i6nico 1-

alquil-3-propilamina imidazolio de tetrafluoroborato.

2.4 Hipotesis de trabajo

El CO2 es un compuesto muy estable termodindmicamente y presenta un momento
dipolar cero y su composicién en exceso en la atmdsfera provoca el calentamiento
global, razén por la cual es necesaria la captura, almacenamiento y transformacién
de CO2. Se ha observado que los TSIL a base 1-alquil-3-propilamina imidazolio de
tetrafluoroborato son una alternativa adecuada para absorber o adsorber el COz,
segun sea el caso y ademas se ha observado que el tamafio de la cadena alquilica

mejora su capacidad de absorcion de este gas.

Cabe aclarar que cuando la cadena alquilica de este liquido i6nico es corta, este
TSIL esta en fase liquida a condiciones normales; en este caso, el CO: es capturado
por el liquido iénico mediante absorcion. Pero cuando la cadena alquilica es larga,
este TSIL se encuentra en estado soélido a las mismas condiciones, por lo cual el
CO2 es adsorbido por el liquido i6énico. En ambos casos, la molécula de CO:2

interacciona quimicamente con la molécula del TSIL estudiado.
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Capitulo 3. Metodologia computacional

En este capitulo se describe la construccion de los liquidos iénicos aislados y los
liquidos iénicos interaccionando con CO2, mediante una metodologia computacional
optimizando todos los sistemas quimicos considerados en este trabajo de tesis. El
liquido i6nico considerado es el 1-alquil-3-propilamina imidazol de tetrafluoroborato
[1-alquil-3-PAIM]*[BF4] y sus derivados dependiendo del tamafio de la cadena
alquilica, donde la cadena alquilica se incrementa de uno hasta veinte atomos de
carbonos, con la finalidad de entender el efecto de la cadena alquilica en el proceso
de adsorcion.

Por otra parte, para la simulacion de un proceso de absorcién de CO:z en el liquido
i6nico antes descrito, en una hoja de Excel se programo el proceso de absorcién de
COz2 en el LI en una torre de absorcion, con la finalidad de ver el efecto que tiene la
cadena alquilica del liquido i6nico estudiado en el proceso y asi saber qué
tendencias hay y cudl es la cadena alquilica mas apropiada para este proceso de

ingenieria, mediante la optimizacién por costos.

3.1 Metodologia teodrica. Construccion y optimizacion de
los sistemas estudiados

Se estudi6 la estructura electrénica de los liquidos idnicos aislados con diferente
tamafio en la cadena alquilica, asi como la interaccion entre la amina primaria del
liquido iénico, [1-alquil-3-PAIM]*[BF4]" y el CO2.2 El estudio se realizd6 con una
metodologia de modelacion molecular con teoria de funcionales de la densidad
(TFD) mediante la optimizacion de geometria de los sistemas quimicos
involucrados, utilizando el programa Gaussian09, de Gaussian Inc.!* Para los
calculos se consideraron todos los electrones, un conjunto de bases 6-31G+G**, asi
como un funcional hibrido de gradiente generalizado (GGA) B3LYP'®. Para efectos
de comparacién de las propiedades electrénicas de los liquidos idénicos de manera
aislada y de la interaccion de los liquidos iénicos con el CO2 se considero el

funcional wB97XD*® que se le adiciona un término de dispersion.
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Para generar las estructuras de las moléculas de los liquidos I6nicos con uno hasta
veinte &tomos de carbono se considero la estructura de la Figura 3.1, incrementando
la cadena a partir del &tomo 13, usando el programa GaussView. Ademas, con el
mismo programa se genero la estructura de la molécula del CO2y anién BF4. Para
realizar los calculos de estructura electrénica se utilizé el programa Gaussian09, de

Gaussian Inc.

Figura 3.1 Esquema representativo de un liquido i6nico a base de 1-butil-3-propilamina

imidazolio de tetrafluoruro de boro

Hemos considerado cadenas alquilicas pares a partir de cuatro a&tomos de carbono,
es decir, butil-, etil-, butil-, hexil-, octil-, etc., debido a que experimentalmente es
dificil sintetizar LIs con tamafio de cadena pequefa e impar. Para los calculos de
estructura electronica en los liquidos idnicos aislados y los liquidos idnicos
interaccionando con COg, se considerd una carga igual a cero, debido a que estos

sistemas completos son neutros.

Para estar seguros de que se obtuvo una estructura en equilibrio de minima energia,

se determinaron los modos normales de vibracion. Si la dE/t es mayor a cero, todos
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los modos normales de vibracion son reales por lo que las frecuencias de vibracion
presentan valores positivos, mientras que, si la dE/t es menor a cero, hay al menos
un modo normal de vibraciébn negativo, lo que representa una frecuencia de
vibracion imaginaria, con un valor negativo que indica que no se ha alcanzado una
estructura de equilibrio de minima energia, mas bien es un estado de transicion. En
todos los casos estudiados, todas las frecuencias de vibracion fueron positivas, lo
que nos asegura que se obtuvieron estructuras de equilibrio de minima energia en

la superficie de potencial.

Una vez alcanzada la estructura de minima energia, se determiné la energia total
del sistema, la forma de los orbitales moleculares, el orbital mas alto ocupado
(HOMO) y el orbital mas bajo desocupado (LUMO), las energias orbitales HOMO y
LUMO vy el gap o energia de separacion HOMO-LUMO, asi como las cargas de
todos los &tomos mediante un andlisis poblacional de Mulliken, la geometria por
medio de las distancias de enlace, los dngulos de enlace de las moléculas y el
momento dipolar. También se hizo el calculo del AHg,,.cisn Mediante las energias

totales de todas las moléculas involucradas en la reaccion.

Con los datos obtenidos, se realizaron graficas de la energia total y el gap HOMO-
LUMO para entender el comportamiento de los LIls en la absorcién de CO2 en

funcién del numero de carbonos de la cadena alquilica.

3.2 Metodologia tedrica del disefio y simulaciéon de un

proceso de absorcion de COz en el LI

En una hoja de Excel se simul6 el proceso de absorcién del CO2 en un liquido
absorbente como el 1-alquil-3-propilamina imidazol de tetrafluoroborato, donde se
inicia considerando la composicion de gases de alguna corriente que contenga COx.
En este caso se consideraron los gases de combustion, biogas y aire atmosférico
con una composicion molar de CO2 del 13%, 35% y 0.04% respectivamente.
Posteriormente, se inician los célculos para trazar las lineas de equilibrio y
operacion y asi saber las etapas de equilibrio que nos ayudara en el disefio de la

torre de platos. La hoja programada en Excel permite cambiar variables de
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operacion como temperatura (T, °C), presion (p, bar), numero de atomos de carbono
de la cadena alquilica del liquido I6nico (NC) y el flujo masico de una corriente de

gases que contenga el gas CO2z (W, kg/dia).

Con datos experimentales reportados en la literatura,'”181920 se realizaron
correlaciones de densidad (p, g/cm?), viscosidad (u, cp), tensiéon superficial (o,
dinas/cm) y constante de la Ley de Henry de los LIs (H, bar). Estas correlaciones
nos ayudan a entender el comportamiento de los LIs en la absorcion de CO:2
mediante una hoja de Excel programada, considerando ecuaciones que quedan en
funcién de las variables de proceso. Las correlaciones pueden quedar como
ecuaciones lineales, polinomicas o no lineales, dependiendo del valor del
coeficiente de correlaciéon R?> méas cercano a 1. Es necesario considerar que las
correlaciones se limitan a una cadena alquilica no mayor a doce atomos de carbono,
debido a que los LIs cambian de liquido a especies més viscosas después de ocho
atomos de carbono en la cadena alquilica, modificando sus propiedades, para los
cuales no se cuenta con informacion reportada experimentalmente. Una vez que se
lleva a cabo el disefio de la torre de absorcidn, se obtienen las dimensiones de la
torre, tales como didmetro y altura, las cuales se utilizaran en la optimizacion del

proceso.

El pardmetro fundamental en la optimizacién del proceso son los costos, en donde
se consideran los costos fijos y costos variables, cuya suma nos da el costo total
del proceso. Los costos fijos consideran el costo de la torre, costo de las bombas y
el costo del LI, mientras que los costos variables consideran el costo de la energia
eléctrica y el mantenimiento de la torre. Todos los costos estan considerados en
dolares. La eleccion del proceso mas optimo es aquel que tenga un menor costo
total del proceso y esto depende de las variables de operacién, tales como:

temperatura, presion y tamafio de la cadena alquilica del LI.

El algoritmo base de esta simulacién en la hoja de Excel nos arroja principalmente
el diametro de la torre (ft), altura de la torre (ft), eficiencia de la torre (%), cantidad

de los LIs absorbentes (galones por minuto) y los costos totales del proceso (US$),
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asi como sus respectivas graficas en funcion del nimero de atomos de carbono de

la cadena del LI estudiado.

3.2.1 Ecuaciones del balance de materia de una torre de absorcion

La Figura 3.3 muestra la torre de absorcion isotérmica a contracorriente y la Figura

3.4 el domo de la torre. Los balances pueden apreciarse de la siguiente forma:
Balance General

Global: G1 + L2 = G2 + L1 Ec.3.1
Componente CO2: y¢o, Gy + X2, Ly = YiGy + x¢o, L1 Ec.3.2
Balance en el domo

Global: G + L2 = G2 +L Ec.3.3
Componente CO2: y¢,G + X&, Lz = yéo, G2 + Xco, + Xco, L Ec.3.4
Despejando y.,, del balance del componente CO, en el domo:

2 2
_L Yco,G2=XCo,L2
yCOZ - ExCOZ + f EC. 3. 5

Esta ecuacion representada en un diagrama Yco,Xco, que describe una linea recta,

tiene la forma: y = mx +b (linea de operacion de la torre de absorcion).

Los resultados del proceso de absorcion, describen entre otras cosas la linea de

operacion y la curva de equilibrio, como se muestra en Figura 3.2:
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Linea de Operacion

Curva de Equilibrio

Figura 3.2 Representacion de la linea de operacion y la curva de equilibrio

2
Yco,

]
L.
x%oz
Wy ’—'
1
Yco, 1
G
x%oz

Figura 3.3 Torre de absorcion isotérmica a contracorriente
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G L

Yco, Xco,

Figura 3.4 Representacion del domo en la torre de absorcion
3.2.2 Ecuaciones para la curva de equilibrio y curva de operacion

Para el proceso de absorcion del CO:z en los Lls considerados, es necesario trazar
la linea de operacion y la curva de equilibrio como se muestra en la Figura 3.2 y

para ello requerimos de ecuaciones que se describen a continuacion.

¢ Flujo molar de gases de combustion (Gz)
w

G, = Ec.3.6
1™ Masa molar del gas ¢
e Calculo del flujo de gas de salida (Gz2)
1— 1
G, = (1—31202> Gy Ec.3.7
—Yco,
e Calculo de €0, absorbido
CO, absorbido = G, — G, Ec.3.8
¢ Pendiente (m) de la Curva de Equilibrio
Heo, -
Meg = —2 1L Ec.3.9

Poperacion
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» Componente x¢p,

3’c1‘0
Xto, = — 2 Ec.3.10
eq
Donde:

X¢o, €s la composicion del CO2 en la curva de equilibrio.

me, €S la pendiente de la curva de equilibrio

e Calculo del (5)

min
L . s ;. . .,
El (E) es la condicion minima en la que opera la torre y es la situacién con el
min

menor requerimiento de liquido absorbente.

2 1
(E) _ Ycoy~Yco, Ec.3.11
min

- .2 1%
G Xto,~Xco,

e Calculo del (g)p

. L .. . ~ . . L
Para seleccionar el (E) de operacion o de disefio, se recomienda determinar el (E)

econémicamente Optimo y para ello se considera una regla heuristica que dice lo

siguiente:

Por lo tanto, se considera:

(L) 1.5 (L) Ec.3.12
- = 1. - C.o.
G op G min
e Cantidad de liquido i6nico absorbente (L2) necesario
L
L2 = GZ (_) EC. 3 13
G/ op

e Cantidad de L, a la salida
Ly = L, + Cantidad de CO, absorbido Ec.3.14
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e Caélculo de x¢,, de la linea de operacion

) CO, absorbido
Xco, = L, Ec.3.15

e Componentes my b de la linea de operacion

Moy = <5>op Ec.3.16

Para la obtencion de “b” de la recta se sabe que la ecuacién de la recta tiene la

formay =mx + b, por lo que se despeja “b” y se cumple lo siguiente:
b = yéo, — Mop(xZ0,) Ec.3.17

e Célculo del Namero de Unidades de Transferencia (NTU)

Linea de Operacién

1
NTU = [’¢0» _2¥cor f(xco,) Ec.3.18

3%02 J’Coz_yz‘oz
Linea de Operacion  Curva de Equilibrio

EI NTU se puede calcular por método numeérico:
yéo, ( 1 )
NTU = j ——|dyco Ec.3.19
véo, Yco, = Yco, :
El método numérico seleccionado es la regla del trapecio en donde:

xéo - xgo
Tamarfio de paso = — 2 2 Ec.3.20
Num.de intervalos
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3.2.3 Ecuaciones para el disefio de unatorre de absorcion

Para el disefio de la torre de absorcidbn es necesario considerar datos base,
espaciamiento entre platos, parametro de flujo, parametro de capacidad, diametro
de la torre y altura de la torre, por lo que a continuacion se describen sus respectivas

ecuaciones.?!

1) Datos Base

e Presion: p

e Temperatura: T

e Numero de Carbonos de la cadena alquilica del LI: NC
e Masa molecular de los gases de combustién: PMc

e Masa molecular del liquido i6nico = PML

2) Espaciamiento entre platos (Ts)
La eleccién del espaciamiento entre platos se puede seleccionar a nuestro criterio

a partir de la Gréafica de Fair, correspondiente a la Figura 3.5.

3) Parametro de flujo (FP)

L
Fp== P& Ec.3.21
G |pL

Donde:
L = Promedio de los flujos de entrada y salida del Liquido I6nico (L, y L,)

Li+ L,
L =
2

Ec.3.22

G = Promedio de los flujos de entrada y salida de los gases de combustion (G; y G,)

G+ Gy
G = Ec.3.23
2
pc = Densidad de los gases de combustion
P(PM;)
Pc = T Ec.3.24
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p.; = Densidad del liquido iénico dependiendo de la cadena alquilica, Ec. 1.2

correspondiente al Anexo Il

4) Parametro de Capacidad (Csp)

)] Grafica de Fair:
De la Figura 3.5 sobre la inundacién de torres en platos perforados?? se lee el valor

de Csg, teniendo el valor calculado para FP y el espaciamiento entre platos:

FP, TS — CSB
1
[~
soPAC MIEM?-G
N — 35” NTR E'P'_:‘q
— _'"'"""-'-2-..: S TC'S
I I Jf_-\.- )
£ 18 \\\
1 12~ "“"'%-..\"'—1...\*-‘
. — o~ SN\
| = =0\
=T 01 et h AN
a o 0 ‘*-..,;:\ \\\:\\
— AN RN
=) NN
i \\‘\\
J
0.01
' 0.01 0.1 1

FP:L &
\ d PL

Figura 3.5 Inundacién en torres de platos (Gréfica de Fair)
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)] Correccién por tension superficial (o)

Ec.3.25

o902 dina
Csg = Csp grafica (%) ) 0= om
Donde:

o = Tension superficial dependiendo de la cadena alquilica, Ec. 11.6 correspondiente

al Anexo Il

1)) Correccioén por el tipo de sistema:
Csg = Csp anteriorF'S Ec.3.26

Donde:
Para un sistema moderadamente espumante: FS = 0.85

iii) Correccion por area de orificios o de aberturas:

Csg = Csp anteriorFsa Ec.3.27
Donde:

F. —5<%Aa>+05 Ec.3.28
SA — 100 ' C.o.

%Aa = porcentaje de area de abertura = 14
V) Correccion por inundacion:

%F
) Ec.3.29

CSB operacién — CSB anterior (100

Donde:

Considerando un sistema no espumante: %F = Porcentaje de inundacion = 82
5) Didmetro de la torre (Dy)

i) Velocidad maxima permitida del gas:

Csg ft Ib
UN = — P:Gr PLI :f? Ec.3.30

UN=—/;
(%)12 S
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i) Area transversal de la columna (A;):

_ V b
pGUN'

Ar

Pc = ft3

Donde:

lb
V = Flujo masico del gas (E)

iif) Diametro de la torre (Dr):

6) Altura de la torre (Zr):
Zr =NP*Ts
Donde:

NP = Numero de platos

NP = NTU (10())
= E,

Ey = Eficiencia global

E, = 1.2(7.3989 In(x) + 40.692)

K.

Ec.3.31

Ec.3.32

Ec.3.33

Ec.3.34

Ec.3.35

x = 0.062 (L) pu =72, p=bar, uy; =cp, Hy_co, =bar Ec.3.36

ULrHL—co,PMLI

Donde:

PM;; = masa molecular dependiendo de

correspondiente al Anexo Il

la cadena alquilica,

Ec. 1.9

u.; (cp) = Viscosidad del LI dependiendo de la cadena alquilica, Ec. 1.4

correspondiente al Anexo Il
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3.2.4 Ecuaciones para la optimizacion del proceso

El pardmetro para elegir lo mas o6ptimo son los costos. Los costos estan
actualizados al afio 2016 con el ultimo valor CEPCI (siglas en inglés de Chemical
Engineering Plant Cost Index) reportado en la revista Chemical Engineering para
los equipos. A continuacion, se describen las ecuaciones correspondientes a los

Ccostos?3:

e Costo total de la torre

Costo Total de la Torre = (NP)(10(:313+0910(D1)+2:8996)) & CEP (016 Ec.3.37

2012

Donde:
NP = Numero de platos
D; = Diametro de la torre

CEPCl2016 = 1.632
2012

e Potencia de la bomba
De la grafica B-7 del Crane, con la altura total de la torre (Ht) en ft, y el flujo del
liquido iénico necesario (L2) en gpm respectiva a una cadena alquilica del liquido
iGnico, se obtiene los caballos de fuerza del bombeo de liquido i6nico (whp, siglas
en inglés de work-horse-power). Para ello, primero se obtiene el valor

correspondiente para mover agua:

whp = f (Hr(ft) y L,(gpm)) Ec.3.38

Para obtener la potencia de la bomba (hp) de liquido i6nico, se deben transformar
los caballos de fuerza del agua mediante las densidades del liquido idnico y el agua,

de manera que:
PLi

60°F
H,0

Ec.3.39

hp = whp *
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Donde:

g

60°F __

e Eficiencia de la bomba
De la gréafica 14-36 del Peters!! (Curvas caracteristicas para una bomba centrifuga
tipica que muestra el efecto de la viscosidad), se puede obtener la eficiencia de la
bomba (n,ompa), dado el flujo del liquido iénico (L2) y la viscosidad cinematica v,

en centistokes (cst), por lo que:

Npomba = f (L2(gpm), vy (cst)) Ec.3.40

- o _ 9
Donde: v;; (cst) = oy ML= Pu =G

e Costo de la energia para el bombeo

h
bhp = —F Ec.3.41
Nbvomba
E = (bhp)(t) Ec.3.42
Donde:
hp = BTU
P="y

t =tiempo =24h
E = Energia para el bombeo en kWh

e Costo de la bomba
El costo de la bomba (API 610, horizontal) en ddlares, se obtiene mediante la Figura
14-41 (Costo de bomba centrifuga. Precio del motor incluido) del Peters'!, dado el

L, (gpm) = AP(psi) y correspondiente a la linea de API-610, horizontal.
L, * AP =1714.2 * hp Ec.3.43

costo de la bomba (US$) = f(L, x AP, API — 610 horizontal) Ec.3.44
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Capitulo 4. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en este trabajo
de tesis, acerca de la estructura electrénica de los LIs a base de 1-alquil-3-
propilamina-imidazolio de tetrafluoroborato aislado y su interaccion con COg,
mediante calculos tedricos aplicando teoria de funcionales de la densidad (TDF),
asi como con un estudio de simulacion mediante el disefio de una torre de absorcién

para el proceso de captura o de absorcién de CO:2 con los Lls, antes mencionados.

