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Resumo

A reducdo das emissdes de CO, tem alcancado especial relevancia por ser
este gas um dos maximos responsaveis do efeito estufa e que da origem ao ja
conhecido aquecimento global. Nos ultimos anos, alguns estudos tém proposto o
uso de liquidos idnicos (LIs) como absorventes alternativos a captura de CO,, ja que
contam com propriedade relevantes tais como alta estabilidade térmica, amplio
rango de temperaturas em estado liquido, baixa volatilidade, boa solubilidade do
CO, e a possibilidade de ajustar as suas propriedades através da selecdo de ides.
Esta dissertacdo se ajusta as atividades experimentais realizadas no Instituto de
Carboquimica (ICB-CSIC), nomeadamente a sintese y caracterizacdo de liquidos
idnicos, seguida pelo estudo da captura de CO, nos liquidos idnicos assim como as
condicGes de operacdo mais adequadas para a captura, principalmente pressao
(atmosférica, 5bar y 10bar).

Inicialmente, realizou-se a sintese de Lls basada na reacdo de metdastase com
acetato de sddio (NaCH3COO) em presenca de nove dissolventes, com objeto de
encontrar o mais adequado para realizar a sintese de Lls usando sais de sédio.
Outro método utilizado foi o de metdstase com éxido de prata (Ag,0) em meio
aquoso, basado na combinacdo do catido 1-butil-3-metilimidazolio [Bmim*] com os
anibes: acetato ([Ac]), ftalato ([ft]]), 1-naftoato ([1-naf]), fenolato ([FenT]),
hidroquinolato ([HQ]), pirocatecolato ([PC]) y pentafluorofenolato ([FenFs]).
Também foram propostas outras alternativas de sintese com hidréoxido de chumbo
(Pb(OH);) e com hidréoxido de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim][OH]). A
caracterizacdo dos diversos Lls sintetizados foi feita usando diversas técnicas, tais
como: cromatografia idnica, andlise elemental, analise por espectroscopia
infravermelha, e analise termogravimétrica.

As principais conclusdes deste estudo s3ao resumidas a continuagdo. Foi
possivel sintetizar diversos Lls, atingindo em varios casos purezas entre os 80 e 98%.
O valor de pK, do acido do anido correspondente tem um papel importante no tipo
de captura produzido (quimissor¢do e/ou fisissor¢do), e consequentemente na
capacidade de captura, observando-se que quanto maior é o valor de pK, maior é a
capacidade de captura. Outra varidvel importante é a pressao de trabalho, quanto
maior a pressao, maior é a capacidade de captura. Assim, verificou-se que a difusdo
de CO; sobre o Ll influéncia a captura e estd direitamente relacionada com a massa
de LI.

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que a viscosidade e o pK, do acido
do anido correspondente podem desenvolver um papel muito importante no
comportamento dos liquidos idnicos e que estas propriedades se podem ajustar
selecionando adequadamente os constituintes do liquido idnico.






Resumen

La reduccién de las emisiones de CO, ha alcanzado especial relevancia por
ser este gas uno de los maximos responsables del efecto invernadero que produce
el conocido calentamiento global. En los ultimos afos, algunos estudios han
propuesto el uso de liquidos idnicos (LIs) como absorbentes alternativos a la
captura de CO,, ya que poseen interesantes propiedades como alta estabilidad
térmica, amplio rango de temperaturas en estado liquido, baja volatilidad, buena
solubilidad del CO, y la posibilidad de ajustar sus propiedades mediante la seleccién
de iones. La presente memoria se cifle a las actividades experimentales realizadas
en el Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC), como sintesis y caracterizacién de
liquidos idnicos, seguida por el estudio de la captura de CO, en los liquidos idnicos
asi como las condiciones de operacién mads adecuadas para la captura de CO,,
principalmente presién (atmosférica, 5bary 10bar).

Inicialmente se llevd a cabo la sintesis de Lls basada en la reaccién de
metatesis con acetato de sodio (NaCH3COO) en presencia de nueve disolventes, con
objeto de encontrar el mas indicado para llevar a cabo la sintesis de LIs usando sales
de sodio. Otro método empleado fue el de metatesis con oxido de plata (Ag,0) en
medio acuoso, basado en la combinacién del catién 1-butil-3-metilimidazolio
[Bmim®] con los aniones: acetato ([Ac]), ftalato ([ft]), 1-naftoato([1-naf]), fenolato
([Fen), hidroquinolato ([HQ7]), pirocatecolato ([PC]) y pentafluorofenolato
([FenFs]). También fueron propuestas otras alternativas de sintesis con hidréxido de
plomo (Pb(OH),) y con hidréxido de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim][OH]. Se llevd
a cabo la caracterizaciéon de los diferentes Lls sintetizados utilizando diversas
técnicas, tales como: cromatografia idnica, anadlisis elemental, andlisis por
espectroscopia infraroja y analisis termogravimétrico.

Las principales conclusiones extraidas de este estudio se resumen a
continuaciéon. Se ha logrado sintetizar diversos Lls, alcanzandose en varios casos
purezas entre el 90 y 98,4%. El valor de pK, del acido del anién correspondiente
juega un papel clave sobre el tipo de captura que se produce (quimisorcién y/o
fisisorcion), y por lo tanto sobre la capacidad de captura, observandose que cuanto
mayor es el valor de pK, mayor es la capacidad de captura. Otro aspecto clave lo
constituye la presién de trabajo, advirtiéndose que conforme se aumenta la
presién, aumenta la capacidad de captura. Asimismo, se ha determinado que la
difusion de CO, sobre el LI tiene una gran influencia sobre la captura y esta
directamente relacionada con la masa de LI.

A partir de los resultados obtenidos, se puede concluir que la viscosidad y el
pK, del anion del acido correspondiente pueden desempefiar un papel muy
importante en el comportamiento de los liquidos idnicos y que estas propiedades se
pueden ajustar seleccionando adecuadamente los constituyentes del liquido iénico.






Abstract

The reduction of the CO, emissions has reached special importance by being
this gas one of the most responsible of the greenhouse effect that produces the
global warming. In recent years, some studies have proposed the use of ionic liquids
(ILs) as an alternative absorbent to CO, capture, since they possess interesting
properties as high thermal stability, wide liquid range, low volatility, high CO,
solubility and the possibility to adjust their properties by means of the selection of
ions. This work is related to the experimental activities carried out at the Instituto
de Carboquimica (ICB-CSIC), as synthesis and characterization of ionic liquids,
followed by the study of CO, capture in the ionic liquids and the most adequate
conditions of operation for this capture, mainly pressure (atmospheric, 5bar and
10bar).

Initially, the synthesis of ionic liquids was carried out through the metathesis
reaction with sodium acetate (NaCH3COO) in the presence of nine solvents, with
the purpose of finding the most indicated to carry out the synthesis of ILs using
sodium salts. Other method used was the metathesis with silver oxide (Ag,0) in
aquous medium, based on the combination of the cation 1-butil-3-metilimidazolio
[Bmim®*] with the anions: acetate ([Ac]), phtalate ([ft]), 1-naphthoate ([1-naf]),
phenolate ([Fen’]), hydroquinolate ([HQ), pyrocatecholate ([PC]) and
penthafluorofenolate ([FenF57]). Other alternatives were also applied using lead(ll)
hydroxide (Pb(OH),) and 1-butyl-3-methylimidazolium hydroxide ([Bmim][OH]). The
characterization of the ILs was carried out using diverse techniques, such as: ionic
chromatography, elemental analysis, infrared spectroscopy and thermogravimetric
analysis.

The main conclusions extracted from this work are summarized as follows.
Diverse ILs have been synthesized, with purities between 90 and 98,4%. The pKa
value of the acid of the corresponding anion plays a key role on the type of capture
that is produced (chemisorption and/or physisorption), and therefore on the
capacity of capture, concluding that as much as greater is the value of pKa greater is
the capture capacity. Another key aspect is the pressure, observing that when the
pressure is higher, the capacity of capture is greater. Also, it has been determined
that the diffusion of CO; on the IL has a great influence on the capture capacity and
is directly related to the mass of IL.

