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Resumen

El di6xido de carbono (CO;) es uno de los gases de efecto invernadero mas abundantes y el princi-
pal contribuyente al cambio climético mundial debido a su creciente concentracion en la atmosfera.
Para mitigar las emisiones de carbono liberadas a la atmésfera producidas por la combustién de
combustibles fésiles, se han explorado diversas estrategias, siendo una de estas la captura del CO,.
A gran escala, la captura y almacenamiento de CO; es considerada como una solucién efectiva pa-
ra mitigar las emisiones de carbono por unidad de energia generada. Sin embargo, el alto consumo
de energia, el impacto ambiental por pérdidas de solventes y problemas de corrosién asociados con
la depuracién acuosa de aminas subrayan la necesidad de desarrollar nuevos procesos sostenibles
basados en una economia circular que utilicen nuevos materiales para capturar CO, de procesos
de alta emision. En este contexto, los liquidos iénicos (ILs) emergen como solventes disefiables con
alta capacidad de captura de CO, y son objeto de intensa investigacion. Este estudio se utiliza la
ecuacién de estado molecular electrolitica ePC-SAFT advanced para modelar y predecir las propie-
dades termodindmicas de ILs basados en piridinio y pirrolidinio, como la densidad, solubilidad
y viscosidad, con el objetivo de identificar ILs adecuados para el proceso de captura de CO, de
postcombustiéon, que cumplan con bajos valores de constantes de Henry (buena solubilidad) y ba-
ja viscosidad dindmica. Se analizan las principales tendencias observadas para estas propiedades
y se propone una lista de ILs, ademads de diferentes alternativas para incrementar la eficacia de este
proceso de captura, sugiriendo estudios futuros con los ILs identificados.

Entre los liquidos iénicos evaluados, [Chpy][Tf2N] con n = 2, 4 ; [Compy][Tf2N] conn = 2, 4 ;
[Crmpyr][Tf2N], conn=3, 4 ; [Campy][DCA]; [Campyr][DCA] y [Campyr][Ac] destacan como una
seleccion de ILs con una solubilidad y viscosidad aceptable para el proceso de absorcién de CO,.
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Abstract

Carbon dioxide (CO;) is one of the most prevalent greenhouse gases and the primary contributor
to global climate change due to its rising atmospheric concentration. To mitigate carbon emissions
generated by the combustion of fossil fuels, various strategies have been investigated, one of them
involves capturing CO,. At an industrial scale, carbon capture and storage is considered an effi-
cacious approach to mitigate carbon emissions per unit of energy produced. However, the high
energy consumption, environmental impact from solvent losses, and corrosion issues associated
with aqueous amine scrubbing underscore the necessity to develop novel sustainable processes
based on a circular economy, utilizing advanced materials for CO, capture from high-emission
sources. In this context, ionic liquids (ILs) emerge as customizable solvents with a high affinity
for CO, capture and are the focus of intensive research. This study employs the advanced ePC-
SAFT molecular electrolyte equation of state to model and predict the thermodynamic proper-
ties of pyridinium- and pyrrolidinium-based ILs, including density, solubility, and viscosity, with
the objective of identifying suitable ILs for post-combustion CO, capture that have low Henry’s
law constants (good solubility) and low dynamic viscosity. The primary trends observed in the-
se properties are analyzed, and a list of promising ILs is proposed, along with various strategies
to enhance the efficacy of this capture process, suggesting avenues for future research with the
identified ILs.

Among the ionic liquids evaluated, [C,py][TfoN] with n = 2, 4 ; [Compy][Tf,N] withn =2, 4 ;
[Crmpyr][Tf2N], with n= 3, 4 ; [C4ampy][DCA]; [Campyr][DCA] and [Cympyr][Ac] stand out as a
selection of ILs with acceptable solubility for the CO, absorption process.



11

Reconocimientos

Quisiera expresar mi mas sincero reconocimiento hacia mis profesores guias, el Dr. José Matias
Garrido Acufia y el Dr. Esteban Cea Klapp, por el invaluable apoyo brindado durante estos dos
afios de programa de magister. Su dedicacion y compromiso hacia mi desarrollo académico en este
proyecto fueron fundamentales para inspirarme a profundizar en el estudio de la termodindmica
avanzada.

Asimismo, deseo reconocer al Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Concep-
cién por proporcionarme las herramientas necesarias para alcanzar este logro. Quiero expresar mi
profundo agradecimiento al Dr. Romel Jiménez Concepcion, jefe del programa de magister, quien
me brind6 orientacién en los momentos necesarios durante el desarrollo de esta investigacion.



Agradecimientos

A mi madre, a la Jose y a mis amigos, quienes me apoyaron siempre en este periodo.

v



indice general

[indice de Figuras|

[Indice de Tablas|

[ista de Simbolos

I Tniroduccidnl

[L.1.  Contexto global actual contaminacion| . . . . ... ... ... ... ...,

[1.2." Liquidos iénicos| .

[1.2.1. Definicion y caracteristicas generales| . .. ... .................

122, Tiposdells| . . . . ..o oot

[1.3. Motivacionesdel estudiol. . . . . . . . . . . . ..

[2. Hipétesis y Objetivos|
[2.1. Hipotesis| . . . . .

2. Objetivosdelestudio] . . . . ... ... ... . ... ...

B M Tedricol

B.1

Modelos termodindmicos para la modelaciondeILs| . . . . . . ... .. .. ... ...

1.
B.2. ePC-SAFT para la modelacién de sistemas electroliticos| . . . . .. ... ... .. ...

B21. Ecuacionde estadOPC-SAFT] . . . . . o v v v et

[3.3. Viscosidad y modelos predictivos|. . . . .. ... ... oo oo Lo Lo

4. Metodologial

5. Resultadosl

p.1. Estrategias y supos

iciones paramodelarILs|. . . .. .. ... ... . 0 000

ades termodindamicas|. . . . ... ...

(.2. Calculo de propied
5.21. Densidad]

VII

IX

XI

10
10
16
16
20
22

25



6. Conclusiones|

[Z._Anexos|
[7.1. Constantes de Henry ILs a 313.15K]
................
[7.3. Viscosidades ILs a 313.15K y 1 bar]

[74. Constantes de Henry y viscosidades a 313K y 1 bar ILs|

[7.5. Propiedades criticas y pardmetros FVT del CO,|

Bibliografia

VI

48

49
49
52
53
53

56



indice de Figuras

M.

Principales aniones y cationes utilizados en la sintesisde ILs|. . . . .. ... ... ..

VII

6

B1.

Diagrama para ilustrar la formulacion de un sistema de moléculas bajo el enfoque

dado por PC-SAFT, partiendo por segmentos de esteras rigidas (a), luego la forma-

cion de cadenas (b) y la incorporacion de potenciales de interacion dispersivos (c) y

deasociacion (d).| . . . . . . .. e

17

B2

Representacion de los principales pardmetros para caracterizar una molécula en PC-

SAFT] . . o o

18

BT

Metodologia célculo de densidad de un IL puro utilizando Ia ecuacion de estado

ePCSAFT] . . o o

A2

Metodologia calculo de la solubilidad y de la constante de Henry del CO; en un IL

[ utilizandoJa ecuaciéon de estado ePC-SAFT] . . . . . . . . . . i i i it .

@4.3. Metodologia célculo de la viscosidad de un IL puro utilizando la ecuacion de estado

(S ot + Y

BL

Densidades de ILs a presién atmosférica. A) Basados en piridinio con el anién [Tf£oN]~

]mhsados en diferentes cationes con el anién [szN]_. C) Basados en diferentes

ILs de piridinio metilizado [Cympy]™ D) Basados en diferentes ILs de pirrilodinio

[Cympyr T Linea: calculo con ePC-SAFT. Simbolos: Datos experimentales extraidos

de [156] . . . . . o o

52,

Solubilidad del CO, a 313.15K en diferentes ILs A) familias [Cymim]", [Chpy]™,

[Compy] ™, [Chmpyr]™ con el anién [Tf,N]~ B) familia [Chpy]™ con el anién [Tf,N]~

C) cation [Cympy]™ con diferentes aniones enestudio. | . . . ... ... ... .. ...

53.

Viscosidades cinematica a presion atmostérica para: A) la familia de los ILs de piri-

dinio [C,py][Tf,N], B) Ta familia de los ILs de metil-piridinio [Cmpy][TF,N], C) la

familia de los ILs [Cympy]™ con los diferentes aniones, y D) para la familia de los

ILs [Cympyr]| ™ con diferentes aniones. Linea predicion del modelo ePC-SAFT+FVT.

Datos experimentales especificadosen Anexo[7.2]| . . . ... ... ... ... ... ..

B4

Representacion grafica de los ILs a partir de sus propiedades fisicas de viscosidad y

constantes de Henry. Los (L) morados representan liquidos de la familia [Chpy]™,

Los ([J) verdes representan liquidos de la familia [C,mpy]™ y los (LJ) naranjas re-

presentan liquidos de la familia [Compyr]Tf. . . . . ... ... . L.

43



VIII

[0.5. A) Densidad del CO, a presion atmosférica, B) Viscosidad del CO, a presion at-

mosférica. Linea resultados ePC-SAFT + FVT y puntos experimentales extraidos del

NIST168].] . - - - - - o o T 44




IX

indice de Tablas

4.1. Resumen de las estrategias para el modelado de la densidad losILs| . . . ... ... 26

4.2. Pardmetros de la ecuacion de estado ePC-SAFT parael CO, [92]] . . . ... ... .. 28

p.1. Pardmetros ajustado para las diversas estrategias de modelacion para el [Copy][TfoN]| 34

b.2. Correlaciones de pardmetros ePC-SAFT para diferentes familias de ILs.| . . . . . . . 35
[.3. Parametros ePC-SAFT de aniones segun estrategia 6: disociacién idnica] . . . . . . . 36
b.4. Comparacion calculos de constante de Henry en bar con modelo ePC-SAFT y expe- |

rimentall . . .. 40
p.5. Constantes de Henry de CO, en diferentes [Lsa313.15K/. . . . ... ... ... .. 41

b.6. Viscosidades ILs (mPa-s) a 313.15 K y presion atmosférica a diferentes concentracio- |
nes molares absorbidas de CO, (xco,), considerando el modelo ePC-SAFT + FVT.| .. 45




Lista de Abreviaciones

ELV
ELL
EoS
DES
HS

L)
RDF
SAFT
SW
TPT
ILs
FVT
GHGs
CCUs
MOFs
ILCs

Equilibrio Liquido Vapor

Equilibrio Liquido Liquido

Equation of State (Ecuacién de estado)

Deep Eutectic Solvents (Solventes Eutécticos Profundos)

Hard Sphere (Esfera dura)

Lennard-Jones

Radial Distribution Function (Funcién de distribuciéon radial)

Statistical Associating Fluid Theory (Teoria estadistica de fluidos asociativos)
Square Well (Pozo-cuadrado)

Thermodynamic Perturbation Theory (Teoria termodindmica de perturbaciones)
Ionic Liquids (Liquidos iénicos)

Free Volume Theory (Teoria del volumen libre)

Greenhouse Gases (Gases de efecto invernadero)

Carbon Capture, Utilization, and Storage (Captura, Utilizaciéon y Almacenamiento de Carbono)
Metal Organic Frameworks (Estructuras organometélicas)

Ionic Liquid Crystals (Cristales Liquidos I6nicos)



Lista de Simbolos

Simbolo Descripcién

A Energia de Helmholtz

c Ntmero de componentes
¢M(r)  Funcién de distribucién radial

L Alargamiento molecular

m Ntumero de segmentos en la cadena
n Ntimero de moles

p Presién absoluta

R Constante de los gases ideales
T Temperatura absoluta

Vv Volumen
€ Energia de dispersion

Ay Parametro repulsivo del potencial intermolecular
Ag Pardmetro atractivo del potencial intermolecular
o4 Didametro del segmento
o Densidad
€ Constante dieléctrica del medio

€0 Constante dieléctrica del vacio

Na Constante de Avogadro
e Carga de un electrén

Zi Valencia del anién o cation

Superindices
assoc  Contribucién de asociacién en SAFT-EoS
calc Calculado

chain

Contribucién de cadena en SAFT-EoS

XI



(Continuacién)

Simbolo Descripcién

disp Contribucién de dispersién en SAFT-EoS
exp Experimental
mono  Contribucién del monémero en SAFT-EoS
polar  Contribucién polar en SAFT-EoS
seg Contribucién del segmento en SAFT-EoS
r Contribucién residual en SAFT-EoS

Subindices
i,jk Indices de componente
c Estado critico
r Propiedad reducida

XII



1. Introduccidon

Los liquidos iénicos son sales orgdnicas que se encuentran total o parcialmente disociados en io-
nes, y destacan por su capacidad de mantenerse en estado liquido a temperaturas inferiores a los
100°C. Han captado la atencion de la comunidad cientifica debido a sus propiedades singulares
y su contribucion al desarrollo de nuevas tecnologias. En este capitulo, se presenta una intro-
duccidn a los liquidos idnicos, se detallan sus propiedades y se destacan sus principales ventajas
como disolventes ecoldgicos en el contexto global de la contaminacion, asi como su potencial en
la tecnologia de captura de CO5.

1.1. Contexto global actual contaminacién

El calentamiento global se ha convertido en un tema central en la agenda de los medios, la ciencia
y la ingenieria, siendo ampliamente reconocido como unos de los los mayores problemas globales
que enfrentan los seres humanos. En consecuencia, los esfuerzos globales para controlar la emi-
sion de gases de efecto invernadero (GHGs, por sus siglas en inglés) han encabezado las politicas
publicas en numerosos paises y las iniciativas de las Naciones Unidas. La emisiéon de GHGs es el
factor mds importante del calentamiento global, y es el diéxido de carbono (CO,) el factor princi-
pal que representa el 76 % de las emisiones antropogénicas totales de GHGs, segtin lo informado
por el Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climético (IPCC) en 2014 [1]. Desde entonces,
las concentraciones atmosféricas han continuado aumentando, alcanzando en 2019 un promedio
anual de 410 partes por millén (ppm) de CO,, las cuales representan las concentraciones mas altas
de CO; en la atmosfera registradas en, al menos, 2 millones de afios [2]. Este escenario plantea
el desafio de los paises y organizaciones de reducir estos gases de efecto invernadero, dado su
impacto significativo en el desarrollo sostenible tanto de la economia global como de la sociedad
humana.

La mayoria de las emisiones antropogénicas de CO; se originan principalmente por el uso de
combustibles fésiles para la generacién de energia y el transporte. En cifras, el sector energético
representa el 41 % del total de las emisiones atropogénicas de CO,, mientras que los sectores de
transporte, industrial y construccién representan el 23 %, 20% y 10 % , respectivamente [3]. La
quema de combustibles fésiles para generar energia es la causa principal de las altas emisiones
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de CO, del sector energético. El uso de carbén produce el 43 % de estas emisiones de CO,, en
comparacion con el 37 % del petréleo y el 20 % del gas, respectivamente.

Uno de los enfoques principales para mitigar el cambio climatico se basa en los esfuerzos conven-
cionales de reduccién de emisiones, que utilizan tecnologias y técnicas de descarbonizacion. Estos
incluyen el uso de energias renovables, la sustitucion de combustibles, la energia nuclear, asi como
la captura, almacenamiento y utilizacién de carbono (CCUS, por sus siglas en inglés). La mayoria
de estas tecnologias estdn bien establecidas y conllevan un nivel aceptable de riesgo gestionado
[4].

La CCUS es una tecnologia prometedora que se discute en la literatura como un enfoque potencial
para la descarbonizacioén, aplicable tanto en el sector energético como en el industrial. Esta tecnolo-
gia implica la separacién y captura de los gases CO; de procesos que utilizan combustibles fésiles
como el carbén, el petréleo o el gas. El CO; capturado se transporta y almacena luego en reser-
vorios geolodgicos durante periodos de tiempo prolongados [4]. El objetivo principal es reducir los
niveles de emisién mientras se aprovechan las fuentes de combustibles fésiles. Para lograr esto, se
han propuesto varias tecnologias, siendo la captura postcombustién una de las méds prometedoras
debido a su capacidad para integrarse con facilidad en infraestructuras existentes [5]. Ademads, se
han desarrollado y comercializado diversas tecnologias para la captura y separaciéon de CO; en
procesos de postcombustién, incluyendo la depuracién acuosa de aminas, la adsorcién con sélidos
porosos y la absorcién fisica con solventes no acuosos.

La depuracién acuosa de aminas es una de las tecnologias de postcombustién més utilizadas. Esta
tecnologia emplea aminas acuosas como solventes quimicos para llevar a cabo la captura o sepa-
racion de CO,. Corresponde a un proceso de absorcién quimica en el cual el CO, reacciona con la
amina formando un compuesto. Se trata de una reaccién reversible, donde a altas temperaturas,
el CO;, capturado se libera y la solucién de amina se recicla. Algunas aminas comtnmente em-
pleadas en este proceso incluyen la monoetanolamina (MEA) [6], la metildietanolamina (MDEA)
[7] y la dietanolamina (DEA) [8]. Este proceso implica la eliminacién del CO, al hacer circular una
corriente de gas de combustién en una cdmara que contiene una solucién de amina acuosa. Sin
embargo, se ha observado que esta técnica consume una cantidad considerable de energia y pre-
senta deficiencias en cuanto a volatilidad, degradacién y corrosion [9]]. A pesar de ello, los avances
en el campo han conducido al desarrollo de tecnologias mads eficientes y sostenibles.

Dos tecnologias relativamente nuevas que han ganado atencién son la adsorcién por oscilacién de
presion y la tecnologia de membranas [10]. La adsorcién por cambio de presién utiliza las carac-
teristicas moleculares y afinidades de los gases para separar componentes gaseosos bajo presion,
utilizando materiales adsorbentes tipicos como el carbén activado, zeolitas y estructuras organo-
metdlicas (MOF) [10, [11]]. Aunque el carbén activado y las zeolitas son econémicos, su capacidad
de adsorcién es limitada, mientras que el alto precio y la baja estabilidad hidrolitica de los MOFs
restringen sus aplicaciones [11, 12]]. Por otro lado, la tecnologia de membranas ofrece un enfoque
compacto y escalable. Sin embargo, existen desafios tales como el compromiso entre selectividad
y permeabilidad [12], lo que dificulta lograr simultdneamente ambos pardmetros, y a menudo se
necesita un proceso de varias etapas [13|] para lograr una separacién eficiente.
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Por dltimo, otra alternativa de captura de CO, corresponde al proceso de absorcién fisica con
solventes que no reaccionan. En este proceso el CO; obedece a la ley de Henry, al ser un gas que
posee un comportamiento cercano al ideal, no reacciona con los solventes utilizados y tiene una
estructura molecular que no se disocia en el solvente. En estos procesos la solubilidad del gas es
directamente proporcional a la presién parcial del gas en equilibrio, a una temperatura constante.
Normalmente, esto ocurre a altas presiones parciales de CO; y bajas temperaturas. La interacciéon
entre el CO; y el solvente se produce mediante fuerzas superficiales no quimicas, generalmente
interacciones de van der Waals. La regeneracién del solvente se logra aumentando la temperatura
y disminuyendo la presién del sistema [14]. Los solventes fisicos aplicados para la captura de CO;
incluyen metanol en el proceso Rectisol y éteres dimetilicos de polietilenglicol en el proceso Selexol
[15]. Los solventes fisicos proporcionan beneficios como requisitos de energia mds bajos para la
regeneracion, mejor selectividad entre gases acidos y menor calor de absorcién en comparacion
con los solventes quimicos [16]. Sin embargo, los solventes fisicos también tienen limitaciones,
incluida la sensibilidad a la presién parcial del gas, capacidades de captura de CO, mads bajas y
coeficientes de transferencia de masa de absorcién y desorcién més lentos [17].