4.1 Resultados de estructura electronica

En esta seccion se muestran y discuten los resultados obtenidos de la modelacion
molecular de los LIs, asi como para la absorcién de CO:2 aplicando TDF, utilizando
dos funcionales, uno con aproximacion de gradiente generalizado (GGA) el B3LYP

y el wB97XD con un término de dispersién.1>16

4.1.1 Estructuras optimizadas de Lls aislados con los funcionales
B3LYP y wB97XD

En esta seccién se presentan y discuten los resultados de la optimizacion de
geometria de los Lls aislados con los funcionales B3LYP y wB97XD. La Tabla 4.1
muestra las distancias y angulos de enlace al ir incrementando la cadena alquilica
de los LIs de acuerdo a la Figura 3.1 del Capitulo 3 y la Figura 4.1 del presente
capitulo con el funcional B3LYP, mientras que la Tabla 4.2 muestra las distancias y
angulos de enlace al ir incrementando la cadena alquilica de los Lls aislados con el
funcional wB97XD.

La Figura 4.1 muestra la geometria de los Lls antes y después de la optimizacion
geométrica, en donde se puede observar que hay un ligero acercamiento por parte
del anién BF4 al anillo imidazolinico a una distancia H18-F20 de 2.608 A hacia el
grupo amino, el cual se estabiliza por la presencia de posibles enlaces por puentes

de hidrégeno.

38



Figura 4.1 Estructuras optimizadas del LI con una cadena alquilica de cuatro atomos de
carbono: a) Estructura del LI antes de la optimizacién de la geometria; b) Estructura del LI

después de la optimizacién de la geometria, con B3LYP/6-31+G**

Como se puede observar en la Tabla 4.1, no hay variaciones significativas en las
distancias y &ngulos de enlace al incrementar la cadena alquilica. En la Figura 4.1b
se observa que el N1, C2 y N3 estan en resonancia y no hay un doble enlace formal
entre el N1=C2 y por encima de éstos atomos se encuentra el anion BF4
estabilizandose mediante distancias con posibles puentes de hidrogeno H14-F21
de 2.373 A, H18-F20 de 2.608 A y a una distancia de enlace del catién-anion, C2-
B23 de 3.389 A. La distancia de enlace N1-C2 es de 1.338 A, N1-C5 de 1.384 A,
N3-C2 de 1.336 A, N3-C4 de 1.381 Ay C4-C5 de 1.363 A, las cuales presentan una
leve modificacion cuando se incrementa la cadena alquilica y esto se debe a que
todas las estructuras de los LIs son resonantes, como consecuencia de que el anillo
imidazolinico es muy aromatico. La distancia catiébn-anion, C2-B23 obtenida con
B3LYP/6-31+G** de 3.389 A es mayor a la reportada en la literatura con un nivel de
teoria MP2 / 6-31G* de 3.02 A y menor a la obtenida con el campo de fuerza de
3.40 A

Por otra parte, el angulo de enlace C8-N9-H18 es de ~109° en todas las estructuras
de los Lls, el cual queda orientado hacia el grupo BF4-, favoreciendo la interacciones

por puente de hidrégeno, mientras que el H17 no forma algun puente de hidrogeno
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con algun atomo de F, por lo que el atomo N9 puede quedar libre y puede formar

un enlace con otra molécula, que en este caso puede ser una interaccion con el

CO:..

Tabla 4.1 Distancias de enlace y angulos de enlace con diferente tamafio de cadena

alquilica de uno hasta veinte &tomos de carbono, obtenida con B3LYP/6-31+G**

Parametro C1l C4 C8 Cl2 Cl6 C20
Distancia de enlace (A)
N3-C4 1.381 1.381 1.381 1.381 1.381 1.381
C4-C5 1.363 1.363 1.363 1.363 1.363 1.363
N1-C5 1.383 1.384 1.384 1.384 1.384 1.384
N1-C2 1.338 1.338 1.338 1.339 1.338 1.338
N3-C2 1.337 1.336 1.336 1.336 1.336 1.336
N3-C10 1.470 1.478 1.478 1.478 1.478 1.478
N1-C6 1.480 1.480 1.480 1.480 1.479 1.479
C8-N9 1.463 1.464 1.464 1.464 1.464 1.464
N9-H17 1.016 1.016 1.016 1.016 1.016 1.016
N9-H18 1.019 1.019 1.019 1.019 1.019 1.019
H14-F21 2.225 2.373 2.373 2.374 2.383 2.383
H18-F20 2.717 2.608 2.606 2.605 2.599 2.598
C2-B23 3.374 3.389 3.389 3.389 3.389 3.389
Angulo de enlace (°)

C2-N3-C10 125.261 125.423 125.441 125.450 125.471 125.474
C2-N1-C6 126.447 126.480 126.487 126.491 126.491 126.492
C8-N9-H17 110.216 110.242 110.239 110.240 110.244 110.245
C8-N9-H18 109.138 108.921 108.914 108.911 108.892 108.892
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La Tabla 4.2 presenta los resultados de la optimizacion de geometria con el
funcional wB97XD y como en el resultado anterior con B3LYP, se observa que no
hay variaciones significativas en las distancias de enlace y angulos de enlace al
incrementar la cadena alquilica. Para este funcional, las distancias de enlace por
puentes de hidrogeno son de H14-F21 2.552 A, H18-F20 de 2.430 A y a una
distancia de enlace del cation-anién, C2-B23 de 3.428 A. La distancia de enlace
son N1-C2 de 1.332 A, N1-C5 de 1.378 A, N3-C2 de 1.329 A, N3-C4 de 1.376 Ay
C4-C5 de 1.358 Ay de igual forma que con el funcional B3LYP, presentan solo una
leve variacion debido a la resonancia de las estructuras de los LIs por la presencia
del anillo imidazolinico, que es muy aroméatico y resonante. La distancia cation-
anién, C2-B23 obtenida con wB97XD/6-31+G** de 3.428 A es mayor a la reportada
en la literatura?* con un nivel de teoria MP2 / 6-31G* de 3.02 A y mayor a la obtenida

con el campo de fuerza, 3.40 A.

El angulo de enlace C8-N9-H18 de ~108° en todos los LIs queda orientado hacia el
grupo BF4, favoreciendo la interaccion por puente de hidrégeno y de igual manera
como en el caso del funcional B3LYP, el H17 no forma algun puente de hidrégeno
con algun atomo de F, por lo que el atomo N9 puede quedar libre para desplazar el

H17 y formar un enlace con el COz2.
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Tabla 4.2 Distancias de enlace, angulos de enlace y &ngulo diedro de los LIs con diferente
tamafio de cadena alquilica desde C1 hasta C20, obtenida con wB97XD/6-31+G**

Parametro C1l C4 C8 C12 C16 Cc20
Distancia de enlace (A)
N3-C4 1.376 1.376 1.376 1.376 1.376 1.376
C4-C5 1.358 1.358 1.358 1.358 1.358 1.358
N1-C5 1.378 1.378 1.378 1.378 1.378 1.378
N1-C2 1.332 1.332 1.332 1.332 1.332 1.332
N3-C2 1.329 1.329 1.329 1.329 1.329 1.329
N3-C10 1.461 1.467 1.467 1.467 1.467 1.467
N1-C6 1.470 1.470 1.470 1.470 1.470 1.470
C8-N9 1.457 1.457 1.457 1.457 1.457 1.457
N9-H17 1.014 1.014 1.014 1.014 1.014 1.014
N9-H18 1.018 1.018 1.018 1.018 1.018 1.018
H14-F21 2.502 2.552 2.554 2.555 2.554 2.553
H18-F20 2.466 2.430 2.430 2.431 2.432 2.432
C2-B23 3.421 3.428 3.427 3.384 3.384 3.384
H18-F20 2.655 2.582 2.573 2.431 2.432 2.432

Angulo de enlace (°)
C2-N3-C10 125.718 125.622 125.621 125.612 125.596 125.593
C2-N1-C6 126.206 126.173 126.167 126.165 126.166 126.167
C8-N9-H17 110.089 110.102 110.097 110.095 110.094 110.094
C8-N9-H18 108.59744 108.50547 108.5007 108.5048 108.51408 108.52081

La Figura 4.2 muestra la geometria optimizada con el funcional B3LYP de todos los
LIs y no se observan cambios significativos en la geometria al incrementar la cadena
alquilica y algo muy similar se presenta para las estructuras optimizadas con el
funcional wB97XD donde no se muestran cambios significativos de acuerdo a las
Tablas 4.1y 4.2
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Figura 4.2 Geometrias optimizadas de los Lls con B3LYP/6-31+G** desde una cadena

alquilica de uno a veinte &tomos de carbono

4.1.2 Estructuras optimizadas con B3LYP y wB97XD para los liquidos
ionicos interaccionando con CO>

Los resultados de la optimizacion de geometria de los Lls interaccionando con COz,
se muestran en la Tabla 4.3, en donde no se observan variaciones significativas en
las distancias de enlace y angulos de enlace al incrementar la cadena alquilica. La
Figura 4.3 muestra la absorcion de CO:z por el LI, optimizado con el funcional
B3LYP/6-31+G**. Como se habia mencionado, el H17 del LI queda libre para formar
el enlace con el COg, por lo que se puede formar el enlace C17-0O34 y C17-035, a
una distancia de enlace de 1.270 A y 1.263 A respectivamente, para una cadena
alquilica de cuatro atomos de carbono. La distancia de enlace de 1.270 Ay 1.263 A
indica que en la interaccion LI-COz, la distancia de enlace C17-034 y C17-035 se
alarga en comparacion a la distancia de enlace del CO2 aislado, que es de 1.169 A.

Este alargamiento se debe a que el CO2 ha interaccionado con el LI.
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Figura 4.3 Estructuras optimizadas de la reaccién del LI tipo 1-alquil-3-propilamina-
imidazolio de tetrafluoroborato con CO;, obtenidas con B3LYP/6-31+G**

La Figura 4.4 muestra mas claramente la absorcién del COz2, por el liquido i6nico
1-butil-3-propilamina-imidazolio de tetrafluoroborato, obtenidas con B3LYP/6-

31+G**. Una estructura similar se observa para el funcional wB97XD.

Figura 4.4 Estructura optimizada del LI-CO; obtenido con B3LYP/6-31+G**

Como se puede observar en la Tabla 4.4, para una cadena alquilica de cuatro
atomos de carbono, la distancia de enlace N9-H17 del LI aislado es de 1.016 Ay al
desplazar el H17 por el COg, la distancia de enlace N9-C17 que se forma en la

reaccion aumenta a 1.417 A. Este alargamiento de enlace se debe a que el radio
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atomico del C es mas grande que el H, por lo que la distancia nucleo a nucleo
incrementa. Este comportamiento también se observa en el angulo de enlace del
C8-N9-H17 que es de 110.242° en el LI aislado y al ser desplazado el H17 por el C
del COgz, el nuevo enlace C8-N9-C17 es de 121.667°. La diferencia entre angulos
es grande de ~11.425° y también se debe a que el atomo de C es mas grande que

el Hy por lo tanto incrementa el angulo.

Por otra parte, cuando se lleva a cabo la interaccion entre el LI y el COz, la geometria
de los sistemas estudiados, no se modifican significativamente, salvo donde tiene
lugar la reaccion, es decir, en la region del N9. Asi la distancia de enlace C8-N9 del
LI de 1.464 A pasa a 1.445 A al reaccionar con el CO2. Esta disminucion indica que
el atomo de N ha reaccionado con el CO2. Como se indica en la Tabla 4.3, el angulo
de enlace O-C-O del CO: aislado es de 180° y cuando el LI interacciona con el COz,
el &ngulo 034-C17-035 ahora es de 127.302° (Tabla 4.4 y Tabla 4.5). Esto quiere
decir que la molécula de CO: se distorsioné tanto, que dejé de ser una molécula
lineal muy estable para interaccionar con el LI, modificando su momento dipolar (u),

gue ahora es diferente de cero.

En cuanto a los angulos de enlace, el C2-N3-C10 del LI en todos los Lls aislados,
es de ~125° y al interaccionar con el CO2 pasa a ~123° por lo que su variacion es
poca y lo mismo sucede en el angulo de enlace C2-N1-C6 que es de ~126° y pasa
a ~125° al interaccionar con el CO2. Esta pequefia diferencia entre estos angulos

también nos indica que no hay una variacion significativa en la geometria.

La Tabla 4.3 muestra la geometria optimizada del CO: aislado con los dos
funcionales considerados en este trabajo de tesis. Como se puede observar, ambos
funcionales generan la misma estructura, salvo en la distancia de enlace C-O, que
el funcional B3LYP proporciona una distancia ligeramente mayor a la del funcional
wB97XD, de 1.169A y de 1.165 A, es decir una diferencia de 0.004 A
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Tabla 4.3 Geometria optimizada del CO aislado a un nivel de teoria B3LYP/6-31+G**. El

funcional wB97XD muestra resultados muy similares

Funcional [Momento | Distancia de | Angulo de '
. Cargas de Mulliken (e)
dipolar enlace (A) | enlace (°)
O-C-O C-O0 0O-C-O O C O
B3LYP 0 1.169 180.00 -0.370 | 0.750 | -0.375
wB97XD 0 1.165 180.00 -0.375 | 0.750 | -0.375

Como se puede observar en las Tablas 4.4 y 4.5, todas las distancias de enlace y

los angulos de enlace se modifican ligeramente con respecto a los Lls aislados.

Esto es una consecuencia de la interaccion entre el L1y el CO2. EI CO:2 al acercarse

al LI, va forzando a que las distancias de enlace se vayan alargando.

Tabla 4.4 Distancias de enlace y angulos de enlace de la interaccion LI-CO- con diferente

tamafio de cadena alquilica desde C1 hasta C20 obtenida con B3LYP/6-31+G**

Ci1 C4 C8 Ci12 C1l6 C20
Distancia de enlace (A)

N3-C4 1.384 1.384 1.384 1.384 1.384 1.384
C4-C5 1.364 1.364 1.364 1.364 1.364 1.364
N1-C5 1.386 1.386 1.386 1.386 1.386 1.386
N1-C2 1.340 1.340 1.340 1.340 1.340 1.340
N3-C2 1.338 1.338 1.338 1.338 1.338 1.338
N3-C10 1.468 1.478 1.477 1.477 1.477 1.477
N1-C6 1.481 1.481 1.481 1.481 1.481 1.481
C8-N9 1.445 1.445 1.445 1.445 1.445 1.445
N9-C17 1.417 1.417 1.417 1.417 1.417 1.417
C17-034 1.270 1.270 1.271 1.271 1.271 1.271
C17-035 1.263 1.263 1.263 1.263 1.263 1.263
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Ci1 C4 C8 C12 C16 C20
Angulo de enlace (°)
C2-N3-C10 122911 123.210 123.149 123.133 123.283 123.303
C2-N1-C6 125.264 125.195 125.275 125.264 125.273 125.274
C8-N9-C17 121.511 121.667 121.707 121.715 121.681 121.686
N9-C17-034 116.394 116.405 116.388 116.379 116.400 116.398
N9-C17-035 116.126 116.136 116.148 116.160 116.114 116.117
034-C17-035 127.321 127.302 127.301 127.298 127.324 127.324

Las diferencias principales se observan en los resultados de optimizacién de

geometria con el funcional wB97XD/6-31+G**, donde las distancias de enlace son

ligeramente mas cortas que las obtenidas con el funcional B3LYP.