From the results obtained, it can be concluded that the viscosity and the pKa
value of the acid of the corresponding anion can play a very important role in the
behavior of the ionic liquids and that these properties can be adjusted making a
good choice of the constituents of the ionic liquid.
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SINTESIS DE LiQUIDOS IONICOS ESPECIFICOS PARA LA CAPTURA DE CO, 1-INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1- INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Estado del Arte

Uno de los problemas ambientales mas divulgados mundialmente ha sido las
emisiones de gases de efecto invernadero, siendo el didxido de carbono (CO;) uno
de los que mas contribuye en el calentamiento global. Varios estudios demuestran
que la concentracion de CO; en la atmdsfera mundial ha ido aumentando, pasando
de un valor preindustrial de aproximadamente 280ppm a 391,57ppm en 2011
(CO2Now.org). La principal causa de estas emisiones ha sido el uso de combustibles
fosiles (gas natural, carbon y derivados del petréleo), y el prondstico es que tales
emisiones continlen aumentando a lo largo de este siglo, principalmente porque el
abastecimiento de energia primaria seguira siendo dominado por estos
combustibles hasta mas alla del 2030 (GreenFacts, 2007). Esto hace que uno de los
sectores que madas contribuya sobre estas emisiones sea el energético, como se
puede observar en la figura 1, donde se muestra una distribucién de las emisiones
mundiales de CO; por sector.

_— Otros

Residencial 2.9%
6.6%
Industria

19.6%

Figura 1- Distribucion de las emisiones mundiales de CO, por sector en el 2006 (Mlit)

Debido a las consecuencias negativas que provoca el calentamiento global,
muchos programas internacionales se han dedicado al desarrollo de tecnologias
para la captura, transporte y almacenamiento del CO, proveniente de corrientes
gaseosas en procesos industriales. En relacion al proceso de captura de CO;, hay
tres tecnologias existentes: La Pre-Combustion, la Oxi-Combustidon y la Post-
Combustion cuyo esquema conceptual se muestra en la figura 2.

La Pre-Combustion, como su nombre lo indica, consiste en retirar el CO, del
combustible antes de que éste sea quemado. Para esto, se transforma primero el
combustible en un gas compuesto por hidrogeno (H,) y mondxido de carbono (CO),
por medio del calentamiento con vapor y oxigeno o aire. Después se convierte el CO
en CO, por medio de la reaccion de desplazamiento con agua, quedando un gas
compuesto esencialmente por H, y CO, que pueden ser facilmente separados.

En la Oxi-Combustion lo que se hace es quemar el combustible con oxigeno
puro, en vez de usar el aire y asi formar un gas de salida sélo de vapor de agua y
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CO,, que posteriormente son separados por medio de la condensacion del agua. Es
una tecnologia que esta siendo estudiada intensamente en nuevas instalaciones, ya
que no es facil su adaptaciéon a las infraestructuras existentes. Su principal punto
débil por el momento, es que al ser necesario separar el oxigeno del aire, se torna
una tecnologia costosa.

En la Post-Combustion, se quema el combustible con aire originando una
corriente con los gases de combustion y con CO,. Este ultimo se captura por un
proceso de absorcion, en donde se introduce dicha corriente en un liquido que
Unicamente absorbe el CO,. Una vez que el CO, se encuentra atrapado en el liquido,
se puede liberarlo al aumentar la temperatura o disminuir la presién.

Separacion ktmprewi.n

]

Posterior a la combustion

Combustién

Alre - Calor y electricidad

Previa a la combustion

mbustibles ; GasiTicacion Separacion Compresion

fosiles reforma do H iy @

I.w masa y ]_

AlrelO, + vapor m—) Calor y electricidad
Otros productos
\ | Oxigeno-gas
\ Compresion
Combustién {——3 »
T Calor y electricidad

Separacion

de O

Aire

Figura 2- Representacion esquemdtica de las tecnologias de captura de CO;
(Aguinaco, 2008)

Actualmente, dentro de estas tecnologias de captura de CO,, la captura
post-combustion mediante la absorcion quimica es una de las mas utilizadas
comercialmente (Herzog et al. 1997 & Santos et al. 2007). En este caso, se utilizan
mezclas agua-amina (primaria, secundaria o terciaria), por lo general
monoetanolamina o dietanolamina, donde la capacidad de captura viene limitada
por el equilibrio. Sin embargo, estos solventes presentan algunas desventajas tales
como: alto consumo energético, corrosién, volatilidad, poca selectividad, baja
captura de CO, (Zhao et al. 2011). Es por ello, que en los ultimos afios algunos
estudios proponen el uso de liquidos idnicos (LIs) como solventes. Las
caracteristicas de estos liquidos son Unicas y proporcionan grandes ventajas para la
captura de CO,. Entre estas ventajas se pueden citar: alta estabilidad térmica,
presion de vapor despreciable, caracter fisicoquimico ajustable, alta solubilidad del
CO; y no produce corrosién. Por otra parte, debido a las bajas pérdidas de liquido
idnico durante la recirculacidn, esta tecnologia también reducird el coste de la
captura de CO, (Hasib-ur-Rahman et al. 2010).
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1.2 Descripcion del proyecto

Los liquidos iénicos (LIs) son sales cuyo punto de fusién es menor de 100°C,
quiere decir, son sales liquidas a menos de 100°C, incluso a temperatura ambiente.
Los liquidos idnicos mas estudiados hasta la fecha constan de un cation orgdnico y
un anioén organico o inorganico. Los cationes mas estudiados han sido los derivados
de metilimidazol (butil, hexil, etilimidazolio), amonio cuaternario y fosfonio
cuaternario, pudiendo dar lugar a innumerables combinaciones por modificacién de
los sustituyentes o del anidn utilizado para su generacién (Da Silva et al. 2010).
Anderson et al. (2007) sugieren que existen cerca de 10*® posibles estructuras para
los liquidos idnicos, y una seleccién adecuada de sus componentes permite ajustar
sus propiedades de acuerdo a los fines a los que se destinan. Ejemplos de
estructuras se muestran en la figura B.2 del anexo B, donde se habla con mas
detalle sobre los Lls.

Estos liquidos han tenido diversas aplicaciones en numerosos sectores de la
industria quimica, como por ejemplo: lubricantes, plastificantes, disolventes para la
fabricaciéon de nano-particulas, etc. (Kroon et al. 2005). Ademas, gracias a sus
caracteristicas Unicas, los liquidos idnicos han sido considerados como grandes
candidatos para la captura Post-Combustion de CO, ofreciendo grandes ventajas
frente a las brindadas por las aminas. Su principal caracteristica es que poseen una
baja presion de vapor, y por tanto bajas perdidas por evaporacién incluso cuando
son expuestos a vacio. Otra ventaja que caracteriza a los liquidos idnicos es que
pueden ser empleados en un amplio rango de temperaturas, es decir, poseen una
alta estabilidad térmica (Kroon et al. 2005). Todo ello ha provocado un creciente
interés, dando lugar al desarrollo de diversos trabajos de investigacion en los cuales
se muestra que el CO, posee una alta solubilidad en determinados liquidos idnicos,
especialmente en aquellos que tienen como catién el imidazolio (Hasib-ur-Rahman
et al. 2010), habiéndose demostrado que las propiedades de estos liquidos idnicos
estdn fuertemente influenciadas por el anién utilizado (Hong et al. 2007).

En el caso de aniones fuertes (pK, bajo) la solubilidad del CO, en el liquido
idnico se da a través de la absorcidn fisica pero en el caso de que el liquido idnico
posea un aniéon débil (pK, alto) esta absorcidn puede pasar a ser de tipo quimico
(Gurau et al. 2011), esto es, la absorcion es mas fuerte. Dicha afirmacion se ve
reforzada en los resultados obtenidos por Blath et al. (2012) (estudio de LIs con
aniones carboxilicos) & Wang et al. (2012) (estudio de Lls con aniones fenolicos)
donde se observé que la capacidad de absorciéon aumenta cuando el valor de pK,
aumenta.

Shiflett & Yokozeki (2009) concluyeron, tras la realizacidn de varios estudios,
que los Lls que poseen el anidn acetato (CH3COO") ([Ac]) (ejemplo de anidn con
basicidad muy remarcada) exhiben una alta absorcién para el CO,. En sus estudios
muestran que los liquidos idnicos acetato de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim][Ac])
y acetato 1-butil-3-etilmidazolio ([emim][Ac]), forman un complejo reversible con el
CO; (1:2, [CO,]:[LI]). Sin embargo observaron, al reemplazar el grupo metilo del
anion acetato (CH3-COQ) por un grupo metilo fluorado (CF3-COO’) (trifluoroacetato,
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TFA), que la solubilidad del CO, se reduce drdsticamente. El grupo CF; retira
densidad electrénica al COO™ reduciendo la basicidad del LI y en consecuencia,
reduce la formacion del complejo quimico. En este caso, la absorcién deja de ser
quimica y pasa a ser fisica. Asimismo, Carvalho et al. (2009) al estudiar los sistemas
[Bmim][Ac]+CO, y [Bmim][TFA]+CO, observaron que el [Bmim][Ac] a bajas
presiones, presenta una alta solubilidad del CO,, pero a medida que la fraccidon
molar de CO, aumenta (hasta 0,3), la solubilidad disminuye exponencialmente y el
CO, pasa a ser mas soluble en el [Bmim][TFA]. Estos autores relacionan este
comportamiento con la capacidad de solvatacion. A bajas presiones de CO, existe
absorcién quimica pero, a medida que los sitios de solvatacién quimica se saturany
comienza a existir absorcion fisica, la capacidad de solvatacién del anién fluorado es
superior.

