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Resumen

Los Liquidos lonicos (LIs) han adquirido gran importancia en la Gltima década
gracias a sus caracteristicas como lo son las interacciones no covalentes debido a
su naturaleza quimica. En este estudio se analizaron las propiedades
termodinamicas, las interacciones no covalentes y puentes de hidrogeno entre la
mezcla de CO:2 y el LI 1-hexil-3-metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida
([Cemim][Tf2N]) con el fin de comprender de mejor manera su funcionamiento
empleando software de visualizacidén, quimica computacional y DinAmica Molecular.
Este estudio encontré las caracteristicas particulares de la mezcla a partir las
propiedades termodindmicas ademdas de descubrir que la interaccibn mas
significativa entre la mezcla LI + CO2 se presenta entre el azufre del anién y el

oxigeno del COa.
Abstract

lonic liquids (ILs) have gained great importance in the last decade thanks to their
characteristics such as non-covalent interactions due to their chemical nature. In this
study, the thermodynamic properties, non-covalent interactions and hydrogen bonds
(HBs) between the mixture of CO2 and the 1-hexyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([Cemim][Tf2N]) IL were analyzed in order to
understand its operation using visualization software, computational chemistry and
Molecular Dynamics. This study found the particular characteristics of the mixture
from the thermodynamic properties in addition to discovering that the most significant
interaction between the IL + CO2 mixture is between the sulfur of the anion and the

oxygen of the COs.

Palabras claves (keywords)
COg2, Dinamica Molecular, interacciones no covalentes, liquidos idnicos, puentes

de hidrogeno.
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Capitulo 1. Introduccion.

Capitulo 1

Introduccion.

El cambio climéatico causado mayormente por el CO2 se ha convertido en una de las
principales preocupaciones en todo el mundo. En la actualidad, la absorcion de este
gas mediante aminas es ampliamente utilizada en la industria. Sin embargo, existen
problemas con la corrosién de los equipos y la contaminacion causada por la
evaporacion de los solventes (R. Hayes, 2015). Los liquidos iénicos (LIS) son una
alternativa en la absorciéon del CO:2 debido a sus propiedades quimicas Yy fisicas.
Los LIs son sales fundidas a temperatura ambiente constituidos por un par de
moléculas idnicas: catidén y anion (Castner, 2007.), los LIs cuentan con propiedades
realmente interesantes como su baja volatilidad, alta conductividad eléctrica, bajo
punto de fusion, presion de vapor baja y alto poder disolvente (S.N. Aki, 2004).

Se han realizado investigaciones experimentales acerca de la capacidad de
absorcion en diferentes LIs. Los resultados muestran que el aumento de la cadena
alquilica del catién conducia a una mejora en la absorcion en LIs basados en grupos
imidazol (M.S. Shannon, 2011). La principal caracteristica estructural de los LIs son los
los puentes de hidrogeno [HBs]. Esta caracteristica es esencial, ya que repercute
en sus propiedades macroscoépicas, como la absorcion.

La hipétesis es que las interacciones no covalentes juegan un papel importante en
el nivel de absorcion entre las moléculas de CO2 y los iones del LI. Sin embargo, la
mayoria de los experimentos son incapaces de acceder a todas las escalas de
tiempo a nivel molecular y por tanto no es posible conocer el comportamiento de las
interacciones inter e intramoleculares. Existen calculos computacionales que
proporcionan una forma alternativa y eficaz de predecir propiedades
termodinamicas, dinamicas y estructurales de una gran variedad de sistemas.
Dentro de estos meétodos se encuentran Dinamica Molecular (DM), donde se
generan trayectorias mediante la resolucion de las ecuaciones de movimiento

propuestas por Newton.
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Capitulo 1. Introduccion.

En este trabajo, se emplearon simulaciones en DM y herramientas basadas en
Mecanica Cuantica (MC), como NCI-PLot, que fue empleado para determinar las
interacciones no covalentes que se dan entre el LI [Cemim][Tf2N] (Figura. 1) y el
CO:a.

T HI
\C—C/ O O O ©
/@\ \\S// \\S/
CH, CH, CH, N N NP~
\CH,/ \CH,/ \CH,/ \|C/ \CHS CF, N CF,
HH
Cation Anién
1-hexil-3-metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida

Figura 1. Estructura conformacional del liquido i6nico usado en este estudio.

INSTITUTO TECNOLOGICO SUPERIOR DEL SUR DE GUANAJUATO 2



Capitulo 2. Marco tedrico (Antecedentes).

Capitulo 2

Marco tedrico (Antecedentes).

2.1 Antecedentes.

Hoy en dia se ha avanzado considerablemente en materia del cuidado al medio
ambiente sin embargo cabe destacar que la mayor parte de energia que se produce
en el mundo continda proviniendo de la quema de combustibles fosiles (IEA, 2020). El
aumento de las emisiones de CO:2 debido a la generacion de energia se ha
convertido en una grave problematica, por ello es de gran importancia el desarrollo
de técnicas que minimicen dichas emisiones de manera eficiente y a bajo costo. La
captura de CO2 mediante liquidos i6nicos se ha popularizado en los ultimos 20 afios.
Bates y col. (E. D. Bates, 2002) reportaron la creacién de un LI disefiado
especificamente para la captura de CO2 [TSIL 1]. El cation de este nuevo liquido
i6nico especifico consistié en un ion imidazolio. EI LI TSIL 1 exhibié un incremento
de masa cuando se expuso a una corriente seca de CO2 por 3 horas a 1 atm y una
temperatura ambiente de 295 K, ganando un total de masa de 0.0948 gr (7.4%).

Zhang y col. (W. Zhang, 2014) estudiaron un nuevo tipo de absorbente de alta eficiencia
y bajo costo para la absorcion de CO:. A través de una investigacion, €l LI a base
de imidazolio se mezcl6é con una solucion acuosa de un surfactante no iénico. La
capacidad de absorcion de cada complejo absorbente con diferentes
concentraciones se probd bajo una condicion de 20 °C y de 0,1 a 0,6 MPa. Los
resultados mostraron que la capacidad de absorcién de CO2 aumenta conforme lo
hace la presion y las concentraciones de Lls. La Post-combustion es la via mas
utilizada tanto para plantas de nuevo disefio como para plantas existentes. El
combustible se quema completamente en exceso de aire, creandose una corriente
de gas a elevada temperatura y presion atmosférica con una concentracion de COz2

entre el 3-15% diluida principalmente en N2 (Santamaria, 2014).
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Capitulo 2. Marco tedrico (Antecedentes).

2.2 Dioxido de carbono.

Segun La real academia espafola (RAE) el dioxido de carbono es un gas mas
pesado que el aire, formado por la combinacién de un atomo de carbono y dos de
oxigeno, que se produce en las combustiones y que es uno de los principales
causantes del efecto invernadero (RAE, 2020). Partiendo de esta premisa entendemos
que actualmente existe un grave problema con la excesiva combustion de
combustibles fosiles generando CO2. Uno de los mas importantes es el cambio
climatico que a su vez genera mas complicaciones como por ejemplo
inconvenientes en la salud de la poblacion y afectaciones a la biodiversidad del
medio ambiente.