Tabla 4.5 Distancias de enlace y angulos de enlace de la interaccién LI-CO- con diferente

tamafio de cadena alquilica desde C1 hasta C20 obtenida con wB97XD/6-31+G**

Parametro Cil C4 C8 Cil12 Cle6 C20
Distancia de Enlace (A)

N3-C4 1.378 1.379 1.379 1.379 1.379 1.378
C4-C5 1.359 1.358 1.358 1.358 1.358 1.358
N1-C5 1.380 1.380 1.380 1.380 1.380 1.380
N1-C2 1.333 1.333 1.333 1.333 1.333 1.332
N3-C2 1.332 1.330 1.330 1.330 1.330 1.330
N3-C10 1.461 1471 1471 1471 1471 1.468
N1-C6 1.472 1471 1471 1471 1471 1.470
C8-N9 1.439 1.438 1.438 1.438 1.438 1.438
N9-C17 1411 1411 1.410 1.410 1.410 1.412
C17-034 1.263 1.265 1.265 1.265 1.265 1.265
C17-035 1.258 1.257 1.257 1.257 1.257 1.257
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Parametro C1l C4 C8 C12 C16 C20

Angulo de Enlace (°)

C2-N3-C10 122.861 124.622 124.690 124.630 124538 122.743
C2-N1-C6 125.461 125.027 124976 124.939 124936 124.575
C8-N9-C17 121.764 122.303 122448 122.680 122.549 120.536

N9-C17-034 116.540 116.505 116.480 116.477 116.480 116.187
N9-C17-035 115.908 115.941 115918 115905 115.934 116.108
034-C17-035 127.380 127.392 127.442 127.450 127.421 127.186

4.1.3 Propiedades electronicas de los LlIs aislados

La Tabla 4.6 muestra los resultados obtenidos con B3LYP donde se observa que a
medida que aumenta el numero de atomos de carbono en la cadena alquilica, la
energia de separacion o gap electrénico HOMO y LUMO en todos los LIs estudiados
se modifica ligeramente y se observa que para el HOMO presenta un valor de
~—6.3 eV y para el LUMO muestra un valor de ~—1.4 a 1.5 eV. El momento dipolar
M se mantiene de ~12 Debyes en todos los casos, o que hace que todas las
moléculas sean muy polares. En la Figura 4.5 se muestra una correlacion lineal
entre la energia total y el nUmero de atomos de la cadena alquilica, que indica que
a medida que el tamafio de la cadena alquilica del LI aumenta se vuelve mas
estable, mientras que en la Figura 4.6 se muestra una correlacién entre el AEx-L de
los LIs, en donde las cadenas cortas de uno, dos, cuatro, seis y ocho atomos de
carbono, el gap AEx-L aumenta ligeramente al incrementarse la cadena alquilica y
se mantiene constante en 4.88 eV para cadenas alquilicas de diez a veinte atomos
de carbonos. Los valores de AE.-+ de las cadenas de uno, dos, cuatro, seis y ocho
atomos de carbono son menores en comparaciéon de las cadenas alquilicas mayores
a diez atomos de carbono, por lo que son mas reactivos, como se muestran en la
Tabla 4.6
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Tabla 4.6 Energia HOMO, energia LUMO, gap AE_+, de los LI con diferentes tamafios de
cadena alquilica, desde C1 hasta C20 obtenida con B3LYP/6-31+G**

NC Exowmo (eV) ELumo (eV) AE_.1 (eV) p (Debye)
1 -6.337 -1.523 4.82 12.11
2 -6.304 -1.441 4.86 12.13
4 -6.286 -1.412 4.87 12.11
6 -6.281 -1.403 4.88 12.11
8 -6.280 -1.399 4.88 12.11
10 -6.279 -1.398 4.88 12.11
12 -6.278 -1.397 4.88 12.11
14 -6.278 -1.397 4.88 12.11
16 -6.279 -1.397 4.88 12.11
18 -6.278 -1.396 4.88 12.11
20 -6.278 -1.396 4.88 12.11
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Figura 4.5 Correlacion de la energia total de los LIs en funcién del NC en la cadena alquilica
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Figura 4.6 Comportamiento del An.. (eV) de los Lis en funcién del NC en la cadena alquilica

La Tabla 4.7 muestra los resultados obtenidos con el funcional wB97XD donde
puede apreciarse que a medida que aumenta el nimero de atomos de carbono en
la cadena alquilica, la energia de separacion o gap electronico HOMO y LUMO en
todos los LlIs estudiados se modifica ligeramente y se observa que para el HOMO
presenta un valor de ~—8.35 eV y para el LUMO muestra un valor de ~—0.49 a 0.58
eV. El momento dipolar y se mantiene entre 11.54 a 11.67 en todos los casos, lo
gue hace que todas las moléculas sean polares. En la Figura 4.7 se muestra una
correlacion lineal entre la energia total y el nUmero de atomos de la cadena alquilica,
que indica que a medida que el tamafio de la cadena alquilica del LI aumenta se
vuelve mas estable, mientras que en la Figura 4.8 se muestra una correlacion entre
el AEn.L de los Lls, en donde el gap electronico aumenta ligeramente al
incrementarse la cadena alquilica y se mantiene constante en 8.94 eV para cadenas
alquilicas de ocho a veinte atomos de carbono. Los valores de AE.-1de las cadenas
de uno, dos y cuatro atomos de carbono son menores en comparacion de las
cadenas alquilicas mayores a seis &tomos de carbono, por lo que son mas reactivos,

como se muestran en la Tabla 4.7
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Tabla 4. 7 Energia HOMO, energia LUMO, gap AE_., de los LI con diferentes tamafios de
cadena alquilica, desde C1 hasta C20 obtenida con wB97XD/6-31+G**

NC Enomo (eV) ELumo (eV) AEL+ (eV) M (Debye)
1 -8.395 0.490 8.89 11.54
2 -8.375 0.558 8.93 11.66
4 -8.359 0.578 8.94 11.67
6 -8.355 0.584 8.94 11.67
8 -8.354 0.587 8.94 11.68
10 -8.353 0.588 8.94 11.68
12 -8.353 0.588 8.94 11.68
14 -8.352 0.589 8.94 11.68
16 -8.352 0.589 8.94 11.68
18 -8.351 0.589 8.94 11.68
20 -8.351 0.589 8.94 11.68
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Figura 4.7 Correlacion de la energia total de los LIs con el NC en la cadena alquilica
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Figura 4.8 Comportamiento del An.. (eV) de los Lls con el NC en la cadena alquilica

4.1.4 Propiedades energéticas y electronicas de los LIs y su interaccion
con CO2

La Tabla 4.8 muestra las energias de interaccion de los LIs con el CO2, donde se
observa que a medida que aumenta el nimero de atomos de carbono en la cadena
alquilica, la energia total disminuye, haciéndose mas estable. La energia HOMO y
LUMO en toda la interaccion LI-CO:z estudiada, casi no se modifica manteniéndose
en un valor de ~-5.3 eV para el HOMO y de ~-1 eV para el LUMO. El AEL+ de la
interaccion de LIs-CO2z va de 4.22 a 4.29 eV.

Si comparamos los valores de energia HOMO y energia LUMO de la Tabla 4.6 que
corresponden al LI aislado, con los valores de la Tabla 4.8 que corresponden al LI
interaccionando con el COz, se observa que las energias aumentan y esto provoca
que el AEL-+ disminuya en la interaccion del LI con el CO2. Por otra parte, el
momento dipolar () en la interaccién del LI con el CO2 disminuye a medida que

aumenta la cadena alquilica, pero aun asi el momento dipolar es alto de ~10 Debye.
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Tabla 4.8 Energia total, energia HOMO, energia LUMO, gap AE_+ de la interaccion LI-CO;
con diferentes tamafios de cadena alquilica, desde C1 hasta C20 obtenida con B3LYP/6-
31+G**

E Total (Ha) E HOMO (eV) ELUMO (eV) AELH(eV) p(Debye)

C1 -627.412661 -5.306 -1.085 4.22 10.06
C2 -666.733385 -5.281 -0.998 4.28 9.98
C4 -745.368501 -5.260 -0.978 4.28 9.89
C6 -824.003311 -5.254 -0.971 4.28 9.84
C8 -902.638044 -5.252 -0.969 4.28 9.84
C10 -081.272778 -5.252 -0.968 4.28 9.83
Cl2  -1059.907507 -5.252 -0.968 4.28 9.82
Cl4  -1138.542166 -5.251 -0.966 4.29 9.77
Cl6  -1217.176890 -5.251 -0.966 4.29 9.77
C18 -1295.811618 -5.251 -0.966 4.29 9.76
C20 -1374.446330 -5.251 -0.965 4.29 9.75

En la Tabla 4.9 se muestra la interaccion de los Lls con el CO2 con célculos de
estructura electronica con el funcional wB97XD y de igual forma, a medida que
aumenta el nimero de atomos de carbono en la cadena alquilica, la energia total
disminuye, haciéndose mas estable. La energia HOMO y LUMO en todos los
LI-CO:2 estudiados, casi no se modifica manteniéndose en un valor de ~—7.5 eV para
el HOMO y de ~—0.9 eV para el LUMO. El AEL-+ de la interaccién de LIs-CO2 va de
8.36 a 8.46 eV.

Si comparamos los valores de energia HOMO y energia LUMO de la Tabla 4.6 que
corresponden al LI aislado, con los valores de la Tabla 4.8 que corresponden al LI
interaccionando con el COz, se observa que las energias aumentan y esto provoca
que el AEL.w disminuya en la interaccion del LI con el CO2. Por otra parte, el
momento dipolar (u) disminuye en la interaccién del LI con el CO2 con un valor de

~10 Debye pero, aun asi, el momento dipolar es alto. Para este funcional wB97XD
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el momento dipolar disminuye en ~2 Debye con respecto al resultado con B3LYP,

pero aun asi todos los liquidos idnicos son polares.

Tabla 4.9 Energia total, energia HOMO, energia LUMO, gap AE+ de la interaccion LI-CO;
con diferentes tamafios de cadena alquilica, desde C1 hasta C20 obtenida con wB97XD/6-
31+G**

E Total (Ha) Enomo (eV) ELumo (eV) AE, 4 (eV) u (Debye)
C1l -627.222220 -7.500 0.864 8.36 10.01
C2 -666.533149 -7.480 0.993 8.47 9.64
C4 -745.145852 -1.475 0.992 8.47 9.42
C6 -823.758278 -7.460 0.984 8.44 9.33
C8 -902.370556 -7.460 0.988 8.45 9.29
C10 -980.982708 -7.464 0.987 8.45 9.29
Cl2 -1059.594956 -7.464 0.987 8.45 9.29
Cl4 -1138.207254 -7.465 0.988 8.45 9.29
Cl6 -1216.819557 -7.467 0.990 8.46 9.29
C18 -1295.431896 -7.467 0.989 8.46 9.29
C20 -1374.044227 -7.468 0.990 8.46 9.29

4.1.5 Andlisis poblacional por cargas de Mulliken de los LIs aislados con
el funcional B3LYP y wB97XD

La Tabla 4.10 muestra los resultados del analisis poblacional de cargas de Mulliken
mas relevantes de los &tomos de los LIs, en donde se observa que, al aumentar la
cadena alquilica, las variaciones son minimas, mientras que en los atomos N9, H14,
H17 y H18 hay cambios notables. Asi, por ejemplo, para una cadena alquilica de

cuatro carbonos, las cargas de Mulliken en el N1 y N3 se observa que la carga del
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N1 es -0.019 e y la del N3 es de -0.065 e son grandes en comparacion a la carga
del N9 que es de -0.591 e, mientras que la carga del C del CO: aislado es de 0.75
e, lo cual hace que el atomo de C del CO2 pueda interaccionar con el N9 para

compensar cargas y se favorezca la interaccion con el liquido ionico.

Tabla 4.10 Cargas de Mulliken de los LIs con diferente tamafio de cadena alquilica desde
C1 a C20 obtenida a nivel B3LYP/6-31+G**

Atomo 1C 4C 8C 12C 16C 20C

N1 -0.059 -0.019 -0.017 -0.016 -0.016 -0.016
C2 -0.350 -0.270 -0.216 -0.219 -0.206 -0.209
N3 -0.054 -0.065 -0.008 -0.007 -0.005 -0.007
C4 0.007 0.080 0.169 0.159 0.179 0.169
C5 -0.035 -0.070 -0.098 -0.098 -0.108 -0.104
N9 -0.586 -0.591 -0.592 -0.592 -0.592 -0.592
H14 0.233 0.220 0.220 0.219 0.219 0.219
H17 0.285 0.284 0.284 0.284 0.284 0.284
H18 0.322 0.322 0.322 0.322 0.322 0.322

Mientras que en la Tabla 4.11 se muestran los resultados del andlisis poblacional
de cargas de Mulliken mas relevantes de los atomos de los Lls obtenidas con el
funcional wB97XD, en donde se observa que al aumentar la cadena alquilica, las
variaciones son minimas, como en los atomos N9, H14, H17 y H18 y en otros casos
si hay cambios notables; asi por ejemplo, las cargas de Mulliken en el N1, C2, N3,
C4 y C5 las cuales aumentan considerablemente. Para una cadena alquilica de
cuatro atomos de carbono, se observa que la carga del N1 es -0.078 e y la del N3
es de -0.159 e son muy altas en comparacion a la carga del N9 que es de -0.623 e,
mientras que la carga del C del CO: aislado es de 0.75 e y de igual forma, como en
el caso del funcional B3LYP, el a&tomo de C del CO:2 puede interaccionar con el N9

para compensar cargas Yy se favorece la interaccién con el liquido iénico.
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Tabla 4.11 Cargas de Mulliken de los LIs con diferente tamafio de cadena alquilica desde
C1 a C20 obtenida a nivel wB97XD/6-31+G**

Atomo 1C 4C 8C 12C 16C 20C
N1 -0.115 -0.078 -0.068 -0.068 -0.066 -0.067
C2 -0.205 -0.188 -0.125 -0.135 -0.124 -0.131
N3 -0.119 -0.159 -0.106 -0.105 -0.099 -0.101
C4 -0.013 0.045 0.111 0.097 0.117 0.107
C5 -0.102 -0.117 -0.125 -0.121 -0.129 -0.125
N9 -0.620 -0.623 -0.625 -0.625 -0.625 -0.625
H14 0.237 0.232 0.232 0.232 0.232 0.232
H17 0.297 0.296 0.296 0.296 0.296 0.296
H18 0.333 0.334 0.335 0.335 0.335 0.335

4.1.6 Analisis poblacional de los Lls interaccionando con CO:

La Tabla 4.12 muestra las cargas de Mulliken de algunos atomos en la interaccion
del LI con el CO2 obtenidos con B3LYP, en donde se observa que al incrementar la
cadena alquilica los a&tomos N9, H18, C17, O34 y O35 mantienen carga electronica
sin cambios importantes. La carga del atomo C17 va de 0.51 e a 0.53 e, por lo que
se favorece la interaccion C17 del CO2 y el N9 del grupo amino terminal. El 4&tomo
N9 en el LI pasé de tener una carga de -0.59 e en el LI a -0.45 e al interaccionar con
el CO2. Tal disminucién, indica que el C del CO:2 aislado tiene una carga de 0.75 e
y el oxigeno tiene una carga de -0.37 e y cuando interacciona el CO2z con el LI, el
N9 cede carga al C del CO2y ala vez, el C cede carga a los oxigenos para mantener
estable a la molécula y la geometria de ésta, por lo que el N9 disminuye su carga,
pero los oxigenos aumentan su carga, es decir, el O34 y O35 ahora tienen una
carga de -0.63 e.
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Tabla 4.12 Cargas de Mulliken del LI con diferente tamafio de cadena alquilica desde C1
hasta C20 interaccionando con CO; obtenida con B3LYP/6-31+G**

Atomo C1 C4 C8 C12 C1l6 C20
N1 0.035 0.078 0.086 0.093 0.091 0.088
Cc2 -0.652 -0.781 -0.752  -0.762 -0.798 -0.789
N3 0.040 0.125 0.157 0.156 0.171 0.172
C4 0.078 0.147 0.151 0.135 0.144 0.148
C5 -0.059 -0.009 0.009 0.024 0.026 0.021
N9 -0.458 -0.458 -0.454  -0.453 -0.453 -0.454
H18 0.286 0.285 0.285 0.285 0.285 0.285
C1l7 0.512 0.537 0.526 0.520 0.529 0.532
034 -0.630 -0.630 -0.627  -0.626 -0.628 -0.629
035 -0.615 -0.593 -0.589  -0.589 -0.586 -0.586

En la Tabla 4.13 se muestra el andlisis de carga poblacional por Mulliken, para
algunos atomos en la interaccién del LI con el CO2, donde se observa que al
incrementar la cadena alquilica los atomos N9, H18, C17, O34 y O35 mantienen
carga electronica sin cambios significativos. La carga del atomo C17 es de 0.52 e,
por lo que se favorece la interaccion C17 del CO2 y el N9 del grupo amino terminal.
El &tomo N9 en el LI tiene una carga de -0.62 e, mientras en la interaccién LI-CO:2
presenta una carga de -0.49 e. El C del CO2 aislado y el oxigeno tiene una carga de
-0.375 e y cuando interacciona el CO2 con el LI, el N9 cede carga al C del COz2y a
la vez, el C cede carga, la carga del N9 disminuye y también disminuye la carga del
C, pero los oxigenos aumentan su carga, es decir, el 034 y O35 ahora tienen una

carga de ~—0.65 y ~—0.61 e, respectivamente.
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Tabla 4.13 Cargas de Mulliken del LI con diferente tamafio de cadena alquilica desde C1
hasta C20 interaccionando con CO; obtenida con wB97XD/6-31+G**

Atomo 1C 4C 8C 12C 16C 20C
N1 0.008 0.110 0.112 0.119 0.117 0.117
C2 -0.569 -0.909 -0.852 -0.885 -0.882 -0.881
N3 0.036 0.035 0.066 0.077 0.083 0.081
C4 0.021 0.038 0.024 0.048 0.056 0.054
C5 -0.079 0.091 0.138 0.128 0.119 0.122
N9 -0.490 -0.493 -0.496 -0.498 -0.495 -0.495
H18 0.306 0.305 0.306 0.306 0.306 0.306
C1l7 0.521 0.524 0.523 0.524 0.523 0.523
034 -0.656 -0.658 -0.658 -0.656 -0.656 -0.656
035 -0.642 -0.618 -0.612 -0.615 -0.615 -0.615

4.1.7 AE de la interaccion LIs con COz con los funcionales B3LYP y
wB97XD

Finalmente, en la Tabla 4.14 se presentan los resultados para la AH de reaccion
obtenidos con calculos de estructura electrénica, los cuales se encuentran entre 255
y 262 kcal/mol con el funcional B3LYP, que indica que la captura del CO2 por los
LIs es viable y se puede llevar a cabo mediante un proceso de fisisorcion. El
funcional wB97XD muestra valores mayores con respecto al funcional B3LYP y esto
es debido al término de dispersion involucrado en este funcional, el wB97XD. Para
los dos funcionales considerados, a medida que se incrementa el niumero de
carbonos en la cadena alquilica, la energia de reaccion (AHRreaccisn) disminuye, lo

gue hace que sean mas estables con cadenas alquilicas mas grandes.
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Tabla 4.14 AEreaccion, AHReaccion, AGenergia cibbs, d€ la reaccion entre el L1y el CO, desde una
cadena alquilica desde C1 hasta C20 con los funcionales B3LYP y wB97XD

B3LYP wB97XD B3LYP wB97XD B3LYP  wB97XD

kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol

AEReaccion AHReaccion AGeEnergia Gibbs
C1l 262.376  269.151 261.052  267.113  244.955 252.220
C2 259.622 266.154 258.411 264.503 242.815 251.364
C4 257.781 264.585 256.518 262.891 240.197  249.439
C6 257.177 263.991 254.629 262.710 241.808 249.816
C8 256.912 263.753 255.637  262.391 239.277  249.061
C10 257.149 263.798 255.607  261.557 236.745  245.608
C12 257.93 263.727 255.352  261.601 237.316  244.949
Cl4 256.698 263.695 255.019 261.240 236.675 244.878
C16 256.675 263.742 254.973 261.206 235.211 245.172
C18 256.659 263.709 254940 261.104 235.277 244.773
C20 256.644  264.159 254941  261.082 235.563  244.560

Es bien sabido que la AERreaccisn SObrestima la energia de reaccion, mientras que la
AHRreaccion Y la AGenergia Gibbs generan energias de reaccion mas adecuados, ya que
para determinar la AHreaccion Y AGenergia Gibbs S€ considera la termoquimica de los
sistemas involucrados, los Lis y el CO2, considerando los modos normales de
vibracion y la correccion de la energia en el punto cero. Como se puede observar
de la Tabla 4.14, con ambos funcionales, la energia de fisisorcién obtenida de entre
248 kcal/mol y ~260 kcal/mol, indican que la absorcion de CO2 en los Lls
considerados es un proceso viable, lo cual se vera reflejado en la simulacion del

proceso de ingenieria.
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4.2 Simulacion del proceso

En este apartado, se presentan los calculos y resultados de la simulacion del
proceso en donde se desea eliminar CO2 de una corriente de gases de combustién
con un flujo de 100,000 kg/dia estandar. El liquido iénico absorbente es un Ll a base
de 1-alquil-3-propilamina imidazol de tetrafluoroborato. Los gases de combustion
tienen una composicion molar de 79% N2, 13% COz2, 7% O2y 1 % de otros gases.
La finalidad es disminuir el CO2 de los gases de combustién hasta 1% mol en una
torre de absorcion con las condiciones de operacibn mas apropiadas. Las

correlaciones que se presentan, estan desarrolladas en el ANEXO II.