Considerando que existe alta capacidad de captura de CO, en Lls que
contienen en su estructura el anién acetato o un anién fenolico, y en base a los
resultados obtenidos previamente por el grupo de Procesos Quimicos del Instituto
de Carboquimica, en el cual se empleaba el anidén oxalato (Gimeno et al. 2010), se
propone para la sintesis de los Lls de este proyecto, compuestos que posean un pK,
en el rango 3,70-10,35 con objeto de estudiar su capacidad de captura de CO, y su
viabilidad. Por otro lado, el catién empleado se mantiene constante, éste es un
imidazolio, concretamente el 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim®]).

1.3 Objetivos

La presente memoria se cifie a las actividades experimentales realizadas en
el Instituto de Carboquimica (ICB), como sintesis y caracterizacion de liquidos
idnicos, seguida por el estudio de la captura de CO; en los liquidos idnicos asi como
las condiciones de operaciéon mas adecuadas para la captura de CO,. Los objetivos
especificos de este proyecto son los siguientes:

1. Estudio del efecto del disolvente en la sintesis de liquidos idnicos a través de la
reaccion de metatesis con NaCHsCOO.

2. Sintesis de liquidos idnicos mediante reaccion de metatesis con Ag0,
manteniendo como catién el 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim®]) y variando el
anién (Se han estudiado 7 aniones diferentes).

3. Estudio de otras alternativas de sintesis con Pb(OH), y [Bmim][OH].

4. Caracterizacién de los liquidos iénicos seleccionados mediante técnicas como el
analisis por cromatografia idnica, andlisis elemental, analisis por espectroscopia
infrarrojo y andlisis termogravimétrico.

5. Disefio y montaje del sistema experimental para el estudio de la captura de CO,
con liquidos iénicos a presién atmosférica.

6. Determinacién de la influencia de las variables de operacidn sobre la capacidad
de captura de los liquidos idnicos seleccionados, en particular la presidn.

7. Analisis y discusion de los resultados experimentales obtenidos con objeto de
definir las condiciones asi como los liquidos iénicos, mas adecuados para la
captura de CO,.
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2- SISTEMA EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de liquidos ionicos

El estudio de la sintesis que se plantea en este proyecto se basa en la
reaccion de metatesis (intercambio de iones entre especies quimicas) (Clare, 2009)
y se subdivide en tres apartados:

e Reaccidon de metatesis con NaCH3COO.
e Reaccion de metatesis con Ag,0.
e Otras alternativas de sintesis.

2.1.1 Reaccion de metatesis con NaCH3COO

La reaccion se lleva a cabo disolviendo o suspendiendo el liquido idnico
cloruro 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim][Cl]) y acetato de sodio trihidratado
(NaCH3C00.3H,0) en diferentes disolventes (tabla 2.1).

Tabla 2.1- Disolventes utilizados en la sintesis de los liquidos ionicos por la reaccion
de metatesis con NaCH3;COO

Disolventes

| Butanol |

Acetonitrilo

| Dimetilformamida |

Isopropanol

Metanol

Acetona
| Etanol |
Dibutil éter

| Cloruro de metileno |

El procedimiento de sintesis empleado se describe a continuacién: Se
disuelven 10g (0,0575mol) de cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmin][CI]) en
50mL de disolvente junto con el NaCHsCOO.3H,0O, el cual es adicionado en
proporcién estequiométrica (7.8g ; 0,0575mol). Se mantiene la disolucién resultante
en agitacion y reflujo durante 1h (reaccion 2.1). Posteriormente, se filtra para
separar el LI de la sal formada (NaCl) y se evapora en el rotavapor. Finalmente, para
garantizar la eliminacién de posibles trazas de disolvente, se introduce en estufa a
vacio durante 48h. En la figura 2.1, se ilustra el procedimiento de sintesis de Lls
basado en la reaccion de metatesis con el acetato de sodio.

[Bmim][Cl]+ NaCH3COO - [Bmim]CH;COO+NaCly Reaccién 2.1
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Figura 2.1- Sintesis de liquidos idonicos por la reaccion de metdtesis con NaCH3COO

2.1.2 Reaccion de metatesis con Ag20

En este proyecto se sintetizaron siete LIs diferentes a través de la reaccién
de metatesis con Ag,0. Para ello se emplearon siete compuestos de partida, con
diferentes pK, (ver tabla 2.2).

La reaccién se lleva a cabo en medio acuoso. Se diluye 5g (0,0287mol) de
[Bmim][Cl] en 15mL de agua y se adiciona en cantidades estequiométricas el
compuesto, que contiene al anidn correspondiente, y el Ag,0. A continuacion, se
pone a agitar la solucién durante 30min, ocurriendo la precipitacién del AgCl. Se
puede observar un cambio de color negro a rosado palido, indicio de que se ha
producido la reaccién (reaccion 2.2, 2.3 o 2.4, segun sea el compuesto).
Posteriormente, se filtra y como ultimo paso se evapora el agua en estufa a vacio
durante 48h.

[Bmim][CI]+ %2 Ag,0+RCOOH = [Bmim]RCOO +AgCly+% H,0 Reaccion 2.2
2[Bmim][CI]+ Ag,0+R(COOH),—> [Bmim;]R(CO0O"),+2AgCly+ H,0 Reaccion 2.3

Las reacciones 2.2 y 2.3 tienen lugar cuando se usa un acido monocarboxilico
o un acido dicarboxilico, respectivamente. En el caso de que el compuesto de
partida sea un fenol, se produce la reaccién 2.4.

[Bmim][CI]+ %5 Ag,0+ ROH - [Bmim]RO +AgCl+% H,0 Reaccidén 2.4

En la tabla 2.2 estan indicados los compuestos de partida utilizados y sus
respectivos valores de pK; asi como los Lis sintetizados. El procedimiento de sintesis
de Lls basado en la reaccién de metdtesis con Ag,0 se ilustra en la figura 2.2.
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Tabla 2.2- Compuestos de partida con sus respectivos valores de pK, y liquidos
idnicos sintetizados

Compuesto de
partida

Abrevia

Estructura
_ LI

Acido Acético O 4,8 Acetato de 1- | [Bmim] Lo O
. _2. N’
)J\ OH b‘u-tll ‘3 [Ac] [y -OJkCHS
metilimidazo N
lio CHa
Acido ftalico HO. O o, pk.1=2,95 | Ftalatode1- | [Bmim] -CHs oo
o pkap=5,41 butil-3- [Ft] 7y ’I"o
metilimidazo "L/\ '::]
lio CHa 3
Acido 1-naftoico Ho._0 1-naftoato [Bmim] -CHa S0t
3,70 de 1-butil-3- | [1-naf] | [ .m,;l
OO metilimidazo N [,\ e D
lio CHs
Fenol OH Fenolatode | [Bmim] §-CHs o0-
© 10 1-butil-3- [Fen] d . KJ}“\J
metilimidazo |
lio k/\GHa i
Hidroquinona H0©—0H 10,35 Hidroquinola | [Bmim] LG =
to de 1-butil- | [HQJ 3 Ko~y 40
3- Lo~
e . T TCHy
metilimidazo
lio
Pirocatecol OH Pirocatecolat | [Bmim] ; i CHs PRl
9,5 ode 1-butil- | [PC] N’ o
OH 3- Lo i
e s =T GHy
metilimidazo
lio
Pentafluorofenol E Pentafluorfe [Bmim] -CHs 'i
F
F F 7 nolato de 1- [FenFs] "Nﬁ :[ ‘f
. . but||-3- k/‘\CH r -I"/ r
on metilimidazo ! o
lio
\\ P—
0
wf ]
cL
Se diluye 5g de Se adicionan el Se agita durante Se separa el LI de la sal § Se evapora el agua
[Bmim][Cl] en 15mL de }:ompuesto (anién) y el 30min formada mediante en estufa a vacio
agua Ag20 filtracion durante 48h

Figura 2.2- Sintesis de liquidos idnicos por la reaccion de metdtesis con Ag,0
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2.1.3 Otras alternativas de sintesis

Se propusieron otras alternativas para la sintesis de los LIs basadas en el uso
de hidroquinona y pirocatecol. Tales alternativas se describen a continuacioén.