Expuesto esto, existe la necesidad de desarrollar y mejorar estas tecnologias para separar el CO; de
manera eficiente, rentable y respetuosa con el medio ambiente. Bajo este contexto, los liquidos i6-
nicos (ILs) han tenido un notable desempefio en el reemplazo de solventes convencionales, debido
a que son sales fundidas que no se evaporan y se anticipan ampliamente como solventes poten-
cialmente benignos para el medio ambiente. Su presién de vapor, insignificantemente baja, implica
que no haya contaminacién de la corriente de gas, con una estabilidad térmica relativamente alta y
propiedades ajustables, asi como la solubilidad y selectividad relativamente altas del CO, y otros
gases, hacen que los ILs sean prometedores para la separacién de CO, [18:20]. Para el desarrollo de
tecnologias para la captura y separaciéon de CO; con ILs, se debe cumplir con los requisitos de alta
capacidad de absorcién, alta tasa de desorcién y bajo consumo de energia. Para estos pardmetros
criticos se requiere informacién sobre la solubilidad del gas, la viscosidad, la tension superficial y
otras propiedades termodindmicas (por ejemplo, densidad, capacidad calorifica, etc.).

1.2. Liquidos iénicos

1.2.1. Definicién y caracteristicas generales

Los ILs suelen definirse como sales orgénicas que poseen un punto de fusién por debajo de 100
°C y exhiben una presiéon de vapor muy baja [21]]. Por lo general, estos compuestos son altamente
asimétricos, dado que estdn formados por un catién orgédnico grande unido a un anién inorgénico
u orgdnico pequenio, lo que les confiere propiedades fisico-quimicas distintivas en comparaciéon
con otros solventes orgédnicos convencionales. Algunas de las propiedades relacionadas con la es-
tructura de los ILs son las siguientes:

= Baja presion de vapor: Los ILs presentan una baja presién de vapor debido a su estructura
molecular y las s6lidas interacciones entre los iones constituyentes. Estas interacciones i6-
nicas, caracterizadas por su naturaleza electrostatica, son lo suficientemente robustas como
para impedir la volatilizacién de los iones individuales. Ademas, factores como la simetria
y el tamafio de los iones influyen en la presién de vapor del IL, con iones de mayor tamafio
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y simetria tendiendo a exhibir una presién de vapor mas reducida. Esta caracteristica hace
que los ILs sean solventes altamente adecuados en diversas aplicaciones industriales, como
la catélisis y las extracciones liquido-liquido, donde la eficiente recuperacién de productos o
sustratos disueltos es esencial [22]].

= Estabilidad térmica: Los ILs tienen un amplio intervalo de temperatura en estado liquido,
superior al de los disolventes moleculares convencionales. Su temperatura maxima esté de-
terminada principalmente por su temperatura de descomposicién térmica, que varia segin
la naturaleza de los iones que los componen. Por ejemplo, los ILs basados en el catién tetra-
alquilamonio tienen una temperatura de descomposicién menor que aquellos basados en el
catién imidazolio. Por ejemplo, el [Comim][BF,] es estable hasta los 300 °C, mientras que el
[Comim][T£,N] lo es hasta los 400 °C [23].

= Bajo punto de fusién: Los ILs tienen un bajo punto de fusién, a menudo por debajo de la
temperatura ambiente e incluso llegando a -100 °C en algunos casos. El punto de fusién esta
influenciado por el tamafio y carga de los iones, asi como por su distribucién. A medida
que aumenta el tamarfio de los iones y se incrementa su simetria, el punto de fusién tiende a
disminuir [24].

= Buenas propiedades electroquimicas: Los ILs exhiben gran estabilidad en procesos de re-
duccién - oxidacion, resistiendo un amplio rango de potenciales electroquimicos. Ademas,
tienen una conductividad eléctrica relativamente buena y permanecen en estado liquido en
un amplio intervalo de temperaturas.

= Solubilidad de gases: Los ILs suelen tener una buena capacidad de disolucién para gases co-
mo Hy, CO,, Oy, lo que los convierte en solventes atractivos para diversas reacciones catali-
ticas como hidrogenaciones, carbonilaciones, hidroformilaciones y oxidaciones. Esta caracte-
ristica se le atribuye principalmente a su estructura molecular y a las interacciones especificas
entre los iones que los componen y los gases [25].

Ademas de estas propiedades, los ILs poseen una caracteristica que los hace extremadamente in-
teresantes para el desarrollo de nuevas tecnologias. Desde el punto de vista de sus aplicaciones
potenciales, lo que realmente los hace valiosos es su capacidad para modular sus propiedades fi-
sicas y quimicas mediante la variacion de la naturaleza de los cationes y aniones presentes en sus
estructuras especificas [26, 27]. Las propiedades de los ILs dependen del catiéon y del anién que los
conforman, lo que llevé a que fueran denominados "solventes disefiables". Hasta el momento, se
han sintetizado més de mil tipos de ILs. Se estima que en total se pueden sintetizar 10'® tipos de
ILs, lo que hace deseable disefiar un liquido iénico especifico para cumplir con los requisitos de
una aplicacion particular.

La capacidad de estos ILs para absorber gases y capturar compuestos contaminantes ha desperta-
do un interés considerable en la investigacion actual. Este interés se basa en su destacada eficacia
como solventes de absorcién en procesos de separacion de gases. Los ILs estdn siendo estudiados
minuciosamente en relacién con la absorciéon de una variedad de solutos gaseosos, que incluyen
CO; , Hy, Oy, SOy, HoS, Ny, entre otros. Es particularmente notable su extraordinaria capacidad
para absorber grandes cantidades de CO, y SO,, lo que ha generado un enfoque significativo en
su aplicacion para la captura de gases acidos, especialmente aquellos generados durante procesos
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de combustién. Uno de los desarrollos més prometedores en esta drea es la implementacién de pro-
cesos basados en ILs para la captura post-combustion de CO, en centrales térmicas que emplean
combustibles fdsiles. Este enfoque emerge como una estrategia potencialmente efectiva y soste-
nible para mitigar las emisiones de gases de efecto invernadero y reducir el impacto ambiental
asociado con la produccién de energia a partir de combustibles fésiles.

A parte de la solubilidad, la viscosidad corresponde a una de las propiedades fisicas relevantes en
el disefio de procesos de separacién de CO, y ha sido objeto de numerosos estudios en relaciéon con
la absorcién de COs. Esto ya que afecta de manera significativa las tasas de transferencia de masa
y calor, asi como el comportamiento del flujo [28]. Desde el punto de vista de la tecnologia quimica
e ingenieria, la viscosidad es una variable clave para el disefio, andlisis y optimizacién efectivos y
confiables de una gran mayoria de procesos. Corresponde a la variable de entrada basica requerida
en el cdlculo de hidromdquinas, equipos de transferencia de masa y transferencia de calor, asi como
en el calculo, andlisis y disefio de procesos de ingenieria quimica [29]. Los ILs muestran un amplio
rango de viscosidad de 0.7 a 257 000 mPa-s [30], lo que puede ser utilizado en diferentes campos
dependiendo de la funcién que tengan en los diferentes procesos que se utilizan.

Especificamente para el proceso de absorcién, que serd el enfoque principal de este trabajo, una
viscosidad reducida no solo aumenta la cinética de absorcién, lo que conduce a una mayor captura
de CO,, sino que también facilita la posterior liberacion del CO; y la regeneracion del absorbente
[3]. Desde una perspectiva industrial, una menor viscosidad es preferible debido a que facilita su
manejo y bombeo, lo que se traduce en una reduccién de los costos operativos [31], y minimiza la
pérdida de presién a lo largo de las columnas de absorcién, optimizando la eficiencia general del
proceso [32]. Por lo tanto, lo que se busca de un liquido iénico para que sea utilizado en la captura
de que CO, es que este posea una baja viscosidad y una alta solubilidad del gas.

Por dltimo, es importante mencionar la hidrofobicidad y la hidrofilicidad de los ILs, propiedades
que describen la afinidad de estas sustancia por el agua. Estas propiedades ejercen una influencia
directa en la viscosidad de los ILs y, por ende, en la rapidez con la que el CO; se difunde y solubili-
za en el liquido. Estas caracteristicas también afectan la capacidad del CO, para ser liberado en los
procesos de regeneracion. Si bien tanto cationes como aniones contribuyen a estas propiedades,
las cadenas alquilo en los cationes suelen determinar el grado de hidrofobicidad del IL . A mayor
numero de dtomos de carbono de la cadena alifatica mayor hidrofébicidad y mayor viscosidad
[33]. Por otro lado, la naturaleza y estructura de los aniones son fundamentales para definir su
hidrofilicidad [34]. En la tarea de capturar CO,, tanto ILs hidrofébicos como hidrofilicos han pre-
sentado ventajas distintas. Algunos estudios han sugerido que los ILs hidrofébicos podrian tener
ventajas en términos de capacidad de adsorcion fisica del CO; [35]], pero por otro lado, los liquidos
i6nicos hidrofilicos podrian ser preferibles en aplicaciones donde se requiera una alta solubilidad
en agua y han mostrado buenos resultados de capacidad de captura en procesos de quimisorciéon
a presion atmosférica [35] . La seleccion entre estos ILs no se reduce a una dicotomia, sino que se
centra en encontrar el balance 6ptimo entre hidrofobicidad e hidrofilicidad, en funcién del disefio
del proceso y las condiciones operativas, para garantizar la méxima eficiencia en la captura de
CO,.
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1.2.2. Tipos de ILs

Actualmente existe una gran cantidad de iones para la sintesis de ILs al igual que una gran canti-
dad de clasificaciones de estos. En la figura [1.1|se muestran algunos cationes y aniones mas comu-
nes usados en la sintesis de ILs [36].
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FIGURA 1.1: Principales aniones y cationes utilizados en la sintesis de ILs.

Entre las principales clasificaciones encontramos el mecanismo de sintesis de los ILs. Esta clasifi-
cacion divide a los ILs en liquidos iénicos proéticos (PILs) o sales de Brensted y liquidos iénicos
aproticos (APILs) o convencionales [37]. La sintesis de los PILs consiste en la transferencia de un
protén desde un dcido de Bronsted hasta una base del mismo tipo, ocasionando la presencia de
al menos un protén, el cual es capaz de promover puentes de hidrégeno [38]]. Por otro lado, los
APILs se obtienen mediante una reaccion de cuaternizacién seguida de un intercambio de anio-
nes. Esta reaccién de intercambio iénico puede ser por un tratamiento directo de la sales de haluro
con acidos de Lewis o reacciones de metatesis aniénica [39, 40].

Otra clasificacion corresponde a las diferencias de solubilidad entre los ILs y el agua. Bajo este cri-
terio los ILs se pueden dividir en dos categorias: hidrofilicos e hidrofébicos [41]. La hidrofilicidad
y la hidrofobicidad de los ILs estdn determinadas por el tipo y la estructura de los aniones y catio-
nes presentes. Generalmente, una cadena lateral de alquilo més corta incrementa la hidrofilicidad
del IL, mientras que una cadena més larga aumenta su hidrofobicidad. Entre los ILs hidrofilicos
comunes se encuentran [Comim][Cl], [Comim][BF4], [Cnmim][DMP] y [C,mim][MeSO,]; mientras
que entre los hidrofébicos destacan [C,mim][PF¢], [Cnmim][tfo] y [Cnmim][Tf,N] [42].
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Por ultimo tenemos la clasificacion segtn el tipo de catién- anién que conforman la estructura del
IL. Entre estos destacan los ILs formados por el catién imidazolio, piridinio, amonio y fosfonio. Los
ILs basados en el catiéon imidizolio son considerados los ILs mas estudiados en la literatura, encon-
trdndose diversas fuentes de informacion tedrica y experimental de las propiedades fisicoquimicas
de estos compuestos [43]. La seleccién del anillo imidazolio como catién se debe frecuentemente a
su estabilidad en condiciones oxidativas y reductivas, conductividad iénica relativamente alta, la
baja viscosidad de los ILs de imidazolio y su facilidad de sintesis [44]. Los ILs basados en imidazol
se han utilizado en diversas aplicaciones, incluyendo agentes potenciales para el tratamiento de
agua debido a su capacidad para coordinarse con dtomos de metal, y también por su potencial
como solventes organicos. Los cationes N-alquil imidazolios reciben la abreviaciéon [Cnmim] ™.

Los ILs basados en piridinio son mas novedosos en comparacién con sus contrapartes basadas
en imidazolio, y la investigacién sobre su estabilidad, reactividad y papel catalitico en la sintesis
organica atin estd en progreso. El catién piridinio presenta una estructura heterociclica de seis ato-
mos con un dtomo de nitrégeno que interactia con las moléculas de CO,, y cuando se combina
con aniones adecuados, ofrece propiedades fisicoquimicas éptimas, como baja viscosidad y buena
conductividad iénica [45]. Esta combinacioén de caracteristicas, respaldada por resultados experi-
mentales exitosos, ha consolidado su uso en investigaciones y aplicaciones orientadas a la captura
de CO; [20]. Al agregarle un grupo metil al carbono 3 o 4 del anillo de piridinio se forman los
compuestos metil-piridinio, los cuales presentan propiedades diferentes de solubilidad y viscosi-
dad [45] . Los cationes N-alquil piridinios reciben la abreviacién [Chpy]™ y los N-alquil-3-metil
piridinios la abreviacién [Cnmpy] ™.

Los ILs de pirrolidinio corresponden a ILs que contienen un catién de pirrolidinio. Los cationes de
pirrolidinio poseen una estructura heterociclica nitrogenada de 5 atomos, la cual cuenta solo con
un dtomo de nitrégeno. Esta estructura heterociclica, por lo general, se encuentra metilada en el ni-
trégeno, otorgédndole propiedades diferentes a los liquidos antes mencionados [46]. Estos liquidos
poseen una gran conductividad y estabilidad, lo que ha llamado la atencién en la fabricacién de
baterias de litio [47]. Otra de las propiedades que mas ha llamado la atencién de estos compuestos
corresponde a la toxicidad, donde se ha demostrado que los ILs con cationes de pirrolidinio son
menos toxicos que los de imidazolio [48]. Los cationes N-alquil pirrolidinio reciben la abreviaciéon

[Compyr] ™.

Los cationes piridinios y pirrolidinios presentan caracteristicas tinicas que brindan ventajas poten-
ciales en la captura de CO;. Estos cationes han demostrado tener menor viscosidad en ciertos ILs
en comparacién con sus contrapartes de imidazolio con el mismo anién [49], facilitando la absor-
cién de gases en ellos. Otra de las razones subyacentes es que presentan una mayor basicidad en
comparacion a su contraparte en imidazolio. Esta caracteristica implica una mayor afinidad con
el CO;y, lo que se puede traducir en el uso de una menor cantidad de IL para capturar la misma
cantidad de CO,, reduciendo tanto los costos como el impacto ambiental del proceso de captura.
Desde el punto de vista de la sintesis quimica, en ciertos casos, los cationes piridinios y pirrolidi-
nios pueden ofrecer rutas sintéticas mds accesibles o econémicas en comparacion con imidazolios.
Esta naturaleza distintiva abre oportunidades para nuevas vias de investigacién y disefio de ILs
especificos para la captura de CO; [50].
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1.3. Motivaciones del estudio

La demanda de modelos termodindmicos robustos ha experimentado un notable aumento en la
industria, especialmente aquellos capaces de abordar una amplia gama de fluidos y condiciones.
Los ILs, debido a sus caracteristicas fisicoquimicas, han sido objeto de estudio por parte de varios
investigadores, quienes han encontrado en estos compuestos una opcién viable y sustituta de sol-
ventes convencionales para el proceso de captura del CO,. Por tanto, el estudio y la prediccion de
sus propiedades son fundamentales. Actualmente, los estudios previos proporcionan una canti-
dad no menor de datos experimentales sobre estas propiedades para diferentes ILs. Sin embargo,
considerando la gran cantidad de posibles combinaciones de sales para producir ILs, el amplio
rango de temperatura y/o presion en aplicaciones, asi como el tiempo y el costo de las investiga-
ciones experimentales, es deseable desarrollar y validar un modelo tedrico confiable para predecir
las propiedades necesarias de los ILs y las solubilidades del gas en ellos.

La originalidad cientifica de este proyecto reside en la propuesta y aplicaciéon de un modelo termo-
dindmico tedrico que permita una representacion universal de las propiedades termodindmicas de
mezclas electroliticas, en particular de ILs, abarcando un amplio rango de presiones y tempera-
turas. Ademas, se exploraré la caracterizacién de cationes [Chpy]™, [Compy]T y [Campyr]T, que
aun no han sido estudiados en la literatura tan abiertamente y de forma predictiva. Asimismo, se
buscara determinar la viscosidad y las constantes de solubilidad de Henry en CO, de estos ILs. A
través de la comparacion de estos resultados, se podra determinar qué tipo de compuestos iénicos
son mds eficientes en la absorcién de este compuesto, proporcionando asi informacién valiosa para
aplicaciones industriales y tecnolégicas.



2. Hipétesis y Objetivos

2.1. Hipétesis

Considerando la fundamentacién expuesta anteriormente, se postula la siguiente hip6tesis global.

La utilizacién de un modelo termodindmico iénico como ePC-SAFT permitird modelar diferentes
combinaciones de cationes y aniones basados en piridinio y pirrolidinio permitiendo obtener una
combinacién de liquidos iénicos con baja viscosidad y alta solubilidad para capturar CO,.

2.2. Objetivos del estudio

Objetivo general

Este trabajo de tesis tiene como objetivo general validar un modelo electrolitico como generador y
descriptor de propiedades de liquidos idnicos, mediante la combinacién de los siguientes iones:

» Cationes: [Chpy]™ , [Campy] T, [Chmpyr]*.
= Aniones: [TfZN]_I [PF6]_I [BF4]_I [th]_, [DCA]_I [SCN]_I [ClsO4]_l [CZSO4]_I [eFAP]_/
[C1]7, [Ac]” o [Br] .
Objetivos especificos
» Evaluar diferentes estrategias de modelaciéon termodindmica de ILs.