De acuerdo con la Organizacion mundial de la salud (OMS), la contaminacion del
aire representa un importante riesgo medioambiental para la salud. Mediante la
disminucién de los niveles de contaminacién del aire los paises pueden reducir la
carga de morbilidad derivada de accidentes cerebrovasculares, canceres de pulmon
y neumopatias cronicas y agudas, entre ellas el asma. Segun estimaciones de 2016,
la contaminacion atmosférica en las ciudades y zonas rurales de todo el mundo
provoca cada afo 4,2 millones de defunciones prematuras. (Organizacién Mundial de la
Salud, 2018).

En México, las emisiones de CO:2 fueron de 493,450.6 Gg en 2010 y tuvieron un
incremento de 23.6% con respecto a 1990. Los sectores con mayor contribucion
porcentual de emisiones de CO2z en el 2010 son: transporte, 31.1%; generacion
eléctrica, 23.3%; manufactura y construccion, 11.4%; consumo propio de la industria
energética, 9.6%; conversion de bosques y pastizales, 9.2%, y otros (residencial,

comercial y agropecuario), 6.7%. (Comisién Intersecretarial de Cambio Climatico, 2012)
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Capitulo 2. Marco tedrico (Antecedentes).

2.3 Tecnologias para el COa.

En la actualidad existen numerosas tecnologias para la retencion de corrientes
gaseosas de COz, se pueden encontrar las tecnologias mas comunes que se basan
en los principios de absorcion y adsorcion donde la corriente gaseosa queda
retenida en un disolvente. Existen también las operaciones con membranas que se
basan en interponer una barrera selectiva ante la corriente de CO2 para que este
atraviese la misma para generar una corriente concentrada del mismo al otro lado.
En la destilacion criogénica se aprovecha los puntos de ebullicion de los
componentes de la corriente gaseosa para asi poder separarlos. La formacion de
hidratos es una tecnologia donde el CO: es capturado mediante estructuras
tridimensionales formadas por cristales de hielo y la tecnologia CLC (Chemical
Looping Combustion) consiste en alimentar oxigeno necesario para que se dé una

combustiéon mediante un “transportador de oxigeno” (Alamo, 2017).

2.3.1 Sistemas de absorcién con aminas.

Las aminas, principalmente las alcalonaminas son recientemente muy utilizadas
para la captura del CO2 mediante absorcion quimica. Por lo general estas se
clasifican de acuerdo con su estructura, estas presentan un grupo hidroxilo unido a
una amina ya se primaria, secundaria o terciaria. Las aminas primarias tienen la
ventaja de una cinética de reaccion mas rapida que las secundarias o terciarias por
lo que los compuestos formados son mas estables, pero presentan la desventaja de
gue la regeneracion del disolvente sea mas costosa que con los otros tipos de
aminas. La amina mas utilizada comercialmente es la monoetanolamina (MEA) ya
gue es utilizada como referencia para evaluar el rendimiento de nuevas tecnologias.
En la actualidad se esta utilizando la mezcla de aminas para mejorar los procesos
de retencién de CO2 basandose en combinar la rapidez de la cinética de la amina

primaria con la mayor capacidad y resistencia de las aminas ternarias (Alamo, 2017).
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Capitulo 2. Marco tedrico (Antecedentes).

2.3.2 Aminas comerciales empleadas en la captura de COo..

Las aminas son compuestos derivados del amoniaco en los que ya sean uno, dos
o tres atomos de hidrégeno han sido sustituidos por radicales alquilo. Las soluciones
acuosas de alcalonaminas primarias, secundarias o ternarias son utilizadas
ampliamente como solventes quimicos para la separacion de gases como COz y
H2S en procesos de absorcion y regeneracion. Su utilizacion se debe principalmente
a su alta reactividad y a su disponibilidad a bajo costo. Las alcalonaminas tienen en
su estructura un grupo oxidrilo y un grupo amino, el grupo oxidrilo reduce la presion
de vapor y también ayudar a aumentar la solubilidad y por su parte el grupo amino
proporciona alcalinidad para promover la reaccion de estas con gases acidos. Las
alcalonaminas consideradas para la remocion del CO2 son: monoetanolamina
(MEA), dietanolamina(DEA), metildietanolamina (MDEA), diisopropanolamina
(DIPA) y diglicolamina (DGA) (Vasquez L., Vasquez L., Hernandez, & Nifio R.,
2017).

2.3.3 Otros sistemas de absorcion.

En la actualidad se pueden encontrar una gran cantidad de absorbentes que se
utilizan para la captura del CO2 y que se basan en absorcion fisica. Se
pueden utilizar en un gran numero de industrias siendo principalmente
utilizadas en las relacionadas con la produccion de gas natural e hidrogeno,
ya que en estas se emplean presiones parciales elevadas de CO:2 y esto
favorece a que en estas condiciones sea mas favorable la absorcion fisica y
por lo tanto se reduciria la cantidad de absorbente para llevar a cabo el
proceso de captura del gas y también el proceso de regeneracion del
absorbente implicaria un menor costo pues se podria hacer por métodos mas

simples y menos costosos (Alamo, 2017).
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2.33.1 Adsorcion en solidos.

Otro de los sistemas que son muy utilizados y estudiados para la captura de CO:2 es

por medio de adsorbentes sdlidos. Se requieren ciertas caracteristicas del

adsorbedor para ser utilizado con fines de captura de CO2, algunas de las

caracteristicas a tomar en cuenta son las siguientes (Coma, 2016):

Capacidad de adsorcion: Es una de las caracteristicas que mas se tiene que
tomar en cuenta al momento de escoger un adsorbedor y sea competitivo
con un sistema basado en monoetanolamina se requiere que tenga una
capacidad de 3-6 mmol/g.

Cinéticas de adsorcion y desorcion: Se considera ya que si se cuenta con
una rapida cinética también se tendria un mayor rendimiento del lecho y por
lo tanto se requeriria una menor cantidad de adsorbente.

Resistencia quimica y mecéanica: El adsorbente tiene que mantener su
microestructura durante los ciclos de operacion y soportar las condiciones de
temperatura y presion que el proceso requiera.

Regeneracion: La energia para la regeneracion debe de ser baja en torno a
25-50 kJ/mol ya que unos valores bajos reducen el costo de regeneracion y
por lo tanto del proceso en general.

Precio: Ya que es uno de los parametros para evaluar la viabilidad econémica

del proceso.
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2.3.3.3 Membranas.

La captura del CO2 por membranas se basa en el paso preferencial del CO2
presente en una corriente gaseosa a traves de ellas para generar una corriente de
mayor concentracion al otro lado de la membrana. Las membranas pueden ser de
diversos materiales como poliméricos, cerdmicos u otros materiales inorganicos que
cuenten con una porosidad alta. Los parametros mas importantes para que una
membrana tenga un buen rendimiento son una alta selectividad en el momento
donde ocurre el paso del CO: a través de esta y debe ademas tener una alta
permeabilidad. En este tipo de tecnologias existe el inconveniente de que es
necesario el uso de multiples etapas o altos grados de recirculacion por lo que

aumentaria el costo del proceso (Coma, 2016).

2.4Bases Teodricas.