2.1.3.1 Reaccion de metdtesis con Pb(OH):

En primer lugar se sintetiza el hidroxido de plomo (Pb(OH),) a partir del
nitrato de plomo (Pb(NOs),). Para ello se diluye 4,8g (0,01435mol) de Pb(NOs), en
28,7mL (0,0287mol) de una solucion 1N de hidréxido de sodio (NaOH) y se
mantiene en agitacion durante 30min (reaccién 2.5). Posteriormente, se filtra y se
obtiene el producto deseado (Pb(OH),).

Pb(NO3),+2NaOH -> Pb(OH),4+2NaNO; Reaccidn 2.5

La reaccion de metdtesis con Pb(OH), se lleva a cabo disolviendo 5g
(0,0287mol) de [Bmim][CIl] en 15mL de agua. A continuacion se adiciona 3,2g
(0,0287mol) de hidroquinona o pirocatecol y el Pb(OH), (reaccidon 2.6). Se deja la
disolucién en agitacion durante 30min obteniéndose un precipitado blanco
cristalino y se filtra. Finalmente, para eliminar el agua, se evapora la solucidn
durante 48h en estufa a vacio.

[Bmim][CI]+ 5 Pb(OH),+ ROH = [Bmim]RO +%PbCl,1+H,0 Reaccion 2.6

2.1.3.2 Reaccion de metdtesis con [Bmim][OH]

Segun algunos resultados presentados en literatura, es posible sintetizar el
hidréxido 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim][OH]). Esto resulta interesante ya que asi
seria posible afiadir cualquier acido débil (en este caso un fenol) formandose
facilmente el LI correspondiente. Se han descrito dos maneras de realizarlo:

e Usando una resina de intercambio idnico (Wang et al. 2012).
e Usando un hidréxido alcalino (Ej: NaOH, KOH, etc) (Hajipour & Rafiee,
2009).

Usando una resina de intercambio ionico

El intercambio iénico se realiza con la resina Amberlite®IRA-93. Se pone en
contacto mediante agitacion una disolucién de [Bmim][Cl], en 25mL de etanol o
agua, con la resina mencionada anteriormente (50% de exceso), durante 8h. El
intercambio que se produce entre los aniones se refleja en la reaccién 2.7. Por
ultimo, antes de adicionar el fenol del anién correspondiente, se evapora el
disolvente en estufa a vacio durante 48h y se analiza por cromatografia idnica,
concretamente el anién cloruro ([CI]), para corroborar si realmente ha existido un
intercambio entre los aniones [CI']y [OH].

[Bmim][Cl]+Resina-OH—>[Bmim][OH]+Resina-Cl Reaccién 2.7
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Usando un hidroxido alcalino

Se disuelve el [Bmim][Cl] en diclorometano (10g ; 0,0575mol en 25mL) y se
adiciona KOH en relacién estequiométrica (3,2g ; 0,0575mol) (reaccion 2.8). La
disolucidon resultante se mantiene en agitacién y a reflujo durante 12h. A
continuacién se filtra la solucién con el fin de separar el [Bmim][OH] formado. El
paso siguiente para sintetizar el LI seria adicionar el fenol del anién correspondiente
pero, al igual que en el caso anterior, es necesario verificar si el intercambio de
aniones se ha llevado a cabo correctamente. Para ello, se evapora la disolucién en
estufa a vacio durante 24h vy se analiza el aniéon [CI'] por cromatografia idnica.

[Bmim][CI]+KOH-=> [Bmim][OH]+KCI Reaccién 2.8

Una vez comprobado que se ha producido el intercambio aniénico, se
adiciona el fenol del anidn correspondiente segun la relacion estequiométrica
(reaccion 2.9). La disolucion obtenida se mantiene en agitacion durante 30min. Por
ultimo, se lleva a cabo la evaporacién del diclorometano en estufa a vacio durante
24h.

[Bmim][OH]+ROH—=>[Bmim]RO +H,0 Reaccion 2.9

2.2 Técnicas analiticas

Las técnicas analiticas empleadas a lo largo de este proyecto se detallan en
el Anexo D. A continuacidn se muestra un resumen de los objetivos y condiciones
experimentales empleadas en cada caso.

2.2.1 Analisis por cromatografia idonica

Se analizaron los diferentes Lls sintetizados por cromatografia idnica con
objeto de determinar su pureza en funcién del contenido del anién [CI']. Dicho
analisis se llevé a cabo mediante el equipo del que dispone el Servicio de Andlisis
del ICB, es decir, mediante un cromatégrafo i6nico Metrohm con columna
“Metrosep A Supp 5-250/4.0 mm” y detector conductimétrico, siendo usado como
eluyente una mezcla de carbonato/bicarbonato.

2.2.2 Andlisis elemental

Se realizéd un analisis elemental de los LIs sintetizados con el fin de
determinar la composicién y porcentaje en peso de C, Hy N de los mismos. Para ello
se utilizd el analizador Termo Flash 1112 del que dispone el Servicio de Analisis del
ICB.
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2.2.3 Analisis por espectroscopia infrarroja

Se adquirieron los espectros infrarrojos de los Lls sintetizados para conocer
de forma cualitativa la estructura de cada uno de ellos y determinar si hubo captura
quimica del CO,. Los respectivos espectros fueron obtenidos con un
espectrofotémetro infrarrojo por transformada de Fouier MB3000 de ABB
Analytical, entre 600cm™ y 4000cm™ usando un dispositivo ATR-IR.

2.2.4 Analisis termogravimétrico

Se realizé un analisis termogravimétrico con el fin de determinar la
estabilidad de los Lls seleccionados y, ademads, determinar la capacidad de captura
de CO,. Para ello se utilizd el analizador termogravimétrico SDT Q600 de TA
Intruments. El rango de temperaturas empleadas fue desde temperatura ambiente
hasta 400°C con una rampa de 10°C/min en una atmosfera inerte (Ar) cuyo caudal
ha sido de 80mL/min.

2.3 Captura de CO:: Procedimiento y condiciones experimentales

Se estudié la capacidad de captura de CO, en los LIs seleccionados
aplicandose diferentes condiciones de operacion, especificamente, variando la
presion (atmosférica, 5bar y 10bar).

2.3.1 A presion atmosférica

La captura de CO, a presion y a temperatura ambiente, se realizé usando el
sistema experimental que se muestra en la figura 2.3. Se trata de un sistema
sencillo compuesto por una placa agitadora, sobre la que se coloca el LI para que se
mantenga en constante agitacion y asi favorecer su contacto con el CO,. Mediante
el uso de un manoreductor se controla la presidn (0,2bar) y por tanto el caudal de
CO; que se hace borbotear sobre el LI correspondiente. El tiempo de captura
empleado ha sido de 1h para cada uno de los LIs estudiados.

8 |

= 9

Figura 2.3- Sistema experimental para la captura de CO,a presion y a temperatura
ambiente
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2.3.2 A diferentes presiones

Se llevé a cabo la captura de CO, a presiones de 5S5bar y 10bar, usando la
termobalanza a presién TG-151 de Cahn Instruments (figura D.5 Anexo D). El
sistema experimental esta representado en la figura 2.4 y las condiciones de
operacion estan indicadas en la figura 2.5.

Antes de iniciar la captura de CO; con los LIs seleccionados, se realiza un
blanco con bolas de cuarzo con el objeto de corregir el efecto de empuje que pueda
sufrir la cestilla.

Cuando se inicia la experiencia de captura, se cierra la valvula (1) que
conecta el reactor con el exterior de forma que la presidn en su interior aumente. A
continuacién, se abre la valvula del gas inerte (N;) la cual es controlada mediante el
programa CahnTG instalado en el ordenador (2), dejando que la presion se
estabilice en 1 bar. Una vez estabilizada se comienza a registrar los datos, los cuales
son tratados al final de la experiencia usando el programa WinTGA. Dicho gas se
hace circular durante 10min con el objeto de barrer todo el aire que pueda existir y
por lo tanto expulsarlo del sistema. Ya concluida esta fase, se aumenta la presion a
Sbar o 10bar, segin sea el caso, mediante el controlador de presién/caudal. Para
Sbar el aumento de presién se realiza manualmente (3) y para 10bar la presién es
aumentada digitalmente usando el controlador (4). Una vez alcanzada y estabilizada
dicha presion, se substituye el N, por el CO,, cerrando y abriendo, respectivamente,
la valvula correspondiente a cada gas. La captura de CO; se realiza durante 2h en
cada uno de los Lls estudiados.