= Evaluar el efecto del tipo de catién y anién en la viscosidad del liquido ionico y en la solubi-
lidad de CO, mediante la comparacién de sus constantes de Henry a condiciones especificas.

» Evaluar el efecto de la cadena alifdtica de los cationes de los liquidos iénicos estudiados en
la viscosidad del liquido y en la solubilidad de CO, a condiciones especificas.



10

3. Marco Teorico

En el estudio de la termodindmica, las ecuaciones de estado juegan un papel fundamental al
proporcionar un marco tedrico para comprender y predecir el comportamiento de sistemas fluidos
y no fluidos complejos. En este capitulo se abordard la teoria de los modelos termodindmicos
utilizados para la modelacién de ILs, mds especificamente, la ecuacion de estado electrolitica
ePC-SAFT, la cual serd utilizada en esta investigacion.

3.1. Modelos termodinamicos para la modelacién de ILs

Las ecuaciones de estado son una herramienta importante para analizar y correlacionar las pro-
piedades fisicas de la préctica rutinaria en la ingenierfa. Esto se debe a su capacidad potencial de
predecir cuantitativamente la densidad, el equilibrio de fases, las propiedades energéticas[51, 52|
y las propiedades interfaciales de los materiales fluidos [53]. Gran parte del trabajo relacionado
con el desarrollo y la evaluacién de ecuaciones de estado (EoS) se ha centrado profundamente en
la correlacion y/o prediccion del equilibrio de fases. Se ha establecido claramente que, para tal
proposito, los requisitos basicos de los modelos potencialmente ttiles son: (a) su capacidad para
predecir presiones de vapor precisas y, deseablemente, otras propiedades de saturacién de fluidos
puros; (b) una e inspirada funcionalidad teérica, capaz de reconocer los efectos de la estructura
molecular y las fuerzas sobre las propiedades fisicas macroscépicas; (c) una flexibilidad apropiada
capaz de ajustar y predecir los datos de equilibrio de fases de mezclas de composicién quimica
variable. Segtin la forma en que se hayan abordado estos requisitos de modelado, los modelos EoS
pueden clasificarse en enfoques técnicos, semi-empiricos y tedricos.

Las ecuaciones técnicas [54] corresponden a una familia notable de modelos empiricos precisos y
de multipardmetros para fluidos puros (o mezclas de fluidos caracterizados por una concentracién
fija), que se han desarrollado correlacionando grandes bases de datos experimentales sobre un es-
pacio de datos fisica y consistentemente medidos en un amplio rango de presién y temperatura.
Los ejemplos mds conocidos de este tipo de ecuaciones son los modelos propuestos por Span y
Wagner [55/57] y por Lemonn y Span [58]]. En la actualidad se encuentran disponibles EoS técnicas
precisas para casi 90 fluidos clave de interés industrial que incluyen: aire[59]], componentes de gas
natural[55-58]], hidrocarburos lineales y ciclicos [55-58]], aromaticos [55:58], refrigerantes [60], agua
[61], metanol [62], 2-propanol [63], di6xido de carbono [64], azufre hexafluoruro [65], siloxanos [66,
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67] y muchos otros gases inorganicos [55-58]. Los modelos técnicos son altamente recomendados
para calibrar equipos de laboratorio, para predecir balances de energia precisos y para realizar
célculos de equilibrio de fase en aplicaciones de ingenieria de rutina. Ademas, los datos termofi-
sicos calculados a partir de ecuaciones técnicas son extremadamente ttiles para calibrar o probar
nuevas teorias y modelos.

Un ejemplo del enfoque semi-empirico del modelado EoS lo proporciona la ecuacién ctibica pro-
puesta por van der Waals (vdW), que describe cualitativamente casi todas las propiedades ter-
mofisicas de los sistemas fluidos y, ademads, es capaz de predecir transiciones vapor-liquido de
componentes puros y mezclas desde el punto triple hasta el punto critico. Las EoS mejoradas del
tipo vdW se han convertido en modelos bien establecidos en la practica de la ingenieria y se han
aplicado con éxito para suavizar las propiedades de sustancias reales. Sin embargo, los resultados
actuales sugieren que la EoS ctibica mejorada no puede proporcionar predicciones precisas simul-
tdneas para todas las propiedades de equilibrio de los fluidos [68]. En consecuencia, los modelos
ctbicos tienen que especializarse de muchas maneras, aunque de manera consistente desde un
punto de vista fisico [69], para encontrar resultados aceptables en aplicaciones practicas. A pesar
de su simplicidad y utilidad, los modelos ctbicos tienen inconvenientes bien reconocidos para:
(a) describir con precision las propiedades de los fluidos a alta presién, (b) predecir de manera
confiable las propiedades de moléculas similares a cadenas homonucleares o heteronucleares y (c)
representar las propiedades de las moléculas unidas fisicamente (también conocidas como fluidos
asociados o heteroasociados) [70]. Estas debilidades se deben a las simplificaciones subyacentes de
las que se ha deducido el modelo vdW, en concreto: un cuadro molecular muy crudo basado en
el movimiento de esferas rigidas bajo fuerzas de cohesion isotrépicas que, a su vez, provienen de
campos del potencial de dispersion. En contraste con el enfoque vdW, los fluidos reales de compo-
sicién quimica arbitraria se caracterizan por fuerzas de Coulomb y/o polares fuertes, interacciones
relacionadas con la flexibilidad de la cadena molecular, fuerzas de induccién, etc. Aunque se pue-
den usar los modelos ctibicos bien establecidos para ajustar las propiedades de estos fluidos antes
mencionados, las debilidades de tal practica de modelado se hacen rapidamente evidentes ya que
no se han tenido en cuenta las interacciones moleculares detalladas. En consecuencia, aunque es
posible una correlacién precisa de datos para mezclas mediante EoS del tipo ctbicas mejoradas
[71], 1a capacidad predictiva del enfoque, en general, no es confiable en ausencia de datos experi-
mentales.

Con el propésito de tener una sélida base molecular, deficiente para los modelos empiricos y semi-
empiricos, las simulaciones moleculares han (y siguen) proporcionado datos macroscépicos basi-
cos para algunos campos de fuerza idealizados, dando lugar asi a los llamados modelos teéricos o
de base molecular. Ejemplos de referencia de este tipo de modelos son las EoS del fluido de pozo
cuadrado [72] (BH-EoS: ecuacién de estado de Barker-Henderson) y del fluido Lennard-Jones [73,
74] (JZG-EoS: ecuacién de estado de Johnson-Zollweg-Gubbins, KN-EoS: ecuaciéon de estado de
Kolafa-Nezbeda). Ademds de esto, se obtuvieron avances importantes en el desarrollo de teorias
analiticas de fluidos cuando se derivé teéricamente la contribucién de la repulsién sobre la esfera
dura, siendo el modelo de referencia de estos hallazgos el término de Carnahan-Starling [75] (que
estd en excelente acuerdo con las simulaciones moleculares). Ademds, la teoria de la perturbaciéon
[76] también proporcioné una base sélida para el desarrollo de modelos EoS mediante la llamada
teoria generalizada de van der Waals [77].
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En un primer intento de incluir sistematicamente los efectos de forma de una cadena molecular
en un modelo préctico, y siguiendo las ideas de la teoria de Prigogine para polimeros [78], Be-
ret y Prausnitz [79] propusieron la EoS fenomenolégica de la Teoria de la Cadena Dura Perturbada
(PHCT). Sin embargo, hace relativamente poco tiempo se produjo un gran avance en la descripcion
de fluidos compuestos por moléculas simples en cadena y caracterizados por efectos moleculares
adicionales, una vez que la elegante teoria de la asociacién de Wertheim [80-83] se aplicé a siste-
mas reales, lo que llev6 a la concepciéon de la teorfa estadistica de fluidos asociantes (SAFT-EoS)
[84, 85]. Segun el formalismo del modelo SAFT, las moléculas se tratan como cadenas de esferas
unidas covalentemente, cuyo ntimero es proporcional al peso molecular del fluido. La energia de
Helmholtz residual, 2™, del fluido SAFT viene dada por la Ec.

s — g — aid — 58 achain | gassoc (3.1)

donde a'? es la contribucién de modelo de gas ideal o perfecto, 8 es la contribucién a la energia
de Helmholtz debido a interacciones entre segmentos (interacciones entre unidades monoméri-
cas de diferentes moléculas, generalmente tratadas como esferas rigidas y duras caracterizadas
por Lennard-Jones o interacciones de pozo cuadrado), a®"@™ es la energfa adicional de Helmholtz
debido a la formacién de la cadena, y a%%°°¢ corresponde a la contribucién debida a posibles inter-
acciones entre sitios de asociacién de moléculas iguales (auto-asociacién) o diferentes (asociacion
cruzada). Las versiones mds conocidas del enfoque SAFT, que principalmente difieren en el tér-
mino de referencia para tratar los segmentos, son:

= SAFT-HR [86} 87] (basado en una referencia de esfera dura): El modelo SAFT-HR es una
de las versiones més populares de la ecuaciéon SAFT y generalmente se considera como el
modelo “SAFT original”. En este enfoque, que es formalmente equivalente al presentado por
Chapman et al. [84, 85]. En este modelo tanto la asociacién como la formacién de cadenas
moleculares se tienen en cuenta a través de la teoria de Wertheim. La energia de Helmholtz
del fluido se calcula considerando la contribucién de una secuencia de pasos termodindmicos
bien definidos: inicialmente, se supone que un fluido puro esta compuesto por esferas duras
de igual tamafio. Luego, se considera que el potencial de dispersién de pozos cuadrados
explica las atracciones entre estas esferas libres. A continuacién, a cada esfera se le asignan
dos (o mads) sitios "pegajosos", lo que permite la formacion de cadenas lineales. Finalmente, se
introducen sitios de interaccion especificos en ciertas posiciones de la cadena, lo que permite
que las cadenas se asocien mediante alguna fuerza de atraccién, generalmente representada
por el potencial de pozo cuadrado. El modelo SAFT-HR final es una funcién que depende
de la geometria molecular y los segmentos de cadena (esferas, en este caso) de moléculas
individuales y las fuerzas de interaccién ejercidas entre ellas. Ademads, los parametros de
asociacién deben ser considerados para el caso de sistemas compuestos por fluidos altamente
polares, particularmente aquellos capaces de formar puentes de hidrégeno. Estos parametros
moleculares y de asociacion se calculan a partir de datos experimentales de la presiéon de
vapor en fluidos puros.

= soft-SAFT [88,89] (con una referencia basada en esferas suaves de Lennard-Jones): El modelo
soft-SAFT EoS es una modificacién de las ecuaciones originales SAFT y SAFT-HR, en las que
la contribucién de referencia para la interaccion entre segmentos esféricos viene dada por
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el potencial de Lennard-Jones (L]). El uso de una esfera blanda en lugar de una referencia
de esfera dura permite la superposicion de segmentos esféricos cuando hay sitios asociados.
Como en otras versiones de SAFT EoS, la contribucién de la cadena se obtuvo de la teoria de
perturbacién de primer orden de Wertheim, mientras que la ecuacién de Johnson et al. [73]
se utiliz6 para modelar la referencia de fluido de Lennard-Jones.

» SAFT-VR-SW [90, [91]] (con una referencia basada en el potencial de pozo cuadrado: Esta
version de la ecuacion SAFT considera un potencial atractivo de rango variable (SAFT-VR).
Partiendo de la teoria de la perturbacion, se han deducido expresiones analiticas para varios
potenciales (siendo el potencial de pozo cuadrado el caso mas conocido [72]) para modelar
interacciones entre segmentos. El rango variable se agrupa en un pardmetro de rango no
conforme, lo que permite una descripcion precisa de la termodindmica de fase global de sis-
temas que van desde pequefias moléculas fuertemente asociadas (o polares) hasta moléculas
de cadena extremadamente larga.

» PC-SAFT [92, 93] (cadena de esferas duras): La cadena perturbada (PC)-SAFT es una ecua-
cién de estado de base tedrica que se ha propuesto para modelar fluidos que contienen mo-
léculas de cadena larga, como polimeros e hidrocarburos lineales pesados. Segtin su marco
tedrico, se supone que las moléculas son cadenas de segmentos esféricos libremente articu-
lados. Sin embargo, en contraste con los enfoques SAFT discutidos anteriormente, el modelo
PC-SAFT considera convenientemente la forma no esférica de las moléculas tanto en las con-
tribuciones de dispersion como de repulsién, por lo que es aplicable a cadenas moleculares
extremadamente grandes. La teoria de perturbaciéon de segundo orden de Barker y Hen-
derson [72, 94] ha sido convenientemente adoptada en su desarrollo, aunque usando una
referencia de fluido de cadena dura en lugar de la de esfera dura.

= SAFT-VR-Mie [95] (con una referencia basada en el potencial Mie): Corresponde a una ver-
sion refinada del modelo SAFT-VR-Mie [96-98] y se ha basado en la generalizacién del poten-
cial de Lennard-Jones [99]. Dentro del alcance de este enfoque, las moléculas se representan
como cadenas homonucleares formadas a partir de segmentos esféricos Mie. El desarrollo
del modelo también considera una teoria de perturbacién mejorada para el monémero de
referencia y una funcién de distribucién radial refinada para representar la formacién de la
cadena. Debido a la flexibilidad con la que las fuerzas de repulsién molecular pueden repre-
sentarse a partir del potencial de Mie y, ademds, como consecuencia de sus diversas mejoras
tedricas, el modelo EoS arroja predicciones notables y precisas de las propiedades de satu-
racion (presiéon y densidad de vapor) y propiedades derivadas de primer y segundo orden
(como el caso de la entalpia de vaporizacion y la velocidad del sonido), manteniendo una
prediccién razonable del domo critico.

Las revisiones destacadas en la bibliografia [100, 101] han demostrado claramente que el enfo-
que SAFT proporciona una descripciéon termodindmica de vanguardia en sistemas moleculares
complejos. De hecho, ademas de las aplicaciones convencionales relativas a la interpolaciéon del
equilibrio fluido-fluido en mezclas organicas, las diferentes versiones de los modelos SAFT se han
aplicado con éxito al tratamiento de mezclas de electrolitos acuosos [1027105], ILs [106:110], sol-
ventes eutécticos profundos (DES) [111, [112], y para predecir propiedades interfaciales de fluidos
complejos, etc.
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El primer uso de un modelo de ecuacioén de estado de tipo SAFT para sistemas que incluyen ILs
fue en 2006 en un trabajo realizado por Kroon et al. [106]. Se estudi6 el comportamiento de fases
de sistemas de ILs + CO; basados en la ecuaciéon de estado truncada de cadena perturbada polar
(tPC-PSAFT). Esta ecuacion de estado tiene en cuenta explicitamente las interacciones dipolares
entre las moléculas de ILs, las interacciones cuadrupolares entre las moléculas de CO,, y el tipo de
asociacion dcido-base de Lewis entre las moléculas de ILs y las moléculas de CO;. En este trabajo
se consider6 que las moléculas estudiadas no se auto-asocian, pero podian asociarse cruzadamen-
te. Se consider6 que el CO, tenia un sitio de asociacién positivo, mientras que el IL tenia un sitio
de asociacién negativo. Los ILs modelados en este trabajo fueron [Comim][PFs], [Camim][PF¢],
[Cemim][PFs], [C4mim][BFy], [Comim][BF,] y [Csmim][BF;]. Los pardmetros para los ILs se es-
timaron a partir de datos termodindmicos experimentales de (densidad, entalpia y entropia de
disolucién de CO,) y datos fisicoquimicos para los iones constituyentes (tamafio, polarizabilidad,
numero de electrones). Un pardmetro de interaccion binaria dependiente de la temperatura k;; se
ajust6 para modelar los datos experimentales de equilibrio liquido-vapor (VLE). Los resultados
del modelo se presentan en forma gréfica y parecen estar en buen acuerdo con los datos experi-
mentales.

Posteriormente, el mismo grupo reestimé los parametros tPC-PSAFT para ILs [107] ajustando da-
tos experimentales de densidad liquida recientemente disponibles en un rango mdas amplio de
temperaturas. También restringieron el modelo para predecir valores de muy baja presiéon de va-
por para ILs, en acuerdo con evidencia experimental. En este trabajo, los pardametros de compo-
nentes puros se utilizaron posteriormente para la correlacién de la solubilidad de CO,, CO, O, y
CHF; en ILs basados en imidazolio. En todos los célculos, las interacciones acido-base de Lewis
entre las moléculas de CO, y los aniones de ILs se modelaron utilizando parametros de asociacion
previamente reportados [106]. E1 AAD (desviacién absoluta promedio) en la densidad obtenida
en el cdlculo de los parametros de componentes puros estuvo entre el 0.6 y el 2 %. En otro trabajo
realizado por el mismo grupo [113], tPC-PSAFT fue aplicado a mezclas binarias y ternarias de ILs
con solventes organicos y agua. Para la estimacion de pardmetros de los ILs, se utilizaron datos
experimentales de densidad liquida en amplios rangos de temperatura y presién, mientras que al
mismo tiempo se restringié el modelo para predecir valores de muy baja presién de vapor en todo
el rango de temperatura examinado.

En un trabajo publicado por Andreu y Vega en 2007 [108], se pretendia comprobar la capacidad
de la ecuaciéon de estado soft-SAFT para describir la solubilidad de CO; en ILs, con un mode-
lo simplificado para el IL. Las familias de ILs estudiadas en este trabajo fueron [C,mim][BF] y
[Comim][PFs]. Modelaron los ILs como cadenas de Lennard-Jones con un sitio de asociacién en
cada molécula. Segtin los autores, el modelo representaba los pares neutros (anién maés catién) co-
mo una molécula de cadena tnica, mientras que el sitio de asociacién se utilizaba para describir
las interacciones especificas debido a las cargas y la asimetria entre las moléculas. Los parametros
de longitud de cadena, tamafio y energia se obtuvieron ajustando las predicciones del modelo a
los datos de densidad disponibles, obteniendo valores de AAD inferiores al 0.2 %. Para mantener
un ndmero minimo de pardmetros ajustados, los autores decidieron, como primera aproximacion,
utilizar los pardmetros de asociacién utilizados previamente para alcoholes alquilicos. Encontra-
ron una buena precisién entre las correlaciones del modelo y los datos experimentales para el
equilibrio liquido-vapor (VLE).
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Posteriormente, el grupo de Vega et al. volvié a parametrizar el modelo anterior para la familia
[Chmim][Tf,N], y evalué su fiabilidad para predecir el comportamiento de estos ILs en mezclas
binarias con otros compuestos asociativos [114]. El modelo utiliz6 tres pardmetros moleculares,
que se estimaron ajustando las predicciones del modelo a datos experimentales seleccionados de
densidad en un rango extendido de temperaturas. E1 AAD en densidad para esta serie de ILs fue
del 0.1 %. Los dos parametros de asociacién se adoptaron de alcoholes, como también se hizo en el
estudio anterior. Estos valores de asociacion fueron elegidos como una primera aproximacién y se
mantuvieron constantes para toda la familia, suponiendo que la longitud de la cadena alquilica del
cation no afecta la fuerza de asociacién. Primero probaron el modelo prediciendo diferentes pro-
piedades de fluidos puros y comparando con datos experimentales. Predijeron densidad liquida,
tension interfacial, presiones de vapor y compresibilidad isotérmica. Las predicciones de densidad
liquida y tension interfacial muestran resultados muy buenos con los datos experimentales.

