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Resumen

El aumento de emisiones de gases de efecto invernadero, especificamente el didxido de carbono
(CO,), surgen propuestas conjuntas como el Protocolo de Kioto y el Acuerdo de Paris y el
desafio de alcanzar cero emisiones netas para 2050 establecido por la ONU. Este trabajo se
enfoca en la descripcion de sistemas basados en aminas, dada la elevada madurez tecnologica
de esta solucién para la absorcion de CO,. Reconociendo los altos requerimientos energéticos
del proceso, se presenta el desafio de desarrollar nuevas aminas mas eficientes. La escasez de
datos experimentales de sistemas de C'Oy con aminas acuosas impulsa el uso de modelado con
capacidad predictiva. Por ello, este trabajo desarrolld la modelacion de soluciones acuosas de
aminas mediante ecuaciones de estado de base molecular, capaces de describir el comportamiento
fisico y quimico de interaccion a través de una asociacion fisica. Estas ecuaciones, agrupadas
bajo el acronimo SAFT (Statistical Associating Fluid Theory), son especificamente las versiones
de tercera generacion SAFT-y Mie y SAFT-VR Mie.

El objetivo de esta investigacion fue comparar cuantitativamente la capacidad descriptiva de
ambos modelos para el equilibrio liquido-vapor en sistemas formados por soluciones acuosas de
aminas, mediante la parametrizacion de compuestos puros y mezclas binarias. En la metodologia,
se desarrollo la parametrizacion para SAFT-VR Mie mediante datos experimentales y la
construccion de las moléculas para SAFT-y Mie. Para ello, se utilizé la herramienta SGTPy
un codigo en lenguaje Python que incluye la codificacion de ambas ecuaciones, posteriormente
se realiz6 una comparacién cuantitativa de ambos métodos a través de la desviacion de los
resultados en equilibrios de fase con datos experimentales extraidos de la literatura y la base de

datos DIPPR.

Se concluye que la parametrizacion de compuestos mediante BOTTLE SAFT se revel6 como un
buen punto inicial, aunque la descripciéon de mezclas depende de una adecuada caracterizacion

AB EAB)

p , sugiriendo un beneficio en

de sitios de asociacion, rango (r/") y energia de asociacion (
el ajuste simultaneo de compuestos puros y mezclas. Al comparar las ecuaciones de estado,
SAFT-VR Mie presenta una mejor descripcion de los compuestos puros y mezclas binarias,
aunque no se logra una descripciéon adecuada del sistema ternario. Por otro lado, SAFT-y Mie,
aunque capaz de capturar cualitativamente la gran mayoria de sistemas, presentd una mayor
desviacion cuantitativa. Para su aplicacion futura en el estudio de nuevos solventes, es necesaria
una revision y generacion de nuevas interacciones entre grupos funcionales SAFT-+ Mie, con un

enfoque méas amplio que considere mezclas y compuestos con multiples grupos amino.

Keywords — Equilibrio Liquido Vapor, Amina, SAFT Gamma Mie, SAFT VR Mie
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Abstract

The increase in greenhouse gas emissions, specifically carbon dioxide (CO,), has led to joint
initiatives such as the Kyoto Protocol and the Paris Agreement, as well as the challenge of
achieving net-zero emissions by 2050 set by the United Nations. This work focuses on the
description of amine-based systems, given the high technological maturity of this solution for
CO4 absorption. Recognizing the high energy requirements of the process, the development of
more efficient amines arises as a major challenge. The scarcity of experimental data on CO,
systems with aqueous amines motivates the use of predictive modeling. Therefore, this work
developed the modeling of aqueous amine solutions using molecular-based equations of state,
capable of describing physical and chemical interactions through physical association. These
equations, grouped under the acronym SAFT (Statistical Associating Fluid Theory), specifically
refer to the third-generation versions SAFT-vy Mie and SAFT-VR Mie.

The objective of this research was to quantitatively compare the descriptive capability of
both models for vapor-liquid equilibrium in systems composed of aqueous amine solutions,
through the parametrization of pure compounds and binary mixtures. The methodology involved
parametrizing SAFT-VR Mie using experimental data and constructing the molecular models for
SAFT-v Mie. For this purpose, the SGTPy tool was used, a Python-based code that implements
both equations. A quantitative comparison was then performed based on the deviation of phase
equilibrium predictions from experimental data extracted from the literature and the DIPPR

database.

It is concluded that the parametrization of compounds using BOTTLE SAFT proved to be a

good starting point; however, the description of mixtures depends on proper characterization

AB AB)

: , suggesting a benefit from

of association sites, range (r.”), and association energy (e
simultaneous fitting of pure compounds and mixtures. When comparing the equations of state,
SAFT-VR Mie provides a better description of pure compounds and binary mixtures, although
it does not adequately describe the ternary system. On the other hand, SAFT-vy Mie, while
capable of qualitatively capturing most systems, showed greater quantitative deviations. For
future applications in the study of new solvents, it is necessary to review and generate new
SAFT-y Mie functional group interactions, with a broader approach that considers mixtures

and compounds with multiple amino groups.

Keywords — Vapor-Liquid Equilibria, Amine, SAFT Gamma Mie, SAFT VR Mie
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Capitulo 1. Introducciéon 1

Capitulo 1

Introduccion

Las emisiones de gases de efecto invernadero especificamente el diéxido de carbono (C'O;), han
ido en aumento desde valores inferiores a 300 ppm antes de la era industrial, hasta 428.43 ppm
en la actualidad de acuerdo con Earth’s CO, (10). Este incremento en la concentracion del
CO, aumenta el riesgo de impactos medioambientales generados por el cambio climatico. En
la busqueda soluciones globales conjuntas para reducir los gases de efecto invernadero, se han
propuesto tratados internacionales como el Protocolo de Kioto y el Acuerdo de Paris, en los
que se plantea el objetivo de disminuir la cantidad de gases de efecto invernadero emitidos y no

superar una temperatura global promedio sobre 1.5 °C respecto a los niveles preindustriales (11).

El desafio se intensifica al considerar el objetivo de alcanzar cero emisiones netas para 2050 (12),
establecido por las Naciones Unidas y respaldado por el Acuerdo de Paris. En este contexto,
es prioritario implementar procesos y tecnologias con una huella de carbono lo més cercana a
cero o incluso negativas. Ademas, resulta indispensable evitar la liberacion de gases de efecto
invernadero generados en procesos productivos mediante la integracion de estrategias de captura
del C O en plantas cementeras y termoeléctricas (13). Sin embargo, para cumplir con los objetivos
globales, definidos en los acuerdos internacionales, no basta con capturar el COs desde fuentes
puntuales de emision, sino que también resulta esencial la adopcion de tecnologias capaces
de absorber C'Oy en forma directa del aire, con el proposito de contrarrestar las emisiones
fugitivas procedentes de fuentes difusas dificiles de mitigar (11). Este enfoque busca reducir de
manera efectiva y sustancial la concentracion de C'O; presente en la atmosfera. Sin embargo, las
tecnologias enfocadas en la captura directa desde el aire (DAC) aun presentan grandes desafios

técnicos y econdmicos, que dificultan su implementacion masiva (15).

Para la captura de C'O, existen diversas soluciones tecnologicas, entre las cuales se encuentran



la captura mediante absorcion con soluciones liquidas, como aminas y liquidos iénicos (10; 17);
la adsorcion a baja temperatura utilizando sélidos, por ejemplo, adsorbentes basados en aminas
soportadas en materiales porosos como silica (1%), carbon activado (19), zeolitas (20) y estructuras
organometéalicas (21); adsorcion a temperatura intermedia con so6lidos, como los generados a
partir de hidroxidos de doble capa (22) y 6xido de magnesio (23); adsorciéon a alta temperatura
utilizando adsorbentes derivados de ¢xido de calcio (21) y silicatos alcalinos (25; 20); y la

separacion por membranas (27).

Dentro de las tecnologias antes mencionadas, los solventes liquidos presentan ventajas
competitivas, destacando las aminas debido a sus propiedades favorables para la absorcion
de CO; y su elevada madurez tecnologica. La monoetanolamina (MEA) ha sido empleada de
forma industrial para la captura de carbono por mas de 50 anos (2%), debido a su alta tasa
de absorcién, gran capacidad de retencion de C'O,, baja viscosidad y razonable estabilidad
quimica/térmica (29; 30). En términos generales, el proceso convencional de absorcion del CO,
mediante aminas consiste en poner en contacto el solvente y la corriente de gas dentro de un
absorbedor, donde ocurre la reacciéon quimica a temperaturas que oscilan entre 40-60°C. Posterior
a la absorcion el gas ya purificado, sale del absorbedor con una reduccién en su contenido de
C' O, inicial cercana, o incluso superior al 90 %. Posteriormente, el C'O, capturado es desorbido
por calentamiento a alta temperatura (100-120°C). Gracias a la alta selectividad de la absorcion

quimica con aminas, el CO, obtenido en la salida del desorbedor es practicamente puro (31).

Respecto a la reaccion antes mencionada, el mecanismo de reaccion comienza con el diéxido de
carbono reaccionando con el agua para formar bicarbonato (HCOj ) y con las moléculas de amina
para formar una variedad de especies idnicas. En el caso de las aminas primarias y secundarias,
la ruta mas aceptada involucra la formacion de una especie zwitteriénica de carbamato, seguida

de una reaccion de intercambio protoénico que da lugar al carbamato correspondiente de la amina

(42)-

CO, + 2R'RNH = [R'RNHCOO™~ + R'RNH;J] (1.1)
R'RNHCOO™ + H;0" = [R'RNH] + HCO; ] (1.2)

Donde R’ representa un sustituyente alquilo en el caso de aminas secundarias o un atomo de
hidrégeno en el caso de aminas primarias. Las aminas terciarias reaccionan con COy mediante
una ruta indirecta que promueve la hidrataciéon del COy para producir bicarbonato, como se

muestra en la ecuacién 1.3.



R'R'R-N + H,0 + CO, = [R"R'R-NH" + HCO; | (1.3)

Las reacciones de especiacion descritas anteriormente se caracterizan por su reversibilidad y por
el hecho de que existe poco cambio en la identidad quimica de los reactantes (CO5 y aminas),
ademas recalcar que el proceso de absorcion es exotermico, por lo que para realizar la desorcion

es necesario agregar energia en forma de calor.

Continuando con la descripcién del proceso, la energia consumida en el proceso de
absorcion/desorcion para la captura de CO; incluye el calor de regeneracion requerido en
el hervidor, la energia eléctrica para mover las bombas y el trabajo del compresor necesario
para liberar el C'O, en la desorcion. El principal desafio es el alto requerimiento energético del
proceso de desorcion (33). Este calor de regeneracion puede dividirse en tres componentes: el
calor sensible para calentar el solvente, el calor de reaccién necesario para revertir la reacciéon de
absorcion, y el calor latente para evaporar parcialmente el solvente al alcanzar la temperatura de
la desorcion. Estas demandas energéticas estan estrechamente relacionadas con las propiedades
de la amina seleccionada como absorbente. Para optimizar el proceso, es fundamental reducir
el calor de regeneracion, lo cual se logra minimizando el calor sensible, la capacidad calorifica,
la entalpia de reaccion, la cantidad de vapores generados durante la desorcion y la entalpia de
evaporacion, asi como evitando la degradaciéon de las aminas. Al mismo tiempo, es necesario
maximizar la capacidad ciclica del solvente, definida como la diferencia entre la concentracion
de C'O, en las aminas a la salida del absorbedor y las que ingresan al desorbedor, tipicamente

expresada en g C'Oy/kg solucién o mol C'O,/L solucion.