Conscla

. __
el {

®
== |

Reactor

Controlador
presign/caudal

Figura 2.4- Sistema experimental para la captura de CO; a diferentes presiones
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Gas:Coz
t=2h

0=1500L/min

Aire:Nz2
P=Shar o 10bar

Gas:Nz2
t=10min

Figura 2.5- Condiciones de operacion para la captura de CO, a diferentes presiones
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3- RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

3.1 Liquidos idnicos

3.1.1 Estudio del efecto del disolvente en la metatesis con
NaCH3COO

Los resultados de pureza de los Lls sintetizados usando varios disolventes,
estan indicados en la tabla 3.1. Se observa que los disolventes polares proticos, esto
es, los disolventes que estabilizan las cargas a través de puentes de hidrogeno, en
este caso el etanol, butanol, metanol e isopropanol, aportan mejores resultados. De
dichos disolventes, los que poseen la férmula molecular Cy,H4n+20 proporcionan
mejores purezas (66,87%-84,60%). Asi, éstos tienen tanto la capacidad de producir
un mejor intercambio entre los aniones [CH3COO] y [CI], como mayor capacidad
de retener al cation [Bmim®]. Por otro lado, se encuentran los disolventes polares
aproticos (acetona, acetonitrilo y dimetilformamida), los cuales aportan una pureza
en el rango 41,22%-59,82%. A través de los resultados arrojados por el cloruro de
metileno y por el dibutil éter, se puede verificar que disolventes apolares no son
indicados para realizar esta sintesis, visto que en el primer caso existe escasa pureza
del LI (27,77%), y en el segundo caso no llega a formarse el LI. A pesar de que
algunos de los disolventes han proporcionado purezas razonables (etanol y butanol
con 84,60% y 81,96% respectivamente), esta sintesis no resulta ser efectiva ya que
se obtienen liquidos extremamente viscosos, siendo imposible aplicarlos en la
captura de CO,, principalmente debido a la existencia de problemas de difusién y de
manejo. Al suponer que existiria el mismo problema para el resto de compuestos
presentados en la tabla 2.2, se decidi6 sustituir este método de sintesis y desarrollar
la sintesis de Lls a través de la reaccion de metatesis con Ag,0 (seccion 2.1.2), cuyos
resultados se presentan en el siguiente apartado, 3.1.

Tabla 3.1- Pureza de los liquidos idnicos sintetizados por la reaccion de metdtesis

con NaCH3COO
Disolvente Tipo de disolvente Pureza LI
(% peso)
Etanol 84,60
Butanol Polar prético 81,96
Metanol 78,97
Isopropanol 66,87

Acetona 59,82 |

Polar aprotico

Acetonitrilo 57,32
Dimetilformamida 41,22
Cloruro de metileno 27,77

— Apolar
Dibutil éter - |
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3.1.2 Reaccion de metatesis con Ag.0

En la tabla 3.2 se expone la pureza de los Lls sintetizados a través de la
reaccion de metatesis con Ag,0. Comparando los resultados, con los valores de pK,
de los acidos y fenoles respectivos, se puede concluir que cuanto mas bajo sea el
valor de pk,, mds alta es la pureza del LI, es decir, cuanto mas acido sea el
compuesto, mas facil se hace desplazar el [CI] del [Bmim']. De este modo, los
aniones que generan mayores purezas y rendimientos son el [1-naf] y el [FenFs].

Por otro lado, la pureza del [Bmim][HQ] y del [Bmim][PC] resultan ser bajas
con este método. Esto se puede deber al hecho de que tanto la hidroquinona como
el pirocatecol son reductores, lo que podria ocasionar la reduccién de la plata y
consecuentemente, la pérdida de su poder para extraer al [CI]. En relacion al
[Bmim][Ft], éste fue descartado ya que se obtuvo un liquido muy viscoso tras el
proceso de sintesis.

Tabla 3.2- Pureza de los liquidos idnicos sintetizados por la reaccion de metdtesis

con Ag,;0
(% peso)

| [Bmim][1-naf] 98,46 |
[Bmim] [FenFs] 95,93

| [Bmim][Ac] 93,89 |
[Bmim][Fen] 82,34

| [Bmim][HQ] 22,75 |
[Bmim][PC] 14,29

| [Bmim][Ft]

3.1.3 Otras alternativas de sintesis

Debido a que las purezas logradas en la sintesis del [Bmim][HQ] y del
[Bmim][PC], a través de la metatesis con Ag,0, no son lo suficiente elevadas
(22,75% y 14,29%, respectivamente) como para considerar dicho método viable, se
propusieron otras dos alternativas de sintesis para estos Lls. Una se basa en la
reaccion de metatesis con Pb(OH), y la otra en la reaccidn de metatesis con
[Bmim][OH], tal y como se describe en la seccién 2.1.3.

Como se muestra en la tabla 3.3, la reaccion de metatesis con Pb(OH),
aporta un ligero aumento en la pureza del [Bmim][HQ], con respecto a los
resultados obtenidos en la sintesis con Ag,0 (pureza 25,42%), siendo un poco mds
acentuada en el [Bmim][PC] (pureza 35,76%). Sin embargo, no se obtienen
resultados tan satisfactorios como se esperaba, lo que apunta a un incorrecto
desplazamiento del [CI].
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En relacién a la sintesis del [Bmim][OH] usando una resina de intercambio
idnico, especificamente de aniones, que en este caso ha sido la Amberlite®IRA-93,
las purezas obtenidas no son satisfactorias (con agua y con etanol; 47,10% vy
10,24%, respectivamente), indicando que no ocurrié un intercambio aniénico eficaz.
Esto podria ser debido a que el intercambio se llevé a cabo a través de un contacto
directo via mezcla perfecta, y no en una columna de intercambio anidnico. A
diferencia de este método, la sintesis usando KOH da lugar a un valor de pureza
elevado.

Por otro lado, en la sintesis del [Bmim][HQ] a través de la reaccién de
metatesis con [Bmim][OH], se obtuvé un liquido muy viscoso, aspecto que dificulta
su aplicacién en la captura de CO,, ya que puede generar problemas difusionales. A
su vez, la sintesis del [Bmim][PC] por este método arroja mejor resultado de pureza
en relacion a la sintesis con Ag,0 v a la sintesis con Pb(OH),, (53,32%), sin embargo
no lo suficiente (mayor que 80%) para considerarlo adecuado para la experiencia de
captura de CO,.

Tabla 3.3- Pureza del [Bmim][HQ] y del [Bmim][PC] sintetizados por otras
alternativas de sintesis

Método Pureza LI
(% peso)

| [Bmim][PC] Reaccidn de metatesis 35,76 |
[Bmim][HQ] con Pb(OH), 25,42

7 Usando un hidréxido 94,78
alcalino (KOH)

Usando resina de
intercambio iénicoy 47,10
agua

[Bmim][OH]

Usando resina de
intercambio iénico y 10,24
etanol

[Bmim][PC] Metatesis con 53,32

[Bmim][OH]

[Bmim][HQ] (obtenido a través de
KOH)

3.1.4 Caracterizacion de los liquidos idnicos seleccionados

Una vez determinada las purezas de los Lls sintetizados a través de los
diversos métodos, se seleccionaron los que aportan mejores resultados para llevar a
cabo el estudio de captura de CO, a diferentes presiones (atmosférica, Sbar y 10
bar). Los Lls seleccionados han sido: [Bmim][Ac], [Bmim][1-naf], [Bmim][Fen] y
[Bmim][FenFs].

3.1.4.1 Andlisis termogravimétrico

En la figura 3.1 se presentan los termogramas (%peso vs. temperatura)
obtenidos para cada uno de los LIs seleccionados, con objeto de determinar su
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temperatura de descomposicion, la cual ha sido aproximada a la temperatura onset,
y calculada como la tangente a la pérdida de peso. La pérdida de peso de estos Lls
comienza entre 110,67°C y 240,02°C llegando a descomponerse totalmente
alrededor de los 300°C. Como se muestra en la tabla 3.4, donde se recopilan la
temperatura onset de cada LI, el [Bmim][1-naf] tiene la mayor estabilidad térmica,
siendo el [Bmim][Fen] menos estable que cualquier otro.

Cabe destacar que la temperatura onset del [Bmim][FenFs] no pudo ser
calculada debido a problemas de analisis. A la hora de realizar el andlisis
termogravimétrico se producia un aumento de volumen del LI ocasionado por la
ebullicidon de éste, provocando que se quedara pegado a la pared del horno, junto
con el crisol, y generase una medida errénea.