Ji y Adidharma [109] utilizaron la teoria heterosegmentada de fluidos asociantes (hetero-SAFT)
para representar la densidad de ILs. En este trabajo, la molécula de IL se dividi6 en varios grupos
que representan el alquilo, la cabeza del catién y el anién. Para tener en cuenta las interacciones
electrostéticas/polares entre catién y anién, se asumié que los segmentos esféricos que represen-
tan la cabeza del catién y el anién tenian un sitio de asociacién, respectivamente, que solo podian
asociarse entre si. Los pardmetros para los alquilo se obtuvieron de los correspondientes n-alcanos
y los parametros para los grupos que representan la cabeza del cation y el anién, incluidos los dos
pardmetros de asociacion, se ajustaron a datos experimentales de densidad de ILs. El rendimien-
to del modelo fue examinado describiendo las densidades de las familias de ILs [C,mim][Tf,N],
[Chmim][BF4] y [Chmim][PF¢]. Se encontré que el modelo describia satisfactoriamente las densi-
dades de estos ILs, con valores de AAD entre 0.1% y 0.9 % . El grupo extendié luego el modelo
para describir la solubilidad de CO; en los mismos ILs [115]. Las moléculas de IL se modelaron de
la misma manera y se adoptaron los pardmetros especificos del IL del estudio previo. Se encontré
que el modelo representaba satisfactoriamente la solubilidad de CO; en todas las familias investi-
gadas de ILs y capturaba con precision los efectos del anién y la longitud de la cadena alquilica en
la solubilidad de CO,.

En 2011, el estudio realizado por Paduszynski et al. [110] investig el uso de ecuaciones de tipo
SAFT para modelar sistemas con ILs, centrdndose en el modelo PC-SAFT y el NRHB. Este trabajo
se enfoc en el analisis del comportamiento del [Campip][Tf,N] y [C4mpip][Tf,N]. Los modelos
utilizados se basaron en la definicién de sitios de asociacién dentro de las moléculas de IL, con pa-
rametros ajustados a datos experimentales para componentes puros. Se encontré que PCP-SAFT
ofrecia resultados ligeramente més precisos que NRHB, especialmente en la prediccion de la tem-
peratura critica. Ademads, otro trabajo del mismo grupo exploré el equilibrio liquido-liquido (LLE)
de sistemas que involucraban ILs basados en piperidinio y hidrocarburos alifaticos, utilizando el
modelo NRHB y la ecuacién PC-SAFT. Se aplicaron metodologias similares, con pardmetros ajus-
tados a datos experimentales para componentes puros y mezclas. Ambos modelos predijeron solu-
bilidades més bajas de hidrocarburos en ILs en comparacién con las observaciones experimentales.
Ademas, el estudio investig6 sistemas de asociacion cruzada y concluy6 que, si bien PC-SAFT des-
cribia efectivamente los datos experimentales para la fase rica en IL, subestimaba las solubilidades
en la fase rica en agua debido a limitaciones en el modelo molecular elegido.
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En el daltimo tiempo, la SAFT de electrolitos especificos de iones (ePC-SAFT) ha sido desarrollada
y ampliada para describir con precisién aceptable propiedades como la densidad y solubilidad
de diferentes gases en ILs precisamente para ILs basados en imidazolio. En el trabajo de Ji et al.
[49] se especifican los principales valores de solubilidad obtenidos para esta familia de ILs. Queda
como motivacién profundizar en el rendimiento del modelo para otros ILs conocidos o nuevas
combinaciones de aniones y cationes. Estos aspectos pendientes de investigacion representan una
oportunidad futura para ampliar el alcance y aplicabilidad de la ePC-SAFT en diversos sistemas
iénicos de absorcion de CO,.

3.2. ePC-SAFT para la modelacion de sistemas electroliticos

3.2.1. Ecuacién de estado PC-SAFT

El modelo PC-SAFT corresponde a un modelo téorico ideado por Gross y Sadowski en 2001 donde
considera las moléculas de fluido como cadenas uniformes compuestas por segmentos enlazados
de tamafio variable. Estas cadenas exhiben diferencias en el niimero y tamafio de sus segmentos
dependiendo del compuesto analizado. La energia de Helmholtz total en este modelo considera
la contribucién energética de estas cadenas duras con sus segmentos (a"°) e integra un potencial
dispersivo que aborda la atraccién molecular (a%*P), ademas de un potencial de asociacién que fa-
cilita interacciones especificas entre cadenas (2%%°°¢), como los enlaces por puente de hidrégeno. En
PC-SAFT, la energia libre de Helmholtz residual (a™°) se estructura sumando estas contribuciones.
El término de cadena dura acttia como referencia para calcular la energia global de Helmholtz de
una cadena bésica, definiendo asi la energia residual del sistema como la Ec.

a'es — ahc + adisp | gAssoc (32)

En el modelo PC-SAFT original para moléculas asociantes se necesitan cinco pardmetros para la
correcta prediccion de las propiedades termodindmicas de un sistema. Hay casos, como hidrocar-
buros que no asocian, donde es posible modelarlos solo con 3 parametros. Los tres principales
pardmetros para una molécula i corresponden al nimero de segmento, m;, que representa la can-
tidad de segmentos por molécula y esta relacionado con su tamafio, el segundo es la energia de
dispersion, u;, caracteristica de las fuerzas dispersivas entre las moléculas y el tercero es el dia-
metro de segmento, ¢;, definido como el didmetro de los segmentos esféricos que componen las
moléculas.

Para moléculas que exhiben una fuerte interaccion atractiva altamente direccional (puente de hi-
drégeno) se afiade el término de asociacién para la energia de Helmholtz residual. De acuerdo al
modelo de Wertheim [81,|116,(117], dos moléculas i y j, las cuales cada una posee un sitio de asocia-
cién Ay B, interacttian entre ellas con el potencial pozo cuadrado en un rango ri%. Este pardmetro
es proporcional al volumen de asociacién comtnmente referido como x“8/. Es asi como en casos
de asociacién se incluyen dos nuevos pardmetros de compuestos puros; la energia de dispersion
entre segmentos asociantes, ¢AiBj y por ultimo el volumen de asociacién, x4i8j. La formulacién de
un sistema de moléculas segiin el enfoque dado por la PC-SAFT se resume en la Figura y los
principales pardmetros se indican en la Figura
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FIGURA 3.1: Diagrama para ilustrar la formulacién de un sistema de moléculas bajo

el enfoque dado por PC-SAFT, partiendo por segmentos de esferas rigidas (a), luego

la formacién de cadenas (b) y la incorporacién de potenciales de interacién dispersi-
vos (c) y de asociacion (d).

El punto de partida para la descripcién de un fluido de N componentes con esta representacién de
cadena dura, es un sistema de esferas rigidas donde cada una posee dos sitios de unién. En esta
teoria los enlaces entre dos esferas adyacentes son irreversibles. Mateméaticamente, el término de
cadena dura en el modelo PC-SAFT se hereda del modelo SAFT de Chapman et al. original, dado
por la Ec.[3.3

N
a"® = 7ahs — Yo xi(mi—1) In g1° (33)
i

donde a corresponde a la energia libre de un sistema de esferas duras. Esta expresion viene dada
por los autores Boublik and Mansoori et al. cuya expresion matemadtica se encuentra en
esa tltima referencia. El valor 7 corresponde al nimero de segmento medio dado por la pondera-
cién de los ntiimero de segmentos de cada molécula por su fraccién molar x;, como se muestra en
la Ec.

N
m = Z Xin; (34)
i=1

El término ¢1° corresponde a la funcién de distribucion radial para los segmentos de la cadena que
dada su dependencia con el estado de referencia seleccionado, esta funcién cambia segtn la EoS
contemplada.En analogia a dependencia del didmetro de segmento con la temperatura formulada
por Barker and Henderson, para la PC-SAFT esta dependencia es definida por la Ec.

4 = o, [1 —0.12exp <—3 i ﬂ (3.5)
kg

donde kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta.
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FIGURA 3.2: Representacion de los principales pardmetros para caracterizar una mo-
lécula en PC-SAFT.

Por otro lado, el término de la contribucién de dispersion para la ecuacion de estado PC-SAFT
original viene dada por,

adisP — 2rplym?ucd — mpNmCy Lhm?u?o3 (3.6)

donde p corresponde al namero de densidad, y las integrales de la teoria de la perturbacién I; e
I, han sido reemplazadas por series de potencia en funcién del ntimero de segmento medio 77 y
de la densidad reducida {3 . Para el término de compresibilidad C; y los términos promedios se
utilizardn las expresiones presentadas en el trabajo original [92].

Para las interacciones cruzadas en estos términos expuestos, se utilizaran las reglas de mezclado
propuestas por Berthelot-Lorenz, que se presentan a continuacion,
o +0;j
0'1']' = 5
Ll,']' = 4 /uiuj (1 - k”) (38)
La contribucién energética por asociacion puede describirse como una suma sobre todos los sitios
de asociacion de la cadena i, teniéndose la relacién dada por [85];

(3.7)

N oxW 1_,.
38s0c Z X; Z In XI(;) — TA + Er(l) , (3.9)
i=1 )

AeT!(

donde Xg) representa la fraccién de moléculas de especie i no asociadas al sitio A y T es el

ntmero sitios de asociacién en la molécula i . Para obtener XX), hay que resolver la siguiente Ec.
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B.10, 1
(i) N Waii |
Xy =1+ Y0 Z>XB A (3.10)
]

=1 Berl

donde A%g es la fuerza de asociacién entre el sitio de asociaciéon A de la molécula i con el sitio de
asociacion B de la molécula j. Esta corresponde a una integral sobre todas las posibles orientaciones
relativas de dos moléculas, utilizando un promedio no ponderado sobre todas las orientaciones y
una integracion sobre las separaciones de estas y esta dada por [120];

Aap = (Tf]" gf-}s P Fap, (3.11)

donde F4p es la funcién f de Mayer, dada por la Ec.

SAiBj
Fap = exp 0T |~ 1, (3.12)

Para evitar dificultades numéricas debido a la gran cantidad de sitios disponibles (en el caso de los
polimeros), las ecuaciones anteriores se suelen usar bajo la suposicion de que todos los sitios de
asociacion de una molécula tienen el mismo pardmetro de asociacién. Por ende, para una molécula

. ABi _ ,AB , . ABi _ , AB
el = gty kNP = k1P,

Para los parametros cruzados se utilizan las reglas de mezclado de Whilbach y Sandler, dadas por:

AB AB
efd + gl
e = ff (3.13)
AB __ AB..AB Uin ’ 3.14
Kiw = KK 7 (3.14)
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3.2.2. Ecuacion de estado ePC-SAFT

La primera versioén de la ecuacion de estado ePC-SAFT fue desarrollada por Cameretti et al. en 2005
[102] y fue motivada por la necesidad de extender la ecuacién de estado de PC-SAFT para modelar
soluciones electroliticas acuosas, como soluciones de proteinas que contenian sales. En esta EoS, la
energia de Helmholtz residual 2™* del sistema se escribe como la suma de dos contribuciones. Estas
contribuciones provienen de interacciones de corto alcance a°R (fuerzas repulsivas, de dispersién
y de asociacién) y de interacciones de largo alcance a'® (fuerzas electrostaticas).

1™ = R 4 g™ (3.15)

La primera parte, de corto alcance, corresponden a las contribuciones dadas por la PC-SAFT origi-
nal; mientras que la parte de largo alcance o electrolitica se introduce el término de Debye-Huckel
(aPH). Este aporte i6nico, describe la contribucién de la energfa de Helmholtz iénica al sistema
causada por una especie cargada j, donde los iones son tratados como especies esféricas inmersas
en un continuo caracterizado por la constante dieléctrica. Este término viene dada por la Ec.

N
DH_ k¥ =
O T T12nksTe ]Z’%XJ (3.16)

donde g; representa la carga del ion j , € la constante dieléctrica del medio y x es una funcion
auxiliar, definida como,

1
(Kj)3 ; +1In (1 +xaj) —2 (1 +«xaj) + 5(1 + xa;)? (3.17)
j

siendo « la longitud de proyeccién de Debye inversa dada por la siguiente ecuacion,

Xi =

Ny

N
J

donde se puede aproximar la distancia a; a la del didmetro ¢; del ion. El término Ny4 corresponde
a la constante de Avogadro.

En 2014, Held et al. [105] avanzaron en el desarrollo del modelo PC-SAFT para sistemas electroliti-
cos, buscando optimizar la version inicial de ePC-SAFT en la representacién de soluciones electro-
liticas altamente concentradas. Esta mejora tenfa como objetivo abordar tanto el emparejamiento
de iones como la solvatacion parcial de iones sin afladir pardmetros adicionales ajustables. Mien-
tras que la ePC-SAFT original solo contemplaba fuerzas de dispersion entre agua e iones, Held
et al. propusieron incorporar energias de dispersién entre contraiones y entre iones y agua. Esta
adaptacién, denominada ePC-SAFT revised, se realiz6 ajustando las energfas de dispersién y los
parametros de interaccion binaria k;;, ya presentes en ePC-SAFT, para reflejar el emparejamiento de
iones en soluciones altamente concentradas. Asi, se evit6 la necesidad de pardmetros adicionales.
Ademas, los parametros de componentes puros de los iones (0; y u;), junto con los parametros de
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interaccién binaria kl-j, se consideraron universalmente aplicables, permitiendo su uso en diversos
solventes y no solo en interacciones entre agua e iones, como en la versién original de ePC-SAFT.

Biilow et al. [121] encabezaron la iniciativa de considerar una constante dieléctrica variable en
la predicciéon de LLE en combinaciones de agua e ILs mediante una EoS. La version original de
ePC-SAFT asumia una constante dieléctrica que no variaba con la concentracién, manteniéndose
igual al solvente puro. Sin embargo, esta suposicion puede ser una simplificacién considerable
en solventes mixtos y en soluciones electroliticas concentradas, donde se anticipan variaciones
significativas en las propiedades dieléctricas. Ante esto, Biilow et al. [122] sugirieron una regla de
mezcla lineal para la constante dieléctrica en funcién de la concentracién, respaldada por literatura
que indica una relacién lineal de esta constante en soluciones acuosas de IL. Asi, la constante
dieléctrica relativa de una mezcla ternaria se expresa en funcién de su composicién mediante la

ecuacion [3.19

€r(X) = €1 X1+ €2 X2+ €3 X3 (3.19)

La ecuacién de estado ePC-SAFT advanced, desarrollada por Mark Biilow, Moreno Ascani y Chris-
toph Held en 2020 [121} [123]], incorpora tanto los aportes de la versién ePC-SAFT revised, como
la influencia de la constante dieléctrica. Pero lo que la distingue es la adicién del término de sol-
vatacion de Born para medios no acuosos. Este avance permite la aplicacién de la ecuacién inde-
pendientemente del disolvente en estudio. En este marco, la energia libre de Helmholtz residual

se descompone en suma de contribuciones energéticas especificas, que se expresan en la ecuacién
3.20

a7 = ¥ g P (¢ (1)) 4+ B (e, (x) (320)

Los términos incluidos en ePC-SAFT advanced de aPH (¢, (x)) y a®°™ (e, (x)) corresponden a las
contribuciones de interacciéon de Coulomb en funcién de una constante dieléctrica y el término de
Born (solvatacién) en funcién también de una constante dieléctrica. Ambas constantes dieléctricas
en funcién de la concentracion.

El término de Born, fundamental en la teorfa de solvatacion iénica, representa el trabajo requerido
para transferir un ion desde el vacio (o una distancia infinitamente lejana) hasta un solvente espe-
cifico, y estd intrinsecamente ligado a las interacciones electrostéticas entre el ion y las moléculas
del solvente. Esta descripcion se basa en el proceso conceptual de desplazar una esfera cargada
hacia un solvente neutro y posteriormente restablecer su carga original. Es importante destacar
que la solvatacién iénica no es simplemente una interaccién de un tinico ion con el solvente, sino
que también implica interacciones entre los iones en solucién, lo que genera una dependencia con
la concentracién de sal. Visualmente, el término de Born puede ser representado como un ciclo
energético que comprende las etapas de descarga del ion, su transferencia al solvente y finalmente
su recarga. La contribucion de la energia de solvatacién viene dada por la Ec.[3.21]

2 2

Born e 1 XiZj
- _ 1-— — 2 3.21
v 4rteokpT < er> ~ 4 (3.21)
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En esta expresion, e corresponde a la carga de un electrén, €y a la permitividad del vacio, z; la
valencia del anién o cation y €, la constante dieléctrica relativa del medio.

3.3. Viscosidad y modelos predictivos

La viscosidad dindmica es la relacién entre el esfuerzo cortante aplicado y la tasa de corte y, por
lo tanto, es una medida de la resistencia de un liquido al flujo. La viscosidad es una de las propie-
dades mas relevantes requeridas para la caracterizacion de cualquier fluido [29] y corresponde a
una de las propiedades fisicas mas importantes requeridas en el disefio de procesos de separaciéon
de CO,, ya que afecta fuertemente las tasas de transferencia de masa y calor, asi como el com-
portamiento del flujo. Es bien sabido que la viscosidad de los ILs puros es relativamente alta en
comparacién con la de los disolventes organicos comunes, y varia considerablemente segtin el tipo
de catién y anién del IL, la temperatura y la presion [28]. Ademas, la viscosidad de los IL puros
cambia significativamente al disolver CO,. Debido al gran niimero de IL que pueden sintetizarse
y a la alta solubilidad del CO, en los IL, medir las viscosidades de los IL y del CO,/IL implica un
enorme esfuerzo experimental. Por lo tanto, es deseable desarrollar un modelo tedrico que repre-
sente la viscosidad de los IL puros y sus mezclas con CO;. Esta es una tarea desafiante, ya que las
mezclas CO,/IL son sistemas altamente asimétricos en el sentido de que la viscosidad de un IL es
extremadamente alta y la del CO; es extremadamente baja.