Pese a que la MEA es la amina més utilizada actualmente a nivel industrial para la absorcion
reversible de C'O,, esta presenta limitaciones significativas, como su elevado requerimiento
energético durante el proceso de regeneracion, corrosion en los equipos utilizados en el proceso,
y degradacion durante la operacion (341). Esto convierte a los procesos de absorcion directa de
C'O5 en una soluciéon tecnologica relativamente costosa (15). Alternativamente, en los ultimos
anos, se ha evaluado la posibilidad de sustituir las aminas por liquidos i6nicos. Los liquidos
ibnicos son sales liquidas a temperatura ambiente, fruto de la asimetria existente entre el catiéon
y el anién. Aunque diversos estudios han sido realizados con estos solventes (35; 30; 37; 38),
aun existen interrogantes respecto a su capacidad de absorciéon, impacto ecologico, y el elevado
costo economico asociado a su fabricacion (39; 10) lo cual dificulta su implementaciéon a gran

escala. Basado en ello, surge el desafio de evaluar nuevas aminas que permitan hacer este proceso



econdmicamente competitivo.

En este contexto, el Research and Innovation Center on COy and Hydrogen RICH center, publico
un estudio en el que evaludé 37 aminas con diferentes grupos funcionales y estructuras moleculares.
Entre las méas prometedores se encuentran la etilendiamina (EDA) y morfolina (Morph) (11),
consideradas posibles alternativas a la MEA. Adicionalmente, Hanusch et al. demostraron que
ciertas aminas basadas en pirrolizidina presentan una mayor eficiencia para la absorcion de C'O,
en comparacion con la MEA (12) en sistemas de captura de carbono (CCS) convencionales para
gases de combustion. Sin embargo, esto no garantiza que dichos solventes sean los mas eficientes
para condiciones de baja de concentracion de C'O,, tal y como concluyen los estudios realizados
por Barzagli et al. (13; 11), donde se analizan mtltiples soluciones de alcanoaminas. Los mejores
resultados para las condiciones DAC son obtenidos por aminas primarias en medio acuoso y
sin impedimentos estéricos, lo que beneficia la formacion del carbamato/bicarbonato (13). En
cualquier caso, existen todavia muy pocos estudios a dichas condiciones, asi como un “gap” de

conocimiento en la evaluaciéon de estas nuevas aminas y otras en la simulaciéon de procesos.

Otro de los desafios actuales consiste en la falta de datos experimentales en condiciones de
baja concentracion de C'Os, asi como una cantidad limitada para las nuevas aminas en otras
condiciones mas concentradas. Es por ello por lo que el uso de herramientas de modelado con
capacidad predictiva es de interés a la hora de poder pre-establecer cuéles seran los solventes
més prometedores, acotando significativamente el trabajo experimental. Historicamente, el uso
de modelos de coeficientes de actividad y de ecuaciones ctbicas de estado permite modelar la
absorcion del C'O4 en liquidos. Sin embargo, la presencia de reacciones quimicas en la interaccion
COs-amina anade dificultad en la elaboraciéon de un modelo preciso y predictivo. Una solucion
propuesta en la literatura es el uso de ecuaciones de estado con base molecular, capaces de
describir el comportamiento fisico y quimico de interacciéon a través de una asociacion fisica.
El grupo mas famoso de ecuaciones se agrupa bajo el acronimo SAFT (Statistical Associating
Fluid Theory), con resultados excelentes a la hora de describir el comportamiento del CO; en
algunas aminas (15; 10; 17?7 ). Precisamente, este trabajo pretende usar dos versiones de tercera
generacion de esta ecuacion de estado, SAFT-y Mie (18) y SAFT-VR Mie, para describir el
comportamiento termodinamico de sistemas agua - aminas en un amplio rango de temperaturas

y concentraciones, comparando sus capacidades de descripcion de estos sistemas.
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Capitulo 2

Marco Teoérico

2.1. Marco Teérico

Para el estudio propuesto se pretende describir la solubilidad en equilibrio de solventes liquidos
basados en aminas, dentro de las recomendaciones propuestas por el RICH Center, cuyos calculos
fueron elaborados con la ecuacion de segunda generacion Soft SAFT (19), pero con codigos
no abiertos. Por ello se propone el utilizar la herramienta de codigo abierto SGTPy (50), para
modelar sistemas binarios para la absorciéon de aminas, utilizando las ecuaciones de estado
moleculares SAFT-y Mie y SAFT-VR Mie. En este trabajo, se parametrizan multiples aminas y
se compara el desempeno entre ambas ecuaciones de estado para los equilibrios binarios y un

sistema ternario.

2.1.1. SAFT-VR Mie

Representa un caso particular de la SAFT-v Mie, pero que no emplea grupos funcionales, sino

optimizacién directa de sus parametros a través del uso de informaciéon experimental.
Esta ecuacion de estado utiliza el potencial Mie igualmente.
)\(1

wt(r) = EATA—TAa (;_> - [G)A - (%)A] 0

donde o es el diametro efectivo y € la profundidad del potencial. A\, y A, son los potenciales

atractivos y repulsivos, respectivamente. r es la distancia entre los monémeros. La energia
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residual de Helmholtz sigue la estructura comin de las ecuaciones SAFT.
A= AIDEAL + AMONO + ARING + AASSOC’ (22>

En donde A’PEAL corresponde a la energia libre de Helmholtz del gas ideal

AIDEAL Ne ;
Vior = | Dmm(eAd) ) -1 (5)

donde z; = N;/N es la fraccion molar del componente i en la mezcla, p; = % es el namero
de densidad molecular, siendo /N; el nimero de moléculas del componente ¢ y V' el volumen
total, N = ZZNC N; es el niimero total de moléculas, kg es la constante de Boltzmann, y T
es la temperatura absoluta. La suma se realiza para los N. componentes de la mezcla. El
volumen térmico de Broglie A? implicitamente incluye los efectos rotacionales, vibracionales y

traslacionales de la energia cinética (51).

AMONO

Para los fluidos Mie, el término estd descrito por las siguientes expansiones de series de

tercer orden con el inverso de la temperatura, g = kBLT’ con kg la constante de Boltzmann.
AMONO c
NkpT = ;xzmz (CLHS + Biar + (/3)2(12 + (6)3a3) (23)

Siendo m; el niamero de segmentos de la cadena de especies i (de un total de C' componentes);
a9 es la energia de Helmholtz reducida de una mezcla de esferas duras. El primer, segundo
y tercer termino, aq, as, as, son derivados de la teoria de perturbacién de Barker-Henderson y
datos de simulaciones de Monte Carlo. El desarrollo de estas expresiones es extenso, por esto

mismo se desarrolla en el Anexo A.1.

ARING og expresado como:
ARING C o
NkgT > zi(ms = 1+ xims) In [g" (03] (2.4)

=1

Para la ecuacion anterior 2.4, se tiene que gM(

0;i) es la funcion de distribucion radial en
contacto con los monémeros Mie, que es descrita por una funciéon de perturbaciéon de segundo
orden de la correspondiente funcion para esferas duras (52), n; es la fraccion de empaquetamiento
n = msmpos/6 , con p la densidad molecular y x es un pardmetro que depende de la geometria del
potencial de referencia. A®'NG para el caso de cadenas lineares, es decir, el parametro de anillo

Xi = 0, es equivalente a la contribucién de cadena normalmente utilizada en SAFT (ACHAIN),
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AASSOC’

El término es escrito como:

AASSOC

c & X4 1
_ ; 9l lpn X4 -2 4 = 2.
NiT Zzlx ;wlln ; 5 —1—2 (2.5)

donde w! y X! son respectivamente, el ntimero de sitios de asociacion del tipo ¢ y la fraccion de
estos que no estan enlazados en especies i, C corresponde a los componentes i y S a los sitios

Esta altima se define como:

X7 = 1 5
¢ c j YT T
1+ PZJ':1 Ti Y iy ”‘Xj Agj

J

(2.6)

siendo A;’; la fuerza de asociacion entre un sitio de tipo ¢ y un sitio de tipo 7, que es caracterizado
por una energia de interaccion entre sitios (e?"), un rango de asociacion (r?") y la distancia entre
los sitios de asociacion y su correspondiente centro de asociacion (ry"). Ademés, Afj es una
integral del promedio de orientaciéon, cuyo valor es determinado por una metodologia basad en
la teoria de ecuacion-integral (51). El computo del balance de sitios depende del esquema de
asociacion de la mezcla que haya sido seleccionado, el cual esta definido por tres tipos de sitios:

positivos (P), negativo (N) y bipolar (B).

Para mezclas binarias, los pardmetros cruzados son calculados aplicando las siguientes reglas de
mezclado. Para exponentes Mie (A, ;; ¥ Arij), tamano (o;;), energia (€;;), energia de asociacion

( EAB AB AB

i), rango de asociacion (rg;7), y distancia entre el sitio asociativo (rg;;), se utilizan las reglas

de mezcla, las cuales se encuentran en el Anexo A.27

2.1.2. SAFT-y Mie

La ecuacion de estado SAFT-y Mie (Statistical Associating Fluid Theory for group contribution
Mie Potentials), es una extension de la teoria SAFT para modelar moléculas como cadenas

heteronucleares de segmentos de esferas fusionadas con sitios asociativos.

Cada grupo k es descrito como un segmento esférico fusionado (o una cantidad v} de segmentos
idénticos). Los segmentos k e [ interactiian mediante el potencial Mie, una generalizacion del

potencial de Lennard-Jones con exponentes repulsivos y atractivos variables.

)\a
r r __ Tkl r a
PMie _ Ak At \ T Tr\ M ow\ N (2.7)
Ko =3 _ ya \a €kl )
kT Mkl Nk Tkl Tkl

Donde ry; representa la distancia centro-centro entre los grupos k y [, oy es un parametro de
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tamano (corresponde al didmetro del segmento en caso de una interaccion de segmento del
mismo tipo (k = 1)), € es el minimo de la energia potencial de interacciéon entre los segmentos
Eyl, y A, v A, representan los exponentes de repulsion y atracciéon de las interacciones inter

segmentos, respectivamente.

Adicionalmente, esté el pardmetro de forma .S, para considerar la proporcion en la que contribuye
un segmento de una molécula al total de la energia libre y otras propiedades termodinamicas.
Interacciones polares fuertes como los puentes de hidrogeno son usualmente incorporadas mediante
el uso de sitios asociacion mediante un potencial de pozo cuadrado de corto rango. La interacciéon
de pozo cuadrado entre la asociacién de sitio de tipo a en un segmento k£ y un sitio b en un

segmento [ esta dado por:

HB : c
—Criab S Thiab < Ty ap

O (Thiab) = (2.8)

0 SIL Tklab > rzl,ab

Donde 1y 45 s la distancia entre los centros de los dos sitios, egﬁb es la energia de asociacion
Y Tiia €S €l rango de corte de la asociacion. Un sitio a es posicionado a una distancia 7{), ,,
del centro del segmento k. Los parametros son definidos de forma analoga para el sitio b en el
segmento [. También hay que tener en consideracion que ry; ,, también puede ser descrito en
términos del volumen de enlace Kj; q. Para describir de forma completa los grupos de asociacion,

es necesario incluir el nimero de diferentes tipos de sitios Ngr y el nimero de cada tipo de

Sitio, €.8., Ng.as Mkby -y Mk, NST k-

La ecuacion SAFT se puede expresar de forma genérica mediante una suma de contribuciones

de la energia de Helmholtz del fluido, adoptando la siguiente forma:
A — AIDEAL | g\MONO | ACHAIN | AASSOC (2.9)

En donde A’PFAL corresponde a la energia libre de Helmholtz del gas ideal y presenta la misma
ecuacion que SAFT-VR Mie eq. 5

AMONO corresponde a la energia de Helmholtz de los monémeros que conforman la molécula,

los cuales son segmentos esféricos que interactiian a través de fuerzas repulsivas y dispersivas
(atractivas), es obtenido desde el trabajo de Barker-Henderson, expansion de tercer orden para

la perturbacion de alta temperatura.