120
100 -
80 s (B [AC]
o s [Brnim] [1-naf]
£ 60 [Brnim][Fen]
#
40
20

a 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 3.1- Termogramas de los liquidos idnicos seleccionados

Tabla 3.4- Temperatura onset de los liquidos idnicos seleccionados

L u Tonset (°C)

[Bmim][1-naf] 240,02
[Bmim][Ac] 223,49
| [Bmim][Fen] 210,67 |

3.1.4.2 Analisis elemental

Los resultados del anadlisis elemental se encuentran recopilados en la tabla
3.5 junto con los valores tedricos. Se observa que los valores experimentales y
tedricos discrepan, indicando que posiblemente el LI ademas de tener [Bmim][Cl]
no reaccionado, también contiene otros productos que se hayan originado durante
la reaccion y no hayan sido eliminados en la fase de evaporacién. Tomando como
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ejemplo el [Bmim][Ac], puede que el acido acético (compuesto de partida) no
reaccionara totalmente o se produjera acetato de plata que también es soluble en
agua.

Tabla 3.5- Resultados del andlisis elemental de los liquidos idnicos seleccionados

%Experimental

C H N C H N

[Bmim][Ac] 58,81 9,12 14,62 60,57 9,15 14,13
| [Bmim][1-naf] | 66,58 | 8,06 11,02 73,52 | 7,14 9,02 |
[Bmim][Fen] 64,28 8,27 11,23 72,37 8,68 12,06
[Bmim][FenFs] 55,70 5,93 10,19 52,17 4,69 8,69

3.2 Captura de CO:
3.2.1 Captura de CO: a presion atmosférica

Como se ha comentado en la seccion 3.1.4, se seleccionaron para el estudio
de la captura de CO, los LIs que poseen mejores resultados en cuanto a pureza se
refiere. En la tabla 3.6 se indican sus capacidades de captura, expresadas como mol
CO,/mol LI.

Tabla 3.6- Capacidad de captura de CO, por los liquidos ionicos seleccionados a
presion atmosférica

CO, capturado
(mol CO,/mol LI)

[Bmim][Ac] 0,273

[Bmim][Fen] 0,270
[Bmim][1-naf] 0,0922
[Bmim][FenFs] 0

Se puede observar que el anién [Fen] posee una capacidad de captura
similar a la del anién [Ac’]. Sin embargo, la capacidad de captura del anién [1-naf],
es aproximadamente tres veces inferior, esto podria ser debido a su baja basicidad.
El pk, del dcido acético (compuesto de partida del [Bmim][Ac]) es de 4,8 y el del
acido 1-naftoico (compuesto de partida del [Bmim][1-naf]) es de 3,70. Esto hace
pensar que la baja basicidad del compuesto ha influido para que no se produjera
una buena captura. Con esto se cumple uno de los objetivos de este proyecto, que
es el de determinar un limite de pK, que proporcione buenos resultados de captura.
Asi, se puede concluir que entre pK,=3,7 y pK,=4,8 se encuentra el limite inferior de
basicidad para obtener dichos resultados. Por otro lado, el pk, del acido 1-naftoico
es muy préximo al pK, del CO;, (3,58), y por ello el CO, no logra desplazarlo
impidiendo que se produzca la captura quimica.

Asi mismo, se puede apreciar que al introducir un aniéon fluorado (en este
caso un fenolato pentafluorado) la captura se vuelve nula (LI [Bmim][FenFs]),
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ocasionado probablemente por la viscosidad del LI, aspecto que podria impedir una
adecuada difusion del CO,, y por tanto bajas capacidades de captura.

3.2.1.1 Andlisis por espectroscopia infrarroja

Con objeto de determinar el tipo de captura que se ha producido en cada
uno de los LIs seleccionados, la cual podria ser fisica y/o quimica, se les realizdé un
analisis de infrarrojo , antes y después de haber sido expuestos al CO,.

En la figura 3.2 se muestran el espectro infrarrojo del [Bmim][Ac] y del
[Bmim][Ac]+CO,. A 1661cm™ se observa claramente la existencia de un nuevo pico,
gue sugiere la presencia de un acido carboxilico aromatico o de una sal de
carbamato (N-COOQO’). Esto es un indicio de que el CO, ha sido absorbido
guimicamente sobre el liquido idnico, ya que estos son posibles productos de la
reaccion quimica entre el CO, y el catién. Shiflett et al. (2010) sugieren que el pico a
1171 cm™ pertenece al catién [Bmim'] y que a su vez, los picos a 1573cm™ vy a
1375cm™ pertenecen a las ligaciones C=0 y C-O, respectivamente, del grupo
carboxilico del anion acetato. Dos bandas adicionales que aparecen en el espectro
son las correspondientes a una banda sin identificacion directa entre 700 y 800cm™
y una banda pequefia a 2350cm™ que coincide con las bandas de vibracién de la
molécula de CO,.

0,9
-
m
LM
0,8 =
L —
ey [t}
0,7 m fo
= - s [ B [AC ]
=06 e [ B [AC]+C02
2
A 0.5
[¥)
=
804
(=]
A
< 0,3
0,2
0,1
0
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200 4800

Nimerode onda [cm™)

Figura 3.2- Espectro infrarrojo del [Bmim][Ac] y del [Bmim][Ac]+CO,

En la figura 3.3 estan indicados los espectros infrarrojos del [Bmim][1-naf] y
del [Bmim][1-naf]+CO,. Se observa que entre los dos casos, tan sélo se ha producido
una minima variacién en los modos vibracionales de las moléculas. Sin embargo se
puede detectar a 1173cm™ el pico correspondiente al catién [Bmim*]. En el espectro
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original aparece una banda ancha en la regién 3200cm™-3600cm™ que podria
corresponder a la vibracidn de los grupos OH si existe un exceso de acido naftdico
sin reaccionar o intercambiar en el liquido iénico

En este caso no se ha observado un nuevo pico, como en el caso del
[Bmim][Ac]+CO,, indicando que tal vez no ha existido la reaccion quimica entre el LI
y el CO,, y que la captura de CO, por este LI se deba principalmente a una captura
fisica. Tampoco se observa la banda sobre 2350cm™ que corresponderia a la
presencia de CO, gas disuelto, como se ha comentado en el espectro anterior.

1,2

S
=

e [ Bt [ 1-niaf ]

s [Birn] [1-naf]+CO 2

Absorbancia (U.A)
[}
™

=
S

0,2

a 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200 4800

Mamero de onda (cm-1)

Figura 3.3- Espectro infrarrojo del [Bmim][1-naf] y del [Bmim][1-naf]+CO,

En la figura 3.5 se muestran el espectro infrarrojo del [Bmim][Fen] y del
[Bmim][Fen]+CO,. El catién [Bmim'] presenta una banda de vibracién a
1164cm™.Wang et al. (2012) sugieren la formacién de una sal de carbonato (COs) en
la reaccién entre los Lls fenolicos y el CO, (figura 3.4), haciendo que aparezca un
nuevo pico préximo de los 1617cm™ como resultado del estiramiento del carbonato
(C=0) después de la absorcién del CO, por el LI. No obstante, no se ha observado
dicho pico en este caso.

F‘an.
= CHy i .
M 1 COE H CHy i)
-, o
N I J —} N i-- '\J
CH'| .‘-H}-{ CH] \'-H“}-r

Figura 3.4- Propuesta para la reaccion de CO; con el fenol
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Figura 3.5- Espectro infrarrojo del [Bmim][Fen] y del [Bmim][Fen]+CO,

Observando en la figura 3.6 los espectros del [Bmim][FenFs] antes y después
de la captura de CO,, se verifica que no ha habido cambios en su estructura
molecular. Esto corrobora el resultado presentado en la tabla 3.6, ocasionado
probablemente, por su elevada viscosidad.
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Figura 3.6- Espectro infrarrojo del [Bmim][FenFs] y del [Bmim][FenFs]+CO;
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3.2.2 Captura de CO: a presién

En las figuras 3.7 se ilustran la capacidad de captura de CO, por parte de los
LIs seleccionados, a 5bar y a 10bar. Para efecto de comparacion, también se llevd a
cabo la captura usando una solucién acuosa de amina, especificamente de Ia
Monoetanolamina (MEA) (50% MEA-50% Agua), tal y como se emplea
habitualmente de modo industrial.

Para ambas presiones, el mejor resultado en la captura de CO, lo refleja la
MEA, algo légico, puesto que se trata de una disolucién de MEA, lo cual le confiere
una menor viscosidad y por tanto menores problemas difusionales y de contacto.
En este caso la captura de CO, se produce de forma rapida, sin embargo, en el caso
de los Lls sintetizados se observa que la velocidad de captura es inferior. Por otro
lado, se advierte que mientras la MEA practicamente llega a sus valores maximos de
captura en el tiempo representado (4644,5s), los Lls se encuentran lejos de alcanzar
el estado estacionario. Esto indica que su capacidad de captura seria mayor a la
obtenida a partir de estos estudios.