Se han propuesto varios enfoques tedricos para modelar la viscosidad de sistemas de IL. Abbott
[124] utiliz6 la teoria del pozo para representar la viscosidad de los IL puros con éxito limitado, ya
que la desviacién relativa promedio entre los datos calculados y experimentales fue muy alta. Se
han propuesto métodos de contribucién de grupos [125}(126] para representar la viscosidad de los
IL, y la mayoria de ellos solo son aplicables a bajas presiones. Polishuk [127] propuso un mode-
lo modificado de Yarranton-Satyro combinado con una teorfa de fluidos de asociacion estadistica
SAFT con EoS cubica y correlacioné la viscosidad de los IL basados en imidazolio con buena pre-
cision a los datos experimentales. Sin embargo, solo se consideraron unos pocos IL puros. Riva et
al. [128] refinaron los datos experimentales de viscosidad de 134 IL estadisticamente y ajustaron
la viscosidad a una ecuacién de tipo Arrhenius. La viscosidad de las mezclas que contienen IL se
representé mediante modelos basados en la teoria de Eyring, en los que se requeria y utilizaba la
viscosidad de los IL puros como valor de entrada. El trabajo que representa la viscosidad de IL
puros y mezclas que contienen IL en el mismo marco es limitado. Llovell y Vega et al. [129] utiliza-
ron FVT combinado con soft-SAFT para representar la viscosidad de [C,mim][BF4] y una mezcla
binaria de [C,mim][BF,].

Mientras tanto, se han desarrollado modelos teéricos para calcular la viscosidad de fluidos dis-
tintos de los IL. Entre ellos, la teoria del volumen libre (FVT) es prometedora y tiene la ventaja
adicional de representar propiedades termodindmicas y de transporte simultdneamente, dentro
del mismo marco. Basdndose en la dificultad habitual de varios modelos para predecir simulta-
neamente la viscosidad de fluidos de altas y bajas densidades, Allal et al. [130] introdujeron la
teoria del volumen libre (también conocida como FVT, por sus siglas en inglés). Esta teoria fue
desarrollada para fluidos Newtonianos y se centra en el concepto de volumen libre y la difusién
molecular, con el objetivo de relacionar la viscosidad con las caracteristicas moleculares. De esta
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manera, la viscosidad dindmica del sistema, i, se expresa como,

u=po+Au, (3.22)

donde yy representa la viscosidad de un gas diluido de baja densidad y Ay es la contribucién
densa.

El término de gas diluido es descrita por la teorfa cinética de Chapman-Enskog. Este término es
evaluado desde el modelo de Chung et al. [131], dado por,

\/MwTF

= 40.7850 ,

(3.23)

donde yu tiene unidades de cp, M, es la masa molar en (g/mol), T la temperatura en (K), 3, el
volumen molar critico en (cm?/mol), Q* la integral reducida de colisién, dada por

. 116145 n 0.52487 . 2.16178
- (T+)*1487%  exp (0.77320T*) * exp (2.43787T*) (3.24)
— 64351074 (T*)* 47 gin [18.0323 (T*) 076830 _ 7.27371] ,
con T* = kgT /e,y F. un pardmetro de correccién empirico dado por
F. =1 —0.2756w + 0.059035u% + «’, (3.25)

donde w es el factor acéntrico, el término y} corresponde al momento dipolar adimensional y «’
corresponde a un factor de correccion del efecto del enlace de hidrégeno en sustancias asociativas.
Estos dos tltimos pardmetros se consideraron nulos para la modelacién.

Por otra parte, el término Au de la Ec. representa la correccién para altas densidades. Esta
expresion es desarrollada por Allal et al. [130,|132] y viene dada por la Ec.

L, (20 + PM,) ap? + PM,\*?
Ay = (X o , 3.26
3RTM, P < RTp ) (3:26)

donde R es la constante de los gases y Ly, a y B los pardmetros caracteristicos de la molécula, rela-
cionados con su longitud, la barrera energética de difusion y el volumen libre para superposicién,
respectivamente. Los resultados obtenidos mediante este modelo permiten describir viscosidades
tanto liquidas como gaseosas, incluyendo ademas la transiciéon entre ambos estados.

En FVT, la fraccién de volumen libre se vincula estrechamente con la densidad del fluido, que se
emplea como pardmetro de entrada para expresar la viscosidad. Por ende, FVT guarda relaciéon
con propiedades termodindmicas como la presién y la densidad, accesibles a través de una EoS.
Las modificaciones posteriores, realizadas mediante ecuaciones de estado basadas en la SAFT,
permiten incorporar descripciones para sistemas multicomponente [133-135].
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Se han llevado a cabo estudios previos sobre viscosidad utilizando FVT con SAFT. Llovell et al.
[114, (133} 134] emplearon FVT con soft-SAFT para modelar la viscosidad de n-alcanos, hidrofluo-
rocarbonos y sus combinaciones, asi como mezclas de agua/1-alcanol. Por otro lado, Tan et al.
[136,/137] utilizaron tanto FT como FVT en conjunto con PC-SAFT para estimar la viscosidad de n-
alcanos. Burgess et al. [138] combinaron FT y FVT con PC-SAFT para calcular la viscosidad de una
amplia gama de compuestos, incluyendo n-alcanos, alcanos ramificados, aromaticos monociclicos,
aromaticos biciclicos y compuestos nafténicos hasta 276 MPa. Ademads, Polishuk [127]emple6 los
modelos FT y FVT en combinacién con una EoS SAFT junto con una EoS ctibica para representar
la viscosidad de diversos fluidos puros y mezclas.

En este trabajo, se aborda la representacion de la viscosidad de sistemas que contienen IL, inclu-
yendo IL puros y sus combinaciones. Se emplea la combinacién de FVT junto con ePC-SAFT para
modelar la densidad y la presién residual de IL puro. Estos parametros obtenidos se utilizan co-
mo datos de entrada para FVT, permitiendo asi el cdlculo de la viscosidad de los ILs. Ademas,
el modelo ePC-SAFT+FVT se aplica para representar la viscosidad de las mezclas de IL/CO,. Es
importante sefialar que la ecuacién de viscosidad para modelar los ILs puros no incluird el aporte
de la parte diluida de la ecuacién ya que tiene una contribucién casi nula en el valor final
de viscosidad, a diferencia del CO,, donde el aporte de gas diluido si es considerado para la mo-
delacién de la viscosidad. Una investigacion preliminar [139] mostré que las siguientes reglas de
mezcla son especialmente adecuadas para representar las viscosidades de las mezclas de IL/CO;.

Ay = Y Xij (3.27)
i
Lyix = Y_ xiL (3.28)
;
1
Buix = == (3.29)
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4. Metodologia

Esta tesis corresponde a un estudio de aplicacién del modelo termodindmico ePC-SAFT para dife-
rentes mezclas de ILs con CO;. Se calcularan las propiedades termodindmicas de densidad, solubi-
lidad y viscosidad a través de la ecuacion de estado ePC-SAFT a condiciones de un proceso real de
postcombustion y se comparardn con la literatura existente. El estudio se enfocard en la generaciéon
de diferentes combinaciones de ILs que cumplan con valores altos de solubilidad en CO, y baja
viscosidad, restringiendo el uso de pardmetros moleculares existentes para su modelacion directa.
Para esta investigacion se estudiardn distintas estrategias de modelacién en la btisqueda de una
generalidad de la familia de pardmetros moleculares.

La dificultad de modelar ILs se presenta principalmente por su complejidad estructural y quimica,
lo que conlleva a la necesidad de establecer estrategias fundamentadas en suposiciones para ob-
tener los pardmetros adecuados que permitan una correcta utilizaciéon de las EoS. Los ILs exhiben
una amplia variedad de estructuras y comportamientos, lo que complica atin mas su modelado
preciso. Para abordar estos desafios, se requiere una seleccion de las estrategias de modelado, asi
como una comprension profunda de las interacciones subyacentes. Los pardmetros necesarios pa-
ra las EoS se obtienen tipicamente a través de un ajuste, generalmente mediante la minimizaciéon
de los residuos, utilizando datos experimentales de densidad liquida y presién de vapor disponi-
bles en literatura. Para los ILs la presién de vapor es muy baja para disponer de una gran cantidad
de datos experimentales confiables, por lo que para estos compuestos los pardmetros se obtienen
usualmente de un ajuste a la densidad liquida de estos. Este proceso de ajuste debe garantizar que
el modelo prediga con precisién las propiedades termodindmicas de los ILs en una amplia gama
de condiciones.

El estudio de Ji et al. [49] investigo las solubilidades de CO, en diferentes ILs basados en imida-
zolio mediante la ecuacion de estado ePC-SAFT. Para ello, utilizaron seis estrategias para modelar
las densidades de los ILs puros. Estas estrategias diferian en los aportes energéticos incluidos en
el cdlculo final de la energia de Helmholtz residual, ademds de si se consideran parametros mole-
culares para el ILs como una sola molécula no disociada (estrategias 1 - 3) o si son tratados como
electrolitos fuertes que disocian completamente en cationes y aniones (estrategias 4 - 6). Aun asi,
todas estas estrategias tuvieron en cuenta tanto las fuerzas de cadena dura como las fuerzas dis-
persivas. La estrategia 1 consistié en modelar los ILs sin ninguna interaccién especifica aparte de
las fuerzas repulsivas (cadena dura) y de dispersién. En la estrategia 2, a cada IL se le asigné dos
sitios de asociacion y se permitio la interacciéon de asociacién entre dos sitios diferentes de dos mo-
léculas de ILs. En la estrategia 3, los ILs se modelaron como moléculas no asociativas pero polares,
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y las interacciones polares se representaron con el término propuesto por Gross et al. [1407142]. En
la estrategia 4, se consideraron tinicamente las atracciones dispersivas entre los iones. Para la es-
trategia 5, se introdujo el concepto de asociacion para tomar en cuenta las interacciones atractivas
entre los iones. Para ello, cada ion fue asighado a un tnico sitio de asociacién, lo que implicaba
que solo se permitio la asociacién cruzada entre aniones y cationes. En la estrategia 6, adoptaron la
teoria de Debye-Hiickel para describir las fuerzas de Coulomb entre los iones. Aunque esta teoria
es vélida tiinicamente para cargas puntuales en electrolitos diluidos, los autores la aplicaron colo-
cando la carga puntual en cada molécula iénica. Argumentaron que el término de Debye-Hiickel
es solo una contribucién adicional a la energia total de Helmholtz del sistema, y que la energfa total
no queda completamente determinada por este término. Este enfoque permite capturar las fuerzas
interiénicas debidas a la carga, integrando de manera efectiva las contribuciones del término de
Debye-Hiickel.

La Tabla resume todas estas estrategias utilizadas en el estudio de Ji et al. [49] y detalla los
aportes de energia de Helmholtz en cada una de ellas.

TABLA 4.1: Resumen de las estrategias para el modelado de la densidad los ILs

Estrategia Moléculas Iones a'c gfisp  gassoc  gpolar gDH
1 - No asociativa v v v

2 - Asociativa v v v v

3 - Polar v v v v

4 - Disociacién no asociativa v v v

5 - Disociacién asociativa v v v v

6 - Disociacién iénica v v v v

Entre los principales supuestos para la modelacién considerados por Ji et al. se destaca que, para
la estrategia 2, se fijaron los pardmetros de asociacion en €45 /kg = 5000 y x4 = 0.1, debido a
los resultados sobresalientes en la modelizacién de densidades reportados por otros autores y con
el objetivo de hacerlos comparables a otros estudios citados en dicha investigaciéon. De manera
andloga, se estableci6 un momento dipolar de 1.7 D para todos los ILs en la estrategia 3, siguiendo
la sugerencia de autores como Economou et al. [143, 144]. Para reducir el nimero de parametros
ajustables en la estrategia 5, se asumi6 que los pardmetros de asociacién entre todos los pares de
cationes y aniones eran equivalentes a los del metanol, como también se ha empleado en investiga-
ciones anteriores realizadas por Vega et al. [145,/146]]. Para la estrategia 6, la inclusién de un término
de energia de Helmholtz de Coulomb requiere la consideracién de la constante dieléctrica relativa
del medio respectivo, teniendo en cuenta los efectos del solvente. Ya que la falta de solventes en
los ILs no ocasiona un efecto de apantallamiento significativo, se estableci6 la constante dieléctrica
relativa en uno (es decir, un valor de vacio) para todos los ILs.

Dado todos estos antecedentes, la primera parte de los resultados estara enfocada en determinar la
EoS que mejor represente y modele las propiedades termodinamicas, en este caso la densidad, de
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las familias de ILs de piridinios y pirrolidinios. Se utilizara la metodologia de Ji et al. con sus dife-
rentes estrategias y sus respectivas suposiciones, considerando un IL de estas familias. Se analizara
el error de cada una de las modelaciones con el objetivo de seleccionar, entre los datos disponibles
de la literatura, las correlaciones a utilizar para los calculos posteriores de la densidad, la solubili-
dad y la viscosidad de los ILs, ademds de sus mezclas con CO,.

Ya definida la estrategia, es importante definir los ILs con los cuales se va a trabajar y definir
los parametros necesarios para la utilizaciéon de la EoS. El enfoque principal del estudio se dirige
hacia el andlisis de las mezclas que involucran ILs y CO; a condiciones reales del proceso de absor-
cion fisica industrial. La investigacion se restringe a una lista especifica de iones que forman ILs,
entre los cuales se encuentran: [Chpy]™, [Compy]™, [Campyr]™, [Tf,N]~, [PFs]™, [BF4]™, [tfo]
[DCA]~, [SCN]~, [C1SO4]~, [C2SO4]~, [eFAP] —, [Cl] 7, [Ac] ™ y [Br]~. La obtencién de un IL impli-
ca la combinacién adecuada de uno de esos cationes y aniones, lo cual proporciona una variedad
considerable de opciones. Ademads, es imperativo definir el valor de “n”, que representa el nimero
de 4tomos de carbono en la cadena del catién. Este niimero no solo contribuird a reducir la amplia
gama de posibilidades, sino también debera evitar la formacién de estructuras cristalinas i6nicas
mas conocidas como Ionic Liquid Crystals (ILCs).

Los ILCs son estructuras cristalinas con una composicién similar a la de los ILs, pero con cadenas
catiénicas mads largas que les confieren propiedades fisicas y quimicas distintas a los ILs. Cuando
la longitud de la cadena lateral catidnica es intermedia, puede formarse un estado liquido segrega-
do a escala nanométrica (NSL), el cual se transforma en ILCs cuando la cadena lateral catiénica es
suficientemente larga. La formacion del estado NSL se debe a la interaccion coulombiana entre los
grupos catiénicos de cabeza y los aniones, lo que lleva a la agregacion de las cadenas laterales ca-
tiénicas y la formacién de dominios de cola no polares separados. Conforme aumenta la longitud
de la cadena lateral, también aumenta las interacciones de van der Waals entre las cadenas latera-
les catiénicas, lo que permite su alineacion en paralelo y la formaciéon de ILCs con caracteristicas
Unicas, como capas polares conectadas por grupos atémicos cargados [147]]. Para cada familia de
cationes, la transicién de liquido a cristal ocurre en diferentes longitudes de cadena y depende del
anion también que se vea involucrado , en el caso del imidazolio empieza a cambiar sus propie-
dades a un largo de 14-18 carbonos [148]. Se ha observado experimentalmente que para el catién
pirrolidinio, la formacion cristalina comienza a ocurrir cuando hay presentes 11 carbonos, mientras
que para el catién piridinio, este cambio se presenta a una cadena de aproximadamente 12 carbo-
nos [149]. Por consiguiente, con el fin de cumplir los objetivos de esta tesis, se ha seleccionado un

"1

rango de valores de “n” igual 2,4, 6 y 8.

Para cada ILs definido, es necesario especificar los pardmetros moleculares para definir la EoS,
tanto para el solvente como para cada ion que compone el IL. Estos quedardn determinados segtn
la estrategia utilizada los primeros resultados. Para poder aplicar la ecuaciéon en su forma electroli-
tica, es necesario disponer de parametros adicionales aparte los pardmetros moleculares para cada
especie. Estos pardmetros adicionales son la valencia de los iones y las constantes dieléctricas del
medio. Los ILs utilizados en este estudio corresponden a una mezcla equimolar del catién con su
anién, donde la valencia del catién es +1 y la del anién es —1. La constante dieléctrica relativa es
considerada unitaria tanto para los ILs como para el CO,, debido a que la ausencia de disolventes
extras en los ILs puros no provoca una perturbacién en las fuerzas interiénicas de las especies. Se
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descarta el efecto del CO; en la constante dieléctrica de una solucién con IL, estrategia que dio
buenos resultados en la investigacion de Ji et al. [49]. Para el CO», los pardmetros son extraidos di-
rectamente de la literatura [92], el cual lo considera sin interacciones cuddrupolares. Estos valores
se muestran en la Tabla

TABLA 4.2: Pardmetros de la ecuacién de estado ePC-SAFT para el CO, [92].

m 2.0727
c[A] 27852
u/kp [K] 169.21

Con la EoS, la lista de ILs definida y los pardmetros seleccionados, es posible pasar al cdlculo
de propiedades termodindmicas. La primera de ellas serd la densidad, una propiedad fisica que
indica la cantidad de masa presente en un determinado volumen. Se puede determinar mediante
experimentos en laboratorio, lo que la convierte en una herramienta valiosa para la caracterizaciéon
de los ILs. En este estudio, los pardmetros obtenidos para la utilizacién de la ecuaciéon de estado se
basan en ajustes a datos experimentales de densidad. Es necesario verificar que las correlaciones
presentadas por los autores concuerden con los datos experimentales disponibles en la literatura,
comparando los valores de densidad del modelo con aquellos presentados en la literatura. En la
Figura4.1|se presentan las metodologias del calculo para la densidad de un IL puro.

Seleccion 1L y condiciones de trabajo
[T, P, x|

v

Seleccion pardametros ePC-SAFT

catién y aniéon
[m1, o1, 11/ kp, €1, z1]
[ma, 02, Uy [ ky, €3, 22]

v

Céalculo energia Helmholtz residual

a'es = ghe 4 gdisp 4 gassoc 4 DH 4 Born

v

Resolucion F.O

F.O= [@) +P
v
Tx

[ Densidad IL puro ]

FIGURA 4.1: Metodologia cdlculo de densidad de un IL puro utilizando la ecuacién
de estado ePC-SAFT.
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Para el célculo de la solubilidad del CO; en los diferentes ILs, es posible usar un enfoque ¢-¢ para
describir la condicién de equilibrio entre las fases de vapor y liquido, tal como se expresa en la Ec.

A1l

yip! (T, P,yi) = xipf (T, P, x;) 4.1)

En esta ecuacion, y; y x; representan las fracciones molares del vapor y el liquido, respectivamente,
y Ty P es la temperatura y presion absoluta del sistema. Los coeficientes de fugacidad (¢} y ¢F
del vapor y el liquido) se calculan utilizando la ecuacién de estado ePC-SAFT. Dado que la presién
de vapor de los ILs es extremadamente baja hasta temperaturas de 450 K, es posible asumir que
el IL no se evapora hacia la fase vapor. Por lo tanto, las relaciones de equilibrio de fase para la
solubilidad de un solo gas en un IL pueden reducirse a la expresion dada en la Ec.