La torre de absorcion considerada, es una torre de platos, debido a que su disefio
permite el flujo de liquidos con viscosidad alta y en ella se pueden manejar amplias
gamas de flujos de liquido sin inundaciones. También son mas accesibles al

mantenimiento que una torre empacada.??

Para los LlIs, se consideraron cadenas alquilicas de dos a doce atomos de carbono,
debido a que al incrementar la cadena alquilica, los LIs comienzan a ser mas
viscosos, por lo que se requeriria del disefio de torres de adsorcién més especificas
para estas condiciones de LIs viscosos, pero en este trabajo de tesis estéa fuera del
alcance y nos centramos a encontrar una tendencia del disefio de las torres de
absorcion al incrementar la cadena alquilica y posteriormente encontrar una cadena
alquilica 6ptima junto con las condiciones de operacién, pero solamente del rango

manejado, es decir, de dos a doce atomos de carbono.

4.2.1 Curva de equilibrio y curva de operacion

A continuacion, se presentan los resultados al sustituir las ecuaciones del capitulo
3 para el LI con una cadena alquilica de cuatro atomos de carbono, debido a que

en la literatura se cuenta con mas datos sobre este tipo de moléculas.

Los gases de combustién tienen una composicién molar de 79% N2z, 13% COz2, 7%
O2 y 1 % de otros gases, por lo que su masa molar es de 30.26 kg/kgmol.

Sustituyendo en la Ec. 3.6, el flujo molar de los gases de combustion es:
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10000% kgmol
—— = 3304.693 —;

kg dia
kgmol

Glz

30,26

Sustituyendo en la Ec. 3.7, el flujo de gas de salida es:

G (1 - 0.13) 3304.693 kgmol

=|——- % .

27 \1-001 dia
kgmol

G, = 2904.124 —;

Sustituyendo la Ec. 3.8, se puede saber el CO2 absorbido de la siguiente manera:

. kgmol kgmol
CO, absorbido = 3304.693 —— — 2904.124 —;
dia dia

kgmol

7

CO, absorbido = 400.569

Como lo indica este planteamiento, los gases de combustion contienen el 13% mol

de COgz, por lo que la fraccién molar es:

.13

Como la finalidad del problema es disminuir el CO2 de los gases de combustion

hasta el 1% mol, entonces la fraccién molar es:

2 — 1 —

A la entrada de la torre, el LI no contiene nada de COg, por lo que la fraccion molar
es:

2 _
xCOZ—O

En la Figura 4.9 pueden apreciarse de manera mas detallada los componentes y su
fraccién molar, asi como los flujos de los datos bases de la torre de absorcion. La p
de la torre se considera de 220 bar y la T de 85°C, ya que, a altas temperaturas y

presiones, es mayor la eficiencia de la torre y el disefio va siendo mas éptimo.
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yéo, = 0.01

kgmol
G, = 2904.124 —;
dia
2
L,
xgoz = 0
_ton
' T dia
1
1 —
Yco, = 0.13
kgmol Ly
G, = 3304.693 —;
xg‘oz

Figura 4.9 Torre de absorcion isotérmica a contracorriente con los datos base
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De acuerdo con la Ec. 3.9, el calculo de la pendiente de la curva de equilibrio, se

estima de la siguiente forma:

_ 125.7597 bar

- — 05716
Meq 220 bar

La Ec. 3.10 correspondiente a la composicién del CO2 en la curva de equilibrio, da

como resultado:

xly = O3 02274
2~ 0.5716

El (5) de acuerdo a la Ec. 3.11 queda de la siguiente forma:
G/ min

(5) _ 0137001 _ o
G)min  0.2274—0

El (%) de operacién o de disefio, queda de la siguiente forma de acuerdo a la Ec.

3.12

L
(_) = 1.5%0.5276 = 0.6859

Sustituyendo en la Ec. 3.13, la cantidad de liquido idénico absorbente necesario es:

kgmol kgmol
— % 0.6859 = 1992.119 —;
dia dia

L, = 2904.124

La cantidad de liquido i6nico a la salida, sustituyendo en la Ec. 3.14 es:

kgmol kgmol

kgmol
+400.569 ——— = 2392.688
dia

ia

Ly =1992.119

7

El célculo de x¢,, de la linea de operacion sustituyendo en la Ec. 3.15

400.569 k%’?wl
1Q

Xto, = =0.1674

2392.688 KMol
dia

. , ., . L
La pendiente m de la linea de operacion es igual al (E) y el valor de b se calcula
op

con la Ec. 3.16, de manera que su valor es:
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b =0.01— 0.68(0) = 0.01

Para saber el nimero de unidades de transferencia (NTU) se utiliza la Ec. 3.19 y el

método numérico seleccionado es por la regla del trapecio en donde el nimero de

intervalos son 10 y el tamafio de paso es de 0.0257 al sustituir en la Ec. 3.20

La Tabla 4.15 toma como ejemplo el método numérico por la regla del trapecio para

una cadena alquilica de cuatro &tomos de carbono, en donde se obtiene el NTU y

los valores para la construccion de la linea de operacion y de equilibrio.

Tabla 4.15 Método numérico por la regla del trapecio para una cadena alquilica de C4

Xco, Yco, Yco, | ¥co, 1 1 dyco, 1 d
Yo, Yco, — Yeo, (J’coz - y’&o)p,,,m <ycoz = y*coz>,,mm yeo:
0.00 | 0.01 | 0.00 0.01 100.00 91.97 0.01 1.06
0.02 [ 0.02 | 0.01 0.01 83.93 78.13 0.01 0.90
0.03 ] 0.03 | 0.02 0.01 72.32 67.92 0.01 0.78
0.05 | 0.04 | 0.03 0.02 63.52 60.08 0.01 0.69
0.07 | 0.06 | 0.04 0.02 56.64 53.87 0.01 0.62
0.08 [ 0.07 | 0.05 0.02 51.10 48.82 0.01 0.56
0.10 [ 0.08 | 0.06 0.02 46.55 44.64 0.01 0.51
0.12 | 0.09 | 0.07 0.02 42.74 41.12 0.01 0.47
0.13 [ 0.10 | 0.08 0.03 39.51 38.12 0.01 0.44
0.15] 0.11 | 0.09 0.03 36.73 35.52 0.01 0.41
0.17] 0.12 | 0.10 0.03 34.32 NTU 6.43

La Figura 4.10 presenta los valores de la linea de operacion y equilibrio para una

cadena alquilica de cuatro atomos de carbono, en donde el trazado de la linea de

operacion toma los valores y¢,,VS x¢0,Y la linea de equilibrio toma los valores de

Yco,VS Xco, del método del trapecio de la Tabla 4.15.
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Yo, =0.686x+0.01

0,14 - I
| —— Eaulibrio R’=1
0,124 —— Operaddn
1 —— BEtapas ae Equilibrio
0,10 -
0,08 -
g 0.06 y ., =0.5716x-2E-17
> ’ 2
0,04
0,02 4
0,00 —7fr r r - r - r -1t 1T 1T 111
0,00 0,02 004 006 008 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20
Xco

2

Figura 4.10 Lineas de equilibrio y operacion para el sistema CO,-LI para una cadena

alquilica de cuatro atomos de carbono

4.2.2 Diseno de latorre de absorcién

Para una cadena alquilica de cuatro atomos de carbono, las dimensiones de la torre
de absorcion, tales como el diametro y altura, es necesario saber el parametro de
capacidad (Css), el cual se obtiene de la Grafica de Fair con una eleccion de
espaciamiento entre platos de 12” debido a que la torre no es tan alta. El parametro

de flujo (FP) se calcula con la Ec. 3.21 y queda de la siguiente forma:

b 585540.48 | 223.71 -
©93939.39 .[1169.24

Donde la sustitucién de la Ec. 3.22, 3.23, 3.24 y 6.2, arrojan valores de:

kg
L = 585540.48 —
dia

kg

G =93939.39—
dia
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kg

kg
pu = 116924 —
El parametro de capacidad Css obtenido de la Figura 3.1 al leer el valor calculado

FP = 2.72 y el espaciamiento entre platos de 12” es de 0.033.

La correccion del Csg por tension superficial, tipo de sistema y area de orificios de
las Ecs. 3.25, 3.26 y 3.27, nos lleva al calculo del Css de operacion necesario para
el didmetro de la torre. Sustituyendo los valores en la Ec. 3.29:

82
Csp operacién = 0.038 (W) = 0.031

La velocidad maxima permitida del gas se calcula de acuerdo a la Ec. 3.30 y la

sustitucion queda de la siguiente forma:

_ 0031 P
Uy = i = 00657

13.95]?

b

72.92 F
Donde la densidad del gas se calcula con la Ec. 3.24 y la densidad del LI con la Ec.
6.2 en =

ft3

3 . : - 1b
El area transversal de la columna se calcula a partir del flujo masico del gas (W, F)

y la velocidad maxima permitida del gas. Sustituyendo la Ec. 3.31, el calculo es de

la siguiente forma:

b
8629.1167

(13.953 fl_f;) (O'Oisft)

Ap = = 2.630 ft2
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A patrtir del area transversal de la columna, es posible conocer el diametro de la
torre (Dr) con la Ec. 3.32:

4(2.630 ft?
Dy = —£———4£—2::1829ft
s

pero se redondea a un diametro de 2 ft, quedando como diametro nominal.

La altura de la torre (Z;) se calcula con la Ec. 3.33, a partir del numero de platos y
el espaciamiento entre platos en pies (ft). El nUmero de platos se calcula con la Ec.
3.34, 3.35y 3.36. Sustituyendo los valores en la Ec. 3.33:

Zr =301 ft=30ft

Las Tabla 4.18 presenta los valores de disefio de la torre de absorcion para

diferentes tamafios de cadena alquilica, a una T y p éptimos para el proceso.

4.2.3 Optimizacién del proceso

Para seleccionar la cadena alquilica 6ptima del LI para el proceso y las condiciones
de operacion, se elaboraron las Tablas 4.16 y 4.17 que comparan las condiciones

de operacion y la Tabla 4.18 que compara las cadenas alquilicas.

Se elaboré una hoja programada de Excel con los calculos para el disefio de la torre
de absorcion, antes mencionados. Todas las ecuaciones estan fijas para que sélo
se cambie la T, p y NC principalmente, aunque también puede cambiarse el flujo de
entrada a la torre de algin gas que contenga CO2, asi como su respectiva

composicion.

En la Tabla 4.16, se fij6 una p de 190 bar y una cadena alquilica de cuatro &tomos
de carbono y se varid la T de 40 a 85 °C y en donde saliera el menor costo total de
la torre, ese era el 6ptimo. Se observa que a medida que se incrementala T, la p
del LI disminuye, la eficiencia de la torre aumenta y el costo total de la torre
disminuye. La eficiencia y el costo total de la torre se calculan con las ecuaciones
3.35y 3.37.
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Tabla 4.16 Variaciones de la T, manteniendo fija la p y el NC con su respectivo didmetro de

la torre, nimero de platos, viscosidad, eficiencia de la torre y costo total de la torre

NC p T Diametro Numero Viscosidad Eficiencia Costo Total
(bar) (°C) de la de platos (cp) de la de la Torre
Torre en (NP) Torre (US$ 2016)
ft (D7)

4 190 40 2 97 87 6.28%  $312,182.18
4 190 70 2 61 36 10.60%  $196,320.75
4 190 80 2 42 18.79 15.34%  $135,171.66
4 190 85 2 32 10.26 20.24%  $102,987.93

En la Tabla 4.17, se mantuvo fija la cadena alquilica de cuatro atomos de carbono

y también se fij6 una T de 85 °C, ya que como se muestra en la Tabla 4.16, esa T

es la menor y, por ende, la 6ptima. Posteriormente se varié la p de 75 a 220 bar y

aguella que tuviera el menor costo total de la torre, era el 6ptimo. Se observa que a

medida que se incrementa la p, la p del LI aumenta, la eficiencia de la torre aumenta

y el costo total de la torre disminuye.

Tabla 4.17 Variaciones de la p, manteniendo fijala T y el NC con su respectivo diametro de

la torre, nimero de platos, viscosidad, eficiencia de la torre y costo total de la torre

NC p T (°C) Diametro Numero Viscosidad Eficiencia Costo Total
(bar) de la de del LI (cp) delaTorre delaTorre
Torreen platos (US$ 2016)

ft (D7) (NP)
4 75 85 3 55 9.6 12.52%  $301,444.16
4 100 85 3 46 9.79 14.95%  $252,116.94
4 150 85 2 36 10.05 18.32%  $115,861.43
4 190 85 2 32 10.26 20.24%  $102,987.93
4 220 85 2 30 10.41 21.41% $96,551.19
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En la Tabla 4.18, se mantuvo fija la T de 85°C y p de 220 bar, ya que las Tablas

4.16 y 4.17 nos muestran que tienen el menor costo de la torre, lo que indica ser lo

mas Optimo. Posteriormente, se varié la cadena alquilica y observamos que a

medida que se incrementa la cadena alquilica, la p,; aumenta, la eficiencia de la

torre aumenta y los costos totales de la torre disminuyen.

Tabla 4.18 Variaciones del NC, manteniendo fijala T y p con su respectivo L, L, didmetro

de la torre, niUmero de platos, viscosidad, eficiencia de la torre y costo total de la torre

NC p T Diametro Numero Altura Viscosidad Eficiencia Costo Total
(bar) (°C) dela de dela delLl(cp) delaTorre delaTorre
Torre en platos torre (US$ 2016)
ft (D) (NP) en ft
(HT)
2 220 85 2 31 36 10.22 21.24% $99,769.56
4 220 85 2 30 35 1041 21.41% $96,551.19
6 220 85 2 28 33 10.61 21.94% $90,114.44
8 220 85 2 26 31 10.8 23.24% $83,677.70
10 220 85 2 21 26 10.99 25.82% $67,585.83
12 220 85 1 13 18 11.19 31.88% $16,839.43

En la Figura 4.11 se observa que a medida que aumenta la cadena alquilica, el

costo total de la torre disminuye a una T de 85°C y p de 220 bar.
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1.2x10° S

Costo total de la Torre (US$) = —0.6434NC* —14.222NC" +518.7TNC* — 4742.2NC? +14344NC +86149

PN { rR=1
8)3 5 —(O=—Tendencia del costo total de la torre
=  1.0x10°A
£ 8 0x104—-
|9 )
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L 6.0x10*-
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S 4.0x10*4
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Numero de carbonos (NC)

Figura 4.11 Costo total de la torre (US$) contrael NCaunap =220bary T =85 °C

En la Figura 4.12 se observa que al incrementarse la cadena alquilica, la altura de

la torre disminuye, lo cual hace que la torre sea mas econdémica.

HT (ft)
s
1

—(O=—Tendencia de la altura de la torre

HT(ft)=-0.2098NC* +1.2375NC +33.9
R =0.9903

L I X I L I L 1 % 1 L 1 x |

2 4 6 8 10 12 14
Numero de carbonos (NC)

Figura 4.12 Altura de la torre (HT) contra el NC auna p =220 bary T = 85°C
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La Figura 4.13 muestra que al incrementarse de longitud la cadena alquilica, la

eficiencia de la torre aumenta.

40 -

J Eficiencia de la Torre(%) = 3£ - 6NC S —9E =5NC* +0.001NC* - 0.0047NC? +0.0102NC +0.2049
;‘\o‘ 354 R*=1
= 30 J—O— Tendencia de la eficiencia de la torre
= .
& B
2 ‘ o0—=0-
m 20 4
'U -
@ 154
(&) 4
o  10-
o y
Ll 5

O L] I L] I T I L] I T I L] I T I
0 2 4 6 8 10 12 14

Numero de carbonos (NC)

Figura 4.13 Eficiencia de la torre contra el NCaunap =220 bary T =85°C

La Tabla 4.19 muestra los respectivos caballos de fuerza (whp) y la potencia de la
bomba (hp) para cada cadena alquilica de los Lls calculados con las ecuaciones

3.38y 3.39 y se observa que estos disminuyen al aumentar la cadena alquilica.

Tabla 4.19 Valores respectivos de whp y hp para cada cadena alquilica, de dos a doce

atomos de carbono

NC Hr (ft) L2 (gpm) Whp pLi (g/cm3) hp
2 36 2410.41 0.79 1.23 0.98
4 35 1992.12 0.71 1.17 0.83
6 33 1573.83 0.61 1.11 0.67
8 31 1155.54 0.53 1.05 0.56
10 26 737.25 0.32 0.99 0.31
12 18 318.97 0.10 0.93 0.09
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La Tabla 4.20 muestra la eficiencia de la bomba ny,.». respectiva de cada cadena

alquilica de los Lls calculada con la Ec. 3.40

Tabla 4.20 Valores respectivos de eficiencia de la bomba para cada cadena alquilica, desde
C2acCi2

NC L2 (gpm) M (cp) p (g/cm?) M (cst) Nbomba
2 2410.41 10.22 1.23 8.32 48%
4 1992.12 10.42 1.17 8.91 46%
6 1573.83 10.61 1.11 9.56 45%
8 1155.54 10.80 1.05 10.28 41%
10 737.25 10.99 0.99 11.08 32%
12 318.97 11.19 0.93 11.99 18%

La Tabla 4.21 muestra el respectivo bhp y la energia para el bombeo de los Lis en
la torre de absorcion con una longitud de cadena alquilica desde dos hasta doce
atomos de carbono, calculados con la Ec. 3.41 y 3.42 respectivamente. Se observa

que al aumentar la cadena alquilica del LI, la energia para el bombeo disminuye.

Tabla 4.21 Valores respectivos de bhp y energia para el bombeo del LI para cada cadena
alquilica desde C2 hasta C12

NC Bhp E (KWh)
2 2.039 36.489
4 1.799 32.195
6 1.497 26.787
8 1.380 24.694
10 0.981 17.556
12 0.524 9.383
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La Tabla 4.22 presenta los costos de la energia en $/kWh correspondiente a la tarifa
industrial HM?>28, |os cuales posteriormente se convertirdn a $US/kWh mediante el
tipo de cambio peso-dolar para el afio 2016. El tipo de cambio usado es un promedio

mensual.