16
5| ()
12
-E 10 —— MEA
_E 8 s [ B ] [ ]
Sﬂ 6 [Bmim][Fen]
§ a s [ B ] [1-n1af]
z = [Bmim] [FenF5]
a
3 1000 2000 3000 4000 5000
Tiempo (s)
'E e [y EA,
"E_ s [ i ] [AC]
g [Brim][Fen]
; s [Brnimn] [1-naf]
s [Bim] [FENF5]

1000 2000 3000 4000 5000
Tiempo (s)
Figura 3.7- Capacidad de captura de CO; por los liquidos idnicos seleccionados, a
Sbar(A) y 10bar(B)
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La tabla 3.7 muestra la capacidad de captura de CO, por mol de LI tanto a
5bar como a 10bar. Se observa que con el aumento de la presién, aumenta la
capacidad de captura. Dicha relacién se hace mds acentuada en el caso del
[Bmim][1-naf], ya que para AP=5bar se absorbe 3 veces mas el CO, (de 0,00904 mol
CO,/mol LI pasa a 0,0297 mol CO,/mol LI) .

Tabla 3.7- Capacidad de captura de CO, por los liquidos idnicos seleccionados a 5bar

y 10bar
(mol CO,/mol LI)- 5bar (mol CO,/mol LI)— 10bar
| MEA 0,227 0,243 |
[Bmim][Ac] 0,233 0,167
| [Bmim][Fen] 0,0341 0,0809 |
[Bmim][1-naf] 0,00904 0,0297
| [Bmim][FenFs] 0,0258 0,0217 |

Sin embargo, a 5bar el [Bmim][Ac] y el [Bmim][FenFs] presentan capacidad
de captura superior que a 10bar (1,40 y 1,19 veces mas, respectivamente), aspecto
sorprendente puesto que indica el no cumpliendo de la relacidn entre la presidény la
capacidad de captura. Esto hizo pensar que podrian existir problemas difusionales y
de contacto provocados por la viscosidad de los Lls. En la tabla 3.8 se muestran las
masas utilizadas de todos los Lls para el estudio de captura de CO, a ambas
presiones. Efectivamente, se verifica que en el caso del [Bmim][Ac] a 5bar se ha
usado menos masa (437,75mg) en relacion a la masa usada a 10bar y en el caso del
[Bmim][FenFs] se ha utilizado una diferencia de 799,77mg. A pesar de haberse
intentado mantener constante el volumen de liquido idnico en cada experiencia de
captura para evitar los problemas mencionados anteriormente, no fue posible en
algunos casos debido a la viscosidad y a las cantidades de las que se disponia.

Tabla 3.8- Masas utilizadas de los liquidos idnicos en la experiencia de captura de

CO; a 5bary 10bar
L u
MEA 1001,93 1023,60
[Bmim][Ac] 760,41 1198,16
[Bmim][Fen] 1155,50 1064,99
[Bmim][1-naf] 610,90 630,81
[Bmim][FenFs] 442,57 1242,34

Con objeto de comprobar el efecto de la masa de LI en la captura de CO,, se
plantearon nuevos experimentos de captura a presién para el [Bmim][Ac] utilizando
una masa constante y considerablemente inferior (del orden de 200mg) a las
empleadas anteriormente (tabla 3.8).

En la figura 3.9 se muestra el efecto de la masa de LI sobre la capacidad de
captura de CO; para el [Bmim][Ac] a diferentes presiones (5bar y 10bar). Se puede
advertir que una disminucidn de la masa provoca un aumento significativo del
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% CO, capturado (de 4,09% y 7,9%, a S5bar y 10bar respectivamente). Asi mismo se
puede observar que para masas pequefias se cumple la relacién entre presién y
capacidad de captura. En la tabla 3.9 se recopila la capacidad de captura de CO, a
ambas presiones expresas en mol CO,/mol LI para este experimento.
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Figura 3.8- Capacidad de captura de CO, por el [Bmim][Ac] a 5bar y 10bar usando
diferentes masas de liquido ionico

Tabla 3.9- Capacidad de captura del [Bmim][Ac] a 5bar y 10bar usando una masa de
liquido idnico del orden de 200mg

CO, capturado CO, capturado
(mol CO,/mol LI)- 5bar (mol CO,/mol LI)- 10bar

[Bmim][Ac] 0,482 0,611

A partir de los resultados obtenidos, se puede concluir que el efecto de la
masa de LI juega un papel clave sobre la captura de CO,, ya que influye
directamente sobre la difusidon del CO; en el LI. Esto hace pensar que la capacidad
de captura de los liquidos idnicos presentados en este apartado (tabla 3.7) habria
sido superior caso de haberse empleado masas inferiores.

La discrepancia en la relacién entre presién y capacidad de captura, no se ha
observado Unicamente en el [Bmim][Ac] y en el [Bmim][FenFs] a 5bar y 10 bar. Sino
también se observa que las capacidades de captura de CO, por los varios Lls han
reflejado ser mayores a presién atmosférica que a Sbar y 10bar (tablas 3.6 y 3.7).
Dicha contradiccidon posiblemente se deba al sistema experimental utilizado en cada
caso. A presion atmosférica el CO, ha sido borboteado directamente sobre el LI,
acompanado de agitacion, y por consiguiente de un mejor contacto y menores
problemas difusionales. En el caso de las presiones a 5bar y 10bar, ha habido
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ausencia de agitacién debido a que el sistema experimental no lo permitia,
ocasionando posibles problemas de difusién. Asi, se observa que no sélo la masa de
LI usada influye en la capacidad de captura sino también el tipo de contacto entre el
LIy el CO,
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4- CONCLUSIONES

En el presente proyecto se ha estudiado la aplicabilidad de los liquidos

idnicos para la captura de CO,. Los resultados obtenidos han dado lugar a una serie
de conclusiones que se presentan a continuacién:

1.

Se observa que mediante la sintesis de metdtesis con NaCH3COO usando
diferentes solventes, los del tipo polar prético, pricipalmente los que
poseen la formula molecular C,,H40+20, proporcionan mejores purezas
(66,87%-84,60%). Por otro lado, se encuentran los disolventes polares
aproticos (acetona, acetonitrilo y dimetilformamida), los cuales aportan
una pureza en el rango 41,22%-59,82%. Sin embargo esta sintesis da lugar
a LIs muy viscosos.

Se ha logrado sintetizar con suceso cuatro liquidos idnicos diferentes a
través de la reaccion de metatesis con Ag,0. Dichos Lls son los que
contienen los aniones: acetato ([Ac]), 1-naftoato ([1-naf]), fenolato
([Fen]), y pentafluorofenolato ([FenFs]).

La reaccion de metatesis con Ag,0 genera los mejores resultados en cuanto
a purezas se refiere, logrando valores de 98,46% como es el caso del
[Bmim][1-naf].

El valor de pK, del acido del anidn correspondiente juega un papel clave
sobre el tipo de captura (quisorcién y/o fisisorcidn) y por lo tanto sobre la
capacidad de captura de CO,, observandose que cuanto mayor es el valor
de pK,; mayor es la capacidad de captura, entrando en juego tanto captura
guimica como la fisica.

Los Lls sintetizados cumplen la ley de Henry en el caso de absorcidn fisica,
de modo que un aumento de presidn genera un aumento considerable en
la capacidad de captura del LI.

De todos los Lis sintetizados y seleccionados, los que mayores capacidades
de captura presentan son el [Bmim][Ac] y el [Bmim][Fen], con valores de
0,273y 0,270 mol CO,/mol LI, respectivamente, a presidén atmosférica.

La viscosidad de los Lls constituye un aspecto fundamental no sélo sobre la
solubilidad de CO; sino también sobre la cinética de disolucion. Esto hace
que se deba dirigir el sistema hacia el empleo de finas peliculas de LI para
maximizar su capacidad de captura. Para el caso del [Bmim][Ac] se ha
observado que una disminucidn de espesor permite mejorar su capacidad
de captura de 4,09% y 7,9%, a S5bar y 10bar respectivamente.
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6-ANEXOS

ANEXO A- TECNOLOGIAS DE CAPTURA DE CO:

El calentamiento global, debido a las emisiones de gases de efecto
invernadero provenientes de actividades humanas, ha despertado un gran interés
en los ultimos afos debido a ser éste un importante motivo de preocupacion, y el
objetivo ha sido el de mitigar estos gases, especificamente el didxido de carbono
(CO,). Por esta razén, se han desarrollado tecnologias para la captura, trasporte y
almacenamiento de CO, (CAC) destinados a reducir el nUmero de emisiones de este
gas a la atmosfera. El proceso consiste en capturar el CO, procedente de grandes
fuentes puntuales, transportarlo y almacenarlo, ya sea en formaciones geoldgicas
del subsuelo, en océanos o bajo otras condiciones (Figueroa et al. 2007).