¢/ (T, P,yi) = x;¢} (T, P, x;) (4.2)

donde j representa un componente diferente al IL.

La constante de Henry es un pardmetro de solubilidad que permite cuantificar y comparar la efica-
cia de diversos liquidos en la disolucién de un gas especifico, como el CO,. La constante de Henry
es inversamente proporcional a la solubilidad de un gas en un liquido a una temperatura constan-
te. Un valor maés bajo de constante de Henry indica una mayor solubilidad del gas en el liquido,
mientras que un valor mds alto de constante de Henry indica una menor solubilidad. Para ello, la
constante de Henry se obtendré a través de la Ec.

_(Pef
Hj,r) :J}]lg}) 3 (4.3)

Siendo j el componente diferente al IL, en este caso el CO;.

La mayoria de los estudios experimentales y de simulacion revelan una notable solubilidad del
CO; en ILs, principalmente en los basados en imidazolio de alquilo [150], los cuales se utilizan
como principal referencia en esta investigacién. Se ha estudiado la solubilidad del CO; en varios
ILs que contienen cationes de imidazolio y aniones como [BF4]~, [PFs]~ y [Tf2N] ™. En la mayoria
de estos informes es el anién el que domina la interaccién con el CO,. Experimentalmente se ha
demostrado que los ILs de imidazolios que contienen aniones [Tf,N]~ son los que presentan una
de las mayores solubilidades de CO,. Algunos autores especulan que el anién juega un papel pri-
mario en determinar la solubilidad del CO; en los ILs, siguiendo el orden de [bFAP]~ >[eFAP]~
>[C7F15CO;2]~ >[methide]™ >[Tf,N]~ >[PF¢]~ >[tfa]~ >[tfo]™ >[BF4]~, mientras que la contribu-
cion de los cationes a la solubilidad del CO, es secundaria [151]].

A pesar de su papel secundario, la longitud de la cadena alquilo en los cationes imidazolio incide
en la solubilidad del CO,. Esta influencia puede ser explicada tanto a nivel macroscépico como
molecular. Macroscépicamente, la mayor solubilidad se atribuye a la disponibilidad de un mayor
espacio libre en la mezcla, ya que las cadenas largas proporcionan més flexibilidad para acomodar
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las moléculas de CO, en la matriz del IL [152]. No obstante, a nivel molecular, este comportamien-
to se justifica por las interacciones y la fuerza de atraccién electrostética entre los catién-dnion y
entre las mismas especies y la molécula de CO,. Para insertar una molécula de gas entre dos iones,
estos deben estar separados, lo que generalmente se facilita cuando las interacciones catién-anién
son débiles e incluso repulsivas. Las cadenas aliféticas, al ser generalmente apolares, generan es-
tas regiones repulsivas en el fluido, ideales para la solubilidad de moléculas pequefias lineales y
apolares como el CO; [151]]. Ademas, se ha observado que las cadenas laterales con sustituyentes
fluorados aumentan significativamente la captura de CO, en comparacién con aquellas sin fltor,
aunque este incremento suele estar asociado a un aumento sustancial en la viscosidad del liquido
[151].

Es importante sefialar que este estudio se centra en el proceso de captacién de CO,, un proceso de
postcombustiéon que ocurre de manera general en la industria a presiones atmosféricas y tempera-
turas entre 303.15 K y 333.15 K [5, (153} [154]. A pesar de esto, se realizard un breve analisis de las
principales tendencias observadas a altas presiones, para luego pasar a los resultados bajo las con-
diciones necesarias donde se calculardn las constantes de Henry para cada familia de IL con cada
ion del estudio a 313.15 K, una temperatura seleccionada por estar dentro del intervalo del proceso
y por ser un valor en el que es posible encontrar datos de constantes de Henry y viscosidades en la
literatura. En la Figura |4.2| se presenta las metodologia del calculo para la solubilidad y constante
de Henry del CO; en un IL.

La viscosidad constituye uno de los pardmetros fisicos mas importantes a la hora de realizar un
proceso de absorcion fisica de CO,. Para estos cdlculos, a diferencia de la solubilidad de CO,,
existen mdltiple literatura de datos experimentales para una gran cantidad de ILs. A pesar de
esto, la gran mayoria corresponde a ILs basados en imidazolio siendo no la totalidad de los que
corresponde estudiar. La informacién de diversas fuentes cientificas son especificadas en el Anexo
La modelacién de la viscosidad requiere la obtenciéon de los pardmetros de FVT, los cuales se
ajustan mediante la minimizacién del error, proceso que se realizara para cada uno de los ILs cuya
data experimental se encuentre disponible.

A diferencia del célculo de solubilidad y densidad, donde la disponibilidad de datos experimen-
tales a diversas temperaturas y condiciones es limitada para una amplia gama de ILs, se optara
en esta investigacion la estrategia propuesta por los autores Shen et al. [28] para el modelado. En
esta estrategia, se considera la mezcla de catién y anién como un tinico compuesto en un enfo-
que pseudocomponente, permitiendo asi modelar y obtener con mayor precisién los pardmetros
FVT especificos para cada mezcla en particular, como se evidencia en la publicacion de los autores
mencionados. Sin embargo, la dificultad de este enfoque para este trabajo reside en la limitada
transferibilidad de los pardmetros y en su aplicacion restringida a un ntiimero limitado de mezclas
posibles. En los casos donde no se obtengan resultados, para el andlisis subsiguiente se considera-
ran las viscosidades a 313.15 K de mezclas similares, pero pertenecientes a la familia del imidazo-
lio. Se ha demostrado que, para un mismo anién y longitud de cadena, estas presentan una menor
viscosidad que las familias estudiadas en este trabajo [28], punto importante a considerar.

Ya con los parametros FVT obtenidos, se realizard el calculo de la viscosidad a 313.15 K y pre-
sién atmosférica para ILs puros. En la Figura |5.3| se presenta la metodologia del cdlculo para la
viscosidad de un IL puro.
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FIGURA 4.2: Metodologia calculo de la solubilidad y de la constante de Henry del
COs, en un IL utilizando la ecuacién de estado ePC-SAFT.

Al disponer ya en este paso de valores de constantes de Henry y de viscosidades a 313.15 K y pre-
sién atmosférica, es posible crear un grafico de dos variables que ubique en el plano los diferentes
ILs estudiados, permitiendo asi seleccionar una lista acotada preliminar de ILs que cumplan con
una alta solubilidad y baja viscosidad. En este gréfico, un eje representa la solubilidad, dada por la
constante de Henry, y el otro la viscosidad. El tercer cuadrante englobaria las mejores solubilida-
des y las menores viscosidades, correspondiendo a la selecciéon de las mezclas més ideales para el
trabajo. Sin embargo, surge la pregunta de cémo definir las lineas que indicaran los limites de los
cuadrantes. Para ello, se comparan con los liquidos de imidazolio [Cymim] ™, tanto en solubilidad
como en viscosidad, con el fin de que las propiedades sean mejores que las de esta familia de ILs.

Después de seleccionar las mezclas y tener un niimero mucho mas reducido de opciones, se proce-
derd a evaluar el impacto de la adicion de CO, al IL. La viscosidad experimenta cambios notables
al incorporar este nuevo componente, ya que la absorcién de CO, altera la composicién de la
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Seleccion IL y condiciones de trabajo
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FIGURA 4.3: Metodologia calculo de la viscosidad de un IL puro utilizando la ecua-
cién de estado ePC-SAFT + FVT.

mezcla, requiriendo el recalculo continuo de sus propiedades a medida que avanza el proceso de
absorcion. Para abordar esta situacion, se seguird la estrategia propuesta por Shen et al. [28], que
considera al CO; como un nuevo componente en la mezcla. El primer paso consiste en obtener los
pardmetros del CO,, utilizando datos moleculares de la literatura y optimizando los pardmetros
FVT con datos experimentales de viscosidad. En este proceso, se incorpora la contribucién del gas
diluido en el modelo, a diferencia del IL. El segundo paso consiste en calcular las viscosidades
considerando la adicién del gas a diferentes concentraciones, hasta llegar al limite de solubilidad
de la mezcla. Ya con estos resultados de viscosidad en mezcla serd posible discernir cual sera la
lista final que cumpla con las mejores propiedades para el proceso de captura de CO,.
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5. Resultados

El enfoque principal de este trabajo es el modelado y la prediccion de las propiedades termo-
dindmicas de los ILs para la captura de CO;. En este capitulo se presentardn los resultados
obtenidos, comenzando con las diferentes estrategias y suposiciones utilizadas para el modelado
de estos compuestos, y luego pasando al cdlculo de solubilidades y viscosidades en condiciones
del proceso de postcombustion. Una vez obtenidas estas propiedades, se buscardn combinaciones
de cationes y aniones que cumplan con caracteristicas esperadas para el proceso y se estudiard
el impacto del gas en la viscosidad, un pardmetro importante en la seleccion de los compuestos
finales.

5.1. Estrategias y suposiciones para modelar ILs

Siguiendo una metodologia similar a la realizada por Ji et al. [49], este trabajo se enfoc6 en ILs de las
familia piridinio y pirrolidinio. Los resultados de la investigacién de Ji sugieren que la estrategia
6 es la més adecuada para el célculo de propiedades. No obstante, en este estudio se evaluaron
las diferentes estrategias presentadas en la Tabla enfocdndose en un IL de la familia de los
piridinios. Se seleccioné el IL [Cspy][TfoN] para este andlisis, utilizando los valores de densidad
experimental a presién atmosférica obtenidos del trabajo de Olivera et al. [155], que abarcan un
rango de temperatura de 278.15 a 363.15 K. Para la obtencién de los pardmetros, se minimizé la
funcién de error a través del método de optimizaciéon de Nelder-Mead, utilizando como valores
iniciales los empleados en la investigacion de Ji et al. y se establecié un limite de &+ 0.5 el valor
inicial, para garantizar que los parametros tengan valores comparables con los pardmetros del
imidazolio y no se disparen a valores sin sentido fisico.

Para la estretegia 4 - 6 los pardmetros moleculares del anién [Tf,N]~ se mantuvieron constantes de
acuerdo a los valores obtenidos por las publicaciones Ji et al. [49,(156] para las diferentes estrategias.
Esos valores obtenidos fueron producto de una una gran cantidad de optimizaciones a diferentes
ILs por lo que se considerara un valor fijo para la obtenciéon de los parametros del catién en este
célculo. Los parametros obtenidos se encuentran detallados en la Tabla 5.1|acompafiados del error
de ajuste ARD % en la densidad del [Cspy][Tf2N].
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TABLA 5.1: Parametros ajustado para las diversas estrategias de modelacion para el

[Cepyl[Tf2N]
Estrategia m oc[A]l u/kg[K] ARD%
1 - No asociativa [Copyl[THrN]  7.414  4.067 407.9 2.6
2 - Asociativa [Copyl[THrN] 8101  3.920 339.8 1.7
3- Polar [Copyl[TEN]  7.414 4067  407.9 26
+
4 - Disociacién no asociativa [Cepy] 3.362 3.671 221.7 0-9
[TfN]~ 5.183 3.950 529.0
Jr
5 - Disociacién asociativa [Copy] 41513952 2256 04
[TL,N]- 5384 3523 505.0
+
6 - Disociacion ionica [Cepy] 4082 3431 2819 1.1
[TEHLN]- 6.010 3.742 375.6

exp__cal
o ’Pf“ c
exXp
P

ARD % = (100/N,) x ="

donde N, son puntos experimentales.

De las estrategias basadas en la disociacion en iones (estrategias 4-6), el valor del ARD % es com-
parable entre ellas y menor que el de las basadas en moléculas (estrategias 1-3). Esto confirma que
las estrategias que consideran una separacién de las moléculas ajusta de mejor forma a la densidad
del IL. Entre las estregias 1-3 es importante sefialar que incluir interacciones polares no aumenta en
absoluto el rendimiento del modelo en la descripcion de la densidad. Esto se debe al hecho de que
los valores relativamente altos del didmetro del segmento, el nimero de segmentos y el parametro
de energia de dispersion de las IL inducen un momento dipolar reducido muy pequefio, hacien-
do que el término polar sea insignificante en comparacion con otras contribuciones de energia de
PC-SAFT. Entre los resultados de las estrategias 4-6, es importante destacar la similitud entre la
estrategia que considera solo dispersién y aquella que incorpora interacciones coulombianas. Se
observa una disminucién en el error al considerar la asociacién entre los iones. Estos hallazgos
son consistentes con los obtenidos por Ji et al. en su investigacion, donde se evidencia esta misma
tendencia en los resultados.

Para determinar qué estrategia utilizar, se descartaron las primeras tres estrategias debido al alto
error observado tanto en este ajuste como en el presentado por la investigacion de Ji ef al. Poste-
riormente, es necesario reconocer la interaccién entre los iones; por lo tanto, omitir cualquier otro
tipo de interacciéon, como lo hace la estrategia 4, no seria apropiado desde un enfoque interacti-
vo. Por lo tanto, el andlisis se centra en las estrategias 5 y 6. Aunque los resultados numéricos
favorecen a la estrategia 5, es importante destacar que el fendmeno de asociacién no representa de
manera precisa la interaccién iénica de los ILs, ya que el enlace puente de hidrégeno es de otra
naturaleza. Segtin los hallazgos de Ji et al., todas las estrategias pueden modelar adecuadamente la
densidad, especialmente las estrategias 5 y 6. Sin embargo, es la estrategia 6 la que proporciona una
modelizacién mds confiable de la solubilidad de los ILs con CO; en comparacién con las demaés
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estrategias. Dado este contexto, la estrategia 6 se consider6 la mas idénea para abordar el estudio
de esta propiedad especifica en esta investigacion. Por lo tanto, fue la estrategia seleccionada.

Para modelar los ILs en este trabajo, se adoptara un enfoque que considera tinicamente la interac-
cién entre aniones y cationes, abarcando tanto las fuerzas de cadena como las fuerzas de dispersiéon
y las interacciones coulombianas. Para ello se requiere tinicamente tres pardmetros del modelo
ePC-SAFT; el nimero de segmentos 1, el didmetro de segmento ¢ y la energia de dispersién entre
segmentos u/kg. En un estudio previo realizado por Ji & Held [156], se obtuvieron los pardme-
tros de los cationes [Chpy] ™, [Compy]t y [Campyr|t mediante el ajuste a datos experimentales de
densidad para varios ILs. Los autores desarrollaron correlaciones lineales basadas en el peso mole-
cular del IL, las cuales pueden emplearse junto con la ecuacién de estado ePC-SAFT para modelar
otras propiedades. Las correlaciones utilizadas para modelar cationes se presentan en la Tabla

TABLA 5.2: Correlaciones de pardmetros ePC-SAFT para diferentes familias de ILs.

Familia Ecuaciones
m = 4.8410 x 1072 MW — 3.4605
[Cnpy] ™ o =3.9762 x 10~* MW + 3.2589

u/kg = 3.7096 MW + 185.1174
m = —1.2684 x 1072 MW + 4.4561
[Campy]™ | 0 =2.6666 x 1072MW —2.0172 x 10~}
u/kp = 8.2432 MW + —9.6130 x 102
m = 2.4411 x 1072 MW — 8.3618 x 10!
[Crmpyr| ™ o =9.7383 x 1073 MW + 2.3594
u/kg = 7.5581 MW — 8.0131 x 10?

MW corresponde al peso molecular en g/mol.

Para los aniones, se consideraron los pardmetros presentados por estos autores en [156] (véase
Tabla [5.3). Una de las razones para la utilizacion de estos pardmetros es su transferibilidad para el
calculo de propiedades al mezclarlos con diferentes cationes.
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TABLA 5.3: Pardmetros ePC-SAFT de aniones segtin estrategia 6: disociacion iénica.

Aniones MW m o[A]l u/kg[K]

[TE,N]™ 280.145 6.010 3.746  375.652

[PF¢]™ 144.973 4.277 3.588  492.283
[BF,]™ 86.809 3.822 3.508  496.117
[tfo] ™ 149.07 3.743 3.877  509.311
[DCA|~ 66.042 3433 3.731 578.035
[SCN]~ 58.082 4.547 3.357  624.243

[C1SO4]” 111.092 3.852 3.698  503.593
[C,SO4]™ 151122 4136 3.837  623.482
[eFAP|~  445.006 8.844 3596  318.481

[Cl]~ 35453 2.867 3974  368.586
[Ac]~ 50.044 3726 3560 533.113
[Br]~ 79.904 4.863 2.886  322.156

5.2. Calculo de propiedades termodinamicas

5.2.1. Densidad

Entre los ILs investigados, se observa una variacién significativa en los valores de densidad, prin-
cipalmente en tres escenarios distintos. En la Figura se ilustra como la densidad varia con
el tamafio de la cadena alquilica. Esta figura muestra diferentes ILs de piridinio con [Tf,N]™ a
diferentes tamafios de cadena, revelando una tendencia a disminuir la densidad a medida que
aumenta la longitud de la cadena. La Figura compara la densidad de tres familias de catio-
nes con la misma longitud de cadena: los cationes piridinios, piridinios metilados y pirrolidinio.
Los cationes piridinios exhiben una mayor densidad en comparacién con los cationes piridinios
metilados, seguidos por los liquidos de pirrolidinio. Esto se debe principalmente a la estructura
compacta de los iones piridinios en contraste con las otras familias de cationes. En la Figura
y la Figura[5.1D se observa como la densidad también se ve afectada por el tipo de ani6n presente.
Las mayores densidades se obtienen con los iones [eFAP]™, [Tf,N]™ y [BF4]~, mientras que los
halogenuros muestran densidades maés bajas. Este anélisis esta en concordancia con lo presentado
en otros ILs estudiados, méas conocidos como los imidazolios [157-159].
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FIGURA 5.1: Densidades de ILs a presién atmosférica. A) Basados en piridinio con el
anién [Tf,N]~ B) Basados en diferentes cationes con el anién [Tf,N]~. C) Basados en
diferentes ILs de piridinio metilizado [Cympy] ™ D) Basados en diferentes ILs de pi-
rrilodinio [Cympyr] ™. Linea: calculo con ePC-SAFT. Simbolos: Datos experimentales

extraidos de [156] .
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5.2.2. Solubilidad del CO,

Como se mencioné en la metodologia, primero se realiza un andlisis de las tendencias de solubili-
dad para los ILs. Posteriormente, se procede a calcular las constantes de Henry bajo las condicio-
nes deseadas del proceso de postcombustion. Las principales tendencias de solubilidad de los ILs
a altas presiones se pueden observar en la Figura De las tres familias de ILs examinadas, se ob-
serva que los liquidos de [C,mpy]™ exhiben una mayor solubilidad, particularmente a presiones
mas altas, en comparacion con las otras familias cuando se utilizan con el mismo anién. Les siguen
la familia de [Cnmpyr]* y posteriormente la de [Chnmim]*. Adicionalmente, se comprueba que, en
la mayoria de los casos, el aumento en la longitud de la cadena incrementa la solubilidad del gas
en los ILs a presiones elevadas. Sin lugar a dudas, el factor méds determinante en la solubilidad es
el tipo de ion que constituye el IL. Para la mayoria de las familias a altas presiones, se presenta la
tendencia descrita por:

[eFAP]™ > [Tf,N] > [Cl]T > [tfo] > [C1SO4]™ > [PFe]™ > [DCA]™ > [BF4]™ > [Ac]™

Se calculan las constantes de Henry para cada familia de IL con cada ion del estudio a 313.15 K, una
temperatura seleccionada por estar dentro del intervalo del proceso y por ser un valor en el que
es posible encontrar datos de constantes de Henry y viscosidades en la literatura. Los resultados
de todos los ILs estdn disponibles en el Anexo Al analizar los resultados, se observa que las
mayores solubilidades se obtienen para los liquidos [Cnmpy]™* y [Chpy]™ cuando tienen cadenas
mas largas, coincidiendo con el andlisis a altas presiones. Sin embargo, esta tendencia no se aplica
a los liquidos con [Cympyr] ", donde la mayor solubilidad se presenta con cadenas més cortas. En
la mayoria de los estudios mencionados, la longitud de la cadena aumenta la solubilidad, por lo
que las dos primeras familias entrarian en esta categoria. No obstante, es importante considerar
esta caracteristica anomala de la familia [Chompyr] ™.