2.4.1 Liquidos idnicos.

Los liquidos ibnicos son compuestos quimicos que estan formados Unicamente por
la unién de un catién y un anion y cuyo punto de fusion se encuentra por debajo de
los 100°C, gran parte de ellos se encuentran en fase fluida a temperatura ambiente,

aungue también existen en fase solida en condiciones normales (Alamo, 2017).

En los ultimos afios estos compuestos han sido considerados de gran importancia
debido a su utilizacibn como disolventes para la recuperacion de algunos gases
contaminantes entre ellos principalmente el CO2 por medio de la absorcion de este
y siendo los mismos considerados como una posible alternativa para la sustitucién
de las aminas comerciales que son utilizadas actualmente para la recuperacion del
CO2 (Alamo, 2017). Estos compuestos estan tomando importancia entre otras cosas
debido a sus propiedades que los hacen ideales para la captura del COz2, algunas

de ellas son su estabilidad térmica y baja presién de vapor. (Coma, 2016).
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2.4.2 Efecto invernaderoy Cambio climatico.

El efecto invernadero es un fenbmeno natural en el que la tierra recibe radiacion
proveniente del sol donde dicha radiacion desprende calor, una parte del calor
queda atrapado en la tierra debido a los gases de efecto invernadero que se
encuentran en la atmosfera. Este proceso es necesario para que exista la vida en

nuestro planeta pues sin él la tierra tendria temperaturas demasiado bajas.

Uno de los gases de efecto invernadero mas concentrados en la atmosfera CO2 por
lo cual a mayor concentracion mayor radiacion y calor atrapado en la tierra. El
aumento de CO:2 y otros gases de efecto invernadero que inicio con la revolucion
industrial se ha mantenido constante, lo que ha provocado un desequilibrio en el
planeta. Desgraciadamente en el afio 2015 la temperatura media de la tierra ha
aumentado en mas de 0.9 grados Celsius, esto provocado principalmente de por la
elaboracion de equipos electronicos como celulares, laptops y tabletas. (J. A. Aunién,
2019)

El cambio climatico consiste en el incremento gradual en la temperatura del planeta,
el aumento en el nivel del mar y el cambio en los patrones de lluvia, asi como en la
frecuencia, magnitud e intensidad de eventos de clima extremo, como sequias e

inundaciones. (Napoles, 2014)

El cambio climéatico constituye uno de los problemas méas importantes que
enfrentamos hoy en dia, Por este motivo es muy importante controlar y reducir las
emisiones de CO:2 con mejores politicas de mitigacion ante dicho cambio
sectorizando de buena manera las principales industrias emisoras. Es por ello que
la captura de di6xido de carbono podria ser una de las técnicas que podrian

utilizarse para reducir las emisiones de COz2.
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2.4.4 Dinamica molecular.

La dinamica molecular (DM) es un tipo de simulacion molecular computacional que
permite analizar el comportamiento o evolucién de un sistema (fisico, quimico o
biolégico) a través del tiempo, calculando las fuerzas entre los atomos que lo
conforman mediante las ecuaciones del movimiento de Newton. Operacionalmente,
es un método para generar las trayectorias de un sistema compuesto de N
particulas por integracion numeérica directa de las ecuaciones de movimiento de
Newton, con especificaciones de un potencial de interaccion interatdmico de
condiciones iniciales y de frontera adecuadas. DM es un método de modelado y
simulacién a nivel atomistico cuando las particulas en cuestion son los &tomos que

constituyen el material o sistema de estudio. (Cai W, 2012)

En pocas palabras, consiste en el uso de la fisica clasica para modelar la estructura
y el movimiento de moléculas. Fue en la década de 1950 donde iniciaron las

primeras simulaciones.

Ademas de la dindmica molecular, existen otros algoritmos computacionales como
son el caso de Monte Carlo, Aproximaciones Variaciones, Calculo de Desarrollo de

Pardmetros (Pattern development calculation) y Elementos Finitos.

Se podria decir que existen tres pasos principales para la simulacién de dindmica

molecular (Haile, 1997):

1. Especificar el sistema de &tomos o moléculas, lo cual incluye el modelo de
las interacciones moleculares o atémicas, el modelo de las interacciones
ambiente-sistema, y el desarrollo de ecuaciones de movimiento.

2. Resolver las ecuaciones de movimiento para generar las trayectorias
moleculares o atdmicas.

3. Analizar las trayectorias para obtener las propiedades de interés.

Los programas mas populares para la realizacion de simulaciones de dinamica
molecular son: OpenMM, LAMMPS, AMBER, CHARMM, GROMACS y NAMD.
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Al ser los sistemas moleculares demasiado complejos y contar con un numero

exagerado de particulas, seria absurdo encontrar sus propiedades analiticamente.

Hoy en dia, la dinamica molecular se aplica para el analisis de practicamente

cualquier sistema fisicoquimico de interés, ahora es muy utilizada en el campo de

la biofisica y la ciencia de materiales. Su campo de aplicacién va desde superficies

cataliticas hasta sistemas biolégicos como las proteinas.

2.5 Conceptos.

A continuacion, se muestran algunos conceptos que resultan importantes para el

entendimiento del presente trabajo.

Estabilidad térmica y baja presion de vapor: Estos compuestos tienen una
gran resistencia a desgastes y degradacion por lo que se reduciria en gran
manera ciertos riesgos ambientales asociados con su volatilizacion o
perforaciones debido a la temperatura que puedan ser sometidos al contrario
de las aminas que si sufren cambios o se volatilizan al ser expuestas a
temperaturas altas.

Modularidad: Esta propiedad permite disefiar los liquidos i6nicos de acuerdo
con la necesidad de un proceso en particular.

Tension superficial: Esta propiedad es importante ya que los solventes
utilizados para la retenciéon del CO:2 es recomendable que cuenten con baja
tensidon superficial para que sus poros sean Unicamente utilizados para la
retencion del COs..

Regeneracion: Estos compuestos tienen la cualidad de poder ser utilizados
varias veces ya que son de facil regeneracion y por ello se necesitaria mucho
menos cantidad de ellos al compararlo con la cantidad necesaria de una

amina.
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e Monoetanolamina (MEA): De entre todas las aminas, es la mas utilizada a
nivel industrial y también a su vez es usada como referencia por el
departamento de energia de EE.UU para medir el rendimiento de nuevos
disolventes para la captura de CO2 con una solucion de MEA al 30%. La MEA
tiene desventajas como un costo energético elevado que implicaria gastos
aproximados de 80% en el precio de kWh respecto a un proceso en el que
no se usara la captura del CO2 entre otros problemas que genera su uso mas
relacionados a sus propiedades y caracteristicas como la regeneracion de la
amina, degradacion del disolvente y su volatilidad entre otras desventajas
(Paredes, 2014).

e Dietanolamina (DEA): Es una amina secundaria y se obtiene al hacer
reaccionar a la monoetanolamina con el 6xido de metileno, es el solvente
para endulzar mas comunmente utilizado.

e Trietanolamina (TEA): Esta amina se obtiene al hacer reaccién la DEA con
oxido de metileno, esta amina también es utilizada en la industria cosmética
como regulador de pH y como humectante.