AMONO B AHS N Al N A2 N A3
NkgT — NkgT =~ NkgT = NkgT = NkgT

(2.10)
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En la ecuacion (2.10), A™ es la energia libre de un sistema de referencia de esferas duras con un
didmetro dy;, dependiente de la temperatura. Esta se obtiene como una suma de contribuciones

de cada segmento, de acuerdo con:

AHS Ne  Ne
N.BT — (Z X ZVk,iVZSk> a1 (2.11)
k=1

=1

donde Ng es el niimero de tipos de grupos presentes, y a™® es la contribucién (adimensional)
a la energia libre de esferas duras por segmento. Esta tltima se obtiene siguiendo a Boublik y
Mansoori et al. (53), como funcién de la densidad numérica p, de los segmentos en el fluido,

cuyo desarrollo en més detalle puede ser revisado en el Anexo A.30

ACHAIN yepresenta el cambio en la energia libre de Helmholtz de un

El término de cadena
fluido de segmentos Mie, cuando los segmentos son fusionados, para describir esto es utilizada la
expresion TPT1 de Wertheim. Para esto es necesario implementar valores promedio para los

parametros moleculares:

El didmetro promedio del segmento molecular ; v el diametro efectivo de la esfera dura d;; se

definen como

N Na
o= mamioy (2.12)
k=1 =1
y
N Na
dy; = Z Z Zkizidy (2.13)
k=1 =1

respectivamente. En estas expresiones, 2 ; representa la fracciéon molecular de un grupo dado k

en una molécula 2, que viene dada por

Vg iV Sk

_ Ok (2.14)
S vy Si

Zk,i

La energia de interaccién promedio €; y los exponentes que caracterizan el rango del potencial
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Ai; se dan, de manera similar, como

Ne Ng

€ii = Z Z 2k,i%1,i€kl (2.15)

k=1 I=1
Ng Ng

j\n‘ = Z Z Zk,izl,i)\kl (2-16)

k=1 l=1

respectivamente; la ecuacion (18) se utiliza tanto para los exponentes repulsivos Al; como para
los atractivos A%. Con el uso de estos parametros moleculares efectivos, la expresion TPT1 para

el término de cadena es

| CHAIN f (f ) A
= — T Vi Sk — 1 | Ing;; (045 Ca) (2.17)
NkpT i=1 k=1

donde gMe

(4 C2) es la funcion de distribucion radial evaluada en &;; en un fluido hipotético de

fraccion de empaquetamiento, que se calcula usando una expansion de segundo orden

Ng Ng

C:E = gps Z Z xs,kxs,ldil (218)
k=1 1=1
957 (015 Co) = 98> (G Co) exp[BEii g1 (03 Co) + (BEii)*92(045; ()] (2.19)

donde ¢15(5;; ¢,) representa la funcion de distribucién radial de un sistema de esferas duras
de diametro d;; evaluada a la distancia d;; y la fracciéon de empaquetamiento (,; esto se calcula

usando la expresion de Boublik (53).

AASSOC corresponde a la contribucién a la energfa libre debido a la asociacién de moléculas por

medio de sitios de asociaciéon de corto rango. Esto proviene de la expresion TPT1 de Wertheim,

sumando el namero de especies ., el nimero de grupos N, y cantidad de tipos de sitios de cada

grupo Ngr .
= T; ki Nk (ln Xika+ #> (2.20)
NkgT =1 k=1 a=1 2

donde ny , es el nimero de sitios de tipo @ en el grupo k, y X, 1, es la fraccion de moléculas del

componente ¢ que no estan enlazadas en un sitio de tipo a en el grupo k. X, ; , se obtiene de la
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soluciéon de las ecuaciones de accién de masas.

-1
Nsr,

N¢
Xika= 1+ pZ% Z VLj Z 16X 5,160 kl,ab (2.21)
j=1 =1

Aqui Ajj ki.qp caracteriza la fuerza global de la asociacién entre un sitio de tipo a en un grupo de
tipo k del componente ¢ y un sitio de tipo b en un grupo de tipo [ del componente j. Esto se

aproxima como:
Aijrtab = FrrabKrt,ablijkt,ab (2.22)

donde Fiyap = exp(ext,an/kpT) — 1, Kiap €s un pardmetro de volumen de enlace, € I;; 41.q5 €5 una
correlacion polinémica de temperatura-densidad del integral de asociaciéon para un mondémero de

Lennard-Jones, expresado como

10 10—p k T
Lisan =Y 3 cutprty (1) (223)

p=0 ¢=0 €ij

Para los coeficientes c,, mirar (53); o2 y €; se dan, respectivamente, por

Ne Ng
03 =" w0 (2.24)

k=1 l=1
=3 =3
_ Uzzajj
€ij = T\/EMEJ] (225)

ij
donde 74 v 7;; se dan por la ecuacidon 2.12, y €; v €;: se dan por la ecuacién 2.15
23 ’ ) )

Oii + 5]~j
2

52’]’ —

(2.26)

Para los casos de mezclas también se deben de desarrollar los parametros de mezcla, la expresion

de los mismos son dispuestas en el Anexo

2.1.3. Calculo del equilibrio Liquido-Vapor

El equilibrio de fases es modelado usando el método ¢ — ¢. Para el caso de sistemas binarios

esto es descrito por

rigp = vy, i=1,2 (2.27)
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donde z; e y; son las fracciones molares de la fase liquida y vapor del compuesto ¢ respectivamente.
¢¢ = ¢i(T, p,n®) corresponde al coeficiente de fugacidad de la especie i dentro de la fase «
presente en la mezcla multicomponente. Los superindices L y V, corresponden a las fases liquida

y vapor respectivamente. ¢¢ es definido por la siguiente expresion (54).

- o 1 (OAX(T,V,n%) 1% OAR(T,V, n®)
In ¢;(T, p,n*) = T (a—ni>T7V —In [1 — ( T >T7na (2.28)

Para el célculo del coeficiente de fugacidad a partir de la energia residual de Helmholtz, es
utilizada mediante la ecuaciéon de estado SAFT-VR Mie o SAFT-v Mie.

2.2. Hipotesis

= Se plantea que las ecuaciones de estado de modelo molecular basado en la teoria de
asociacion de Wertheim (i.e.,SAFT) SAFT-y Mie y SAFT-VR Mie, puede describir con

precision las propiedades de equilibrio liquido-vapor de sistemas basados en aminas.

2.3. Objetivos

2.3.1. Objetivos Generales

» Comparar cuantitativamente la capacidad descriptiva de las ecuaciones de estado SAFT-VR
Mie y SAFT-y Mie para representar el equilibrio liquido-vapor en sistemas formados por
soluciones acuosas de aminas, mediante la parametrizacion de compuestos puros y mezclas

binarias.

2.3.2. Objetivos Especificos

» Identificar y seleccionar aminas prometedoras como solventes para la captura de CO, a

partir de bibliografia.

= Ajustar los pardmetros moleculares de SAFT-VR Mie a partir de datos experimentales de

compuestos puros encontrados en la literatura.

= Aplicar SAFT-y Mie y SAFT-VR Mie a sistemas binarios aminas-agua para verificar y

obtener parametros de interacciéon binaria.

= Evaluar y comparar el desempeno de ambas ecuaciones mediante métricas como la
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desviacion absoluta promedio porcentual.
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Capitulo 3
Metodologia

En el caso de la ecuacion de estado SAFT-+ Mie, tinicamente es necesario construir la molécula
a partir de sus grupos funcionales y realizar el analisis de resultados, ya que sus parametros ya
estan definidos en la base de datos del modelo. A continuacion se presenta el flujo de trabajo
seguido para la ecuacion de estado SAFT-VR Mie, acompanado de un esquema explicativo en la

seccion de Anexo AQ.1.

En el contexto de la absorciéon de C'O5 se realiza una busqueda bibliografica enfocada en estudios
que ya hayan realizado analisis de multiples aminas, lo que permite acotar el trabajo de forma
inicial para poder validar la hipotesis de la capacidad descriptiva de las ecuaciones de estado.
dentro de los trabajos estudiados destacan el realizado por Barzagli et al. (/1) y Shadab et
al. (19). Adicionalmente, se debe cumplir que las aminas deben de poder ser construidas con
los grupos ya parametrizados de SAFT-y Mie, Con toda esta informacién se seleccionan las
siguientes aminas para este estudio. Estas aminas son seleccionadas principalmente a su alta

capacidad de absorcion y variedad de grupos funcionales.

Tabla 3.1: Compuestos seleccionados para el estudio.

Compuesto Abreviatura Formula Quimica CAS REF.
Monoetanolamina MEA CoH:NO 141-43-5  (19)
Etilendiamina EDA CyHg Ny 107-15-3  (19)
1,3-diaminopropano  1,3-DAP NHy(CHsy)3NH, 109-76-2 (1)
1,2-diaminopropano  1,2-DAP  CH3CH(NH2)CH2NH2 78-90-0 (1)
Morfolina Morph O(CHyCH,);NH 110-91-8 (1)

Una vez seleccionados los compuestos puros, se procede a la btisqueda de los datos experimentales

para cada compuesto, los cuales son citados en la seccion de resultados. Posteriormente, se utiliza
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la herramienta Bottle SAFT (57), la cual permite obtener parametros para la ecuacion de estado
a partir de estados correspondientes de los compuestos. Adicionalmente, es necesario agregar
un esquema asociativo que describa los sitios bipolares, positivos y negativos de la molécula,
teniendo en cuanta la estructura quimica de la misma. Dado que en el trabajo se busca realizar
una comparativa entre ambos métodos, se opta por utilizar el mismo esquema asociativo de
los grupos funcionales que integrarian la molécula en SAFT-y Mie. Estos pardametros son luego
utilizados en el cddigo de Python utilizando la libreria SciPy “s, funciéon "minimize"mediante el

método "Nelder-Melder", buscando minimizar la siguiente funcién error:

N ex calc exrp calc exp
1 peale _ pear prale e AHC e — AH
FOError = E U)P‘ ex +w - ex : + wH’ © ex vapt (31)
N, P p I P AHWZI;Z

Donde N, es el nimero de puntos de datos experimentales, y P; es la presion de vapor a una
temperatura 7;. Finalmente, wp es el peso asociado al error en la presion de vapor, w, es el peso
asociado al error en la densidad de la fase liquida p;,, y wy es el peso asociado al error en la
entalpia de vaporizacion AHggéf Los pesos asignados son: uno para presion y densidad, y 0.2

para la entalpia.

Una vez el algoritmo converge tras minimizar el error, se computa el equilibrio liquido vapor de
la mezcla binaria. Si esta presenta un buen ajuste, los parametros se consideran validos y se
optimiza los pardmetros de interacciéon de la mezcla. Mediante el algoritmo implementado en
SGTPy (50) para las mezclas de aminas con agua, se utilizan los pardametros k;; para corregir
la energia de interaccion cruzada para el potencial Mie y [;; para la energfa de asociacion de
interaccion cruzada. Para el caso de agua con aminas se utiliza la funcion "fit _asso"de SGTPy,
que mediante un ajuste de datos experimentales de datos experimentales correspondientes al

equilibrio liquido vapor de la mezcla. La funcién objetivo minimizada es la siguiente:

Np c 2 Np Pcal PeXP
OFVLE(g) = wy Z (Z (ylczl - yz);p)> + wp Z < Pexp ) (32}

j=1 i=1

Donde N, es el nimero de puntos de datos experimentales, y; es la fraccién molar en fase vapor
del componente ¢ y P es la presion de burbuja. Finalmente, w, es el peso asociado al error en la
composiciéon del vapor y wp es el peso asociado al error en la presiéon de burbuja, ambos pesos

fueron trabajados con el valor de 1.

La mezcla CO; con agua, se realiza el ajuste de la mezcla mediante £;; y el rango de asociacion

de la mezcla 71 debido a que el CO, no asocia consigo mismo, pero si presenta interaccion



16

con los sitios del agua y las aminas. Por consiguiente, para poder capturar esta interaccion es
necesario introducir un rango de asociaciéon para la mezcla. El ajuste de los pardmetros antes
mencionados se realiza mediante la funcion fit _cross de SGTPy, que minimiza una funciéon

objetivo idéntica a la antes mencionada.