Tabla 4.22 Costos de energia correspondientes a la tarifa industrial

Fecha *Tarifa **Tipo de Tarifa (3US/KWh)
$/KWh cambio

feb-16 0.8255 18.3 0.0451

feb-17 1.2551 20 0.0627

La Tabla 4.23 muestra el costo de la energia en dolares para un periodo de 4 afos,
variando la cadena alquilica. Se observa que al aumentar la cadena alquilica, el

costo de la energia disminuye.

Tabla 4.23 Costo de la energia eléctrica en ddlares, del proceso de la torre de absorciéon
de CO; en el LI para un periodo de 4 afios

NC $US KWh/4 afios
2 $ 8,878
4 $ 7,833
6 $ 6,517
8 $ 6,008
10 $ 4,272
12 $ 2,283

La Tabla 4.24 muestra el costo en délares de la bomba para cada L, * AP desde
una cadena alquilica de dos hasta doce atomos de carbono utilizando las
ecuaciones 3.43y 3.44 y se observa que es el mismo para todos los casos, ya que

la linea permanece constante en los valores obtenidos.
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Tabla 4.24 Costo en dolares de la bomba referente al afio 2016 desde una cadena alquilica
de C2acCl12

NC AP*L> US$ (bomba) 2016
1677.61 $ 2,513.84
4 3083.73 $ 2,513.84
2565.69 $ 2,513.84
8 2365.30 $ 2,513.84
10 1681.58 $ 2,513.84
12 898.73 $ 2,513.84

La Tabla 4.25 presenta los costos del LI necesario (L2) para el proceso obtenido a
partir de la Ec. 6.10, en donde se observa que al incrementarse la longitud de la

cadena alquilica del LI, los costos disminuyen.

Tabla 4.25 Costos totales del LI necesario en el proceso en délares para cadenas alquilicas
de dos hasta doce atomos de carbono

NC L2 (Kgmol/dia) L2 (Kg) Costo Total del LI
(US$) Feb 2016
2 2410.407 4164.57511 38234630.96
4 1992.119 3718.06877 30342564.32
6 1573.831 3027.17649 21616340.82
8 1155.543 2258.59439 13824133.51
10 737.2549 1264.2488 6448427.421
12 318.9669 182.737023 745662.0772

Para obtener el costo total del proceso en un periodo de 4 afios (Tabla 4.26) a una

T de 85 °C y p de 220 bar, se consideraron los costos fijos y variables.

Los costos fijos involucran el costo total de la torre, costo de las bombas y el costo
del LI en ddlares. Los costos variables involucran el costo de la energia eléctrica y

el mantenimiento de la torre. El mantenimiento de la torre se considera como el 10%
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de los costos fijos. Los costos totales son resultado de la suma de los costos fijos y

variables.

La Tabla 4.26 muestra los costos fijos, costos variables y costos totales del proceso
en un periodo de 4 afios, en donde se observa que a medida que al aumentar de

longitud la cadena alquilica, los costos totales del proceso disminuyen.

Tabla 4.26 Costos fijos, costos variables y costos totales del proceso en una torre de
absorcion de CO; en LI en un periodo de 4 aflosa T = 85°C y p = 220 bar

NC Costos Fijos ($US)  Costos variables Costos Totales
(BUS) ($US)
2 $38,339,428 $30,689,299 $69,028,727
4 $30,444,143 $24,370,981 $54,815,124
6 $21,711,483 $17,382,221 $39,093,704
8 $13,912,839 $11,142,288 $25,055,127
10 $6,521,041 $5,225,376 $11,746,417
12 $767,529 $618,589 $1,386,118

La Figura 4.14 muestra el costo total del proceso en funcion del NC y se observa
qgue al aumentar el NC, el costo total del proceso disminuye desde una cadena
alquilica de dos hasta doce atomos de carbono, pero como lo indica la Tabla 4.14,
a medida que aumenta la cadena alquilica, la viscosidad aumenta y esto repercute
en el bombeo del LI y probablemente tengamos que usar solventes en mayor
cantidad y esto involucre mas costos, los cuales no estan considerados en este
trabajo de tesis y es por eso que debemos centrarnos en un valor donde la cadena
alquilica no sea tan corta y tampoco muy larga, sino en un punto intermedio donde
el costo total sea minimo. Por otra parte, la grafica tiene una tendencia lineal con
pendiente negativa y pareciera que, si seguimos incrementando la cadena alquilica,
el costo total del proceso seria negativo, lo cual es incongruente y esto es debido a
que, a cadenas alquilicas mayores, la viscosidad aumenta hasta llegar a hacerse

sélidos y por ende, tendriamos el disefio de una torre de adsorcion para el manejo
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de solidos, pero esta fuera del alcance en este trabajo de tesis. Las lineas rojas de
la Figura 4.14 son lineas tangentes para marcar el valor donde cambia de rapidez
la tendencia de la gréfica, valor conocido como punto de quiebre, y de esta forma
seleccionar a la cadena mas 6ptima. Se observa que el punto de quiebre se
encuentra entre ocho y diez &tomos de carbono, por lo que es necesario hacer
conjuntamente un andlisis tanto a nivel molecular como a nivel proceso para

seleccionar la cadena més optima. Mas adelante se describe tal analisis.

—O— Tendencia del costo total del proceso

Costo Total del proceso (US$)
Lineas tanéentes alacurva

I
0 2 4 6 8 10 12 14
Numero de carbonos (NC)

Figura 4.14 Costo total del proceso en funcion del NC para cadenas alquilicas de dos a

doce atomos de carbono

4.2.4 Seleccién de la cadena alquilica

El andlisis para determinar la cadena alquilica 6ptima se realizara mediante el
método Horizontal-Vertical (Tabla 4.27), en donde esta involucrado un factor de
peso para los parametros moleculares y macroscopicos y un puntaje total, en donde
el valor mas alto es determinante para la cadena alquilica 6ptima. Las cadenas que
involucramos son las de seis, ocho y diez atomos de carbono, ya que, como vimos
anteriormente, el punto de quiebre esta entre ocho y diez atomos de carbono, pero
también se eligio un valor antecesor a ocho carbonos, que es el de seis carbonos,

para tener un punto previo de comparacion. El puntaje va de una calificacion de 1 a
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3, donde el 1 es una calificacion de baja importancia y con 3 de alta importancia, asi
como valores intermedios a éstos. Para el andlisis molecular, se utiliz6 la Tabla 4.6
con el funcional B3LYP vy el pardmetro Gapromo-Lumo del LI en la cadena alquilica
de seis atomos de carbono, se le dio mayor calificacion considerando que tomamos
el valor mas bajo, ya que la diferencia gap mas baja implica mas reactividad. Al
parametro de energia HOMO del LI se le asigné la mayor calificacion considerando
a la cadena alquilica que presentara el valor mas bajo y a la energia LUMO se le
asigno la calificacion mas alta por presentar el valor mas alto y esto es debido a que
la diferencia entre éstos, harian el gap mas pequefio y, por ende, mas reactivo. Asi
mismo, el valor HOMO que tuvo menor cantidad fue la cadena alquilica de diez
atomos de carbono y el valor LUMO que tuvo mayor cantidad fue el de la cadena

alquilica de seis atomos de carbono.

A nivel macroscopico en donde esta involucrado el proceso de la torre de absorcion,
al parametro de la altura de la torre, eficiencia de la torre y costo total del proceso,
se le asigno la calificacibn mas alta a la cadena alquilica de ocho atomos de
carbono, ya que el trazado de las lineas tangentes indicadoras del punto de quiebre,
mostradas en las Figuras 4.14, 4.15 y 4.16 estdn mas cercanas a ocho atomos de

carbono.

El puntaje total mas alto obtenido es el de la cadena alquilica de ocho atomos de
carbono, por lo que es la molécula 6ptima para el proceso de la torre de absorcién
de CO:2 en LI desarrollado en este trabajo de tesis.
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Tabla 4.27 Andlisis Horizontal-Vertical para la seleccion de la cadena alquilica 6ptima

NC 6ptimo
Parametro Factor de Peso 6 8 10
Gap HOMO-LUMO del LI 0.5 3 2
‘—§ Energia HOMO del LI 0.3 1 2 3
[&]
% Energia LUMO del LI 0.2 3 2 1
= Puntaje Total| 2.4 2 21
8 Altura de la Torre 0.2 1 3 2
\§ Eficiencia de la Torre 0.3 1 3 2
g Costo Total del Proceso 0.5 1 3 2
[&]
g Puntaje Total 1 3 2
Puntaje Total 3.4 5 4.1
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Figura 4.15 Trazado de lineas tangentes de la altura de la torre (HT) contra el NC
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Figura 4.16 Trazado de lineas tangentes de la eficiencia de la torre contra el nUmero de

carbonos

4.2.5 Aplicacion a la captura de CO:z a partir de otras fuentes

Una vez que hemos encontrado las condiciones de operacién y la cadena alquilica
Optima, es decir, a una temperatura de 85°C y presién de 220 bar con una cadena
alquilica de ocho atomos de carbono en gases de combustion, se dimensiond la
torre de absorcién a partir de otras fuentes en donde se involucran las emisiones de
COo.. Tales fuentes son el biogas y el aire atmosférico, a las cuales se les aplicaron
las mismas ecuaciones del capitulo 3. Asi mismo, la Tabla 4.28 resume las

propiedades mas relevantes.

Como las condiciones de operacion son las mismas y el flujo de entrada de los
gases es de 100,000 kg/dia, el diametro, eficiencia y altura de la torre son casi los
mismos, pero difiere en la cantidad de LI absorbente, debido a que se trata de
diferentes composiciones de entrada de CO2 dependiendo de la fuente, por lo que
los costos totales del proceso también cambian, siendo los gases de combustién lo

mas caro y el aire atmosférico el mas barato.
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Tabla 4.28 Principales parametros de la torre y costo total del proceso para una cadena
alquilica de C8 a 85° C y 220 bar para gases de combustion, biogas y aire atmosférico en
un periodo de 4 afos

Gases de _ _ '
» Biogas Aire atmosférico
Combustién
Fraccion molar de
13% 35% 0.04%
CO2 en la entrada
Diametro de la Torre
2 2 2
(ft)
Eficiencia de la Torre
23.24 23.28 23.28
(%)
Altura de la Torre (ft) 31 31 31
Cantidad de LI
65.48 59.77 53.63
absorbente (gpm)
Costos Totales del
25,055,126 22,886,167 20,542,820
Proceso ($US)

De acuerdo al proceso de ingenieria quimica considerado, se establece que el
incremento de la cadena alquilica en el proceso en una torre de absorcion, mejora
el disefio de la torre y la capacidad de absorcion, en donde la cadena alquilica de
ocho atomos de carbono muestra ser la mas viable en el proceso, en cuanto a los
costos totales del proceso en un periodo de cuatro afios. Esto correlaciona bien con
lo establecido en los resultados de estructura electronica, ya que, entre cuatro a
ocho atomos de carbono en la cadena alquilica de los Lls considerados, el gap
electrénico casi no varia y la energia de fisisorcién obtenida para estos Lls es de
entre 255 kcal/mol y ~262 kcal/mol y las propiedades extensivas de los LIs como
tension superficial, densidad y viscosidad, indica que la absorcién de CO2z en los LIs

considerados es un proceso viable.
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Capitulo 5. Conclusiones

Con base a los resultados tedricos aplicando TFD con el funcional B3LYP se
encontré que los LIs presentan una energia HOMO de -6.3 eV y una energia LUMO
de~-1.4 a 1.5 eV. El momento dipolar 1 para los LIs estudiados se mantiene de ~12
Debyes en todos los casos, por lo que todos los LIs muy polares. El gap electrénico
AEw-L de los Lls, con cadenas alquilicas cortas de uno, dos, cuatro, seis y atomos
de carbono, aumenta ligeramente al incrementarse la cadena alquilica y se
mantiene constante en 4.88 eV para cadenas alquilicas de diez a veinte atomos de

carbono.

En las interacciones del LI con el COz2, con el funcional B3LYP se obtiene un valor
de -5.3 eV para la energia HOMO y de ~-1 eV para la energia LUMO. El gap
electronico AEL-+ va de 4.22 a 4.29 eV y el momento dipolar es de ~10 Debyes. Es
decir, el gap electronico en la interaccion LI-COz disminuye, lo que indica que el

sistema LIs-CO2 es mas reactivo que las especies por separado.

Por otra parte, los resultados obtenidos con el funcional wB97XD presentan una
energia HOMO de ~—8.35 eV y una energia LUMO de ~—0.49 a 0.58 eV. El momento
dipolar y se mantiene entre 11.54 a 11.67 Debye en todos los Lls, lo que hace que
todos los LlIs sean polares. El gap electrénico AEn-L en cadenas alquilica de uno
hasta seis atomos de carbono aumenta ligeramente al incrementarse la cadena
alquilica y se mantiene constante en 8.94 eV para cadenas alquilicas de ocho a

veinte atomos de carbono.

En las interacciones del LI con el COz, con el funcional wB97XD se obtiene una
energia HOMO de -7.5 eV y una energia LUMO de ~-0.9 eV. El gap electrénico
AEL+ va de 8.36 a 8.47 eV. El momento dipolar es de ~10 Debye. Es decir, el gap
electronico en la interaccion LIs-CO2 aumenta, lo que indica que el sistema LIs-COz2
es menos reactivo que las especies por separado. Esta diferencia tal vez se deba
al término de dispersion considerando el funcional wB97XD.
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Los resultados de energia total, obtenidos con los dos funcionales el B3LYP vy el
wB97XD presentan la misma tendencia, donde se observa que al incrementar la
cadena alquilica, el LI es mas estable. El gap electrénico AEL-+ define la reactividad
de los Lls, en donde el funcional B3LYP con cadena alquilica de uno, dos, cuatro,
seis y ocho atomos de carbono son mas reactivas, mientras que el funcional
wB97XD muestra que en cadenas alquilicas de uno, dos y cuatro atomos son mas

reactivas.

Para los dos funcionales utilizados, las distancias y angulos de enlace al
incrementar la cadena alquilica no presentan variaciones significativas, por lo que

las estructuras no se ven modificadas con el incremento de la cadena alquilica.

Las cargas de Mulliken en el atomo de N9 para ambos funcionales es de -0.591 e y
-0.62 e respectivamente, mientras que la carga del C del CO: aislado es de 0.75 e,
lo cual hace que el atomo de C del CO:z pueda interaccionar con el N9 para
compensar cargas y se favorezca la interaccién con el liquido i6nico. Cuando
interactta el LI con el COz, la carga del N9 disminuye, de manera que ahora es de

-0.45 e y -0.49 e respectivamente.

Para el funcional B3LYP, la AH de reaccion se encuentran entre 255y 262 kcal/mol,
lo cual indica que la absorcién del CO:z por los Llis es viable y se puede llevar a cabo
mediante un proceso de fisisorcién. El funcional wB97XD muestra valores entre 262
y 268 kcal/mol y son mayores con respecto al funcional B3LYP, este incremento en
la energia de reaccion, tal vez se deba al término de dispersion involucrado en este
funcional, pero también es un proceso viable. Esto correlaciona bien con los

resultados de absorcion mediante la simulacién una torre de absorcion.

Los resultados obtenidos con la simulacién de la torre de absorcion presenta
condiciones Optimas a una T de 85°C y p de 220 bar y, a medida que aumenta la
cadena alquilica, el costo total de la torre disminuye. Por otra parte, a medida que
se incrementa la cadena alquilica, la eficiencia de la torre aumenta y el costo total

del proceso en un periodo de cuatro afios, disminuye.
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El tamafio de la cadena alquilica influye en el proceso de absorcion, de manera que,
al aumentar la cadena alquilica genera mejores resultados, aunque el inconveniente
es que la viscosidad aumenta y seria necesario utilizar solventes que podrian
aumentar el costo del proceso, por lo cual es mejor utilizar una cadena alquilica
corta entre cuatro y ocho carbonos; esto correlaciona bien entre el proceso de

ingenieria y los resultados de estructura electronica.

Finalmente, podemos establecer que la absorcion de CO2 con los LIs a base de una
amina primaria de [1-alquil-3-PAIM]*[BF4]" y el COz, preferentemente con cadena
alquilica de entre cuatro y ocho &tomos de carbono, es un proceso viable y accesible
de bajo costo. Esto como resultado de una buena correlacion entre la modelacién

molecular y el proceso de una torre de absorcion.
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Anexos

Anexo |. Metodologia tedrica

La quimica computacional implica el uso de modelos mateméticos para la prediccion
de propiedades quimicas y fisicas de compuestos empleando computadoras. La
guimica tedrica proporciona métodos tedricos a través de la quimica computacional,
haciendo uso del modelado molecular, la dinAmica molecular clasica la dinamica
molecular cuantica, con la que se hace una descripcién adecuada de un sistema
quimico, determinando su estructura electronica, energia y otras propiedades

moleculares de interés.

En este anexo se mencionan los principales aspectos de la teoria utilizada en este
trabajo de tesis en que se basan los métodos y las técnicas de la quimica

computacional sin entrar en detalle ni demostraciones.

A.l.1 Ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo

La quimica cuantica a partir de la aplicacion de los principios de la mecéanica
cuantica, explica el comportamiento y las propiedades de los fendbmenos quimicos
en diferentes areas como la catdlisis, la ciencia de materiales y la electroquimica,
entre otras. Todos los fendmenos que se desarrollan en éstas areas normalmente
son muy complejos implicando interacciones dificiles de describir a simple vista. La
mecanica cuantica no relativista postula que la energia total de un sistema, E, se
puede obtener a partir de la funcién de onda asociada al sistema, ¥, por medio de

la ecuacion de Schrddinger independiente del tiempo.

Hy(r) = Ey(r) (1.1)
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A partir de la de la solucidn de la ecuacién de Schrodinger se pueden obtener la
energia total de un sistema molecular y otras propiedades. En esta ecuacion, E es

la energia del sistema, y es una funcién de onda multi-electronica y H es el

operador Hamiltoniano. La solucién exacta de la ecuacion (1.1), solo se puede
obtener para sistemas pequefios de uno y dos electrones, como el atomo de
hidrégeno, el &tomo de helio y la molécula de hidrégeno H; . Por el contrario, para
sistemas de interés en las areas antes mencionadas, que se caracterizan por su
gran tamafo y su complejidad, ha sido necesario emplear métodos aproximados de
la quimica cuantica. Afortunadamente, hoy en dia, el desarrollo computacional,
permite contar con ordenadores cada vez mas potentes, tanto en el poder de
cOmputo, como en la velocidad de procesamiento y capacidad de almacenamiento,
con los cuales, se puede proporcionar soluciones de manera mas precisa a

problemas mas complicados.