¢ Metildietanolamina (MDEA): Es una amina terciaria que tiene una cinética de
reaccion con el CO2 mas lenta por lo cual para removerlo se requiere mayor
namero de etapas de absorcion.

¢ Diglicoamina (DGA): Es una amina primaria que tiene mayor estabilidad que
la MEA pero tiene la desventaja de que tiene mayor grado de degradacion
que la mayoria de las aminas sobre todo en presencia de compuestos
azufrados que podria contener la corriente gaseosa como el HzS.

e Diisopropanolamina (DIPA): Es una amina secundaria que generalmente se
utiliza junto a un solvente organico para tratamiento de gases y algunos
liqguidos de refineria para la captura del H2S y COz, tiene la ventaja de que

no produce reacciones gque generan corrosion.
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e Enlaces quimicos: Los enlaces quimicos son el producto de la atraccion

electroestatica entre las particulas que forman los atomos y que gracias a
ellos es posible la formacion de moléculas y lograr que estas puedan lograr
una estabilidad (Petrucci, 2011).
Existen diversos tipos de enlaces quimicos que son clasificados de acuerdo
con la configuracion electronica entre los atomos y de su afinidad por los
electrones al igual que también por el tipo de atomos involucrados en la
union, estos se clasifican en (Ruiz, 1998):

o Enlaces idnicos: En este tipo de enlace participan iones. Estas son
particulas con carga, llamadas cationes si son positivas y aniones
cuando son negativas. Por lo tanto, este tipo de enlace se forma

debido a la interaccion electroestatica entre aniones y cationes.

o Enlaces covalentes: Este tipo de enlace se establece cuando dos
atomos al interactuar comparten electrones, es decir, los electrones
compartidos de ambos atomos se sitlan en la regidén que separa los
ndcleos atdmicos, lo que logra que la repulsion internuclear sea
vencida por las atracciones electron-ndcleo. Dentro de este tipo de
enlace existe un subtipo los enlaces covalentes polares que se dan
cuando atomos de distinta electronegatividad se unen y en cambio
el otro tipo los enlaces covalentes polares se dan cuando atomos
con el mismo nivel de electronegatividad se unen y esto ocasiona

gue en su unién ningun atomo gane o pierda electrones.
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o Enlaces no covalentes o interacciones no covalentes: Se denominan
mas comunmente interacciones no covalentes y que a diferencia de
los enlaces covalentes este tipo de interacciones no implica que se
compartan electrones entre los atomos o moléculas que se

encuentran interactuando.

o Enlaces metadlicos: Es un tipo de enlace quimico que como su
nombre lo indica se da entre la unién de nucleos atémicos y
electrones de valencia de &tomos de metales formando una nube
electronica debido al desprendimiento de electrones de las capas

mas externas de los atomos.
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Capitulo 3

Planteamiento del problema

3.1. Identificacién.

El objeto de estudio que se abordé en este trabajo son las interacciones no
covalentes presentes entre 1-hexil-3-metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida
[C6mIM][Tf2N] y COz, las cuales estan presentes de manera recurrente en dicha

mezcla y pueden ser de gran ayuda para la industria en el futuro.

3.2. Justificacion.

Actualmente el problema de la contaminacion por la emision CO:2 es una
problematica global y México no es la excepcion. Una de las entidades mas
afectadas del pais es el estado de Guanajuato. Las ciudades de Salamanca, Ledn,
Celaya e Irapuato se encuentran entre las primeras diez ciudades del pais con peor
calidad del aire y aunque se han tomado acciones para mejorar la calidad del aire

los resultados siguen siendo adversos.

Una de las actividades mas importantes en el bajio es la industria automotriz y del
transporte, dicha industria en Guanajuato ha tenido un gran incremento debido a la
creciente inversién extranjera (Quintero, 2016), con lo cual dicha actividad ha tenido
una serie de graves consecuencias en todo el estado. Planteamos que este
proyecto ayude a la reduccion de emisiones en las diferentes industrias del estado

y asi evitar riesgos a la salud de la poblacion en los siguientes afos
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3.3. Alcance.

Este proyecto tiene como finalidad conocer las interacciones no covalentes que se
dan entre el liquido i6nico objeto de estudio con el CO2 para asi poder proporcionar
un panorama general acerca de estas interacciones a la comunidad cientifica y asi
dar a conocer el potencial de este compuesto para capturar el CO2 ademas de en
un futuro proponer una tecnologia alternativa para la captura de este compuesto
basada en el uso de este liquido i6nico con el fin de atender a la problematica
mundial de emision de CO:2 al medio ambiente y los efectos adversos que este

provoca.
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Capitulo 4
Objetivos

4.1 Objetivo general.

i. Analizar las interacciones no covalentes de la mezcla LI+CO2 usando
pardmetros geométricos a partir de las posiciones de las moléculas
obtenidas de dinamica molecular.

4.2 Objetivos especificos.
i.  Obtener las propiedades termodinamicas del sistema LI + COs-.

ii.  Manejar los diferentes softwares (MedeA, LAMMPS, MATLAB, Ovito,
VMD) para la obtencion de resultados.

iii.  Cuantificar y clasificar las diferentes interacciones no covalentes entre
el LIy COa.

iv.  Cuantificar los puentes de hidrégeno que se forman entre los Lls.
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Metodologia

Para el estudio de las interacciones no covalentes entre el liquido ionico
[Cemim][Tf2N] y el CO:2 se realizaron simulaciones de Dindmica Molecular en una
caja cubica cuya configuracion inicial se construy6 en el software “MedeA” (MedeA,

2014) donde se consider6 75 pares de molécula de CO2 y 75 pares ionicos.

Para realizar las simulaciones de Dinamica Molecular se utilizé el paquete de
software “LAMMPS (Large-scale Atomic / Molecular Massively Parallel Simulator)”
(S. Plimpton,1995) MD, estas se realizaron a una temperatura de 298.15K y un rango
de presion de 0.1 MPa a 100 MPa. Se empleo un campo de fuerza hibrido para el
[Cemim][Tf2N] y para el CO:2 se utilizaron parametros del campo de fuerza TraPPE.
El coeficiente de difusion y densidad se determinaron utilizando conjuntos NPT y
NVT. Para determinar los sitios donde hay mas probabilidad de que ocurran
interacciones entre el CO2 y el liquido i6nico se utilizé las funciones de distribucion
radial.

El estudio de estas interacciones se realizé a las presiones de 0.1 MPa, 1 MPa, 10
MPa y 100 MPa, las cuales fueron seleccionadas considerando las propiedades

termodinamicas del COx.

En este trabajo se usé el criterio de pardmetros geométricos de distancia y angulo
para definir las interacciones no covalentes entre dos sitios. Para definir aquellos
sitios en los que posiblemente se encontrarian interacciones se emplearon las
Funciones de Distribucion Radial (FDR). Se obtuvieron las FDR de Hr::-Ocoz,

H11:--:Oco2 Y Sanion---Oco2 que se muestran en la Figura 2.
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Figura 2. Funciones de Distribucion Radial (FDR) para (a) Hr:--Oco2, Hr1:--Oco2 ¥ Sanion-*-Oco2
a 0.1 MPa'y (b) Sanion---Ocoz2 un rango de presion de 0.1 a 100 MPa.