Una vez realizadas todas las parametrizaciones, se calculan las desviaciones con respecto a los
datos experimentales, para compuestos puros se reporta la desviaciéon absoluta media porcentual
(AAD %), de temperatura critica (T,), presion de saturacion (Py,), densidad vapor p, solo para

CO, y agua, p; para todos los compuestos y finalmente entalpia de vaporizacion AH,,,,.

Para las mezclas binarias se reporta la desviacion con respecto a la presion de burbuja y fracciéon

molar de la fase vapor.

ME® — M

Mexp (3?))

O N
%AAD_WZ:

Donde (N) es el nimero de puntos de datos, M corresponde a la propiedad de interés. Los datos

experimentales corresponden a los reportados en las figuras de las mezclas.
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Capitulo 4

Resultados

4.1. Resultados compuestos puros.

Se presentan a continuacion los parametros obtenidos mediante el ajuste de datos experimentales
para los compuestos puros (Tabla 4.1). Posteriormente, se evaluaran los resultados particulares
de cada compuesto junto al error asociado al ajuste realizado. Adicionalmente, en las figuras
4.1 y 4.2, se presenta una referencia grafica de los sitios de asociaciéon para SAFT-VR Mie y

SAFT-v Mie.

Tabla 4.1: Parametros moleculares utilizados en la modelacion SAFT-VR Mie

Compuesto  ms  o[A]  ¢/ky [K] Ar eAB/ky K] r2B/oc [B,P,N] Ring Ref.

CO, 1.694 3.047 23573 18.067 - - [0,0,2] - (56)
MEA 3511 2942  410.10 18.910 253500  0.1780  [0,3,3] - TA
H,0 1.731 2454 110.85 8308  1991.07  0.5624  [0,2,2] - (57)
EDA 3183 3.097 30290 12.750  2729.00  0.1824  [0,4,2] - TA
13DAP 2898 3.500 370.20 15910  2951.00  0.1839  [0,4,2] - TA

12DAP 3.427  3.275  298.40  13.490 2934.00 0.1797  [0,4,2] - TA
Morph 3.000 3.469 302.40 12.580 2802.00 0.1921 [0,1,2] 1.4938 TA

Los valores de A\, y rg?B /o son fijados en 6 y 0.4, respectivamente.
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Figura 4.1: Diagrama de moléculas y sitios asociativos en SAFT-vy Mie

Los compuestos corresponden a (a) MEA, (b) CO2, (c) EDA (d) 13DAP, (e) 12DAP y (f) Morph

0
F

Figura 4.2: Diagrama de moléculas y sitios asociativos en SAFT-VR Mie
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4.1.1. Dioéxido de carbono (CO;) y Agua (H>O)

Siguiendo el orden presentado en la tabla 4.1 el primer compuesto es el didéxido de carbono
(CO»). Este compuesto ya fue parametrizado previamente por Dufal et al. (50), por lo que solo
es necesario adicionar un esquema de sitios asociativos para el CO,, esto con el fin de poder
capturar la reaccién ocurrida con aminas en un sistema de captura de diéxido de carbono. Se
decide optar por dos sitios negativos, representativos de las cargas electronegativas de los dos
oxigenos, a través de los cuales se realiza en enlace con la amina. Esta aproximacion coincide
con la utilizada en SAFT-vy Mie, creando una comparativa uniforme entre ambas ecuaciones de
estado. En cualquier caso, es importante recordar que la adicién de estos sitios de asociacion
no afecta las propiedades del compuesto puro, ya que no se permite asociaciéon entre moléculas
de CO,. Se presenta a continuacion la presion de saturacion, entalpia y densidad en un rango
amplio de temperaturas, junto a un resumen de las desviaciones de los modelos SAFT-VR Mie y
SAFT-v Mie con respecto a la informacion experimental, NIST o DIPPR 108 (3).

16.0

13.0

32 34 36 38 40 42 44 46 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
1000/Temperatura [1/K] Densidad [mol/m3]
Figura 4.3: Presion de vapor para COs puro en Figura 4.4: Densidad, fase liquida y vapor para
(P - T). (m) Ecuacion de estado desarrollada por COy en (p-T). (m) Ecuacion de estado desarrollada
Span y Wagner usada en NIST (1); (=) SAFT-VR por Span y Wagner usada en NIST (1); (=) SAFT-

Mie (ver 4.1); (--) SAFT-vy Mie; (o) Punto critico VR Mie (ver 4.1);(--) SAFT-vy Mie; () Punto critico
(5%)- (O%)-
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Figura 4.5: Entalpia de vaporizacion para COz en (AH,qp - T). (w) Ecuacion de estado desarrollada por Span y
Wagner usada en NIST (1); (=) SAFT-VR Mie (mirar 4.1); (=) SAFT-y Mie.

Tabla 4.2: Resumen desviacion absoluta media porcentual (%AAD) para COq

SAFT Comp. T.|K| %AADT, %AADP,, %AADp, %AAD p, %AAD AH,,,

VR Mie CO,  308.41 1.39 0.57 1.62 3.37 6.98
v Mie CO,  304.17 0.01 0.19 0.89 3.68 4.15

exp f:al .
" %AAD = %O Zfil M, fojyl ‘, donde N es el nimero de puntos de datos, ezp es el valor experimental y cal
el valor calculado. Los datos experimentales corresponden a los reportados en las figuras del compuesto puro.

Para el modelo SAFT-VR Mie ya ajustado de C'Oy por Dufal et al (50) se aprecian ligeras
desviaciones cerca del punto critico en la figura 4.4. Esta desviacion es habitual, ya que
las ecuaciones SAFT estdn basadas en teorias de campo medio y no tienen en cuenta la
inhomogeneidad del sistema cerca del punto critico, tendiendo a la sobreestimaciéon del mismo.
Para este compuesto particular, SAFT-y presenta una descripciéon superior con una leve sobre

estimacion de la entalpia de vaporizacion.

Para el agua se utilizan los parametros del trabajo realizado por Cripwell et al. (57), El agua
cuenta con un esquema asociativo con 2 sitios negativos representando los dos pares de electrones
presentes en el oxigeno de la molécula de agua y los dos sitios positivos, corresponden a los

hidrégenos. Se presentan a continuacion los resultados de ambas ecuaciones de estado
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Figura 4.6: Presion de vapor para H,O puro en Figura 4.7: Densidad, fase liquida y vapor para
(P - T). (m) Ecuacion de estado desarrollada por H30 en (p-T). (m) Ecuacion de estado desarrollada
Wagner y Pruff usada en NIST (2); (=) SAFT-VR por Wagner y Pruf usada en NIST (1); (=) SAFT-
Mie (ver 4.1);(-.) SAFT-y Mie; (o) Punto critico VR Mie (ver 4.1);(=-) SAFT-y Mie; (o) Punto critico
(59)- (59).

Entalpia de vaporizacion [J/mol]
—_ N N w w [
w o w o (&) o
(=] (=] (=] (=] (=1 (=]
(=} o o o o o
o o o o o o

10000 T T T T T T
290 340 390 440 490 540 590 640
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Figura 4.8: Entalpia de vaporizacion para HoO en (AH,qp - T). (w) Ecuacion de estado desarrollada por Wagner
y Pruf§ (2); (=) SAFT-VR Mie (mirar 4.1); (- -) SAFT-y Mie.

Tabla 4.3: Resumen desviacién absoluta media porcentual (%AAD) para HyO

SAFT Comp. T.[K] %AADT. %AAD P,.: %AAD p; %AAD p, %AADH,

VR Mie HyO  694.75 7.36 1.25 1.84 3.93 4.08
v Mie H,O  674.00 4.16 1.73 2.34 4.86 5.47

* exp_ pyeal .
%AAD = % Zf\il % ‘, donde N es el nimero de puntos de datos, ezp es el valor experimental y cal
el valor calculado. Los datos experimentales corresponden a los reportados en las figuras del compuesto puro.

El agua parametrizada por Cripwell et al (77) presenta una buena descripcion de la presion de
saturacion, pero se podria mejorar su descripcion de la densidad en altas temperaturas y entalpia.

La temperatura critica se encuentra nuevamente sobrestimada, esta vez de forma més acusada



22 4.1. Resultados compuestos puros.

debido a la fuerte interaccion de los puentes de hidrégeno, por las mismas razones expuestas con
anterioridad. Para este trabajo no se considera necesario reparametrizar, ya que no se realizaron
calculos a temperaturas tan altas, como para percibir las desviaciones. Respecto a SAFT-vy Mie,
esta presenta una mejor descripcion del compuesto, particularmente para la densidad a baja
temperatura. Cabe destacar que en ningtn caso es posible reproducir la anomalia de la densidad

con la temperatura entre 0 y 4 °C, tal y como se puede ver en la figura 4.7.

4.1.2. Aminas

Para la construccion de la monoetanolamina (MEA) en SAFT-y Mie se utilizan los grupos
"NH,", ”CHy” y "CH,OH” utilizando la configuraciéon y pardmetros del trabajo de Perdomo et
al. (00) esta configuracion se puede apreciar en la figura 4.1, un mismo esquema asociativo de
tres sitios negativos y tres positivos [0,3,3] es implementado para SAFT-VR Mie. Esto teniendo
en consideracion el grupo amino primario, que presenta dos electrones libres, junto con un par
de hidrogenos y grupo funcional alcohol presente en la molécula, con un hidrégeno y dos pares

de electrones desapareados. Se presentan a continuaciéon los resultados de ambas ecuaciones de

estado.
16 700
141 6501 A7
121 600 1
© = 550
& 10 g
3 £ 500
[a W [
5 81 §450-
61 = 400 1
al 350
) 3001
1.5 2.0 25 3.0 35 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
1000/Temperatura [1/K] Densidad [mol/m3]
Figura 4.9: Presion de vapor para MEA puro en Figura 4.10: Densidad, fase liquida y vapor para
(P - T). (m) de 283.15 a 353.15 K (Belabbaci et MEA (p - T). () DIPPR 801 (3); () SAFT-VR
al. (61)) v 358.6 a 441.9 K (Klepacova et al. (62)); Mie (ver 4.1);(--) SAFT-y Mie; (o) Punto critico
(=) SAFT-VR Mie (ver 4.1);(..) SAFT-y Mie; (o) (3).

Punto critico (3).
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Figura 4.11: Entalpia de vaporizacion para MEA en (AH,qp, - T). () DIPPR 801 (3); (=) SAFT-VR Mie (mirar
4.1); (= =) SAFT-vy Mie.

Tabla 4.4: Resumen desviacion absoluta media porcentual ( %AAD) para MEA

SAFT  Comp. T.|K] %AADT. %AADP,, %AAD p, %AAD p, %AAD H,

VR Mie MEA 674.17 0.59 2.54 1.05 - 1.62
~v Mie MEA  674.67 0.49 12.64 0.84 - 2.51

* exp_ preal .
%AAD = 1]%—0 Zivzl M, M?,xj,\)d" ‘, donde N es el nimero de puntos de datos, exp es el valor experimental y cal

el valor calculado. Los datos experimentales corresponden a los reportados en las figuras del compuesto puro.

Se logra una buena descripcion del compuesto, con ambas versiones de SAFT, aunque con una
tendencia a subestimar la densidad de la fase liquida, debido a la limitada sobreestimacion del
punto critico. Cabe destacar que la MEA para SAFT-y Mie presenta pardametros de segundo
orden para la asociaciéon entre grupos y para sus sitios de asociacion, ademas de un modelo no
heteronuclear lo que permite una mayor diferenciaciéon entre los grupos, permitiendo adicionar
una mayor contribucion para poder representar los sistemas, esto es presentado en mayor detalle
en el Anexo A0.5 y A0.6. Ademas, el esquema asociativo y construcciéon de la molécula es

plasmado en el esquema 4.1.