Los diferentes métodos que ofrece la mecanica cuantica se agrupan en dos grandes
grupos: i) métodos semi-empiricos y ii) métodos ab initio Hartree-Fock (HF) y post-
Hartree-Fock (post-HF).?”28 Los primeros no tienen correlacion electronica y la
solucion a la ecuacién de Schrodinger se basa en una parametrizacion, mientras
que los métodos post-HF si presentan correlacion electronica, entre estos se
encuentran los métodos de interaccién de configuraciones (Cl),2°3%31y los métodos
basados en la teoria de perturbaciones Moller-Plesset de orden n (MP").32 En una
categoria aparte, se encuentran los métodos basados en la teoria de funcionales
de la densidad (TFD) que calcula la energia de los sistemas moleculares de estudio
teniendo como variable basica a la densidad electrénica p, expresandola como un

funcional de la densidad.33:34

Los métodos semi-empiricos se ajustan a algunos parametros moleculares, como
las distancias y los angulos de enlace, para obtener soluciones mas adecuadas a la
ecuacion de Schrodinger, mientras que los métodos HF, se basan en la solucion de
las ecuaciones de Hartree-Fock. Debido a que los métodos tedricos antes
mencionados han sido explicados ampliamente en la literatura especializada, a

continuacion solo se presenta una breve descripcion sobre la teoria empleada en
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este trabajo para el tratamiento de los sistemas de estudio.3>36:37.38.39 | os métodos
empleados en este trabajo son los basados en la TFD, los cuales se describen

brevemente a continuacion.

A.l.2 Teoria de funcionales de la densidad

Esta teoria se basa en la idea de que a partir de la densidad electrénica p es posible
obtener la energia de un sistema de manera que no es necesario conocer la forma
completa de la funcion de onda, y. La idea de expresar la energia de un sistema
electronico en términos de la densidad electronica p ha estado presente desde los
primeros planteamientos de la mecanica cuantica, empleada principalmente en el
estudio de la fisica del estado soélido, en los trabajos de Thomas, Fermi, Dirac y
Wigner. La teoria de Fermi y Dirac, en la década de los treinta, expresa a la energia
electrostatica y a la energia cinética como funcién de la densidad electrénica.*® El
método Hartree-Fock-Slater o método ya surge de un trabajo de Slater, en el cual el

autor propone representar el potencial de intercambio y correlacién por medio de
., . . , . . 1
una funcién proporcional a la densidad electronica elevada a la potencia 3 de

acuerdo a J. C. Slater, 1974. En 1964 Hohenberg y Khon,*® mostraron que la energia
del estado fundamental de un sistema de N electrones que interaccionan entre si,
esta determinado por la densidad electronica p del estado fundamental

considerando de los siguientes dos teoremas.

Teorema 1. A la densidad electrénica del estado fundamental de un sistema no
degenerado de varios electrones, le corresponde un potencial externo o un multiplo
suyo. A partir de este teorema se deriva que la energia del estado fundamental del
sistema puede ser obtenida a partir de la densidad electronica p del estado
fundamental. Es decir, la energia E=p(#) puede escribirse como un funcional de la
densidad de carga electrénica p(#), que es a su vez, una funcién de la posiciéon #

de cada particula del sistema.

Teorema 2. Existe un funcional E,;[p(7)] que toma su valor minimo (la energia del

estado fundamental) para la densidad de carga electrénica correcta n(¥) = p(7) de
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entre toda la densidad de carga n(#) correspondiente a un sistema de N electrones

en un potencial externo V,,;.

La implementacion practica de estos teoremas fue posible gracias a Khon y Sham,*?
gue propusieron expresar la energia de un sistema de particulas interactuantes en
términos de un sistema de particulas independientes, por medio de un funcional

anico E,;[p(¥)], que tiene la forma de:
el 7)Ao v L)
e drdr’m+ E.JA7)

r-r'

(1.2)

donde, T;[o(7)] es la energia cinética del sistema considerandolo como particulas
independientes, V,,; es el potencial externo al que estan sujetos los electrones, el

tercer término corresponde a la repulsién Coulémbica entre cada par electronico

(uno en la posicion 7 y otro en r’) y E,.[p(#)] es la energia de intercambio y
correlacion cuya forma exacta aun hoy en dia es desconocida. Por ese motivo se
pueden emplear funcionales modelo dentro de alguna aproximacion para expresar

el funcional de intercambio y correlacion.

En la aproximacion de la densidad local (LDA),*? los efectos de intercambio y
correlacion dependen localmente de la densidad, es decir estan determinados por
la densidad electrénica en cada punto, el funcional de intercambio y correlaciéon
estan expresados en la ecuacion (1.3). Con estos métodos se obtienen valores de
geometria y frecuencias de vibracion cercanos a los datos experimentales, sin
embargo esta aproximacion no describe correctamente la termoquimica de los

sistemas, como la energia de adsorcion y la energia de cohesion.*344

£ = Jor A e oo
(1.3)
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En la expresién anterior, el funcional de intercambio y correlacion se expresa como
la suma del término de intercambio y del término de correlacion. Para expresar el
término de intercambio han surgido varias propuestas, como la establecida por Dirac
que tiene la forma que se describe en la ecuaciéon (1.4), pero no se conoce la
expresion analitica del término de correlacion, por lo que se utilizan expresiones
analiticas aproximadas y ajustadas a valores obtenidos con célculos de Monte

Carlo.4546

1/3 1/3

(1.4)

Otra aproximacion consiste en incluir los gradientes de la densidad en la descripcién
de los efectos de intercambio y correlacién obteniéndose de ésta forma el valor de
la densidad en cada punto y su variacion alrededor de éste. Con esta aproximacion
de gradiente generalizado (GGA), se obtienen buenos resultados de geometrias de
equilibrio, frecuencias y densidades electrénicas, aunque las energias de adsorcion
obtenidas con esta aproximacion estan muy sobreestimadas.*’*® La expresion de
los términos de intercambio y correlacion, dentro de esta aproximacion, se muestra
en la ecuacién (1.5) donde cada funcional propuesto tiene una forma especifica con
algunos parametros ajustados con el fin de describir adecuadamente las
propiedades del funcional universal de intercambio y correlacion.

E..- H?ﬂ -] {” [Ffe (?ﬂd ? 15)

Cualquier funcional de intercambio se puede combinar con cualquier funcional de
correlacion. Por ejemplo, la denotacién BLYP define un calculo con funcionales de
la densidad, considerando el funcional de intercambio de Becke Yy el funcional de

correlacion de Lee, Yang y Parr.*®

Por otra parte, también se han propuesto funcionales hibridos que combinan

términos locales y no locales, como el funcional hibrido de intercambio y correlacion
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B3LYP, que se muestra en la siguiente ecuacion (1.6).%° Este funcional combina el
intercambio de Hartree-Fock, el funcional de intercambio propuesto por Becke, el
funcional de correlacion propuesto por Vosko, Wilk y Nusair y el funcional de
correlacion propuesto por Lee, Yang y Parr en 1988, que incluyen términos locales
y no locales.5%%2 A, Becke determind las constantes A, B y C ajustandolas a
propiedades termoquimicas de un conjunto de moléculas organicas. El funcional
B3LYP proporciona una buena representacion de las propiedades termoquimicas
de compuestos organicos con atomos de C, O, S, N, H, asi como, de elementos de

metales de transicion, a pesar de que estos ultimos no se consideraron en el ajuste.

B3LYP

E.

LDA 888

=(1-A-B)E. +AE, +BE, +CE. +@-C)E." (1.6)

En la teoria de orbitales moleculares por Kohn-Sham para el estado electrénico
fundamental, solamente se necesita aproximar el funcional de densidad de espin

E para la energia de intercambio- correlacion. El funcional obtenido

xc[np, n ]
OE../ony(r) juega el papel de espin-dependiente del cambio del potencial de
correlacion en los calculos de orbitales moleculares auto-consistentes que se
parecen a los calculos obtenidos con la teoria de Hartree-Fock. La aproximacion
densidad de espin local (LSD), se obtiene por;

ELPIny,ny] = [ d®rn(r)ee(n(r), £(M)) (1.7)

donde, &,.(n, &) es la energia de intercambio-correlacién por particula en un gas de
electrones con densidad uniforme n =n4,n; Yy la polarizacion de espin es ¢ =
(ny,n})/n. La ecuacion (1.7) ha tenido un notable éxito, pero también tiene algunas
deficiencias conocidas. Por ejemplo, el funcional LSD exagera las energias de
cohesion o energia de adsorcion electronica y de enlace y predice un estado
fundamental erréneo para el atomo de hierro (estructura FCC, no magnético),

aunque el calculo de estructura electrénica es adecuado.

La aproximacion LSD es el primer término de una expansién asintética de Taylor en
el gradiente de la densidad. Sin embargo, el segundo término en la aproximacion

del gradiente de expansion (GEA) se define por;
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Ey(c;cEA [nT 'nJ,] = f d? T'TleC(n, EJ) + f d? erC(n,§)| anz/n4/3, (18)

el cual, no proporciona ninguna mejora sistematica. No obstante, el éxito del
funcional LSD, se debe a que las densidades reales no varian lentamente en todo
el espacio. En principio, la ecuacion (1.8) también deberia involucrar el término VE,
pero para simplificar esta dependencia relativamente poco importante, en esta

ecuacion se ha eliminado.

La aproximacién de gradiente generalizado (GGA) definida por:
EZi4ng ,ny] = [d®rf(n, & |Vy ) (1.9)

genera una medida sencilla pero potencialmente muy precisa mas allad de
aproximaciones locales. Esta aproximacion inicia a partir de la expansion de
gradiente a primeros principios para la energia de intercambio-correlacion alrededor
del electron, a continuacién, truncamos o cortamos la expansién para obtener
propiedades exactas, que no lo hace el funcional GEA. El funcional resultante para
el intercambio (con los puntos de corte realizados en el espacio real) y de
correlacion (con el corte realizado en el espacio del vector de onda) mejora
considerablemente las propiedades calculadas de atomos, moléculas y sélidos. En
TFD, la densidad electronica p esta bien descrita por los funcionales de intercambio
y correlacion antes descritos, mientras que la quimica estd en funcién de onda

electrénica, considerando los orbitales moleculares.

En este trabajo de tesis para la determinacion de la energia total, la brecha o gap
electronico HOMO-LUMO y demas propiedades electrénicas de liquidos ionicos,
COg2, y la interaccion entre ellos, se han utilizado los funcionales B3LYP y wB97XD.
El funcional wB97XD de Head-Gordon, incluye un término de dispersién, ademas

de correcciones de largo alcance.®
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A.l.3 Funciones de base

Una funcion de base, es la descripcion matematica de los orbitales moleculares de
un sistema que se combinan para aproximarse a la funcion de onda electronica y
que se utiliza para realizar célculos de estructura electrénica.®® El tamafio de la base
es importante para obtener una descripcion méas precisa de la quimica. Las
funciones de base por orbitales moleculares se obtienen a través de una
combinacion lineal de funciones atdmicas gaussianas para formar funciones de
orbitales gaussianas. Los programas de calculo ab initio de estructura electronica,
como Gaussian 09 o GAMESS, contienen un conjunto de bases pre-definidas, que
se clasifican de acuerdo al nimero y tipo de funciones que contiene.>*> Las
funciones de base asignan un grupo de funciones mateméaticas a cada atomo dentro
de una molécula para aproximar a sus orbitales. Cada una de estas funciones,
presenta una aproximacion diferente, de acuerdo a los orbitales atomicos

considerados. A continuacién, se define algunas funciones de base.

A.l.4 Funciones de base con polarizacion

Las funciones de base polarizadas adicionan funciones d a los &tomos de carbono,
funciones f a los metales de transicion, y funciones p a los &tomos de hidrégeno.
Esta funcion de base, se denota con la notaciéon 6-31G (d) o bien 6-31G*, lo cual
significa que se han agregado funciones d a los atomos pesados, mientras que una
funciéon 3-21G (d, p) o 3.21G** consideran funciones p a los atomos de hidrogeno
ademas de funciones d a los atomos pesados (cualquier atomo diferente al
hidrogeno). EIl mismo caso se presenta para una funciéon 6-31G (d, p) o 6-31G**.
Las funciones de base estan centradas en los nucleos de los atomos, lo cual
restringe su flexibilidad para describir distribuciones electrénicas entre ellos; la
inclusion de polarizacion contribuye a disminuir este problema y permite una

descripcidon mas adecuada del enlace en muchos sistemas de interés.5¢

A.1.5 Funciones de base con pseudopotenciales (core potencial)

Para algunos atomos de la tabla periddica los electrones de valencia determinan la

mayoria de las propiedades quimicas en las moléculas. Los electrones de core o
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nacleo son afectados ligeramente por el ambiente quimico y actian como proteccion
contra el ndcleo. Por lo que proveen un campo efectivo para los electrones de
valencia. Los potenciales efectivos de core (ecp) remplazan a los electrones de core
en cierto tipo de calculos de estructura electrénica.*® En los céalculos de estructura
electronica, las funciones de base con pseudopotenciales Unicamente consideran

electrones de valencia.

A.l1.6 Funciones de bases numéricas

Existen, cédigos computacionales de estructura electronica, en que se consideran
funciones de base numéricas, donde la densidad electronica esta expandida sobre
bases numéricas tipo doble-zeta. Este tipo de bases estan implementadas en el
programa DMol3.5" Existen varios tipos de bases numéricas, entre ellas estan: i) las
bases minimas (min), que utilizan un orbital atdmico por cada orbital ocupado en el
atomo libre; ii) las bases numéricas dobles (DN) que usan aproximadamente 2
orbitales atémicos por cada orbital ocupado en el atomo libre; iii) las bases
numéricas DND, las cuales son bases numéricas dobles, mas funciones d, donde
no se usan funciones p para el a&tomo de hidrégeno; y iv) las bases numéricas dobles
con polarizacién, DNP, las cuales son funciones numéricas dobles con un momento
angular mayor que el momento angular del orbital mas alto ocupado del atomo libre,
en este caso las funciones de polarizacion sobre el H es 2p, sobre el C es 3d y sobre

el Fe es 4p.

Las bases numéricas dobles tipo DNP son comparables con las bases Gaussianas
por orbitales moleculares 6-31G* y las bases numéricas dobles mas polarizacion
son comparables a las funciones Gaussianas por orbitales moleculares 6-31G**. Sin
embargo, las bases numéricas dobles con polarizacién son mas adecuadas que las

funciones Gaussianas, para sistemas quimicos de gran tamarno.

A.l.7 Propiedades electronicas

Las propiedades electronicas de los atomos, moléculas y solidos estan
directamente relacionadas con su estructura electronica y en particular con la

energia del gap o brecha electronica entre la banda de valencia (BV) y la banda de
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conduccién (BC).%® En quimica, el valor del gap de un material se relaciona con la
energia mas baja permitida y con el ancho de banda resultante del traslape entre
los orbitales HOMO-LUMO, en otras palabras, la diferencia de energia del orbital
molecular mas alto ocupado (HOMO) y la energia del orbital molecular mas bajo

desocupado (LUMO), *>® como se muestra en la Figura 1.1

LUMO ~
~

[Banda de Conduccion | 4=+ [ Banda de Valencia |
L]

Figura I.1 Diferencia entre los niveles HOMO-LUMO vy la brecha electronica
A.1.8 Energia del gap, Eg, brecha electronica o separacion electrénica

Experimentalmente, el valor de la energia del gap o brecha electrénica se puede
obtener a partir de los espectros de adsorcion o emision electrénica o considerando
la diferencia de potencial redox en experimentos de voltamperometria ciclica.® En
ambos casos, los valores de la energia de la brecha es proporcional a la diferencia
de energia entre los orbitales moleculares mas alto ocupado y mas bajo
desocupado, Axomo-Lumo. En fisica del estado sélido, HOMO se relaciona con la BV
y el LUMO con la BC.

Desde el punto de vista teorico, se pueden obtener las energias de excitacion a
través de tres diferentes métodos. El primero es calcular la energia del estado basal
y del estado excitado, y obtener la diferencia de energia correspondiente. Para
estados excitados que no pueden ser descritos por funciones de onda con un solo
determinante, los efectos de correlacion dindmica y no-dinamica son muy
importantes. Para obtener valores razonables de energias de correlacion,6? es

necesario utilizar funciones de onda que estén altamente correlacionadas.®3%* Para
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estudiar un conjunto amplio de sistemas moleculares de gran tamafo y establecer
correlaciones con propiedades de interés, este tipo de calculos de gran nivel no son
una herramienta practica debido a la cantidad de tiempo de coOmputo y memoria

requeridos, es decir se requiere de un alto costo computacional.

El segundo método es calcular la energia de excitacion como la diferencia entre el
potencial de ionizacion (1) y la afinidad electrénica (A).%® En términos de fisica del
estado sélido, el | y la A se consideran como energias de cuasiparticulas. Estas
energias se pueden calcular con una gran precision usando funciones de Green,
pero este camino es extremadamente demandante a nivel computacional.®66” En
sistemas finitos, los | y las A se obtienen con gran precisién como diferencias de

energia entre el cation o el anién y el sistema en estado neutro.

El tercer método se basa en estimar la energia de excitacion como la diferencia de
la energia entre el orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) y el orbital molecular
mas bajo desocupado (LUMO).58 Esta aproximacién se conoce como “la
aproximacion de orbital congelado”, ya que los orbitales del estado basal o
fundamental se utilizan para estimar la energia del estado excitado. Este criterio es
el que usamos para determinar la energia Anomo-Lumo de los sistemas estudiados en
esta tesis. Para la determinacién de los valores de | y de A, se parte del teorema de

Koopmans que se describe a continuacion.

A.l.9 Teorema de Koopmans

Los orbitales moleculares, OM, candnicos permiten la interpretacion fisica de los
multiplicadores de Lagranje. Si se considera la energia de un sistema con un
electron que ha sido removido del orbital numero k y se asume que los OM son

idénticos para los dos sistemas, por lo que la energia se puede escribir como:

N

EN:Zhi+

i=1

i(\] i Kij)+V nn

j=1

N |-

N
i=1

(1.10)
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lel N 1(

El-2hess 20,-K v,

i=1 j=1
Restando los valores de las dos energias totales, se llega a la expresion:

EN - Ell(\l—l = hk + ;IZ’I;(\] i Ku)—l_;%(\] K Kkj)

(1.11)

Las dos ultimas sumas son idénticas y la diferencia de energia se convierte en:

Ev- EII(\l—l: hk+i(\J i Kki): Ex
i—1 (1.12)

que de acuerdo con la ecuacion (1.10) es exactamente la energia orbital €« .