Como se observa en la Figura. 2-a se forma un pico con un valor maximo de g(r) =
1.63 en un rango de 3.0 A a 5.0 A lo que indico una posible interacciéon S---O. Se
obtuvieron las FDR en diferentes presiones de la interaccién S---O y como apare en

la Figura. 2-b, el valor de g(r) comienza a aumentar conforme lo hace la presion.

Para el analisis de estas interacciones se utilizd la informacion obtenida la
simulacibn de DM mediante parametros geométricos en las posiciones (X,y,z).
Después las posiciones se utilizaron en un cédigo de programacion del software
MATLAB (Anexo 1). Los pardmetros geométricos utlizados en el codigo
corresponden a la distancia en la que aparece el primer pico de g(r) (Figura.2-b).

Los resultados del analisis en Matlab generaron una lista de posiciones en la cual
se identificd las interacciones con sus respectivos parametros de distancia y angulo.
Estos datos fueron introducidos nuevamente a otro cddigo de programacion (Anexo
2) en MATLAB el cual genero las posiciones de las moléculas CO2 y Anion. Estas
posiciones permitieron obtener los centroides de distancia y angulo de diez pares
representativos a lo largo de toda la simulacién empleando el método k-means (S. P.
Lloyd, 1982).
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Basado en los diez clusters obtenidos se seleccionaron del listado de modelos
moleculares los mas representativos y los que mas se ajustaron a los parametros
de distancia y angulo de dicho cluster, esto se realiz6 con la ayuda del software
Avogadro el cual es un editor para el modelado molecular.

Con el modelo molecular representativo de cada cluster se procedié a analizar las
interacciones no covalentes con la ayuda del software “NCI-Plot” (J. Contreras-Garcia,
2011; J. Contreras-Garcia, 2016) el cual es un instrumento de visualizacién que hace uso
de herramientas basadas en el analisis de la densidad reducida (RDG) a bajas
densidades de los &tomos, su carga y otros mecanismos relacionados con el radio
de los mismos.

En NCI-Plot se generaron areas de formas irregulares llamadas isosuperficies. Los
distintos tipos de isosuperficies derivados del andlisis de las interacciones son
representadas por el software como &reas azules para interacciones atractivas
fuertes, verdes para interacciones débiles de van der Waals y rojas para

interacciones repulsivas fuertes.

La visualizacion obtenida a partir de NCI-Plot contenia los tres distintos tipos de
isosuperficies. En dicha visualizacién no fue posible apreciar de manera correcta las
interacciones de relevancia para este estudio por lo que se usé codigo de
programacion escrito en lenguaje Python (Kratz, 2016). Este codigo separo las
interacciones atractivas de las repulsivas y de esta forma solamente apreciar las
isosuperficies en color azul y verde de cada uno de los modelos moleculares

seleccionados.
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Una vez que se obtuvieron los parametros de visualizacion de las interacciones de
naturaleza atractiva, se realizd el modelado y renderizado de las imagenes en el
programa VMD. Para el modelado se hizo uso de funciones del programa tales
como ajuste de colores, seleccion de efectos visuales para las moléculas y el
tamafo de las isosuperficies para su mejor apreciacion y por ultimo se renderizo
con Tachyon (Internal, in-memory rendering), el cual le da un efecto de mas claridad

y limpieza a la visualizacion.

Para el estudio de estos HBs se llevo a cabo el procedimiento realizado
anteriormente para la interaccion S---O pero con un valor de funcion de distribucién
radial distinto, ya que cada uno tiene un valor de pico maximo en la misma de
manera particular, por lo cual se llevé a cabo el procedimiento para cada uno (Hr

y Hrt) con su respectivo valor de g(r).

4.5 — 0.1 MPa 7]

4.0

3.5

3.0

2.0

1.5

1.0

0.5

Figura 3. Funciones de Distribucién Radial (FDR) para
Hgr:--O y Hr:--O a distintas presiones y las cuales fueron
utilizadas para determinar los valores de g (r) introducidos
en el software MATLAB.
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Como se observa en la Figura 3. se forman un pico con un valor maximo de g(r) =
4.3 enun rango de 1 a 3 A para la interaccion Hg---O y para la interaccion Hr---O el
pico se forma en un valor maximo de g(r) = 3.8 en un rango similar de 1 a 3 A, lo
qgue indican las posibles interacciones o HBs que se forman entre ambos iones y

cuyos valores fueron utilizados para el procedimiento descrito en el parrafo anterior.

Se utilizaron los datos obtenidos de la simulacion de DM en un codigo de
programacion en MATLAB en el cual se especificaron los datos de las interacciones
C-Hr---Oy C-Ht---O en todas las presiones de estudio, para que se generara un
archivo de texto en el cual se especificaran los pardmetros geométricos
correspondientes a la formacion de HBs y sus respectivos parametros de distancia
y angulo. Se cuantificaron el numero de HBs de ambas interacciones y su relacion
con las distintas presiones de estudio, ademas de analizar el comportamiento de
estas interacciones con respecto a los parametros de distancia y tiempo de estas

dos interacciones.
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Capitulo 6

Resultados

6.1 Obtencidén de las propiedades termodinamicas entre el L1y el CO2

A continuacion, en la Figura. 4 se muestran las propiedades de la densidad y el
coeficiente de difusion para el sistema [Cemim][Tf2N]+CO:o.

(a) (b) @ Cation B Anion CO,
Fase liquida del CO» & Coeficiente de disfusién
1.44 a298.15K 12x10 °
1010781 e
! Q
1.42 ;
g 8x10764
l"
e 6x1075
é 1.40 !
2 ! @ -6
e ’ / o 4x1076 4 ®
b=l ! © _7
©1.38 5 25%10
a ’ ) °
2.0x1077 ] @
1.36 -
_______ aemmT ]
+ ............... 1.5x1077 e
1.34
1.0x1077 . bt
T T T T (o}
0.1 ! 10 100 0.1 MP. 1 MP 10 MP 100 MP
Presion / MPa e a a 2

Figura 4. (a) Densidad y (b) coeficiente de difusion del sistema [Csmim][Tf2N]+CO2 a T=298.15K y
entre un rango de presion de 0.1 a 100 MPa.
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6.2 Determinacion de interacciones no covalentes entre Anion-COz

En la Tabla 1 Se muestra los parametros geométricos de distancia y angulo para la
interaccion C-O---S que se obtuvieron en el analisis del cluster

Tabla 1. Parametros geométricos correspondientes a la interaccién C-O---S a diferentes presiones
y una T=298.15 K.