Para la generacion del compuesto EDA en SAFT-v Mie se tiene en consideracion dos grupos
amino "NH,” y dos grupos ”CH,y”. Para SAFT-VR Mie se replica este esquema teniendo en
consideracion los sitios positivos y negativos de los grupos amino, obteniendo un esquema
asociativo del tipo [0,4,2], cuatro sitios positivos y dos negativos, tal como se ve en la tabla 4.1.

Se presentan a continuacion los resultados de ambas ecuaciones de estado
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Figura 4.12: Presion de vapor para EDA puro Figura 4.13: Densidad, fase liquida y vapor para
en (P - T). (m) Datos experimentales (5; 63); (=) EDA (p - T). (m) DIPPR 801 (3); (=) SAFT-VR
SAFT-VR Mie (ver 4.1);(-- SAFT-y Mie; () Punto Mie (ver 4.1);(-- SAFT-y Mie; (o) Punto critico
critico (3). (3).
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Figura 4.14: Entalpia de vaporizacion para EDA en (AH,,, - T). (m) DIPPR 801 (3); (=) SAFT-VR Mie (mirar
4.1); (= =) SAFT-y Mie.

Tabla 4.5: Resumen desviaciéon absoluta media porcentual (%AAD) para EDA

SAFT  Comp. T.[K|] %AADT. %AAD P, %AAD p, %AAD p, %AAD H,

VR Mie EDA  616.79 0.60 1.16 0.51 - 1.13
v Mie EDA  656.22 7.03 20.85 1.10 - 2.02

“GAAD = 100 YN MM onde N es el namero d de d I val imental y cal
0 =N Zi:l | onde /N es el nimero de puntos de datos, exp es el valor experimental y ca
el valor calculado. Los datos experimentales corresponden a los reportados en las figuras del compuesto puro.

La EDA logra una buena descripcion por parte de SAFT-VR Mie, pero para SAFT-vy Mie
comienza a presentar problemas para lograr una buena descripcion a partir de la parametrizacion
actual de grupos con los que es construida la molécular, La prediccion a partir de este método de

contribucion de grupos genera una presion de vapor inferior en todo el rango de temperatura, asi



4.1. Resultados compuestos puros. 25

como desviaciones de la densidad de liquido a baja temperatura y una importante sobreestimacion

de la temperatura critica.

Para la construccion de la molécula de 13DAP en SAFT-y Mie se tienen en consideracion dos
grupos "NHy” y tres grupos "CHy", y para SAFT-VR Mie se considera un esquema asociativo
igual al de la EDA, debido a la presencia de idénticos grupos funcionales. Se presentan a

continuacion los resultados de ambas ecuaciones de estado

17

R S N——_—N_
15 1.7 1.9 21 23 25 27 29 3.1 33 35 280 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
1000/Temperatura [1/K] Densidad [mol/m3]
Figura 4.15: Presion de vapor para 13DAP puro Figura 4.16: Densidad, fase liquida y vapor para
en (P - T). (m) Datos experimentales (5); (=) SAFT- 13DAP (p - T). (m) DIPPR 801 (3); (=) SAFT-VR
VR Mie (ver 4.1);(=.) SAFT-7y Mie; (o) Punto critico Mie (ver 4.1);(-.) SAFT-y Mie; (o) Punto critico
(). (5).
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Figura 4.17: Entalpia de vaporizacion para 13DAP en (AH,,, - T). (m) DIPPR 801 (3); (=) SAFT-VR Mie
(mirar 4.1); (- -) SAFT-vy Mie.
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Tabla 4.6: Resumen desviaciéon absoluta media porcentual (%AAD) para 13DAP

SAFT  Comp. T.[K] %AADT. %AADP,,, %AAD p, %AAD p, %AAD H,

VR Mie 13DAP 629.99 0.32 0.43 1.15 - 0.55
v Mie 13DAP 666.14 5.40 13.73 3.05 - 4.45

. exp_ p real .
%AAD = % Zfil M, Miex% ‘, donde N es el nimero de puntos de datos, ezp es el valor experimental y cal
el valor calculado. Los datos experimentales corresponden a los reportados en las figuras del compuesto puro.

13DAP igualmente logra una buena descripcion por parte de SAFT-VR Mie, pero SAFT-y Mie
nuevamente no logra una buena descripciéon a partir de la parametrizacion actual de grupos con
los que es construida la molécular, con una presiéon de saturaciéon menor a la experimental en
todo el rango de temperatura, también una sobre estimacion de la temperatura critica y entalpia

de vaporizacion.

El compuesto 12DAP, es construido en SAFT-y Mie mediante miltiples grupos funcionales, en
particular para poder construir la molécula se utilizan dos grupos "NH,” y un grupo de "CH”,
"CHy” y "CH3” como se ve en la figura 4.1 (e), Para SAFT-VR Mie se consideran los sitios de
los grupos aminos, de igual forma como es modelada la EDA, pero con un mayor valor en los
segmentos (my) y diametro (o) de cada segmento. Se presentan a continuacion los resultados de

ambas ecuaciones de estado

Temperatura [K]

1.6 2.0 24 2.8 32 3.6 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
1000/Temperatura [1/K] Densidad [mol/m3]

Figura 4.18: Presion de vapor para 12DAP puro
en (P - T). (m) Datos experimentales (5); (=) SAFT-
VR Mie (ver 4.1);(--) SAFT-vy Mie; (e) Punto critico
(9)-

Figura 4.19: Densidad, fase liquida y vapor para
12DAP (p - T). (m) DIPPR 801 (3); (=) SAFT-VR
Mie (ver 4.1);(=-) SAFT-v Mie; (o) Punto critico
(5).
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Figura 4.20: Entalpia de vaporizacion para 12DAP en (AH,q, - T). (m) DIPPR 801 (3); (=) SAFT-VR Mie
(mirar 4.1); (- -) SAFT-vy Mie.

Tabla 4.7: Resumen desviaciéon absoluta media porcentual (%AAD) para 12DAP

SAFT  Comp. T.[K|] %AADT. %AAD P.,; %AADp, %AADp, %AADH,

VR Mie 12DAP 600.82 2.35 0.56 0.04 - 0.18
v Mie 12DAP 618.20 5.31 11.85 1.09 - 1.32

*GGAAD = 100 SN MM g onde N es el ndmero d de d I val imental y cal
0 =N Zi:l | onde /N es el nimero de puntos de datos, exp es el valor experimental y ca
el valor calculado. Los datos experimentales corresponden a los reportados en las figuras del compuesto puro.

Para el compuesto 12DAP se plantea realizar el ajuste a partir de una menor cantidad de puntos
para ver la incidencia en la descripcion posterior que tendria en el ajuste para la descripcion del
puro y mezcla binario, de todas formas se logra una buena descripciéon por parte de SAFT-VR
Mie del compuesto puro. En este caso, SAFT-+ Mie no se desvia tan considerablemente, presenta
presion de saturacion menor a la experimental en todo el rango de temperatura, aunque se repite

la sobre estimacion de la temperatura critica y entalpia de vaporizacion.

Finalmente, la morfolina es descrita mediante grupos funcionales yva preexistentes como ”c¢cNH”
)
especialmente parametrizado para aminas en moléculas ciclicas, ademas de "cCH,” para los
grupos alcano que componen parte del el anillo hexagonal; sin embargo, se utiliza el grupo
funcional éter "cO” con un sitio negativo que fue originalmente parametrizado para éteres
lineares, lo cual pudiese tener una incidencia en la deficiente descripcion de un éter ciclico.
b
Adicionalmente, no hay parametros para la interaccion de este grupo funcional con los otros que
componen la molécula, por ejemplo entre "cNH” y ”c¢CHsy”, lo cual puede ser una oportunidad
para mejorar la descripcion en SAFT-vy Mie, especialmente de la presion de saturacion. El
diagrama con los sitios y grupos funcionales diferenciados por color se encuentra en la figura 4.1

(f). Para SAFT-VR Mie se tienen en consideracion el par de electrones e hidrogeno presente en
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el grupo amino, y las 2 parejas de electrones del oxigeno. En este caso en particular siguiendo la
misma cantidad de sitios que SAFT-vy Mie, se considera un esquema [0,1,2] al considerar las dos

parejas de electrones como un solo sitio negativo. Se presentan a continuacion los resultados de

ambas ecuaciones de estado
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Figura 4.21: Presion de vapor para Morph puro en Figura 4.22: Densidad, fase liquida y vapor para

(P -T). (m) Datos experimentales (5); (=) SAFT-VR Morph (p - T). (m) DIPPR 801 (3); (=) SAFT-VR
Mie (ver 4.1);(--) SAFT-y Mie; (o) Punto critico Mie (ver 4.1);(--) SAFT-v Mie; (o) Punto critico
(58)- (55)-
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Figura 4.23: Entalpia de vaporizacion para Morph en (AH,,, - T). (m) DIPPR 801 (3); (=) SAFT-VR Mie
(mirar 4.1); (= .) SAFT-v Mie.
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Tabla 4.8: Resumen desviacion absoluta media porcentual (%AAD) para Morph

SAFT  Comp. T.[K] %AADT. %AAD P,,, %AAD p, %AAD p, %AAD H,

VR Mie Morph 617.83 0.36 1.86 0.89 - 1.34
~Mie Morph 614.41 0.58 33.76 0.72 ; 0.85
eXp __ jrecal
*%AAD = 1—1(\);) Zfil ‘% , donde N es el mnumero de puntos de

7

datos, exp es el wvalor experimental y cal el wvalor -calculado. Los datos
experimentales corresponden a los reportados en las figuras del compuesto puro.

En cuanto a la descripciéon de las propiedades por parte de SAFT-v Mie, No logra un buen

ajuste de los datos experimentales en presion de saturacion y entalpia de evaporacion.

4.2. Resultados mezclas binarias.

Se presentan los resultados obtenidos de la combinacion de los compuestos puros. Para la ecuacion
de estado SAFT-VR Mie en la mayoria de los casos es necesario incorporar algiin parametro de
ajuste para la mezcla, ya sea k;j, l;; o r.. A continuacion se incluyen las figuras correspondientes
a los equilibrios liquido-vapor para las diferentes mezclas y sus correspondientes desviaciones
respecto a datos experimentales, NIST o DIPPR 801 (3). Adicionalmente, se presentan los
parametros de interaccion ajustados para cada mezcla en SAFT-VR Mie en las tablas 4.9, 4.10,
411, 4.12, 4.13 y 4.14. Los grupos utilizados para la construccion de las moléculas en SAFT-y

Mie y otros parametros de esta ecuacion de estado se encuentran en el Anexo A0.3 y A0.3.

4.2.1. CO, y Agua

Para la mezcla binaria CO, (1) y agua (2), se adicionan los parametros de interaccién binaria
para SAFT-VR Mie 7259 y k;: con el objetivo de capturar la interaccion entre el agua y COs.
Estos parametros permiten describir la curvatura presente en la fraccion molar de vapor de CO,

que se puede apreciar en la figura 4.25. A continuacién se presentan los resultados de la mezcla.
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Figura 4.24: Diagrama de equilibrio de fase
(P,xco,) para la mezcla COy (1) + Agua (2). Datos
experimentales: (m) 373.15 K, (o) 348.15 K, (A) 323.15
K (64; 655 66); (=), (=), (=) SAFT-VR Mie a 373.15,
348.15 y 323.15 K, respectivamente (mirar 4.9); (-.),
(=), (--) SAFT-y Mie a 373.15, 348.15 y 323.15 K,

respectivamente.
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Figura 4.25: Diagrama de equilibrio de fase

(P.yco,) para la mezcla COy (1) + Agua (2). Datos
experimentales: (m) 373.15 K, (o) 348.15 K ,(A) 323.15
K (645 65; 66); (=), (=), (=) SAFT-VR Mie a 373.15,
348.15 y 323.15 K, respectivamente (mirar 4.9); (-.),
(=), (=) SAFT-y Mie a 373.15, 348.15 y 323.15 K,

respectivamente.