De acuerdo a los resultados de Ji et al. [49], autores explicitan un desvio aproximado del 10 % en el
modelo respecto a las constantes de Henry en ese estudio. Al comprobar estos resultados con tres
ILs de esta investigacion, cuya informacién experimental estd disponible en la literatura, se observa
un error relativo promedio del 10.8 % entre los tres, muy cercano a lo indicado por los autores (véa-
se Tabla[5.4). Ghaslani et al. [160] realizan un compilado de variadas constantes de Henry donde
[Campyr][eFAP] y [C4py][DCA] presentan valores de 28.5 bar y 79.7 bar respectivamente, valores
que difieren en un 4 % y 19 % con los calculados por la ePC-SAFT. Es importante sefialar que no se
dispone de gran cantidad de informacién experimental de las constantes de Henry de los ILs estu-
diados, y menos en condiciones que permitan una comparacién directa. Algunos autores indican
que otra alternativa de comparacién es con las constantes de Henry de compuestos de imidazolio.
Esto se considera valido debido a la semejanza en su naturaleza quimica y estructural. Siguiendo
esa premisa, para [C4mim][PF¢] y [C4mim][BF4], valores como 53.4 bar y 59.0 bar respectivamente
[161] son comparables, considerando el error sefialado anteriormente, con las constantes para las
familias de [Cympy]™, pero se alejan de otras como la familia de [C4py] ™.

A partir de estas constantes, se observa una discrepancia en la tendencia a altas presiones entre
las tres familias de cationes. Esto se debe a que algunas curvas entre 1 y 20 bar cambian su pen-
diente de forma mas abrupta dependiendo de la combinacién de IL, lo que genera un cambio en
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FIGURA 5.2: Solubilidad del CO, a 313.15K en diferentes ILs A) familias [Camim]™T,
[Capyl™, [Compy] T, [Campyr] T con el anién [Tf,N]~ B) familia [Chpy]™ con el anién
[T£,N]~ C) cation [Cympy]™ con diferentes aniones en estudio.
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TABLA 5.4: Comparacién calculos de constante de Henry en bar con modelo ePC-

SAFT y experimental.
Compuesto Calculada Experimental Error (%) Referencia
[C4pyl[TEH2N] 37.2 40.6 8.3 [162]
[Campy][TfN] 31.0 35.1 13.35 [163]
[C4smpyr][T£N] 31.7 35.1 10.74 [163]

las tendencias de solubilidad. Tanto el cation [Chpy]™ como el [Cympyr]T muestran las mayores
solubilidades cuando se combinan con aniones como [Tf,N]~, [eFAP]~, [C]]” y [tfo] . Sin embar-
go, en el caso de los ILs de [C,mpy] ™, se registra una mayor solubilidad al unirse con aniones
como [CI] 7, [tfo] , [DCA]™ y [C1SO4] ™. Esta variaciéon en las solubilidades subraya la importancia
de analizar cada combinacioén por separado y obtener valores independientes para comprender
completamente su comportamiento, ya que no se pueden establecer tendencias claras de manera
generalizada.

El poder encontrar una seleccién de ILs que tengan las mejores caracteristicas estd ligado a la
solubilidad, pero también est4 fuertemente relacionado con la viscosidad. La viscosidad de los ILs
comunmente utilizados es muy alta a temperatura ambiente. A la misma temperatura de 306 K, la
viscosidad de [C4mim][BF4] es 40 veces mayor que la de la solucién de MEA al 30 % en masa [164].
Para hacer frente a esta limitacién de viscosidad de los ILs, se pueden mezclar con agua o solventes
organicos comunes [165]. Sin embargo, la adicién de tales liquidos provoca una reduccién en la
capacidad de captura de gas. En la préxima seccion se estudia la viscosidad de las mezclas. Uno
de los primeros resultados indica que entre mads larga sea la cadena del catiéon, mds viscoso sera el
IL, por lo que es necesario encontrar un punto medio entre viscosidad y solubilidad.

Al analizar los datos recopilados, se observa que el aumento en la longitud de la cadena alqui-
lica aumenta la viscosidad a una escala mucho mayor que la solubilidad. De hecho, en algunas
familias, la disminucién de la constante de Henry es muy poca. Por lo tanto, se prioriza el uso
de fluidos con cadenas mads cortas, de 2 a 4 carbonos. El analisis de las constantes de Henry re-
vela que se obtienen mayores solubilidades a medida que aumenta la longitud de la cadena. Por
consiguiente, considerar que las familias con una cadena alifdtica de 4 carbonos podria justificar
una alta solubilidad y, al mismo tiempo, una baja viscosidad, ambas condiciones necesarias para el
proceso. Esta conclusion también se fundamenta en los resultados obtenidos y en estudios previos
que indican que los ILs més comunes de imidazolio en este proceso de absorcion son el [Comim] ™
y el [C4mim] ™, con diferentes aniones [3]. Los resultados de las constantes de Henry de los ILs
utilizados en los andlisis préximos se pueden ver en la Tabla

5.2.3. Viscosidad

Se modelan 25 ILs de las familias estudiadas para poder obtener pardmetros y encontrar tenden-
cias que aclaren los comportamientos que presentan estas mezclas. Los parametros obtenidos se
pueden encontrar en el Anexo[/.2} junto con el error de ajuste. Una vez obtenidos los pardmetros,
se generan las curvas de viscosidad para las diferentes familias con diversos aniones y longitudes
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TABLA 5.5: Constantes de Henry de CO; en diferentes ILs a 313.15 K.

Anién  [Cupylt [Cympylt [Cympyr]*

[TfrN]~ 37.3 31.0 31.7
[PFq]~ 76.7 53.7 58.5
[BF,]~ 88.4 60.5 67.5
[tfo]™ 524 37.6 40.6
[DCA]~ 79.7 51.8 58.2
[SCN]~ 218.7 127.3 149.6
[C;SO4]- 672 46.9 51.7
[C2SO4]~ 79.2 52.5 54.1
[eFAP]~ 30.9 27.6 27.2
[Cl] 409 31.1 39.6
[Ac]~ 91.9 60.4 68.5
[Br]~ 1126 81.7 92.8

de cadena. Se han graficado algunos casos representativos, disponibles en la Figura[5.3} La primera
tendencia evidente es que, al aumentar la longitud de las cadenas con un ion fijo, la viscosidad de
la mayoria de las mezclas también aumenta, alcanzando valores muy altos con cadenas de seis o
mas carbonos. Por lo tanto, una consideracion inicial para encontrar mezclas adecuadas es utilizar
cadenas lo més cortas posible. En cuanto a los iones, no se observan tendencias tan claras, por lo
que fue necesario evaluarlos por separado. La familia de cationes, incluso al considerar el mismo
anién, no muestra una diferencia definitiva en viscosidad entre una familia y otra, a diferencia de
lo observado con la solubilidad.

Ya con los pardmetros obtenidos, se realiza el calculo de la viscosidad a 313.15 K y presiéon atmos-
férica. Los resultados estdn disponibles en el Anexo Sin considerar la adicién de otro compo-
nente, se observan ciertas tendencias que sefialan cudles compuestos podrian ser mds favorables
para el proceso. Se aprecia que los compuestos con aniones [Tf,N]~, [DCA]~, [SCN]™ y [tfo] ™ pre-
sentan las menores viscosidades. Como se mencioné en el capitulo anterior, es necesario analizar
tanto las cadenas de menor longitud, dado que son menos viscosas, como las més largas, para una
mejor solubilidad. Dados los antecedentes obtenidos, se eligen las familias con un largo de cadena
de 4 carbonos para el anélisis completo de las propiedades. También es importante mencionar que
la mayoria de las mezclas con cadenas de 4 carbonos cuentan con informacién experimental en
la literatura, lo que facilita los calculos. Aunque preferiblemente se considerarian también com-
puestos con cadenas de 2 carbonos, la dificultad para encontrar datos experimentales solo permite
considerarlos en algunos casos particulares.

En el Anexo |7.4 se muestran los valores de las constantes de Henry y las viscosidades a 313.15
K para los ILs. En los casos en los que no se disponen de datos de solubilidad y viscosidad, se
consideran iguales a las propiedades del [C4mim]™ con el anién correspondiente. . La Figura
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FIGURA 5.3: Viscosidades cinemética a presiéon atmosférica para: A) la familia
de los ILs de piridinio [C,py][Tf2N], B) la familia de los ILs de metil-piridinio
[Campy][T£,N], C) la familia de los ILs [C4ympy]™ con los diferentes aniones, y D)
para la familia de los ILs [Cympyr] ' con diferentes aniones. Linea predicién del mo-

delo ePC-SAFT+FVT. Datos experimentales especificados en Anexo
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muestra de forma grafica los resultados obtenidos en un plano con la constante de Henry en un
eje y la viscosidad en el otro. El cuadrante 3, que engloba las mejores solubilidades y las menores
viscosidades, corresponde a la seleccion de las mezclas mas ideales para el trabajo. Sin embargo,
surge la pregunta de como definir las lineas que indicaran los limites de los cuadrantes. Como se
menciona, se comparan con los liquidos de imidazolio [Cymim]*. La constante de Henry a 313.15
K oscila entre 45-51 bar [166]. Por lo tanto, para el problema en cuestion, seleccionar una constante
menor a 50 se consideraria bueno. Ademads, la viscosidad del compuesto a 313.15K es de 28 cp [167]].
Por lo tanto, aunque una viscosidad de 30 cp seria ideal, tras revisar los resultados obtenidos, se
observa que muy pocas mezclas cumplen con este criterio. Por lo tanto, se considerara que 50 cp
es un nimero mas adecuado para la seleccion. Las mezclas que cumplan con ambas caracteristicas
se consideraran idoneas para pasar al siguiente andlisis.

100 i T | T | 4 | <>| | T |

80 |- ¢ o ]

o 60 - 3 o
2 R o*

o 40 - ©0¢ * |

PN <>Q<><> ¢ i

20 ¢ o ¢ ¢ ® —
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Constante H / bar

FIGURA 5.4: Representacion grafica de los ILs a partir de sus propiedades fisicas

de viscosidad y constantes de Henry. Los ([J) morados representan liquidos de la

familia [Chpy]™, Los (O) verdes representan liquidos de la familia [Chmpy] ™ y los
(0) naranjas representan liquidos de la familia [Chnmpyr] ™.

Los ILs que cumplen con ambos de estos requisitos son [C,py][TfoN] paran=2,4, 6 y 8; [C4py][DCA];
[C4pyl[eFAP]; [Compy][TfoN] paran =4, 6, 8; [Cympy][DCA]; [Cympy][eFAP]; [Cympy][tfo];
[Cympy][C1SO4]; [Campyl[Cl]; [Campyr][THN]; [Cympyr][BF4] y [C4mpyr][DCA]. Las mezclas
con el anién [DCA]™ se agregaron a esta lista a pesar de no cumplir los criterios tan estrictamente,
debido a que presentan una viscosidad muy baja, de hecho, una de las més bajas observadas en
los resultados por lo que es interesante considerarlas.

Después de seleccionar las mezclas, se procede a evaluar el impacto de la adicién de CO, al IL.
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La viscosidad experimenta cambios notables al incorporar este nuevo componente, ya que la ab-
sorciéon de CO, altera la composicién de la mezcla, requiriendo el recélculo continuo de sus pro-
piedades a medida que avanza el proceso de absorcion. Para abordar esta situacion, se sigue la
estrategia propuesta por Shen et al. [28], que considera al CO, como un nuevo componente en la
mezcla. El primer paso consiste en obtener los pardmetros del CO,, utilizando datos moleculares
de la literatura y optimizando los pardmetros FVT con datos experimentales de viscosidad. En este
proceso, se incorpora la contribucién del gas diluido en el modelo, a diferencia del IL. Los valores
de los pardmetros obtenidos y los valores criticos del CO, utilizados se detallan en el Anexo A
continuacion, se presentan los resultados del modelado en la Figura
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FIGURA 5.5: A) Densidad del CO, a presién atmosférica, B) Viscosidad del CO, a
presion atmosférica. Linea resultados ePC-SAFT + FVT y puntos experimentales ex-
traidos del NIST [168].

Con los pardmetros establecidos y la seleccion de los liquidos, se realiza el calculo de viscosidades
a la temperatura y presién del proceso, considerando tres concentraciones molares de CO, absor-
bido. Los resultados se presentan en la Tabla donde se observa claramente, en primer lugar,
que al aumentar la concentracién de gas en el liquido se produce un incremento significativo en los
valores de viscosidad. En segundo lugar, se evidencia que el aumento en la longitud de la cadena
alifdtica resulta en un incremento considerable de la viscosidad final al agregar este gas, lo que lle-
va a descartar los ILs de 6 a 8 carbonos en la cadena de la seleccion. Al analizar estos resultados, se
destaca que los compuestos con aniones [TfoN]~, [DCA] ™ y [Ac]™ muestran las viscosidades mas
bajas, manteniéndose en niveles bajos al agregar gas. El inconveniente con los compuestos que
contienen [tfo] ~ y [eFAP]™ radica en que al incorporar el gas se produce un aumento muy abrupto
en los valores de viscosidad, casi duplicando el valor para cada caso, condicién no deseable para
el proceso. Para la comparacion final se calcula también el limite de solubilidad (L.S.) de los ILs
con el gas en las condiciones estudiadas y la viscosidad en el L.S., para verificar que se encuentran
en una zona factible de solubilidad.

Entre todos los ILs seleccionados, destacan [Cnpy][Tf2N] con n = 2, 4 ; [Compy][Tf2N] con n =
2, 4 ; [Campyr][TfoN], con n= 3, 4 ; [Cyampy][DCA]; [Cympyr][DCA] y [Campyr][Ac], como una
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TABLA 5.6: Viscosidades ILs (mPa-s) a 313.15 K y presién atmosférica a diferentes
concentraciones molares absorbidas de CO; (xco,), considerando el modelo ePC-

SAFT + FVT.
IL xco, =0.01 xco, =0.02 xco,=0.03 | LS. Visc/L.S.
[Copy][T£,N] 29.42 42.80 - | 0.0231 47.91
[C4pyl[TEN] 42.81 62.24 - | 0.0244 72.96
[Cepy][T£N] 59.98 92.18 - | 0.0255 115.00
[Cspy][T£,N] 90.12 166.80 - | 0.0264 241.92
[Compy][T£,N] 30.45 45.89 - | 0.0263 58.95
[C4smpy][T£,N] 56.89 106.96 194.97 | 0.0312 209.13
[Cempy][Tf,N] 73.38 151.05 299.63 | 0.0389 535.92
[C4mpy][tfo] 84.05 137.33 - | 0.0274 193.28
[C4smpy]DCA] 34.82 - -1 0.0197 63.89
[C4smpy][eFAP] 99.54 218.18 450.76 | 0.0331 558.83
[Csmpyr][T£N] 26.62 33.78 42.37 | 0.0303 42.65
[C4mpyr][T£N] 39.84 48.60 58.83 | 0.0303 59.16
[C4smpyr][DCA] 29.88 - -1 0.0186 45.02
[Csmpyr][Ac] 62.96 - -1 0.0155 79.31

L.S.= Limite de solubilidad y Visc./L.S.= viscosidad en el limite de solubilidad.

seleccién con una solubilidad aceptable para el proceso de absorcién de CO,, en comparaciéon con
los imidazolios, y ademads presentan viscosidades relativamente bajas tanto en estado puro como
al afiadir gas al liquido. Segtin la literatura disponible, el anién [Tf,N]~ se destaca por tener una
alta solubilidad y una baja viscosidad al unirse a las moléculas de imidazolio. Por otro lado, en
algunos casos se menciona que el [DCA]~ tiene una solubilidad relativamente baja; sin embargo,
en comparacion con el resto de compuestos, su solubilidad no es notablemente baja, especialmente
considerando que exhibe una de las mejores viscosidades observadas en los resultados.

A pesar de contar con una lista preliminar, es fundamental evaluar otros factores para la seleccion
de ILs para el proceso de absorcién de CO,. Dada la presencia de gases e impurezas en los gases
de escape, la selectividad del CO; en los ILs se vuelve relevante en esta técnica de captura de car-
bono. Segtin Zhang et al. [20], los ILs convencionales presentan una selectividad superior hacia el
CO; en comparacion con otros gases, atribuible al gran momento cuadrupolar del CO,. Esta alta
selectividad resulta significativa dado que los gases de escape son una mezcla de diferentes com-
ponentes, lo que sugiere que los ILs absorben el CO, con mayor facilidad que otros gases. Aunque
la solubilidad del CO, en los ILs generalmente supera a la de N, y Hj, es importante optimizar la
selectividad del CO; en funcién de la composicién del gas y las condiciones operativas. Sin em-
bargo, es importante tener en cuenta que mejorar la selectividad suele implicar un aumento en el
numero de etapas requeridas en los procesos de captura de CO,, lo que conlleva un incremento en
los costos operativos y de capital [169].
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El segundo problema corresponde al costo del proceso. Actualmente, los ILs no estan tan dispo-
nibles comercialmente en la misma medida que los solventes a base de aminas que se utilizan
convencionalmente en la captura de CO,. Por lo general, se emplean a escala de laboratorio, lo
que estd muy lejos de la escala industrial en cuanto a eficiencia, operacién y costos. Los ILs son
mads costosos en comparacion con las aminas. Aunque el precio de los ILs a gran escala (menos
de $40/kg) puede ser mucho maés bajo que el precio actual a escala de laboratorio ($1000/kg), el
costo sigue siendo de 10 a 20 veces mds alto que el costo de los solventes convencionales [153]. Los
investigadores necesitan encontrar soluciones de sintesis simples y econémicas para la captura de
CO; donde el solvente objetivo sea un IL. Para utilizar ILs en el método de absorcién a gran escala,
se debe seleccionar un disefio de sistema apropiado y condiciones de operacién 6ptimas.