Presion
0.1 MPa 1 MPa 10 MPa 100 MPa
Distancia | Angulo | Distancia | Angulo | Distancia | Angulo | Distancia | Angulo
(A) ) (A) ) (A) ) (A) )
4.3497 |99.484 | 4.4651 |117.53 | 4.4222 |117.54 | 4.2462 | 93.118
45481 | 157.03 | 4.2589 |92.749 | 4.6289 |167.18 | 4.5302 | 148.56
45249 |139.39 | 4.2364 |112.72 | 4.5383 |143.44 | 4.3994 | 121.96
44186 |122.75| 4.4014 |109.76 | 4.3737 |104.39 4.357 107.24
45044 |148.13 | 4.4755 |101.15| 4.5741 |154.44 | 4.5557 | 169.73
45018 |107.95| 4.3427 |130.27 | 4.4826 |134.05| 4.6208 | 158.56
4.4404 | 114.37 | 4.5589 |115.73 | 4.2757 |92.671 | 4.4922 | 139.22
4.4657 |130.89 | 4.4219 |115.12| 4.3562 |111.09| 4.3049 | 99.966
42753 |92.886 | 4.3068 |131.41| 4.4643 |125.66| 4.3886 | 114.44
4.3796 | 106.37 4.544 14792 | 4.2689 |98.268 | 4.4131 | 13041
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En la Figura 5 se muestran los centroides obtenidos a partir de los parametros
geomeétricos de distancia y angulo de cada uno de los cluster.

Centroides Anién-CO,

T 0.1 MPa 1.0 MPa 10 MPa 100 MPa
170 ]

Angulo / grados

I
43 44 45 4.2 4.4 4.6 4.4 46 4.2 4.4 4.6
Distancia / A

Figura 5. Centroides de distancias y angulos para todas las interacciones C-O---S para un rango de
presion de 0.1 MPa a 100MPa.

A continuacion, en la figura 6 se muestra el nimero de interacciones S---O que se
dieron en el sistema Anion-CO: las cuales fueron determinadas utilizando el
software MATLAB a las distintas presiones y basado en la funcion de distribucion

radial de la Figura 2-b.
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Figura 6. NUmero de interacciones entre S---O a una presion de 0.1 a 100
MPa basado en el valor de g (r) =1.63 obtenido de la funcién de distribucion
radial con una distancia de 3.0 a 5.0 A.

Basado en el numero de interacciones del tipo S---O, estas se graficaron a las
diferentes presiones y con sus respectivos parametros de distancia y &ngulo en los
cuales se dieron estas interacciones, tal y como se muestra a continuacion en la
Figura 7.
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Figura 7. Interacciones S---O con sus respectivos parametros de distancia
y angulo para las presiones desde 0.1 a 100MPa respectivamente.

En las interacciones C-O---S, se seleccionaron las figuras renderizadas de los pares
de moléculas Anion-CO2 mas representativas tal y como se muestra en la figura 8
en la cual se representa el mismo par de moléculas, una sin interacciones
(izquierda) y en la otra ya se representan dichas interacciones y sus respectivas

isosuperficies (derecha) a las distintas presiones.
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Figura 8. Pares de moléculas representativas (anion-CO2) a diferentes presiones. (a), (c), (e) y (g) pares sin
isosuperficies y (b), (d), (f) y (h) pares con isosuperficies. La isosuperficie en color azul representada en el
anion corresponde a un enlace con el CFs que es representada de esta manera por el campo de fuerza.
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6.3 Determinacidn de interacciones no covalentes y puentes de hidrogeno

entre Cation-Anion

Para el estudio de las interacciones no covalentes y los puentes de hidrogenos entre
ambos iones los cuales forman el liquido iénico, se analizé la interaccion entre el C-
Ht--- Oy la interaccion entre C - Hr--- O.

Tabla 2. Parametros geométricos correspondientes a la interaccién C-Hr ---O a diferentes presiones
y una T=298.15 K.

Presion
0.1 MPa 1 MPa 10 MPa 100 MPa
Distancia | Angulo | Distancia | Angulo | Distancia | Angulo | Distancia | Angulo
A ) (A) ) (A) ) (A) )
2.4028 | 152.25| 2.4975 |141.89 | 2.8212 |113.06 | 3.1079 | 94.691
2.8017 113.2 2.33 168.74 | 2.4416 | 150.18 | 2.3617 | 169.83
2.3434 | 170.35| 2.9396 |103.53| 2.3624 |169.19| 2.4581 | 141.99
2.7093 |121.31 | 2.4553 |149.43 | 2.3781 |158.64 | 2.6644 | 126.97
3.0991 |94.978 | 2.6454 |127.24 | 25271 |136.03| 2.7308 | 119.55
25227 |137.02 | 2.7351 |119.72 3.091 94.862 | 2.4298 | 150.13
24357 | 14444 | 2.5567 |134.36 | 2.6553 |129.02 | 2.5723 | 132.79
2.347 160.5 2.3681 | 157.78 | 2.7375 |121.34 | 2.8247 |111.66
2.9379 |104.49 | 3.1056 |94.754 | 2.4468 | 143.06 2.38 159.07
2.6471 |129.29 | 2.8296 |111.87 | 2.9362 |104.15| 2.9455 | 103.17
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En la figura 9 se muestran los centroides obtenidos a partir de los parametros de
distancia y angulo los cuales corresponden a la formacion de HBs para dicha

interaccion.

Centroides Anién-Catién (H-O)

Angulo / grados

0.1 MPa

1.0 MPa

10 MPa

100 MPa

2.5

3.0
Distancia / A

I
2.5

Figura 9. Centroides de distancias y dngulos para todas las interacciones C-Hr---O para un rango de

presion de 0.1 MPa a 100MPa.

En la formacion de HBs en la interaccion C-Hr---O, se seleccionaron las figuras

renderizadas de los pares de moléculas Catidon-Anion mas representativas tal y

como se muestra en la figura 10 en la cual se representa el mismo par de moléculas,

una sin interacciones (izquierda) y en la otra ya se representan dichas interacciones

Y sus respectivas isosuperficies las cuales indican la presencia de HBs (derecha) a

las distintas presiones.
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Figura 10. Pares de moléculas representativas C-Hr---O a diferentes presiones. (a), (c), (e) y (g) pares sin
isosuperficies y (b), (d), (f) y (h) pares con isosuperficies. La isosuperficie en color azul representada en el
anion corresponde a un enlace con el CFs que es representada de esta manera por el campo de fuerza.
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Tabla 3. Parametros geométricos correspondientes a la interaccion C-Hr ---O a diferentes presiones
y una T=298.15 K.

Presion
0.1 MPa 1 MPa 10 MPa 100 MPa

Distancia | Angulo | Distancia | Angulo | Distancia | Angulo | Distancia | Angulo

A ) (A) ) (A) ) (A) )
3.1691 93.88 25891 |132.67 | 2.3412 |157.74 | 3.1467 | 94.696
2.6076 |130.97 | 3.0236 |102.34 | 3.1388 |94.494 | 2.2798 | 158.72
2.3315 169.3 2.3466 |168.32 | 2.5926 |132.95| 2.5303 |133.96
2.9686 | 109.22 | 2.3136 |147.59| 2.9379 |111.25 2.336 169.78
2.3686 |147.32 | 2.8678 |118.16 | 3.0183 |103.07| 3.0321 |103.31
2.8765 | 117.07 | 2.7708 |125.44 | 2.3479 |148.68 | 2.8577 | 119.36
2.8 123.64 | 2.3056 | 156.81 | 2.7735 | 125.67 2411 141.22
3.0454 | 101.57 | 3.1402 |[94.251 | 2.3034 |168.49 | 2.9598 | 111.63
2.2671 | 157.78 2.946 110.86 | 2.4504 | 140.57 | 2.7325 | 126.69
2.4889 138.9 24308 |139.81| 2.8611 |118.56 2.32 149.34

En la figura 11 se muestran los centroides obtenidos a partir de los parametros de
distancia y angulo los cuales corresponden a la formacion de HBs para dicha
interaccion.
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Angulo / grados

Centroides Anidon-Cation (Hg-O)

0.1 MPa

1.0 MPa

10 MPa

100 MPa

2.5 3.0

2.5 3.0

2.5 3.0

Distancia / A

2.5 3.0

Figura 11. Centroides de distancias y angulos para todas las interacciones C-Hr ---O para un rango
de presion de 0.1 MPa a 100MPa.