Tabla 4.9: Resumen desviacion absoluta media porcentual (%AAD) presion de saturacion, fraccion molar, de la
mezcla binaria CO; (1) + H30 (2) y parametros de la mezcla.

SAFT Comp. (1) Comp. (2) %AADP %AAD y Eijo kij, roBi [A]
VR Mie COq Agua 7.43 0.16 -0.04854  0.0004031 1.741
~v Mie COq Agua 21.06 0.45 - - -
" %AAD = % Zivzl ‘M , donde N es el nimero de puntos de datos, exp es el valor experimental y

P
cal el valor calculado. Los datos experimentales corresponden a los reportados en las figuras de la mezcla.

Para este sistema se logra una buena descripcion por parte de ambas ecuaciones de estado
a bajas presiones; sin embargo, a medida que la presion asciende, la desviacion por parte de
SAFT-v Mie se ve incrementada. Adicionalmente, cabe reiterar la importancia de los parametros
de interacciéon mezcla para la correcta descripcion de la curvatura en la fracciéon molar de la fase
vapor que se aprecia en la figura 4.25, donde se implementa un pardmetro de interaccion cruzada

k;; de dependencia lineal con la temperatura.

4.2.2. Soluciones acuosas basadas en aminas

Para las mezclas con aminas es necesario implementar los parametros de interacciéon cruzada
ki; v l;; para refinar la descripcién de las mezclas. En este sistema existen interacciones entre

los sitios positivos y negativos presentes en el agua, y los sitios negativos y positivos del grupo
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amino. Adicionalmente, en SAFT-y Mie esté la interaccion entre los diferentes grupos utilizados.

Para mayor detalle sobre esto se sugiere revisar el Anexo A.

A continuacién se tiene la mezcla MEA con agua. Este sistema tiene la particularidad de que
los parametros de SAFT-y Mie fueron particularmente ajustados para este compuesto, por lo
que se tiene una buena descripcion del sistema binario. Para la construcciéon de la molécula de
monoetanolamina se utilizan los grupos "NHy", "CHy” y "CH,OH” utilizando la configuraciéon y
parametros del trabajo de Perdomo et al. (60) esta configuracion se puede apreciar en la figura
4.1, un mismo esquema asociativo de tres sitios negativos y tres positivos [0,3,3| es implementado

para SAFT-VR Mie, a continuacién se presentan los resultados
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Figura 4.26: Diagrama equilibrio de fase (Pxppa,ymEa) para la mezcla MEA (1) + Agua (2). Datos
experimentales: (m) 323.15 K, (m) 313.15 K,(m) 303.15 K, (m) 293.15 K, (m) 283.15 K (1); (=), (=), (=), (=), (=),
SAFT-VR Mie a 323.15, 318.15, 303.15, 293.15 y 283.15 K, respectivamente (mirar 4.10); (=.), (--), («=), (=),
(=), SAFT-vy Mie a 323.15, 318.15, 303.15, 293.15 y 283.15 K, respectivamente.

Tabla 4.10: Resumen desviacion absoluta media porcentual (%AAD) presion de saturacion, fraccion molar de
la mezcla binaria MEA (1) + H20 (2) y parametros de la mezcla.

SAFT  Comp. (1) Comp. (2) %AAD Psy  %AAD o ki lij
VR Mie MEA Agua 9.74 24.88 -0.1444  0.1405
v Mie MEA Agua 3.52 28.02 - -

* N | M&P_pgeal , .
%AAD = % D it W , donde N es el namero de puntos de datos, exp es el valor experimental y

cal el valor calculado. Los datos experimentales corresponden a los reportados en las figuras de la mezcla.

El equilibrio liquido vapor para MEA y agua es bien descrito por ambas ecuaciones, con una



32 4.2. Resultados mezclas binarias.

desviacion por parte de SAFT-VR Mie a medida que incrementa la fraccion molar de MEA,

sobrestimado la presiéon de burbuja a medida que incrementa la temperatura.

Los siguientes sistemas binarios utilizan aminas que no han sido parte del ajuste de los grupos
funcionales en SAFT-y Mie, por lo que los resultados seran una demostracion de las capacidades

de la ecuaciéon de estado para aplicarse en moléculas similares o mediante grupos funcionales

preexistentes.

Para el sistema EDA con agua, en SAFT-v Mie sé consideran las interacciones entre grupos
"NH,”, "CH,” v "Hy0"”, ademas entre sitios asociativos del grupo amino y agua, mas detalle en
el Anexo A. Para SAFT-VR Mie esta la interacciéon entre los sitios positivos y negativos de los
grupos amino para la molecula EDA y los sitios positivos y negativos del agua, ambos métodos

logran capturar cualitativamente la interacciéon entre ambos compuestos, lo que puede apreciarse

en las figuras 4.27 y 4.28.
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Figura 4.27: Diagrama equilibrio de fase (T,xgpa,yepa) para la mezcla EDA (1) + Agua (2). Datos
experimentales: (m) 179345 Pa, (m) 101325 Pa,(m) 53328 Pa, (m) 13332 Pa (5; 0); (=), (=), (=), (=), SAFT-
VR Mie a 179345, 101325, 53328 y 13332 Pa, respectivamente (mirar 4.11); (=.), (--), (==), (==), SAFT-y Mie a
179345, 101325, 53328 y 13332 Pa, respectivamente.
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Figura 4.28: Diagrama equilibrio de fase (P,xgpa,yepa) para la mezcla EDA (1) + Agua (2). Datos
experimentales: (x) 363.15 K, (m) 353.15 K, () 343.15 K, (m) 333.15 K, (w) 323.15 K, (u) 313.15 K, (m) 303.15 K,
(w) 293.15 K (5): (=), (=), (1), (=), (=), (=), (=), (=), SAFT-VR Mie a 363.15, 353.15, 343.15, 333.15, 323.15,
313.15, 303.15, 293.15 K, respectivamente (mirar 4.11); (--), (==), (- ), (==), (==), (==), (==), (==), SAFT-y Mie a
363.15, 353.15, 343.15, 333.15, 323.15, 313.15, 303.15, 293.15 K, respectivamente.

Tabla 4.11: Resumen desviacion absoluta media porcentual %AAD) presiéon de saturacion, fraccion molar
mezcla binaria EDA (1) + H20 (2) y parametros de la mezcla.

SAFT Comp. (1) Comp. (2) %AADP %AAD y; kij lij
VR Mie EDA Agua 5.20 15.55 -0.1825 0.0857
~ Mie EDA Agua 25.41 27.33 - -

. exp_ preal .
%AAD = 1}\,& va:l % ‘, donde N es el nimero de puntos de datos, exp es el valor experimental y

cal el valor calculado. Los datos experimentales corresponden a los reportados en las figuras de la mezcla.

Para el ajuste de la mezcla se utilizan los datos isobaricos, en los cuales se reportan las fracciones
molares de las fases vapor y liquida, y para contrastar el resultado obtenido de la parametrizaciéon
en SAFT-VR Mie se calcula el equilibrio para los datos experimentales para las isotermas de la
figura 4.28, en las cuales se puede apreciar una buena descripcion del sistema junto al azedtropo
negativo. Para SAFT-y Mie ocurre el comportamiento previsto de una desviacion en el extremo
del puro para la amina, debido a la subestimacion de la presion de saturacion del compuesto
puro, aunque se logra describir cualitativamente el azedtropo a una fracciéon molar bastante

cercana.

El sistema 13DAP con agua, para la ecuacion de estado SAFT-VR Mie presenta un incremento
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en la desviacion de la presion de burbuja a medida que incrementa la temperatura del sistema,
especialmente en la seccion media de la figura 4.29. Potencialmente, esto puede ser por una
deficiente parametrizacion de las interacciones entre sitios de asociacion o energia del potencial
Mie. Para SAFT-v Mie, las isotermas de menor temperatura presentan un ajuste cualitativo
de los datos experimentales, pero las desviaciones se incrementan a medida que la temperatura

aumenta, probablemente debido a la sub descripcion de la presion de burbuja del 13DAP puro.
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Figura 4.29: Diagrama equilibrio de fase (P,z13pap,y13pap) para la mezcla 13DAP (1) + Agua (2). Datos
experimentales: (m) 373.15 K, (m) 353.15 K,(m) 343.15 K, (7); (=), (=), (=), SAFT-VR Mie a 373.15, 353.15 y

343.15 K, respectivamente (mirar 4.12); (-.), (=-), (==), SAFT-y Mie a 373.15, 353.15 y 343.15 K, respectivamente.

Tabla 4.12: Resumen desviacion absoluta media porcentual (%AAD) presion de saturacion, fraccion molar
mezcla binaria 13DAP (1) + H0 (2) y parametros de la mezcla.

SAFT Comp. (1) Comp. (2) %AADP %AAD y, kij

VR Mie  13DAP Agua 21.03 21.48
v Mie  13DAP Agua 25.51 39.34

-0.1240  0.06252

* 100 N MEEXP_M;:al
NAAD = 93 [T

, donde N es el niimero de puntos de datos, exp es el valor experimental y
cal el valor calculado. Los datos experimentales corresponden a los reportados en las figuras de la mezcla.

El compuesto 12DAP mediante la ecuacion de estado SAFT-y Mie presenta una subestimacion
de la presion de vapor, probablemente por la ausencia de parametros de interaccion €;; entre
los grupos "C'H” y " N H5”, lo que posteriormente se refleja en la mezcla, visualizandose en el

extremo derecho de la figura 4.30, El sistema 12DAP con agua es bien descrito por SAFT-VR
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Mie con una mayor desviacion en la fracciéon molar de vapor. En contraste, SAFT-vy Mie presenta

un azeotropo negativo no existente en la mezcla.
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Figura 4.30: Diagrama equilibrio de fase (T,z12pap,y1204p) para la mezcla 12DAP (1) + Agua (2). Datos
experimentales: (m) 101325 Pa (5); (=), SAFT-VR Mie a 101325 Pa (mirar 4.13); (--), SAFT-y Mie a 101325 Pa.

Tabla 4.13: Resumen desviacion absoluta media porcentual (%AAD) presion de saturacion, fraccion molar
mezcla binaria 12DAP (1) + H20 (2) y parametros de la mezcla.

SAFT Comp. (1) Comp. (2) %AADP %AAD y; ki

VR Mie 12DAP Agua 1.98 9.56 -0.09447  0.03900
~ Mie 12DAP Agua 16.61 26.21 - -

El sistema morfolina y agua, tiene dificultades para poder capturar la curvatura del sistema
mediante SAFT-VR Mie. Para este sistema, la morfolina implementa el pardmetro de anillo,
debido a su forma ciclica plana, ya que esta molécula presenta una estructura similar al benceno,
se decide usar un nimero de segmentos my = 3 acompanado de un parametro de anillo y =
1.4938, lo cual genera una buena descripcion del compuesto puro, pero al momento de establecer
el sistema binario sin parametros de mezcla se obtiene un resultado similar al de SAFT-y Mie,
con un azeoétropo positivo. Luego de implementar los parametros k;; y l;; se logra mejorar el
ajuste, pero con una extrana curvatura en el segmento de fracciéon molar menor a 0.2. Esto puede
ser debido a un no 6ptima seleccion de sitios asociativos o energia de asociacion de sitios. Por

otra parte, SAFT-v Mie presenta un azedtropo positivo inexistente en la mezcla, lo cual puede
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ser debido a la utilizacion del parametro ”cO” que fue parametrizado mediante éteres lineales
en una molécula ciclica, ademas de no tener pardmetros para la interacciéon entre grupos para
"c¢NH” con 7cO” y 7cO” con "cCHy”, por lo que la adicién de estos parametros ayudaria a una

mejor descripcion del sistema.
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Figura 4.31: Diagrama equilibrio de fase (P,zrorph:Ynmorpr) Para la mezcla Morph (1) + Agua (2). Datos

experimentales: (m) 368.15 K, (m) 348.15 K (8); (=), (=), SAFT-VR Mie a 368.15 y 348.15 K, respectivamente
(mirar 4.14); (=-), (==), SAFT-y Mie a 368.15 y 348.15 K, respectivamente.