En el contexto de la aproximacion de “orbitales moleculares congelados”, la energia
de ionizacién o potencial de ionizacion (1), es la energia orbital HOMO con signo
negativo, lo cual es conocido como el teorema de Koopmans.®® De manera similar

la afinidad electronica (A) es la energia del orbital LUMO con signo negativo.
—&nomo =1 (1.13)

—&Lumo = A (114)

A.1.10 Analisis de poblacién de carga atémica

En calculos de estructura electronica es dificil asociar el numero de electrones
correspondientes a cada atomo dentro de una molécula. Existen diversas técnicas
de analisis de poblacién que intentan asignar la carga electrénica de cada atomo
gue constituye una molécula. Razén por la cual existen diferentes métodos analisis
de poblacion de carga atdmica. A continuacion, describiremos dos de métodos de

analisis de carga mas conocidos.

A.l1.11 Analisis de poblacion por el método de Mulliken

El procedimiento mas empleado es el andlisis de poblaciéon de Mulliken,”® el cual
parte de la definicién de la densidad de carga, como se muestra en la ecuacion
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(1.15) y el nimero total de electrones N de una funcion de onda mono-determinantal

o de un solo determinante, descrita en la ecuacion (1.16).

N/2 — - 2
N=2 jd ry | r
. (1.16)

donde, P,, es la matriz de ocupacion que distribuye el nimero total de electrones en
orbitales moleculares ¥; doblemente ocupados, estos orbitales moleculares se

expanden, ecuacion (1.17) en funcion de orbitales atomicos @,, para obtener:

V-5 5.5, -S(PS), - PS

(1.17)

donde, P,, es la matriz de ocupacion y S es la matriz de traslape o solapamiento,
(PW), y se puede interpretar como el nimero de electrones asociados al orbital
atomico @,,. De esta manera, al asumir que las funciones de base estan centradas

en un nucleo atdbmico, el nimero de electrones asociados al atomo A sera la suma
de la ecuacién (1.17) sobre todas las funciones de base centradas en ese atomo:

por lo tanto la carga asociada a cada atomo g, , se calcula como:

qA - ZA_ Z(PS)/U:

HEA (118)
donde, Z, es la carga del nucleo atdmico de A y el indice de la sumatoria indica que
se suman todas las funciones de base centradas en A. Este analisis de poblacion
se caracteriza por su simplicidad, pero tiene el inconveniente de que depende del

tamario de la funcién de base utilizada.
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ANEXO Il. Correlaciones de propiedades de los Lls

A.ll.1 Correlacion de densidad

Considerando el trabajo, “Thermophysical properties of imidazolium-based ionic
liquids” de J. Chem. Eng. Data’! se obtuvieron datos de densidad a diferentes
temperaturas de diferentes liquidos ionicos: [bmim]*[BF4], [bmim]*[Tf2N] vy
[emim]*[Tf2N].

Las Tablas II.1, 1.2 y 1.3 muestran las densidades del [bmim]*[BFa4], [omim]*[Tf2N]

y [emim]*[Tf2N] respectivamente a diferentes temperaturas.

Tabla 1l.1 Densidad a diferentes temperaturas del liquido i6nico [bmim]*[BF4]

T(°C) p (g/cm3)
22.3 1.2048
30.7 1.2005
40.4 1.194
55.1 1.185
70.7 1.1737

Tabla 11.2 Densidad a diferentes temperaturas del liquido iénico [bmim]*[Tf.N]

T(°C) p (g/cm3)

233 1.4386

31 1.4336
40.3 1.4247
50.2 1.4142
60.6 1.4054

Tabla 11.3 Densidad a diferentes temperaturas del liquido i6nico [emim]*[TfaN]

T(°C) p (g/cm3)
23 1.5213
30.8 1.5159
40.7 1.5065
50.3 1.4967
60.5 1.4858
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Posteriormente se graficaron las densidades a diferentes temperaturas de cada uno
de los liquidos i6nicos como lo indica la Figura Il.1 obteniendo su respectiva
ecuacion y R?. Para todos los casos, se agrego la linea de tendencia polindmica de

orden 2.
155 - plemim]'TTf,N]'= -6E-06T*-0.0005T+1.5357
1 o s R® = 0.9995
R
1.50 ST —0
| 0
- p[lbmim] [T N]'= -3E-06T-0.0007T+1.4568
o O O— . R*=0.9967
v‘\o\ N
1.40 - O
s 1.35 4
e
2 .
2 130
O- -
1.25 - T 2
| p[bmim]'[BF = -2E-06T°-0.0005T+1.216
1.20 - 0 N R® = 0.9996
_\\
4 Q\O
1.15

20 30 40 50 60 70
Temperatura (°C)

Figura 1.1 Densidad p (g/cm® contra temperatura T (°C) de los liquidos i6nicos
[omim]*[BF.], [omim]*[Tf2N] y [emim]*[TfaN]

Por lo tanto, la correlacién para la densidad tiene la forma: p = AT? + BT + C y falta
aun definir las constantes A, B y C en funcion del numero de carbonos de la cadena

alquilica y el tipo de anion.

En la Tabla 1.4 se detallan los valores de A, B y C de las ecuaciones polinbmicas
de 2° grado obtenidos de la Figura 1.1 de los liquidos ionicos [bmim]*[Tf2N] y
[emim]*[Tf2N] a diferentes cadenas alquilicas (de dos y cuatro atomos de carbonos).
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Estos valores se graficaron y se muestran en las Figuras 1.2, 1.3 y 1.4

respectivamente, en donde se muestra su respectiva ecuacion y el valor de R?.

Tabla I.4 Valores A, B y C de las ecuaciones polinémicas de 2° grado de los liquidos

i6nicos [omim]*[Tf2N]" y [emim]*[Tf.N] a diferentes cadenas alquilicas

NC A B C
[omim]*[TfN]- 4 -3.00E-06 -0.0007 1.4568
[emim]*[TF2N]" 2 -6.00E-06 -0.0005 1.5357

—O— Tendencia de la constante A
-0.0000030 — O

-0.0000035

-0.0000040

-0.0000045 -
A = 2E-06NC - 9E-06
R® =1

Constante A

-0.0000050

-0.0000055

-0.0000060 O

2.0 25 3.0 35 4.0

Numero de Carbonos (NC)

Figura I.2 Valores de la constante A contra el NC de los liquidos i6nicos [bomim]*[Tf2N] y
[emim]*[Tf2N]
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—O— Tendencia de la constante B
-0.00050 — D,
-0.00055 —
m -
® B =-1E-04NC - 0.0003
S -0.00060 -
©
b7}
[
(@]
(@]
-0.00065 —
-0.00070 — O

. : y . . . .
2.0 25 3.0 35 4.0
Numero de Carbonos (NC)

Figura 1.3 Valores de la constante B contra el NC de los liquidos iénicos [bmim]*[Tf,N] y
[emim]*[Tf2N]

1.54
C —0O— Tendencia de la constante C
1.52
(@)
) C =-0.0395NC + 1.6146
€ 1.50 4
Y
(2]
C
o
(&)
1.48
1.46

T T T T Y T J
20 25 3.0 35 4.0
Numero de Carbonos (NC)

Figura 11.4 Valores de la constante C contra el NC de los liquidos i6nicos [bmim]*[TfoN] y
[emim]*[TfN]
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Como puede observarse, las Figuras 11.2, 1.3 y Il.4 muestran los valores de las
constantes A, B y C en funcién del numero de &4tomos de carbonos de la cadena
alquilica, quedando de la siguiente forma:

A=2X10"°NC —9X10°°
B =—-1X10"*NC — 0.0003
C = —0.0395NC + 1.6146

Acomodando las constantes A, By C, la ecuacion de densidad queda de la siguiente

forma:
p = (2X107°NC — 9X107¢)T? + (—1X10~*NC — 0.0003)T + (—0.0395NC + 1.6146) Ec. 1.1

Para definir el cambio en el tipo de anion es necesario hacer la relacion entre
diferentes aniones dependiendo de las constantes A, B y C obtenidas de la Figura
II.1. Esta relacion considera los liquidos i6nicos [bmim]*[BF4]" y [bomim]*[Tf2N], ya
gue tienen la misma cadena alquilica, pero difieren en el tipo de anién ([BF4] y
[Tf2N]).

Enla Tabla 1.5 se muestra la relacion [BF4]/[Tf2N] de las constantes A, By C. Estos

nuevos valores son las constantes ki, k2 y ks, respectivamente.

Tabla 1.5 Relaciéon [BF.]/[Tf;N]" para las constantes A, B y C de los liquidos iénicos
[omim]*[BF.] y [bmim]*[Tf.N]

A B C

[bmim]“[TN] -3.00E-06  -0.0007  1.4568
[bmim]*[BFs>  -2.00E-06  -0.0005 1.216

[BF4]/[TFN] 0.667 0.714 0.835

Los valores de A, B y C quedan multiplicados por las constantes ki, k2 y ks de la

siguiente forma:
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A=2X10"°NC —9X107° = k,
B =—1X10"*NC — 0.0003 * k,
C = —0.0395NC + 1.6146 * k3

Por lo tanto, la ecuacion final para la densidad de los liquidos i6nicos
[1-alquil-3-PAM]*[BF4] que utilizaremos en este trabajo de tesis queda de la

siguiente forma:

p = (2X107°NC — 9X1076)0.667T? + (—1X10~*NC — 0.0003)0.714T + (—0.0395NC + 1.6146)0.835 Ec. II.2
Donde:

NC = Numero de carbonos de la cadena alquilica

T = Temperatura (°C)

Las Tablas 1.6, 11.7 y 11.8 muestran la comparacion de la densidad experimental y la
densidad calculada con la correlacién obtenida (Ec. 11.2) para el liquido idnico:
[bmim]*[BF4] y la Ec. Il.1 para los liquidos iénicos: [bmim]*[TfaN]" y [emim]*[Tf2N]

respectivamente, asi como su respectivo porcentaje de error (% error).

Tabla I1.6 Comparacion de la densidad experimental y densidad calculada a partir de la

correlacion de la Ec. 1.2 a diferentes temperaturas, asi como el % error del [bmim]*[BFa]

p (g/cm?®)

T (°C) Experimental Calculada % error
22.3 1.2048 1.2048 0.004%
30.7 1.2005 1.2004 -0.010%
40.4 1.194 1.1951 0.093%
55.1 1.185 1.1869 0.158%
70.7 1.1737 1.1778 0.351%
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Tabla 11.7 Comparacion de la densidad experimental y densidad calculada a partir de la

correlacion de la Ec. 1.1 a diferentes temperaturas, asi como el % error del [bomim]*[TfN]

p (g/cm?)
T (°C) Experimental  Calculada % error
23.3 1.4386 1.4397 0.080%
31 1.4336 1.4339 0.024%
40.3 1.4247 1.4268 0.145%
50.2 1.4142 1.4189 0.335%
60.6 1.4054 1.4105 0.363%

Tabla 11.8 Comparacion de la densidad experimental y densidad calculada a partir de la

correlacion de la Ec. 11.1 a diferentes temperaturas, asi como el % error del [emim]*[TfaN]

p (g/cm?)
T (°C) Experimental  Calculada % error
23 1.5213 1.5215 0.010%
30.8 1.5159 1.5155 -0.029%
40.7 1.5065 1.5070 0.031%
50.3 1.4967 1.4978 0.073%
60.5 1.4858 1.4870 0.084%

La Ec. 1.1 se utilizo para los liquidos ionicos [bmim]*[Tf2N]" y [emim]*[Tf2N] porque
el anién es el mismo [Tf2N] y s6lo hay cambio en el nimero de &tomos de carbono
de la cadena alquilica.
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La Ec. 11.2 se utilizé para el liquido i6nico [omim]*[BF4] porque en éste hubo cambios
del nimero de &tomos de carbono de la cadena alquilica y el tipo de anién respecto

a los liquidos iénicos [bmim]*[Tf2N] y [emim]*[Tf2N].

Las ecuaciones Il.1 y 1.2 son validas para el tipo de liquido i6nico que le
corresponda a cualquier temperatura (T) en °C y numero de carbonos (NC),

presentando un % error muy bajo.

A.ll.2 Correlacion de viscosidad

Considerando el trabajo reportado, “Viscous Behavior of Imidazolium-Based lonic
Liquids” de la revista Ind. Eng. Chem. Res.”?, se obtuvieron datos de viscosidad a
diferentes temperaturas de diferentes liquidos i6nicos: [omim]*[BF4], [bmim]*[Tf2N]

y [emim]*[Tf2N], y a presiones de 1 MPa 'y 70 MPa.

Tabla 1.9 Viscosidad a diferentes temperaturas del [bmim]*[BF4], [bmim]*[Tf2N] vy
[emim]*[Tf.N] a presion de 0.1 MPa

p (Mpa) 0.1
[bmim]*[BFa4]

T (K) mr (Cp)
303 70.5
353 15

[omim]*[Tf2N]

T (K) e (Cp)
303 50
353 12.5
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[emim]*[Tf2N]
T (K) T
303 30.5
353 10

p (Mpa) 70
[bmim]*[BFa4]

T (K) mr; (Cp)
303 196
353 30

[bmim]*[Tf2N]-

T (K) mr (Cp)
303 125
353 23

[emim]*[Tf2N]

T (K) M (cp)
303 60
353 16

Tabla 11.10 Viscosidad a diferentes temperaturas del [bmim][BF4], [bmim]+[Tf2N]" vy
[emim]*[Tf.N] a presion de 70 MPa
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La viscosidad depende de tres variables: temperatura, presion y numero de
carbonos de la cadena alquilica, por lo que la correlaciéon quedara en funcién de

éstas.

Es necesario hacer la comparacion de los liquidos i6nicos variando el nUmero de
atomos de carbono de la cadena alquilica ([omim]* y [emim]*) y también de los
aniones ([BF4]" y [Tf2N]), pero carecemos de los datos de [emim]*[BF4] para
comparar el cambio de anion: [emim]*[Tf2N], por lo cual realizamos una relacion de
los datos de viscosidades con cambio de anion que si conocemos: [bomim]*[BF4] y

[bmim]*[Tf2N] con su respectiva temperatura (ver Tabla 11.11).

Tabla 11.11 Relacién de la viscosidad de los liquidos i6nicos [bmim]*[BF4]" y [bmim]*[Tf2N]

para observar el cambio de anidn a su respectiva temperatura

presién (MPa) 0.1 70
Relacion BF4/Tf2N- Relacion BF4/Tf2N-
T=303K 141 1.57
T=353K 1.2 1.30

Posteriormente, se estiman los valores del liquido iénico [emim]*[BF4]", multiplicando
los valores de viscosidad a la presion de 0.1 MPa del [emim]*[Tf2N] con los valores
de la relacion de los aniones calculados en la Tabla Il.11 a su respectiva
temperatura. Lo mismo se hace para la presiéon de 70 MPa. Tales resultados se

muestran en las Tablas 11.12 y 11.13
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Tabla 11.12 Valores estimados de la viscosidad a diferentes temperaturas del [emim]*[BF4]
a 0.1 MPa

[emim]*[BF4]"  valores estimados

T (K) ur (Cp)
303 43.005
353 12

Tabla 11.13 Valores estimados de la viscosidad a diferentes temperaturas del [emim]*[BF4]
a 70 MPa

[emim]*[BF4] valores estimados
T (K) ter (Cp)
303 94.08
353 20.8695652

Para efectuar la correlacion de la viscosidad en funcidén de la temperatura, presion
y numero de carbonos del anién [BF4], se hizo una matriz y posteriormente una
estimacion lineal con la ayuda de la hoja de calculo de Excel y para ello se elaboré

la siguiente tabla:
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Tabla 11.14 Matriz para la viscosidad (u;;) en funcién del nimero de carbonos (NC),

temperatura (T) y presion (p)

Urr NC T p T*NC p*NC p*T p*T*NC
70.5 4 303 0.1 1212 0.4 30.3 121.2
15 4 353 0.1 1412 0.4 35.3 141.2
196 4 303 70 1212 280 21210 | 84840
30 4 353 70 1412 280 24710 | 98840
43.00 2 303 0.1 606 0.2 30.3 60.6
12 2 353 0.1 706 0.2 35.3 70.6
94.08 2 303 70 606 140 21210 | 42420
20.87 2 353 70 706 140 24710 | 49420

Los productos T*NC, p*NC, p*T, p*T*NC son las todas las combinaciones posibles

de NC, Ty p, quedando entonces una matriz de 8X7.
Por lo tanto, la ecuacién representativa es la siguiente:
U =k *p* NC+ky*p*T+kyxp* NC+ky*xT*NC+ks*xp+keg+T+k;, * NC+ kg Ec.ll.3

Donde: kq, k,, ks, k4, ks, ke, k; y kg SON constantes que deben ser encontradas en la

solucioén de la matriz.

La solucibn de la matriz se hizo en Excel, mediante la funcién:
=ESTIMACION.LINEAL(), quedando asi los valores de los coeficientes:

Tabla 11.15 Valores de los coeficientes desde ki hasta ks correspondientes a la Ec. 11.3

k1 ko ks ka ks ke k7 ks

-0.00977 0.00746 3.49278 -0.24397 -2.59585 -0.13095 87.61807 55.22019
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Por lo tanto, la correlacién final de la viscosidad en funcion del nUmero de carbonos
(NC), temperatura (T) y presion (p) de los liquidos ionicos [1-alquil-3-PAM]*[BF4] es

la siguiente:

u=—0.00977*px NC + 0.00746 xp * T + 3.49278 * p x NC — 0.24397 T « NC —
2.5958 xp — 0.13095 * T + 87.61807 * NC + 55.22019 Ec. .4

Posteriormente se calculd el % error de la viscosidad experimental y la viscosidad
de la ecuacion generada, obteniéndose un % error demasiado bajo, por lo que la
ecuacion es valida para el cambio del nimero de carbonos, temperatura y presion
de los liquidos idnicos [1-ALQUIL-3-PAM]*[BF4] expuestos en este trabajo.

Tabla 11.16 Célculo del % error de los valores de viscosidad experimental y la viscosidad
calculada en funcién del numero de carbonos (NC), temperatura (T) y presion (p) de los
liquidos i6nicos [1-alquil-3-PAM]*[BF.]

u experimental NC T p u; calculada % error
70.5 4 303 0.1 70.5 -0.0000000000000008
15 4 353 0.1 15 -0.0000000000000265
196 4 303 70 196 -0.0000000000000007
30 4 353 70 30 -0.0000000000000038
43.005 2 303 01 43.005 -0.0000000000000026
12 2 353 0.1 12 -0.0000000000000071
94.08 2 303 70 94.08 -0.0000000000000017
20.869565 2 353 70 20.86956522  -0.0000000000000065
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A.ll.3 Correlacién de tensidén superficial

Considerando el trabajo reportado “Density, Surface Tension, and Refractive Index

of lonic Liquids Homologue of 1-Alkyl-3-methylimidazolium Tetrafluoroborate

[Comim]*[BF4]“ de la revista J. Chem. & Eng,”® se obtuvieron los datos

experimentales para la tension superficial (o) en dyn/cm de cadenas alquilicas de

dos, tres, cuatro, cinco y seis atomos de carbono con el anion BF4 a diferentes
temperaturas (°C), (Tabla 11.17).