En la formacion de HBs en la interaccion C-Hr:--O, se seleccionaron las figuras

renderizadas de los pares de moléculas Cation-Anion mas representativas tal y

como se muestra en la figura 12 en la cual se representa el mismo par de moléculas,

una sin interacciones (izquierda) y en la otra ya se representan dichas interacciones

y sus respectivas isosuperficies las cuales indican la presencia de HBs (derecha) a

las distintas presiones.
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Figura 12. Pares de moléculas representativas C-Hr:--O a diferentes presiones. (a), (c), (e) y (9)
pares sin isosuperficies (b), (d), (f) y (h) pares con isosuperficies. La isosuperficie en color azul
representada en el anion corresponde a un enlace con el CFs que es representada de esta manera
por el campo de fuerza utilizado para este sistema.
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6.4 Cuantificacion de los puentes de hidrogeno que se forman en el Liquido

I6nico

A continuacion, en la figura 13 se muestran unas graficas en las cuales se
representan los parametros de distancia y angulo en los cuales se da la formacion
de los puentes de hidrégeno en el liquido ionico conforme a las diferentes presiones:

| e Hg-O ® HpeO |
| | | L
oI
120- ."m .
1 . * o
®
110
1 [ ]
130 " “
@\ h (1] o L ]
< 120 - - M M *
e 1 P “~ g e
2110
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120 ’m 84 ® o
i [ ] ° L
110
130 EI# ny . X,
1 [ [ ..‘.'
120 R o)

Distancia / A

Figura 13. Formacion de puentes de hidrogeno (HBs) para las interacciones
Hr--- Oy Hr--- O en sus respectivos parametros de distancia y angulo para
las presiones desde 0.1 a 100 MPa respectivamente.
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Ademas de la representacion de los parametros de distancia y angulo, se
cuantificaron el nimero de puentes de hidrogeno respecto al tiempo en sus distintas
presiones tal y como se muestran en la figura 14.

120
110
100 4

90

No. de HBs

80

70

60

T i T T | i T
0.1 1 10 100

Presion / MPa

Figura 14. Numero de puentes de hidrogeno en la interaccion
Ht---O (azul) y Hr---O (negro) en diferentes presiones desde 0.1

a 100MPa.
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Capitulo 7

Analisis de Resultados

7.1 Propiedades termodindmicas de la mezcla

Se obtuvieron las propiedades termodinamicas de densidad y coeficiente de
difusion de la mezcla entre [Cemim][Tf2N] y el COza una temperaturade T = 298.15K
y un rango de presiones que va de 0.1 MPa a 100 MPa. En la Figura 4-a se aprecia
la densidad con respecto a la presién. La densidad de la mezcla tiene un
comportamiento exponencial después de los 10 MPa de presién es donde comienza
a aumentar de forma considerable coincidiendo con el cambio de fase del CO2. A

los 100 MPa de presion la densidad alcanza un valor de casi 1.43 gr/cm?,

En la Figura 4-b se representa el coeficiente de difusién. Para la presién de 100
MPa el coeficiente de difusion del CO2 sufre una importante disminucion llegando a
los 4x10°® cm?/s coincidiendo con el cambio de fase del CO2 de gas a liquido

provocando la disminucién en el coeficiente de difusividad.

Los coeficientes de difusion del catibn y anion se encuentran en un rango
aproximado de 0.8x107 D/cm?/s a 2.3x10°7 D/cm?/s. Cabe resaltar que en todas las
presiones el coeficiente del catidn es mayor al del anidon exceptuando la presion de
0.1 MPa donde el coeficiente el anidbn es mayor al del cation. Tal vez este
comportamiento se debe a la baja presion aplicada en el sistema, lo que permite un
mayor movimiento del anién, pero no asi del cation. Posiblemente al incrementar la

presién la movilidad del anién se ve afectada en mayor medida que la del cation.

Es importante conocer las propiedades termodinamicas de la mezcla como lo son
la densidad y el coeficiente de difusion pues en un futuro se podrian usar para la
elaboracion de modelado de los procesos de absorcion y diversas estimaciones

posteriores.
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7.2 Interacciones no covalentes entre Anién-COz

En la Figura 5 se muestran los centroides de las interacciones no covalentes del
Anion y CO2. Cabe resaltar la disminucion del intervalo de los angulos a la presion
de 1 MPa que va de 93° a 147°. Probablemente las interacciones del sistema en
esta presion estan siendo interrumpidas y este mismo fenémeno sea el causante

del aumento del coeficiente de difusién de 0.1 MPa a 1 MPa.

La Figura 6 muestra el numero de interacciones S---O dadas en el sistema Anién-
CO2 en todo el tiempo de simulaciéon basado en el valor de g (r) =1.63 que se
encuentran a una distancia de 3.0 a 5.0 A en donde se puede apreciar el aumento
de interacciones conforme aumenta la presion del sistema. La figura 7 contiene un
promedio de la totalidad de interacciones cada punto en la gréfica representa un
valor promedio cada 10,000 pasos. La figura muestra todas las presiones con sus
respectivos parametros de distancia y angulo. En la presion de 100 MPa se puede
apreciar una ligera tendencia de las interacciones en la disminucién de la distancia,
quizé provocada por el aumento de presion.

La Figura 8 contiene 4 pares de moléculas renderizadas de Anion-CO. Cada par
esta representado sin isosuperficies y con isosuperficies. En las representaciones
gue incluyen isosuperficies se ve un area de color verde lo que indica una fuerza de
atractiva débil entre el anion y el CO2. También se distingue un area color azul en el
anion la cual representa el enlace entre el CFsy el S.
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7.3 Interacciones no covalentes y puentes de hidrégeno entre Catién-Anion

La Tabla 2 contiene los parametros geométricos distancia-angulo de los pares de
moléculas cation-anion C-Hr--- O mas representativas, de manera similar la Tabla
3 contiene los parametros geométricos distancia-angulo de la interaccion C-Hg:--- O.
Dichos parametros estan representados en la figura 9 y en la figura 11 en la cual las
distancias en las diferentes presiones se encuentran en un intervalo de 2.3 A a 3.1
Ay 2.2 A a 3.2 A respectivamente. Los valores de angulo abarcan un intervalo de
90° a 170°y 92° a 170° respectivamente. Sin importar la variacion en la presion del
sistema el comportamiento de los iones es muy similar en ambas interacciones en
todo el rango de presiones, en opinidn de este autor quiza se deba a las propiedades
termodinamicas como lo son la estabilidad térmica y el punto de ebullicion que

ostentan los LI.