Tabla 4.14: Resumen desviacion absoluta media porcentual (%AAD) presion de saturacion, fraccion molar
mezcla binaria Morph (1) + H2O (2) y parametros de la mezcla.

SAFT Comp. (1) Comp. (2) %AADP %AAD y; ki Lij
VR Mie Morph Agua 2.93 21.70 -0.14080 0.05319
~ Mie Morph Agua 21.28 138.56 - -

* exp_ ppcal .
%AAD = % vazl ‘M‘ ol , donde N es el nimero de puntos de datos, exp es el valor experimental y

S
cal el valor calculado. Los datos experimentales corresponden a los reportados en las figuras de la mezcla.

4.3. Sistema Ternario

Los parametros utilizados son presentados en la siguiente tabla:
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Tabla 4.15: Parametros SAFT-VR Mie para sistema ternario MEA (1) + COs (2) + Agua (3)

SAFT  Comp. (1) Comp. (2) kijo ki Lij roBis
VR Mie MEA Agua -0.1444 - 0.1405 -
VR Mie COq Agua -0.04854  0.0004031 - 1.7410
VR Mie MEA COq - - - 4.9851
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Figura 4.32: Diagrama equilibrio de fase (Pco,,Loading CO2) para la mezcla MEA (1) + CO3 (2) + Agua (3).
Datos experimentales: (m) 393.15 K, (m) 373.15 K,(+) 353.15 K, (m) 333.15 K, (m) 313.15 K, (m) 298.15 K (9); (-),
(=), (), (=), (=), (=), SAFT-VR Mie a 373.15, 353.15, 333.15, 313.15 y 298.15 K, respectivamente; (-.), (--), (--),
(«-), (=-), (==) SAFT-y Mie a 373.15, 353.15, 333.15, 313.15 y 298.15 K, respectivamente.

SAFT-y Mie describe bien el sistema hasta una carga de 1.2, lo cual es previsible dado que
la MEA tiene pardmetros especificos (ver Anexos A0.5 y A0.6). A pesar de ajustar dos de los
tres sistemas binarios, SAFT-VR Mie no describe bien el sistema ternario. El sistema restante
corresponde al de MEA con COs, pero al no existir datos experimentales de este sistema, se
realiza un ajuste del rango de asociacion para la mezcla rA5798 MEA con CO, a partir de los
datos del sistema ternario. Ello logra reducir la sobreestimacion de la presion de vapor del
COs en rango de baja carga; sin embargo, la curvatura en forma de ”S” presente en los datos
experimentales es capturada por el sistema SAFT-VR Mie, pero a una carga mucho mayor. Esto
puede ser debido a una incorrecta seleccion de sitios de asociacion de la amina o CO», ya que de
momento el sistema ternario estaria absorbiendo una mayor cantidad de CO5 de la que debiese.
En este sentido, un trabajo futuro que explore una mayor variedad de esquemas de asociacion

podria ser clave para lograr una mejor descripcion del sistema ternario con SAFT-VR Mie.
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Capitulo 5. Conclusiones

Capitulo 5

Conclusiones

1. La parametrizacién de compuestos mediante BOTTLE SAFT, permite una inicializacion

correcta para una primera estimacion de parametros moleculares. Sin embargo, sin la
adecuada descripcion de sitios de asociacion (|B,P,N]), rango rZ y energia de asociacion
e4B la descripcion de mezclas binarias se vera fuertemente afectada, por lo que un
acercamiento del problema desde la optimizaciéon mediante el ajuste del compuesto puro

en simultdneo a mezclas binarias es beneficioso.

La implementacion de SAFT-vy Mie en mezclas binarias presenta resultados deficientes para
compuestos no utilizados en el ajuste dentro de la generaciéon de los parametros, afectando
principalmente a la predicciéon de la presiéon de saturacion, lo cual influye directamente
en la mezcla binaria. Aunque en varios de los casos cualitativamente se logra capturar
comportamientos como azeotropos, las desviaciones del compuesto puro no permiten

predecir bien el sistema binario.

La implementacion de un reajuste de los pardmetros, junto a la incorporacion de la
interaccion de grupos de "¢NH” con "cO” y "cO” con "cCHy”, para los casos de Morfolina
y 7CH” con "NHy” para 12DAP son necesarios para un mejor ajuste de los compuestos

puros y mezclas en los que se encuentren estos compuestos.

Respecto a las desviaciones de ambas ecuaciones de estado, SAFT-VR Mie logra una
mejor descripcion de los compuestos puros y mezclas binarias, pero no ha sido posible
obtener una buena prediccion, en el caso del sistema ternario no se logra establecer una
configuracion exitosa. Por el otro lado, SAFT-v Mie logra capturar cualitativamente la
gran mayoria de sistemas incluyendo el ternario. Sin embargo, cuantitativamente presenta

una mayor desviacion. En el caso de que se desee utilizar alguna de estas herramientas
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para el estudio de nuevos solventes, con los parametros actuales SAFT-y Mie atin tiene
pendiente la generacion de nuevas interacciones para poder describir en su totalidad nuevos
sistemas y para los parametros para aminas ya existentes, se hace necesario una revision
de los mismos, pero con un enfoque més amplio que considere mezclas y compuestos con

multiples grupos amino.

La ecuacion de estado SAFT-v Mie, con los pardmetros actuales, no logra describir con
precision los sistemas binarios de aminas en solucion acuosa. Esto afecta negativamente su
capacidad de representar sistemas mas complejos, como mezclas ternarias con diéxido de
carbono, por lo que no se recomienda su aplicacion directa en simulaciones de procesos de
absrocion de C'O5 sin ajustes previos en los parametros de grupos e interaccion de grupos

que corrijan estas desviaciones.

La ecuacion de estado SAFT-VR Mie logra una buena descripciéon del sistema binario
MEA /agua. Sin embargo, presenta grandes desviaciones en el sistema ternario con COs,
lo que sugiere la necesidad de una nueva parametrizacion de los compuestos puros. Se
recomienda evaluar distintos esquemas de asociacién para las aminas y el diéxido de
carbono, realizando el ajuste buscando la minimizacién de las funciones objetivos en

conjunto tanto para compuestos puros como para las mezclas.
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Anexo A

A0.1. Expresiones

A0.1.1. SAFT-VR Mie

Continuando con el desarrollo del término a’® esta descrito por la siguiente ecuacion

s _ O (% 3016, G
WS = — [<<_§ ~Go) (1~ Gy) + AR s (A1)

Donde p, es la densidad de segmentos esféricos, el cual esta relacionado con la densidad total
de la mezcla p a través de la ecuacion p, = p > x;m;. Los momentos de la densidad (; son

definidos como

_ TPs . l _
G =5 (Z:;:Ed) 1=0,1,2,3 (A.2)

donde zy, 1 es la fraccion de segmentos del componente i,

m;x;

Tsi = S A3
S (A.3)
El diametro efectivo d;i de para los segmentos de cada componente es obtenido con
diy; = / (1 — exp (—ﬁu%ie(r))) dr (A.4)
0

la energia promedio de primer orden a; de la mezcla estéa determinada por cada par de interaccion,
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ay = Z Z Lsils,jA1 45 <A~5)

i=1 j=1

donde la expresion analitica para a,;; es usada

a1 it CZ] [méz] (al i (pS’ )‘U) + B’U(ps’ /\Z])) - xéz] (al i (pS’ )‘U) + BZ] (p87 AZ])) :| (A6)
con XTo,;; = Uij/dij

TGP 2(1-G)

Co = Wg N waawed (A.8)

i=1 j=1

Bzg(psa )\l]) = 27Tp5d3 GU |: J)\,ij:| (A7)

Las cantidades Iy ;; y Jx;; estdn dadas por

Tog — 1
Aij — 3

Aii(\; —3) — i Ny —4) —1

(20,i;)" i (0,15)° 5
;= ’ Al
I (Aij —3)(A\ij — 4) (4.10)

L = (A.9)

El término perturbacion af ;j» bara el correspondiente potencial Sutherland es obtenido mediante

Gd5\ (1= (Ny)/2
af,ij(Ps;Aij) = —2p; (:; 3) ((1 _C@é@i)/)g) (A.11)

Donde la fraccion de empaquetamiento efectiva (¢//();;) es obtenida mediante una aproximacion

de un fluido van der Waals,

Cgff(Aij) =1 (Aij) G + 2(Ni))C + es(Ni)C + C40\z’j)§§- (A.12)

Los coeficientes ¢q, ¢z, c3 ¥ ¢4 son aproximados a los de un fluido puro.
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c1 0,81096  1,7888 —37,578 92,284 1

| 1,0205 —19,341 151,26 —463,50 L/ . (A13)
c3 —1,9057 22,845 —228,14 973,92 1/)\%

Cq 1,0885 —6,1962 106,98 —677,64 1//\%-

El mismo procedimiento es aplicado para el término de fluctuacion de segundo orden ay de la

mezcla

= Z Tsils jA2 45 (A14)
=1

=1 j=1
a’2,ij = _KHS(l + le)€ljc2 |:1'0 ij (ail](ps, 2)\?) + BZJ()Os; 2)\20:]))
_2$())\ZZJ+>\” (al i (pS’ >‘U + /\”) + Bij (ps; )\” + XJ))

i (a5 (0 209) + Bij(pas QW))} (A.15)

En esta expresion K75 es la compresibilidad isotérmica de la mezcla de esferas duras.

KHS — (1 - CJ:)4 (A 16)
1 +4¢ +4¢2 —4¢ + (7 '

Xij = J1(aij)Ce + folei) Q) + fa(ows) (A.17)
B T s n n

Cx = g Z Z xs,ixs,jagj (A18)
i=1 j=1

1 1
i = Cy - Al
Olzj C’LJ ()\aﬂ'j — 3 )\r’ij — 3> ( 9)

Finalmente, el tercer término de la perturbacion es obtenido desde la siguiente expresion:

asj = —G?jf4(04ij)§z eXp (f5(05ij>ém + f6(aij)c_§) (A.20)

las funciones fi, (k = 1, ...,6) en las ecuaciones A.17 y A.20 son obtenidos mediante la ecuacion

generalizada con los coeficientes de la tabla A0.1

k() (Z P n%> / (1 +y qbk,noz%‘?’) (A.21)
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A0.1.2.