Tabla I1.17 Datos experimentales de la tension superficial (o) a diferentes temperaturas del

liquido iénico [Cxmim]*[BF4] donde el subindice n es el NC de la cadena alquilica

o (dyn/cm) del [Cnmim]*[BFa4]

T (°C) 2 3 4 5 6
25 50.1 47 44.7 42.9 41
30 49.7 --- 44.3 42.5 40.7
35 49.3 46.4 44 42.1 40.3
40 49 46.1 43.6 41.7 39.9
45 48.7 45.8 43.3 41.3 39.4
50 48.4 45.4 42.9 40.9 39
55 48 45 42.5 40.5 38.6
60 47.6 44.5 42.1 40.2 38.3
65 47.3 44.1 41.7 39.9 38

Posteriormente, se grafico la tension superficial (o) contra la temperatura (°C) para

cada cadena alquilica con diferente nimero de atomos de carbono y se obtuvo su

respectiva ecuacion. La tendencia fue lineal para todos los casos (Figura 11.5).
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Temperatura (°C)

Figura Il.5 Tension superficial (o) contra temperatura (T) para dos, tres, cuatro, cinco y seis
atomos de carbono de la cadena alquilica del liquido iénico tipo [Comim]*[BF4] y su

respectiva ecuacion lineal
Por lo tanto, la ecuacién de la tension superficial tiene la forma:

oc=AT +B Ec. 1.5

Para correlacionar todos los datos experimentales, se agruparon las constantes Ay
B obtenidas de las ecuaciones de la Figura 1.5 para cada numero de atomos de
carbono de la cadena alquilica (Tabla 11.18) y asi graficarlas para obtener una
ecuacién unica para Ay B en funcién del nimero de carbonos (NC) y temperatura
(T) en °C (Figuras 1.6 y 11.7).
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Tabla 11.18 Constantes Ay B de las ecuaciones lineales obtenidas en la Figura 11.5 con su
respectivo nimero de carbonos de la cadena alquilica

Carbonos A B

2 -0.069 51.783

3 -0.073 48.961

4 -0.0743 46.578

5 -0.0763  44.768

6 -0.0783 42.992
-0.068
_0_070_- “ \ —o— Tendencia de la constante A
e \ A = 0.0002NC? - 0.0041NC - 0.0621

] - R” =0.9805
-0.074 \ )

0.076 - \ ‘
0.078 4 \ |

-0.080

Constante A

I N I ! 1

2 3 4 5

o —

Numero de Carbonos (NC)

Figura 1.6 Valor de la constante A contra el NC de las ecuaciones obtenidas en la Figura

I1.5 y su respectiva ecuacion polindmica de segundo grado
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52 + —O— Tendencia de la constante B

N
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9 s \ B = 0.1904NC? - 3.7004NC+58.391
I “_ R?=0.9995
% N
@ ‘
8 46 - \\

J e

44 - \\
s

42

T 3 T ’ T
3 4 5

Numero de Carbonos (NC)

N -
o -

Figura 1.7 Valor de la constante B contra el NC de las ecuaciones obtenidas en la Figura

I1.5 y su respectiva ecuacion polindmica de segundo grado

Las Figuras 1.6 y 1.7 nos muestran las ecuaciones para las constantes A y B que
hacian falta en la Ec. 11.5:

A = 0.0002NC? — 0.0041NC — 0.0621
B = 0.1904NC? — 3.7004NC + 58.391

Por lo tanto, la ecuacion para la tension superficial de los liquidos i6nicos
[1-alquil-3-PAM]*[BF4] queda de la siguiente manera:

o = (0.0002NC? — 0.0041NC — 0.0621)T + (0.1904NC? — 3.7004NC + 58.391)  Ec. 1.6
En donde la temperatura (T), esta en °C.

Posteriormente, la Tabla 11.19 nos muestra los valores calculados con la Ec. 11.6 y
en la Tabla 11.20 se muestra el % error de los valores calculados respecto a los
experimentales, en donde se observa que se obtienen valores pequefos, por lo que

la ecuacion es valida.
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Tabla 11.19 Datos calculados de la tension superficial (o) en dyn/cm a diferentes

temperaturas del liquido iénico [Cnmim]*[BF4] utilizando la Ec. 1.6

o (dyn/cm) del [Camim]*[BFa4]

T (°C) 2 3 4 5 6
25 50.0143 47.1884 44.7533 42.709 41.0555
30 49.6668 46.8254 44.3768 42.321 40.658
35 49.3193 46.4624 44.0003 41.933 40.2605
40 48.9718 46.0994 43.6238 41.545 39.863
45 48.6243 45.7364 43.2473 41.157 39.4655
50 48.2768 45.3734 42.8708 40.769 39.068
55 47.9293 45.0104 42.4943 40.381 38.6705
60 47.5818 44.6474 42.1178 39.993 38.273
65 47.2343 44.2844 41.7413 39.605 37.8755

Tabla 11.20 Célculo del % error de los valores calculados con la Ec. 1.6 respecto a los

experimentales, de las tensiones interfaciales del liquido i6nico [C.mim]*[BF4] a diferentes

temperaturas
% error del [Cnmim]*[BFa4]
T(°C) 2 3 4 5 6
25 -0.171% 0.401% 0.119% -0.445% 0.135%
30 -0.067% --- 0.173% -0.421% -0.103%
35 0.039% 0.134% 0.001% -0.397% -0.098%
40 -0.058% -0.001% 0.055% -0.372% -0.093%
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T (°C) 2 3 4 5 6

45 -0.155% -0.139% -0.122% -0.346% 0.166%
50 -0.255% -0.059% -0.068% -0.320% 0.174%
55 -0.147% 0.023% -0.013% -0.294% 0.183%
60 -0.038% 0.331% 0.042% -0.515% -0.070%
65 -0.139% 0.418% 0.099% -0.739% -0.328%

A.ll.4 Correlacidn de las constantes de la Ley de Henry

Considerando el trabajo reportado “lonic liquids for CO2 capture-Development and
progress” de la revista Chem. Eng. Proc.”* se obtuvieron las constantes de la Ley
de Henry del CO2 en liquidos i6nicos a diferentes temperaturas como lo muestra la
Tabla 11.21

Tabla 11.21 Constantes de la Ley de Henry del CO. (bar) en los liquidos iénicos
[omim]*[TfN], [omim]*[BF4]" y [pmmim]*[Tf2N] a diferentes temperaturas

Temperatura (°C)

Liquido l6nico 10 20 25 30 40 50
[bmim][TEN] 28 30.7 34.3 42 45 51
[bmim]*[BFs]  41.9 52 56 63 73 84

[pmmim]*[Tf2N] 29.6 34 38.5 40.4 46 53

Para la realizacion de la correlacion, se observa que las constantes de la Ley de
Henry estan en funciéon del numero de carbonos y la temperatura, por lo que la

ecuacion nos quedara en funcion de éstos pardmetros.
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A continuacion, se graficaron las constantes de Henry contra la temperatura

(Figuras 11.8, 11.9 y 11.10), correspondientes a cada liquido i6nico de la Tabla 11.21 y

Su respectiva ecuacion.

Constantes de Henry (bar)

55 4

50

45 4

40 -

35

30

25

—O— [bmim]'[Tf,NT

H = 0.0007T°+0.5674T+21.214
R’=0.955

20 30 40 50
Temperatura (°C)

Figura 1.8 Valores de las constantes de Henry contra la temperatura, asi como su

respectiva ecuacion para el [bomim]*[Tf.N]

Constantes de Henry (bar)

90

80

70 S

60 -

50

40

—o— [omim][BF,]

30 40 50
Temperatura (°C)

Figura 1.9 Valores de las constantes de Henry contra la temperatura, asi como su

respectiva ecuacion para el [bmim]*[BF4]
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50

N /

40

H=0.0019T+0.4668T+24.655
35

Constantes de Henry (bar)

30

10 20 30 40 50
Temperatura (°C)

i [pmmim]+[Tf2N]v

Figura 11.10 Valores de las constantes de Henry contra la temperatura, asi como su

respectiva ecuacion para el [pmmim]*[TfaN]

Como puede observarse, en las Figuras 11.8, 11.9 y 11.10 se obtuvieron ecuaciones

polinémicas de segundo grado, por lo que la ecuacion para la correlacion de las

constantes de Henry queda de la siguiente forma:

Heo, = AT* + BT + C

Ec. 1.7

Tabla I1.22 Constantes A, B y C de la ecuacién polinémica de 2° grado para los liquidos

ionicos [bmim]*[TfaN], [omim]* [BF4]" y [pmmim]*[Tf.N]

NC A B C

[omim]*[Tf2N]" 4 0.0007 05674 21.214
[pmmim]*[Tf2N]" 3 0.0019  0.4668  24.655
[omim]*[BFa4]" 4 0.0018  0.9489  32.136
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Posteriormente, se grafican las constantes A, B y C del [bmim]*[Tfa2N] vy
[pmmim]*[Tf2N]" con su correspondiente numero de carbonos (NC) para saber el

efecto que tiene la cadena alquilica y su respectiva ecuacion.

0.0020 -
0.0018

0.0016

A=-0.0012NC+0.0055

0.0014 R%*=1

0.0012

Constante A

0.0010

0.0008

4

0.0008 T J T . T ¥ T : T T T
3.0 3.2 34 3.6 3.8 4.0

Numero de Carbonos (NC)

Figura ll.11 Valor de la constante A contra el NC y su respectiva ecuacion del [omim]*[TfaN]
y [pmmim][TfaN]

0.58
0.56
0.54
0.52

0.50

Constante B

B=0.1006NC+0.165
R*=1
0.48

0.46

1 ¥ I I ¥ I

. T . T ,
3.0 32 34 3.6 38 4.0
Numero de Carbonos (NC)

Figurall.12 Valor de la constante B contra el NC y su respectiva ecuacion del [bomim]*[TfaN]
y [pmmim] [Tf2N]
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25.0
24.5
24.0

23.5

23.0 — C=-3.441NC+39.978

T R*=1
22.5 4

Constante C

22.0
21.5 4

21.0

: T : T .
3.0 3.2 34 3.6 3.8 4.0
Numero de Carbonos (NC)

Figura .13 Valor de la constante C contra el NC y su respectiva ecuacion del [omim]*[TfaN]
y [pmmim] [Tf2N]

Las Figuras 11.11, 11.12 y 11.13 presentan ecuaciones lineales para cada constante
como sigue:

A =—0.0012NC + 0.0055
B = 0.1006NC + 0.165
C = —3.441NC + 34.978

Tales constantes pueden ser sustituidas en la Ec. 1.7, pero aun falta saber la
relacion que existe entre los aniones y tal valor sera considerado en la ecuacion
final para tener la correlacion completa. La Tabla [1.23 muestra tal relacion y en ésta
se considera los liquidos i6nicos [bmim]*[BF4]  y [bmim]*[Tf2N], ya que tienen el
mismo numero de la cadena alquilica, pero difieren en el tipo de anién ([BF4] vy
[Tf2N]).
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Tabla 11.23 Relacion BF4/Tf;N para las constantes A, B y C de los LIs [bomim]‘[BF4]" y
[bomim]*[TfN]

A B C
[bmim]*[BF4] 0.0018 0.9489  32.136
[bmim]*[Tf2N]" 0.0007 0.5674  21.214
[BFaJ/[TEN]  2.5714 1.6723  1.5148

Los valores de A, B y C quedan multiplicados por las relaciones [BF4]/[Tf2N],, que

les llamamos las constantes ki, k2 y ks respectivamente de la siguiente forma:
A =—0.0012NC + 0.0055 * k4
B = 0.1006NC + 0.165 * k,
C = —3.441NC + 34.978 * k5

Por lo tanto, la correlacion final para la constante de la Ley de Henry para los liquidos

i6nicos [1-alquil-3-PAM]*[BF4] queda de la siguiente forma:

Heo, = (—0.0012NC + 0.0055)(2.5714)T% + (0.1006NC + 0.165)(1.6723)T — 3.441NC
+34.978(1.5148) Ec. I1.8

En donde la Temperatura esta en C.

Tabla 11.24 Porcentaje de error de la constante de Henry del CO; en [bmim]*[BF4]

T(°C) 10 20 25 30 40 50
Hreal 419 52 56 63 73 84
Hoalouda ~ 41.78  51.81 56.96 62.20 72.94 84.05
%error  0.27% -0.36%  1.71%  -127%  -0.07%  0.06%
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A.lIl.5 Correlacion de la masa molecular

La correlacion para la masa molecular de los Lls dependiendo de la cadena
alquilica, se calcula a partir de las masas atdmicas de los atomos involucrados como
puede observarse en la Figura 3.1, por lo que las masas atdmicas del N, B, F, C, H,
son de 14.0067 g/mol, 10.811 g/mol, 18.998 g/mol, 12.011 g/mol, 1.007 g/mol
respectivamente. Asi mismo, el anion BF4 tiene masa molecular de 86.802 g/mol.
El conjunto de atomos N9, C8, C7, C6, N1, C2, N3, C4 y C5 junto con sus
respectivos hidrogenos, arrojan un peso molecular de 123.159 g/mol, mientras que
la cadena alquilica dependiendo de los carbonos, se multiplica por el peso atémico
que es de 12.011 y los hidrégenos correspondientes también dependen del nimero
de carbonos, donde por cada carbono que se agregue, hay dos hidrégenos y el
altimo carbono contiene tres hidrégenos, por lo que su ecuacién queda de la

siguiente forma:

PM;; =86.802 +123.159 + 12.011 * NC + (2% NC + 1) = 1.008 Ec.11.9

A.ll.6 Correlacion del costo de los Lls

La Tabla 11.25 presenta los costos de los liquidos i6nicos™ utilizados, que van de
una cadena alquilica de dos atomos de carbono hasta ocho atomos de carbono.
Claramente se observa que el LI con cadena alquilica de cuatro atomos de carbono
es el mas econémico, mientras que el LI con cadena alquilica de dos atomos de

carbono es mas caro.
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Tabla 11.25 Costo de los liquidos i6nicos en dolares por kg (US$/kg) para el afo
2017y 2016

IL NC  US$ marzo US$/kg Masa US$/kg feb
2017 marzo 2017 (Kg) 2016
[emim]*[BFs] 2 299 11960 25 11641.27
[bmim]*[BFs- 4 80 3200 25 3114.72
[hmim]*[BF4] 6 253 10120 25 9850.30
[omim]*[BF4- 8 154 6160 25 5995.84

Estos datos nos ayudaron a elaborar una correlacion general para el costo de los

LIs en délares por kg como se observa en la Figura 11.14, por lo que:

Costo LI (l,’(—?) = —510.04NC + 10201 * CEPClz016 Ec. 1110

2017
Donde:

CEPCI2016 = 0.973
2017

—o— Tendencia de los costos del LI
12000

10000

8000

Costo (US$/Kg)

6000

Costo LI =-510.04NC+10201
4000

2000 T T T Y T T T p T T T Y T
2 3 4 5 6 7 8

Numero de Carbonos (NC)

Figura 11.14 Tendencia de los costos de los Lls de tipo [alquil]*[BF4] en funcion del NC y su

ecuacion
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ANEXO lll. Hoja de datos de la torre de absorcion
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HOJA DE DATOS PARA TORRE DE PLATOS

COMPARIA GASXYZ, S.A. DEC.V.

PLANTA VALLEJO LOCALIZACION AZCAPOTZALCO, CD. MX
CLAVE DEL EQUIPO DA-101 | NUMERO DE UNIDADES 1 unidad
SERVICIO ABSORCION DE CO, DE GASES DE COMBUSTION
TAMANO: DIAMETRO 2 ft ALTURA TOTAL -0.2098C2 +1.2375C+33.9 [ft] ESPACIAMIENTO ENTRE PLATOS 1ft
PLATOS: TIPO VALVULAS MATERIAL ACERO AL CARBON ESPESOR 0.009 FT (0.109 in)
VERTEDERO: ALTURA 0.167 ft (2in) LONGITUD 1.7 ft (20.4in) CLARO BAJANTE 0.125ft (1.51in)
CARACTERISTICAS DEL ELEMENTO DE BURBUIJEO: VALVULA FLOTANTE DE UNA PIEZA
@ CONDICIONES MECANICAS Y DE OPERACION
s PRESION: OPERACION 3190.8 psia (220 bar) DISENO 3654.8 psig
1 TEMPERATURA: OPERACION 185 °F DISENO 210 °F
l‘ — . DENSIDAD DEL CONTENIDO: GAS 13.95 Ib/ft3 LiQuipo 65.57 Ib/ft3
liminader 4 Wi M Z Z
T EETTTTETFFS MATERIALES: CUERPO ACERO AL CARBON TAPAS ACERO AL CARBON
# ®|— NP —|® FALDA  ACERO AL CARBON LINEAS ACERO AL CARBON
----------- CORROSION PERMITIDA  0.0098 ft (3 mm)
E AISLANTE: MATERIAL PERLITA MINERAL | ESPESOR 0.16 ft (2 in)
i BOQUILLAS
= SERVICIO CANTIDAD TAMARO PRESION UNION CLAVE
21 | Entrada Liquido 1 2in 3205.3 psia SOLDADA A
N
ntrada gas 4in .8 psia
«“ 90 E d 1 1%i 3219.8 psi SOLDADA B
““““““ Salida Liquido 1 2%in 3219.8 psia SOLDADA C
i Salida Gas 1 1%in 3190.8 psia SOLDADA D
. E Drene 1 2%in 3219.8 psia SOLDADA E
m Registro Hombre
11 % Registro de Mano 4* 5%x93/sin 3219.8 psia BRIDADA F
A | 10 ® |2
- I L _I = Mirilla
Valvula de
o, Seguridad
Control de Nivel
1 Termopozo
. T daren” T Toma de Presion
L 1e Selle _|®
B wivelce
in K T Liguda " Depende del nimero de carbonos:2<C<8->4//C=10>3/C=12>2
o
| ELEMENTOS INTERNOS
ELIMINADOR DE NIEBLA: ESPESOR 0.33 ft (4 in) MATERIAL ACERO AL CARBON
ELEMENTO CANTIDAD TAMARNO TIPO MATERIAL
: 1
(u)
. (©
fam}
—
NOTAS
1) En el didmetro de la torre, C es el nUmero de carbonos de la cadena alquilica del liquido idnico.
NPT 2) El flujo de gases de combustion de disefio es 220, 462.4 Ib/d (100,000 kg/d).
1) El nimero de platos depende del nimero de carbonos: NP=-0.022C° + 0.252C? — 1.5509 C + 33.333.
REVISION 0 1 2 3 4 5 6
FECHA ABRIL 2017
ELAB. POR BTB
APR. POR CAM
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