La Figura 10 contiene 4 pares de moléculas renderizadas de cation-anién con
interaccién C-Hr---O de manera analoga la Figura 12 contiene 4 pares de moléculas
renderizadas de catidn-anion con interaccion C-Hg---O. Cada par esta representado
sin isosuperficies y con isosuperficies. En las representaciones que incluyen
isosuperficies se puede observar un area de color verde-azulada en dicha
interaccion lo que indica una fuerza atractiva débil, pero a su vez mas fuerte que la
vista entre el anién y el CO2. Ademas, se puede distinguir un area mayor en esta

interaccion.
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7.4 Puentes de hidrogeno formados en el Liquido I6nico

En la Figura 13 se exponen los pardmetros de distancia y angulo donde se da la
formacion de los puentes de hidrogeno en las interacciones Hr---O y Ht---O en las
4 presiones estudiadas. En el grafico se manifiesta una clara diferencia entre los
parametros de una interaccion y otra. En la interaccion Hr---O se forman angulos
mayores comparados a los angulos formados en la interaccibn Hgr:--O.
Probablemente la diferencia del tamafio de los angulos se debe al hidrogeno extra
en la interaccion Hr---O.

La distancia a la que se encuentran los HBs en la interaccion Hrt---O es menor a la
distancia en la interaccién Hr---O. De igual manera, quiza se le pueda atribuir la
disparidad en las distancias al hidrogeno extra que se encuentra en la interaccion
Ht---O. Provocando una fuerza atractiva mayor en esta interaccion.

La Figura 14 enumera el nimero de HBs de ambas interacciones dadas entre cation
y anion. Es evidente un mayor numero de HBs en la interaccion Hrt---O en
comparacion a la interaccion Hr---O en todas las presiones estudiadas a lo cual este
autor lo atribuye a la existencia de un hidrogeno mas con el que pueden interactuar
los atomos de oxigeno.

También se observa un incremento HBs conforme aumenta la presion hasta 10 MPa
después comienzan a disminuir los puentes de hidrogeno en la presion de 100 MPa.
Quiza este comportamiento se deba gracias a que el aumento de presion forma
interferencias entre las mismas interacciones lo que genera una disminucién entre

las interacciones que entran en los paradmetros establecidos.
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Capitulo 8

Conclusiones y trabajo a futuro

Con base a los resultados obtenidos en este trabajo, se concluye con respecto a la
importancia de las interacciones no covalentes presentadas entre el anion y el CO2
cuya interaccion mas significativa es del tipo S---O.

También se puede concluir que las propiedades termodindmicas son cruciales en el
andlisis y entendimiento de dichas interacciones ya que de esta forma se obtiene
un panorama mas amplio con el cual es posible conocer las caracteristicas
particulares de este LlI.

El estudio de liquidos i6nicos como absorbentes de CO:2 es relativamente reciente
y aunque cada vez es mas comun su uso en las industrias, ain queda tiempo para
considerarlo como alternativa viable para la retencion del gas. Este trabajo aporta
evidencia que expone las interacciones no covalentes generadas en la mezcla
LI+CO2 y como estas interacciones son un factor importante que puede influenciar

la absorciéon del COo.

Este estudio solo abarca una pequefa parte en el campo de liquidos i6nicos y su
utilizacion como absorbentes. Se sugiere que en el futuro se trabaje en condiciones
diferentes como lo son la presion, el volumen y la temperatura con el objetivo de
hacer una comparacion y analizar la influencia que generan los cambios de dichos
parametros en la absorcion de CO2. También se recomienda hacer un analisis mas
amplio de las propiedades termodinamicas de la mezcla y cotejar los resultados con
los obtenidos en este trabajo con el fin de descubrir las mejores condiciones para la

absorcion del gas.
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Anexos

Anexo 1.

clear all

record=xlsread('record');
datos=importdata('clus_ad os.txt',' ',1);

data=datos.data;

$a=data;
k=1;

nh= record(3,1); % number of atoms

nh8=nh+8;

bb=size (data) ;
b=bb (1,1);
for gg=1:101
p=qg:nh8;
cap(:,1)=record(p,1l); %id

cap(:,2)=record(p,2);% molecules

o°

cap(:,3)=record(p,3):; type
cap(:,4)=record(p,4); % position x
cap(:,5)=record(p,5); % position y

cap(:,6)=record(p,6); % position z

$for j=1:101
s=1;

am=[0 0 0 0 0 0 O 01,
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for i=r:b
if data(i,1)~=0
am(s, :)=data (i, :);
s=s+1;
else
r=i+1;
break

end

end
$dlmwrite ('ejemplo.xyz',a, '-append', 'delimiter’', "'

%end

Acording with the centroid, choose

/////// %555

pair of ions%%%

Centroids of centroids, choise each one x one.

vv=[4.5198 142.44];

for jj = l:length(am)
ee=1;
df=abs ((vv(1l,1)) - am(jj, 4));
af=abs(vv(1,2) - am(j3,8));

if (df<=0.05 && af<=0.8)
a(ee,:)=am (33, :);
ee=ee+l;

aa=size(a);
aca=aa(l,1);
for j = l:aca
e=1;

for 1 = 1:nh
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if a(3j,2) == cap(i,2)
C M(e,:)=cap(i,:);

C sM(e,:)=cap(i,3:6)

e=e+1;

end

if a(j,6) == cap(i,2)
C M(e,:)=cap(i,:);

end

end

end
C M=sortrows(C M, 2);

dlmwrite('cda.xyz',C M, '-
append', 'delimiter',' ', 'roffset',1)

C sM=sortrows (C_sM,1);

dlmwrite('cda sM.xyz',C_sM,
append', 'delimiter',' ', 'roffset',?2)

end

end

k=k+1;
g=nh8+10;
nh8=g+ (nh-1) ;
p=gq:nh8;

end
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Anexo 2

clear all

datos=importdata('clus_ad os.txt',' ',1);
data=datos.data;

b=length (data) ;

s=1;
a=[0 000 00O 01
for i=r:Db
if data(i,1)~=0
if data(i,8)~=180
a(s,:)=data(i, :);
s=s+1;
end
else
r=1i+1;
break
end
end
%$%%%% Cluster analysis %%%%%%

o

5 k-means clustering, using centroids
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% dlmwrite('ejem.txt',a, '-append', 'delimiter’',"'
', 'roffset',1)

~

dlmwrite ('centroidl.txt',C, '-append', 'delimiter"', "'
', 'roffset',0)

dlmwrite ('cidx.txt', idx, '-append', 'delimiter’',"’

', '"roffset', 1)

end

datos=importdata ('centroidl.txt',' ',1);

d=datos.data;

[idx,Ce] = kmeans(d,10);

scatter(d(:,1),d(:,2),50,1idx);

hold on
plot(Ce(:,1),Ce(:,2), " "kx"', "MarkerSize', 15, 'LineWidth"', 3);

dlmwrite ('centroid a.txt',Ce,'-append', 'delimiter',"' ','roffset',0)
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