Tabla AO0.1: Coeficientes ¢;

n O1.n 2. ®3.n Gan ®5.n G6n  Drm
0 7.5365557 -359.44  1550.9 -1.19932 -1911.28 9236.9 10
1 -37.60463 1825.6  -5070.1 9.063632 21390.175 -129430 10
2 71.745953 -3168.0 6534.6 -17.9482 -51320.7 357230 0.57
3 -46.83552 1884.2  -3288.7 11.34027 37064.54 -315530 -6.7
4  -2.467982 -0.82376 -2.7171 20.52142 1103.742 1390.2 -8
5 -0.50272 -3.1935 2.0883 -56.6377 -3264.61 -4518.2

6 8.0956883  3.7090 0 40.53683  2556.181 4241.6

Reglas de mezclado SAFT-VR Mie

(Mg —3) = \/()\kn —3)( Ak —3); k=a,r

B Oii + O'jj
Oij = T
0505
€ij = /€€~ (1 = kij)
ij
AB __ AB_AB B
€j =\ Gi € (1—1y)
AB AB
ap _ Teii T 7Tejj
Teij = — o
' 2

AB AB
A Tdii T Tajj
Tagg = 7 o

(A.22)
(A.23)
(A.24)
(A.25)
(A.26)

(A.27)

En las expresiones anteriores k1o y [ son los parametros de interacciéon binaria, son obtenidos

mediante el ajuste de datos experimentales de equilibrio liquido vapor del sistema binario. Estos

dependiendo de la mezcla estéa la opcion de darles dependencia de la temperatura (

A0.1.3.

kij = kijo + kija - T + ki - T% + %3
L
lij = lijo + lijan - T+ lijz - T + %3

SAFT-v Mie

La contribucion (adimensional) a la energia libre de esferas duras por segmento

s 6 G C1Go (3
= KC_ - <°> Il =G 372+ Ea s op

(A.28)

(A.29)

(A.30)
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donde:
Nc NG
Ps =P (Z T Z Vk,iVZSk> (A.31)
i=1 k=1

y los (,,, son las densidades de momento, dadas por:

Ng
s § -

Zs es la fraccion de segmentos de un grupo de tipo £ en la mezcla:

Ne
Zz‘:ﬁ T Vi Vi, Sk
Nc Nc *
Zj:l Tj D Vg v S

(A.33)

Lsk =

Los dos términos restantes en la expansion se evalian usando sumatorias analogas sobre las
contribuciones de energia libre por segmento, cada una con su correspondiente potencia de la
temperatura reciproca, de donde el término de primer orden (la energia atractiva media), el
término de segundo orden (la fluctuacion de energia) y el término de tercer orden pertenecientes

a A™°" vienen dados por

A 1 q [ Na Nc
Nk:;T B (kBT) inZ%iV?ﬁSk ag, q=1,2,3 (A.34)
=1 k=1

Los a, se obtienen sumando los términos de interaccién por pares a,y entre los grupos k y (

sobre todos los pares de grupos funcionales presentes en el sistema:

Ne Ng

ag = Z sz,k:cs,law, qg=1,2,3 (A.35)

k=1 I=1

Para mayor detalle se recomienda revisar el trabajo de Haslam et al. (53)

A0.1.4. Reglas de Mezclado SAFT-y Mie

Estos parametros de grupo son conocidos igualmente como Unlike o cruzados, estos son necesarios
para las expresiones antes mencionadas y debido a la naturaleza hetero nuclear del modelo
SAFT-~ Mie, en el calculo de compuestos puros. Estos parametros son generados generalmente

mediante reglas de mezclado o data experimental en caso de ser requerido.
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Para el diametro de segmento cruzado oy, y diametro cruzado de esfera dura dy;

Ok + 0 di +d
— kk ll; dy — Kk + Ayl (A.36)
2 2
La energia de dispersion cruzada €, entre los gruspo k y [ es calculado:
O30l
€kl = =Y €kkEll (A.37)
kl

Los exponentes de interacciéon cruzada segmento-segmento Aj; y A}, son obtenidos mediante:

Mt =3+ Ve —3) (A — 3) (A.38)

En mezclas que presentan asociacion, se requiere adicionalmente integrar la energia de asociacion

cruzada egﬁb y el volumen de enlace, Ky .

6II;Il],gab = elljlfaaeg,%b (A39)
3
S/ Kk aa + &/ Kips
Kiap = (\/ 5 v (A.40)

A0.2. Complemento Resultado

Algoritmo seguido en la metodologia para el calculo de los diferentes sistemas en SAFT-VR Mie
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Busqueda bibliografica datos experimentales o correlaciones

—»| Obtencién de parametros iniciales para el proceso de parametrizaciéon mediante BOTTLE SAFT
y
[ Seleccion de esquema asociativo para el compuesto puro ]

Y

[ Optimizacion de parametros de compuesto puro mediante SGTPy ]4—

|
v

[ Calculo del sistema binario sin ajustar parametros de interaccion de la mezcla ]

[ Célculo de parametros de la mezcla ]

No
[ Anélisis de las desviaciones ]
¢Resultado
Aceptable?
Siguiente
compuesto ¢ Si
Figura AO0.1: Procedimiento SAFT- VR Mie
Acercamiento al equilibrio liquido vapor para el sistema COy con Agua
le6
5
10 le7
g 4

0.8 4
g g
& 0.6 o 31
¥
= &
9 ‘B
® 0.41 8 21 4
& A

||

0.2 11

.0 : . . . . : .

0.0000 0.0025 0.0050 0.0075 0.0100 0.0125 0.0150 0.0175 0.0200

0.800 0.825 0.850 0.875 0.900 0.925 0.950 0.975 1.000

Tco, Yco,

Figura A0.2: Acercamiento al diagrama de equilibrio Figura A0.3: Acercamiento al diagrama de equilibrio

de fase (P,zco,) para la mezcla COy (1) + Agua (2). de fase (P,yco,) para la mezcla COy (1) + Agua (2).
Datos experimentales: (m) 373.15 [K], () 348.15 [K], (o) Datos experimentales: (m) 373.15 [K], (o) 348.15 [K] ,(A)
323.15 [K] (64; 65; 66); (=), (=), (=) SAFT-VR Mie a 323.15 [K] (64; 65; 66); (=), (=), (=) SAFT-VR Mie a
373.15, 348.15 y 323.15 [K] respectivamente (mirar 4.9); 373.15, 348.15 y 323.15 [K] respectivamente (mirar 4.9);
(=), (=), (=-) SAFT-y Mie a 373.15, 348.15 y 323.15 |[K| (-.), (--), (-.) SAFTy Mie a 373.15, 348.15 y 323.15 [K]

respectivamente. respectivamente.
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A0.3.

Parametros SAFT-v Mie

Se presentan los grupos utilizados en SAFT-v Mie

Tabla A0.2: Parametros de grupo SAFT-v Mie

Grupo  vpx Sk Oij [A] 61;1;/ Ky, [K] )\akk /\rkk Nst,kk NHe. Melpr  Me2ir
CO, 2 0.8468  3.0500 207.89 26.408 5.055 2 0 1 1
H>O 1 1.0000 3.0063 266.68 17.020 6.000 2 2 2 0
CH 1 0.07210 5.2950 95.621 8.000 6.0 0 0 0 0
CH, 1 0.22932 4.8801 473.390 19.871 6.0 0 0 0 0
CH; 1 0.57255 4.0772 256.77 15.050 6.0 0 0 0 0
NH, 1 0.79675 3.2477 284.78 10.254 6.0 2 2 1 0

CH,OH 2 0.58538 3.4054 407.22 22.699 6.0 2 1 2 0
cCH,4 1 0.24751 4.7852 477.36 20.386 6.0 0 0 0 0
cO 1 047500 3.000 586.52 26.870 6.0 0 0 0 0
cNH 1 0.16529 4.981 631.92 19.491 6.0 2 1 1 0

Se presentan a continuacién las interacciones entre grupos de SAFT-y Mie
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Tabla A0.3: Parametros de interaccion de grupos SAFT-v Mie

Grupo k  Grupol eg/ky [K| A,

CHj3 CH, 350.77 CR
CHj3 CH 387.48 CR
CHj; H,O 358.18 100
CH; CO, 205.7 CR
CHj3 CH,OH 333.2 CR
CHj3 NH, 244.15 CR
CHj3 cNH 583.72 CR
CH, CH 506.21 CR
CH, cCH, 469.67 CR
CH, H,0O 423.63 100
CH, COq 276.45 CR
CH, CH,OH  423.17 CR
CH, NH, 348.39 CR
CH, cNH 429.49 CR
cCH, H,O 350.99 28
cCHs CO, 269.68 CR
cCH, NH, 332.15 CR
cCH, cNH 605.45 CR
H,O COy 226.38 CR
H,O CH,OH  353.37 CR
H,O NH, 358.55 CR
H,O cNH 523.83 8.4243
CO, NH, 200.62  49.975
COy cNH 80.101 39.706
CH,;OH NH, 528.21 52.305
CH,OH COq 312.3 CR

CH, cO 325.94  10.054
cO CH,OH 606.8 CR
cO H,O 350.09  14.872

CR corresponde a que es calculado mediante una regla de mezclado

Se presentan las interacciones entre sitios de asociacion utilizados en SAFT-v Mie.
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Tabla A0.4: Parametros de interacciéon de sitios de asociacion SAFT-v Mie

Grupo k  Sitioa Grupol Sitiob eap,/ky [K] Kap
H->O H H-O el 1985.4 101.69
H->O el CO, el 1398.1 91.419
H,O el CH,OH H 621.68 425
H,O H CH,OH el 2153.2 147.4
H,O el NH2 H 1988.3 55.824
H,O H NH2 el 1460 179.6
H->O el cNH H 1701 1.6177
H,O H cNH el 2838.4 37.395
COq el NH2 el 4023.9 120.35
COq e2 NH2 el 5981 .4 1.0036
COq el cNH el 5696.6 4.6758
COq e2 cNH el 6017.9 1.1003

CH,OH H CH,OH el 2097.9 62.309

CH,OH el NH2 H 629.88 346.08

CH,OH H NH2 el 2403.8 26.192
NH2 el NH2 H 1070.8 95.225
cNH H cNH el 1511.6 87.651

cO el CH,OH H 1472.5 433.15
cO el H20 H 2193.2 50.01

Tabla AO0.5: Parametros secundarios de interacciéon de grupos SAFT-y Mie

Grupo k  Grupo 1 Caso aplicacion ew/ko [K] Ay,

CH2OH HQO [R(CH2>7L]CH2OH7 n=0,1,2 (excluyendo butanol) 358.02 CR
NH, HQO NHQ[(CHg)nCHQOH], n=1,2 339.89 CR
NH, COQ NHQ[(CHg)nCHQOH], n=1,2 134.58 50.06

Tabla A0.6: Parametros secundarios de interaccion de sitios de asociacion SAFT-y Mie

Grupo k Sitio a Grupol Sitio b Caso aplicaciéon €apy/ky K| Kap
CH,OH H 1,0 el [R(CH,)n|CHyOH; g 2* 600 490.19
CH,OH el  H0 H  [R(CHy),|CHOH; pgro* 20006 130.02
NH, H 1,0 el NHy[(CHy),CHyOH[; =y, 13644 2245
NH, el H,0 H  NHy[(CHy),CHoOHJ; =1 18775  459.18
NH, el COqy el NH,[(CHs),,CH2OH]; ;=12 3313 3280.3
NH, el CO, 62 NH,[(CH,),CH,OH[; 1>  4943.6  142.64
NH, H CH,OH el NH|(CH,),CH,OH|; ,_1»  629.88  346.08
NI, el CH,OH H  NH|(CHy),CH,OHJ; ,\_1» 24038  26.192

* excluyendo butanol
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Todos los parametros pertenecientes a las tablas del presente anexo son extraidos de la base de
datos de SGTPy (50) 0.0.22.
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AO0.1. Resumen FI

El aumento de emisiones de COs y temperaturas globales impulsa politicas para reducir los
gases de efecto invernadero. Este trabajo se enfoca en sistemas de aminas para absorcion de
COg, soluciéon madura pero energéticamente exigente, buscando aminas maés eficientes. Dada la
escasez de datos experimentales, se plante6 describir con ecuaciones de estado SAFT (Statistical
Associating Fluid Theory): SAFT-y Mie y SAFT-VR Mie los sistemas binarios.

El objetivo fue comparar la capacidad descriptiva de ambos modelos para equilibrio liquido-vapor
en soluciones acuosas de aminas (puros y binarios). La metodologia consté de la optimizacion de

parametros SAFT-VR Mie (datos experimentales), construccion molecular SAFT-y Mie (SGTPy)
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y evaluando de desviaciones.

Se determina que aminas con multiples grupos primarios y baja resistencia estérica son las con

AB)

mejores resultados. Descripcion de mezclas requiere caracterizacion de sitios de asociacion (r

y energia (e4?), sugiriendo ajuste un simultdneo de compuestos puros y mezclas. SAFT-VR Mie
ajusté mejor puros y binarios, sin describir el sistema ternario. SAFT-y Mie fue cualitativamente
efectiva, con mayor desviacion cuantitativa. Para futura aplicacion, SAFT-y Mie necesita revision

de interacciones entre grupos.
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