Actualmente, se estan desarrollando alternativas para reducir la viscosidad de las mezclas y au-
mentar su solubilidad, mejorando asi las caracteristicas para la absorciéon de CO,. En algunos ca-
sos, los ILs convencionales puros no son una opcién prometedora para los procesos de captura de
CO;. Como respuesta a esta limitacion, se han disefiado ILs especificos o funcionalizados con la
capacidad de quimisorcién en lugar de fisisorcién. En estos ILs, se incorporan grupos funcionales,
como aminas, en los ILs convencionales, lo que puede aumentar considerablemente su capacidad
de captura de CO, [170].

Sin embargo, la sintesis de estos compuestos es complicada, junto con la alta viscosidad que ralen-
tiza la transferencia de masa de CO,, y el costo elevado de produccioén, representan los principales
desafios para utilizar ILs funcionalizados en la captura de CO,. Por ejemplo, Camper et al. [171]].
concluyeron que la sintesis de ILs basados en imidazolio funcionalizados con aminas requiere va-
rios pasos, lo que sugiere que el proceso no es econdmicamente viable en comparacién con los
procesos de absorcién que emplean solventes convencionales como el MEA. Para superar estas
dificultades y mejorar la capacidad de captura de CO,, se propone la mezcla de ILs con otros com-
puestos apropiados, como agua y aminas. Esta estrategia permite aumentar la solubilidad gracias
a la reducciéon de la viscosidad del IL en presencia de agua, conservando asf las propiedades fa-
vorables de los ILs para la captura de CO, y superando sus desventajas inherentes, como la alta
viscosidad y el costo elevado [20]. Ademads, una combinacién de alcanoaminas como MEA y un IL
puede aumentar la eficiencia energética, la tasa y la capacidad de absorciéon de CO,. Hay varios
estudios de investigacion en la literatura que abordan este tema desafiante, y algunas de las mez-
clas comunes de IL-amina incluyen MEA + [Cymim][BF,] + H,O y MEA + [Cemim][DCA] + H,O
[169].

Recientemente, ha surgido una nueva generacién de ILs especificos para tareas, incluyendo super
bases e ILs de aminodcidos, que muestran una capacidad de absorcién de CO; equimolar. En los
ILs especificos super bésicos, se observa que la molécula de CO; se enlaza a los 4tomos de nitré-
geno en la parte aniénica de los ILs, lo que resalta su eficacia en la captura de carbono. Ademas, los
ILs de aminoécidos se presentan como una opcién prometedora gracias a la presencia de grupos
funcionales como carboxilicos y amino, lo que amplia su potencial en la absorcién de CO,. Por
otra parte, los DESs emergen como una alternativa a considerar, ya que, sintetizados a partir de
sales de amonio y fosfonio con diversos donantes de enlace de hidrégeno (HBDs), como la urea,
ofrecen una solubilidad de CO, superior y una menor viscosidad en comparacién con los ILs con-
vencionales. Estas innovaciones prometen impulsar atin mds la eficacia y la viabilidad econémica
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de los procesos de captura de CO,, haciéndolas especialmente relevantes para compararlas con la
tecnologia de ILs en términos de sostenibilidad [169].
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6. Conclusiones

La utilizacién de un modelo termodindmico robusto como ePC-SAFT permitié modelar propie-
dades termodindmicas como densidad, solubilidad y viscosidad de una amplia gama de ILs pu-
ros basados en piridinio y pirrolidinios, logrando predecir propiedades en diferentes condiciones
fisicas de temperatura y presién. Fue posible predecir viscosidades de mezclas de ILs/CO; en
condiciones del proceso de captura de CO; bajo el modelo ePC-SAFT + FVT.

Se evaluaron diversas estrategias de modelado para los ILs utilizando el [Cepy][Tf,N] de la familia
de los piridinios. Se determiné que la estrategia més efectiva para la modelacién de la densidad
fue la disociacion iénica, utilizando un modelo electrolitico sin asociacion de tres pardmetros mo-
leculares. Estos resultados son comparables con los obtenidos en la literatura para otra familia de
ILs.

El modelado y prediccién de propiedades como solubilidad y viscosidad permiti6é obtener una
lista acotada de mezclas que cumplian con el requisito de alta solubilidad y baja viscosidad,
propiedades necesarias para el proceso de captura de CO,. Entre los liquidos iénicos evalua-
dos, [Chpyl[Tfo2N] con n = 2, 4 ; [Compy][THrN] con n = 2, 4 ; [Compyr][Tf,N], con n= 3, 4 ;
[Cympy][DCA]; [Campyr][DCA] y [Campyr][Ac] destacan como una seleccién de ILs con una so-
lubilidad aceptable para el proceso de absorciéon de CO,.

Se evaluaron varios escenarios para analizar el impacto del catién y del anién en diferentes liqui-
dos i6nicos estudiados, considerando tanto la solubilidad como la viscosidad de estos compuestos.
Respecto a la solubilidad, se observé que el tipo de anién tuvo un efecto determinante, destacan-
dose mas que la longitud de la cadena en una misma familia de ILs. Se identificaron tendencias
especificas para cada familia de liquidos i6nicos tanto a altas como bajas presiones, sin embargo,
no se observé una tendencia general aplicable a todos los cationes estudiados, lo que resalt6 la ne-
cesidad de evaluar la solubilidad de manera individual para cada uno de los ILs. A diferencia de
la solubilidad, la viscosidad mostr6é una dependencia tanto del tipo de anién como del del ntimero
de carbonos en la cadena alifdtica. Esta caracteristica se hizo mucho mas evidente al afiadir CO; a
la mezcla.

Por ultimo, el efecto de la cadena alifatica en las propiedades obtenidas fue estudiado, observan-
dose que la solubilidad del CO, aumenta al incrementar la longitud de la cadena en los casos de
la familia de los piridinios, mientras que ocurre lo contrario en la familia de los pirrolidinios. Por
otro lado, la viscosidad presenté un aumento significativo al incrementar la longitud de la cadena
alifatica para las tres familias estudiadas.
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7.1.

Anexos

Constantes de Henry ILs a 313.15K

Liquido iénico | C. de Henry | Liquido iénico | C. de Henry
[Copyl[Tf2N] 39.7 [C4pyl[TH2N] 37.3
[Capyl[PFe] 90.9 [Capy][PFe] 76.7
[C2py][BF] 122.2 [C4pyl[BF] 88.4
[Copylltfo] 55.2 [C4pylltfo] 52.4
[Copy][DCA] 91.5 [C4py][DCA] 79.7
[C2py][SCN] 337.6 [C4py]l[SCN] 218.7
[Copyl[C1SO4] 84.8 [C4pyl[C1SO4] 67.2
[Czpy] [CzSO4] 85.0 [C4py] [CZSO4] 79.2
[Copyl[eFAP] 33.3 [Cipyl[eFAP] 30.9
[CapylICl] 44.6 [Capyl[Cl] 40.9
[Copyl[Ac] 115.9 [Capyl[Ac] 91.9
[Copyl[Br] 164.5 [C4pyl[Br] 112.6
[Cepyl[TH2N] 35.1 [Cspyl[TH2N] 33.3
[C6py] [PF6] 67.0 [Cgpy] [PF6] 60.1
[Cepyl[BF4] 74.6 [Cspyl[BE4] 65.3
[Cepylltfo] 495 [Cspylltfo] 46.8
[Copyl[DCA] 70.7 [Cepyl[DCA] 64.1
[Copyl[SCN] 160.2 [Cspyl[SCN] 127.0
[Cepyl[C1SO4] 69.3 [Cspyl[C1SO4] 55.2
[Cepyl[C2504] 72.7 [Cspy][C2504] 66.4
[Copyl[eFAP] 28.9 [Cspyl[eFAP] 26.9
[CepylICl] 38.1 [Cspyl[CI] 35.9
[Copyl[Ac] 779 [Cspyl[Ac] 68.5
[Cepyl[Br] 86.4 [Cspyl[Br] 71.0
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Liquido iénico | C.de Henry | Liquido iénico | C.de Henry
C 32.9 [Campy][THN] 31.0
[Compy][PF] 63.9 [C4mpy][PFe] 53.7
[Compy][BF4] 76.0 [Cympy][BF4] 60.5
[Compy][tfo] 45.5 [Cympy][tfo] 37.6
[Compy][DCA] 67.2 [Ciampy][DCA] 51.8
[Compy][SCN] 164.9 [Cympy][SCN] 127.3
[Compy][C1SO4] 57.4 [Campy][C1SO4] 46.9
[szpy] [C2504] 61.8 [C4mpy] [C2504] 52.5
[Compy][eFAP] 27.0 [Cympy][eFAP] 27.6
[Compy][C]] 441 [Campy][C]] 31.1
[Compy][Ac] 76.3 [Cysmpy][Ac] 60.4
[Compy][Br] 94.6 [Cympy][Br] 81.7
[Compy][TfoN] 26.3 [Csmpy][TfoN] 20.0
[Compy][PFe] 38.3 [Csmpy][PFe] 23.2
[Cempyl][tfo] 26.1 [Csmpy][tfo] 15.5
[Cempy][DCA] 33.0 [Csmpy][DCA] 17.7
[Cempy][SCN] 93.3 [Csmpy][SCN] 48.2
[Compy][C1S04] 322 [Csmpy][C1S04] 18.8
[CompyllC2S0s] | 365 | [Compyl[C2SO4] | 219
[Cempy][eFAP] 26.3 [Csmpy][eFAP] 23.0
[Cempy][Cl] 20.0 [Csmpy][Cl] 11.0
[Compy][Ac] 39.4 [Csmpy][Ac] 21.7
[Cempy][Br] 61.1 [Csmpy][Br] 36.7
[Compyr][TfN] 31.7 [Cympyr][TfoN] 31.6
[Compyr][PFe] 58.5 [Campyr][PFg] 55.8
[Compyr][BF4] 67.5 [Cympyr][BF4] 61.8
[Compyr][tfo] 40.6 [Cympyr][tfo] 39.1
[Compyr][DCA] 58.2 [Cympyr][DCA] 54.4
[Compyr][SCN] 149.6 [Cympyr][SCN] 135.1
[Compyr][C1SO4] 51.7 [Campyr][C1SO4] 48.8
[Compyr][C2S04] 54.1 [Campyr][C2S04] 55.1
[Compyr][eFAP] 27.2 [Cympyr][eFAP] 28.0
[Compyr][C]] 39.6 [Campyr][C]] 32.0
[Compyr][Ac] 68.5 [Cympyr][Ac] 63.0
[Compy][Br] 61.1 [Cympy][Br] 36.7
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Liquido iénico | C.de Henry | Liquido iénico | C.de Henry
[Compyr][TfoN] 34.9 [Csmpyr][TfoN] 437
[Compyr][PFe] 61.4 [Csmpyr][PFe] 78.0
[Compyr][BF4] 65.8 [Csmpyr][BF4] 80.7
[Cempyr][tfo] 419 [Csmpyr][tfo] 514
[Cempyr][DCA] 58.0 [Csmpyr][DCA] 71.3
[Compyr][SCN] 152.6 [Csmpyr][SCN] 211.6
[Compyr][C1SO4] 52.5 [Csmpyr][C1SO4] 64.8
[Cémpyr] [CQSO4] 61.0 [Cgmpyr] [CQSO4] 86.1
[Cempyr][eFAP] 31.5 [Csmpyr][eFAP] 39.6
[Compyr][C]] 29.4 [Csmpyr][C]] 30.5
[Compyr][Ac] 67.5 [Csmpyr][Ac] 83.4
[Cempy][Br] 61.1 [Csmpy][Br] 114.0
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7.2. Parametros FVT ILs
IL Ly [A] | a [J m®/ (mol kg)] B ARD Referencia
[Copyl[THN] 0.06257 378.286 0.001564 | 1.56E-01 [45]
[Copy][C2SO4] | 0.04484 377.228 0.0027945 | 2.79E-01 [1724174]
[C4py][THN] 0.05048 397.945 0.0017889 | 1.79E-01 [41),145,(175,(176]
[C4pyl[BE4] 0.00812 534.034 0.0021071 | 2.11E-01 [41,177,[178]
[C4pyltfo] 0.03923 348.63 0.0029538 | 2.95E-01 [178]
[C4py][SCN] 0.02897 699.05 0.0012905 | 1.29E-01 [41]
[Copyl[Tf2N] 0.02644 423.237 0.002049 | 2.05E-01 [155,[172]
[Cspyl[Tf2N] 0.02342 550.603 0.0015051 | 1.51E-01 [41} 1155|172} 1175|1176]
[Ciopyl[Tf2N] | 0.02335 631.02 0.0013186 | 1.32E-01 [175]
[Compy][ToN] | 0.08207 416.542 0.0013332 | 1.33E-01 [179]
[Cympy][ToN] | 0.03614 543.082 0.0011866 | 1.19E-01 [45| 1172, 1179-182]
[Cympy][BE4] | 0.00927 490.717 0.0025322 | 2.53E-01 (41} 45,172]
[Cympy][tfo] 0.02701 502.071 0.0017996 | 1.80E-01 [45,(183]
[Campy][DCA] | 0.02063 662.315 0.001404 | 1.40E-01 [184,[185]
[Campy][eFAP] | 0.01716 520.318 0.0012464 | 1.25E-01 [45]
[Compy][TfoN] | 0.03083 607.894 0.0011143 | 1.11E-01 [172,1186,187]
[Csmpy][TfoN] | 0.01051 765.094 0.0009786 | 9.79E-02 [172]
[Campyr][THoN] | 0.0638 319.914 0.002396 | 2.40E-01 [188,[189]
[Campyr][THrN] | 0.16541 324.462 0.0022225 | 2.22E-01 | [179,/182,(187, 188, (190-193]
[Cympyr][tfo] | 0.04841 377.134 0.0028637 | 2.86E-01 [179,]183,190]
[Cympyr][DCA] | 0.07131 647.794 0.0012246 | 1.22E-01 [194,195]
[Cympyr][eFAP] | 0.02394 544.818 0.002304 | 2.30E-01 [190,[196,197]
[Cympyr][Ac] | 0.01602 531.05 0.002476 | 2.48E-01 [198]

ARD% = (100/N,) x T,

exp 1
i ?Zfﬂ c
- _ep

i

donde Np son puntos experimentales.
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7.3. Viscosidades ILs a 313.15K y 1 bar

IL 1 [epl IL 1 lepl
[Copyl[TE2N] | 19.943 | [Cympy][BF4] | 65.083
[Copy][C2SO4] | 57.445 [Cympy][tfo] 49.625
[Capy][TE2N] | 28990 | [Campy][DCA] | 17.763
[C4pyl[BF4] 59.505 | [Cympy][eFAP] | 42.093
[Cypylltfo] 51.720 | [Compy][TfoN] | 34.307
[C4pyl[SCN] | 36.614 | [Campy][TfoN] | 42.793
[Copyl[THrN] | 37.683 | [Campyr][Tf2N] | 20.783
[Cspyl[THoN] | 46.457 | [Campyr][Tf2N] | 32.517
[Ciopyl[Tf2N] | 55.363 [Cympyr][tfo] 66.403
[Compy][TfoN] | 21.422 | [Campyr][DCA] | 18.305
[Campy][T£oN] | 29.343 | [Cympyr][eFAP] | 82.358
[Cympyr][Ac] | 40.146

7.4. Constantes de Henry y viscosidades a 313K y 1 bar ILs

IL C.de Henry | 7 [cp] | Referencia
[Czpy] [szN] 39.71 19.94 -
[Copy][C2S04] 85.04 57.45 -
[C4pyl[TfoN] 37.27 28.99 -
[C4pyl[PF¢] 76.66 109.2 [199]
[C4pyl[BF4] 88.36 59.51 -
[Cypylltfo] 52.42 51.72 -
[C4py][DCA] 79.74 15.20 [200]
[C4pyl[SCN] 218.72 36.61 -
[C4pyl[C1SO4] 67.20 93.11 [201]
[C4py][C2S04] 79.18 52.62 [201]
[C4pyl[eFAP] 30.87 35.33 [202]
[C4pylICl] 40.88 193.44 [203]
[Capyl[Ac] 91.89 155.00 [204]
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IL C.de Henry | 7 [cp] | Referencia
[C4pyl[Br] 112.60 43.00 [205]
[Cepyl[Tf2N] 35.11 37.68 -
[Cspy][T£N] 33.27 46.46 -
[Cympy][T£N] 17.03 21.42 -
[C4mpy][PFe] 26.54 109.2 [199]
[Campy][BF4] 32.15 65.08 -
[Cympy][tfo] 19.91 49.63 -
[Cympy][DCA] 27.73 17.76 -
[C4mpy][SCN] 76.54 18.23 [206]
[C4ampy][C1SO4] 25.28 46.87 [201]
[C4ampy][C2SO4] 28.87 52.52
[Cympy][eFAP] 15.59 42.09 -
[Cympy][C]] 16.25 31.07 -
[Campy][Ac] 32.91 60.42 -
[Cympy][Br] 46.29 81.66 -
[Cempy][T£oN] 26.31 34.31 -
[Csmpy][Tf,N] 20.03 42.79 -
[Cympyr][TfoN] 31.64 32.52 -
[Cympyr][PF¢] 55.85 132.30 [199]
[Cympyr][BF4] 61.76 37.66 [203]]
[Cympyr][tfo] 39.06 66.40 -
[Cympyr][DCA] 54.36 18.31 -
[Cympyr][SCN] 135.14 18.23 [206]
[Cyampyr][C1SO4] 48.82 93.11 [201]]
[C4ampyr][C2SO4] 55.06 52.62 [201]
[Cympyr][eFAP] 28.00 82.36 -
[C4mpyr][CI] 32.02 193.44 [203]
[Cympyr][Ac] 63.05 40.15 -
[Cympyr][Br] 84.49 43.00 -
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7.5. Propiedades criticas y parametros FVT del CO,

Compuesto | T, [K] | P, [bar] | V, [cm3/mol] w Referencia
CO, 304.1 73.8 91.9 0.225 [168]]
Compuesto | Lv [A] | « [J m3/ (mol kg)] B ARD | Referencia
CO, 0.564 25.988 0.0142 | 2.12E-01 [168]

ARD% = (100/N,) x L1,

’71{’—"17 7,714'(11(

exp
;i

donde Np son puntos experimentales.
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