La captura se puede emplear en centrales eléctricas de carbdn, lignito y gas
natural, en refinerias, plantas de cementos, quimicas y su aplicacion resultaria
especialmente atractiva a procesos con biomasa donde implicaria emisiones netas
negativas de CO, (Ballesteros et al. 2007). Sin embargo, la captura vy
almacenamiento de CO, implica una serie de costes sobre la planta que lo aplica, no
obstante este CO, tiene excelentes aplicaciones que podrian justificar dichos gastos.
Sus aplicaciones son: la industria de alimentos y bebidas; la industria quimica;
clinicas y hospitales y en la recuperacion avanzada de pozos de petrdleo
parcialmente agotados (Santos et al. 2007). Es posible dividir la captura de CO, en
tres grupos fundamentales: Pre-Combustién, Post-Combustion y Oxi-Combustion
(figura A.1).El uso de cada uno de estos métodos dependera, entre otras cosas, de
la concentracién de CO,, la presion del gas y el tipo de combustible que se utiliza
(Morales & Torres, 2008). Actualmente, dentro de las técnicas de captura vy
separacion de CO, de gases de combustidn y otras corrientes gaseosas, la absorcion
es la mas utilizada comercialmente, consistiendo en la disolucién en un liquido de
uno o mas de un componente de la mezcla gaseosa (Santos et al. 2007 & Herzog et
al. 1997). La absorcién forma parte de las tecnologias de Post-Combustion.
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Figura A.1- Vision general de los procesos y de los sistemas de captacion de
CO; (IPCC, 2005)
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A.1 Captura previa a la combustion o Pre-Combustiéon

Como su nombre indica, consiste en hacer un tratamiento previo al
combustible que va a ser quemado. Consiste, fundamentalmente, en obtener un
gas de sintesis, proveniente de la gasificacién del carbono u otros hidrocarburos,
que tras llevarlo a un reformador produce CO; e hidrogeno (H;) (Gupta et al. 2003).

Como se observa en la figura A.2, el combustible primario se procesa con
vapor y aire u oxigeno en un reactor (Gasificaciéon) formando el gas de sintesis que
consiste, principalmente, en mondxido de Carbono (CO) e Hidrégeno (H») (1). Este
gas pasa a un segundo reactor, que es de conversion, en donde se hace reaccionar
el CO con el vapor produciéndose H, adicional y CO; (2). El sulfuro de hidrogeno
(H,S) del gas de sintesis se debe eliminar y como éste se absorbe mas rapido que el
CO,, se separa en una primera unidad (3) y en un proceso posterior se separa en
flujos diferentes el CO, y el H, (4) (IPCC, 2005). Esta es una tecnologia muy ligada a
las centrales eléctricas que usan tecnologia de ciclo combinado de gasificacion
integrada (CCGIl) (Wall, 2007).

Durante este proceso se produce H,, que es un agente muy importante en
distintos procesos, como por ejemplo:
- Generacidén de energia eléctrica o calor (produciéndose Unicamente vapor de
agua).
- Sintesis de amoniaco.
- Produccion de fertilizantes.
- Hidroprocesamientos en las refinerias de petrdleo.

Water
COz va Do
-= (and

Mehantcal ol " excessain
energy ;.a /

. 4
- (=51
Sulphur P A Cesorder
reemoval 1 ) N
it Wy, Mydrogen 9 Cooling
) g water
N t e |
i
- — /l
(= 1 ;
. ‘“ L | Steam
g 3 . } " < e
Nitrogen ¥ )
CO; { -
14 Fuei™™ atnorper "4’ 2
po Sulphyr = 4
[ W Gos turbine  Hest
Clectric / recovery - 1 )
enengy "V  Chectricity @ steam @ Clectricity )
. N Alr Qererstor 4 V
-
Ale
Alr
separation

Figura A.2- Disefio planta con tecnologia de captura de Pre-combustion
(Morales & Torres, 2008)

A.2 Captura posterior a la combustion o Post-Combustion

Este sistema envuelve la separacién de CO, de los gases producidos durante
la combustién, sin haber realizado ninguna operacidén previa. Comercialmente, la
absorcién quimica es la mas utilizada. Sin embargo, existen otras operaciones que
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son menos utilizadas ya sea por su bajo desarrollo o por los altos costes que
implican. Dentro de ellas se encuentran los ciclos de calcinacidon-carbonatacion, la
adsorcion fisica, la destilacién criogénica y las membranas (WRI, 2008). A
continuacién se explican, de forma resumida, estas operaciones.

A.2.1 Absorcion quimica

En este caso, el CO, reacciona con un liquido absorbente, pasando de la
corriente gaseosa al liquido (figura A.3). Para esto es necesario el uso de
compuestos quimicos que tengan gran afinidad por compuestos acidos. Por otro
lado, se debe prestar especial atencidn a las siguientes propiedades:

1. Solubilidad del gas, que debe ser elevada, con el fin de aumentar la rapidez de la
absorcién y disminuir la cantidad requerida de liquido absorbente.

2. La volatilidad. El liquido absorbente debe tener una presidon de vapor baja para

que en la fase de desorcidn, el liquido absorbente (que es recirculado al

sistema) no se volatilice junto con el CO..

Corrosion.

4. Coste. El liquido absorbente debe ser barato, de forma que las pérdidas no sean
costosas, y debe obtenerse facilmente.

5. Viscosidad. Se prefieren viscosidades bajas, ya que proporcionaria ciertas
ventajas como es el caso de una absorcién mas rapida, mejor inundacion de las
torres de absorcion, bajas caidas de presion en el bombeo y buenas
caracteristicas de transferencia de calor.

6. Si es posible, el liquido absorbente no debe ser téxico, ni inflamable, debe ser
estable quimicamente y tener baja temperatura de solidificacién.
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Figura A.3- Disefio planta con tecnologia de captura de Pos-Combustion (absorcion
quimica) (RMCMI)

Actualmente, los liquidos absorbentes mas utilizados en la absorcién
guimica estan basados en disoluciones acuosas de aminas (Herzog et al. 1997 &
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Santos et al. 2007). Mas detalles sobre los solventes a base de aminas, y otros
solventes que se estdn estudiando, se desarrollan en el anexo B.

A.2.2 Ciclo de Calcinacion-Carbonatacion

Esta combinacién de procesos consiste en poner los gases de combustidén en
contacto con oxido de calcio (Ca0), reaccionando éste ultimo, con el CO, contenido
en tales gases para formar carbonato de calcio CaCOs (carbonatacion) (reaccion
A.1).

Ca0+C0O, <> CaCos+Q Reaccidon A.1

Esta reacciéon es exotérmica, siendo la energia desprendida igual a 430
kcal/kgCaCOs. Posteriormente, se calienta el CaCOs; producido ocurriendo la
desorcién del CO, y CaO (Calcinacion). El diseno del proceso de calcinacién-
carbonatacion esta indicado en la figura A.4.
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Y S0«
CaCOsz
CaO —
CaS0a4 CaD
purga ¢_|-
| CaO

CaCOs _’—’ —

CO:

(o]
Figura A.4- Disefio del proceso de Calcinacion-Carbonatacion (icoitma)

A pesar de que el ciclo de Calcinacién-Carbonatacién en comparacién con el
proceso de captura con aminas requiere menos energia para la regeneracion, en la
prdactica es un proceso algo complicado ya que se tienen que tener en cuenta las
condiciones necesarias para que se den cada una de las reacciones. Algunas de las
condiciones se describen a continuacion (Ballesteros et al. 2007):

1. La temperatura durante la carbonatacién debe ser controlada para obtener
altos rendimientos de captura, siendo el intervalo de operacidon recomendado
entre 600-700°C.

2. La temperatura durante la calcinacidn debe ser controlada, teniendo que
mantenerse entre el intervalo 850-925°C.

3. Durante la carbonatacién tiene lugar una reaccién paralela a la reaccién A.1, ya
gue la existencia de SO, en el gas de combustidn hace que éste reaccione con el
Ca0 para dar CaS0O,, esta reaccion al igual que la reaccién A.1 es exotérmica.
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Por esta razén, hay que tener cuidado con la temperatura para no ocasionar la
descomposicién del CaSO4 que contaminaria la corriente de CO,.

4. El Ca0 se degrada de forma gradual a medida que van existiendo mas ciclos de
Carbonatacién-Calcinacidn. Por eso, se necesita incorporar continuamente una
corriente fresca de CaCOs al proceso de captura para que substituya al CaO que
es degrado y purgado del sistema.

A.2.3 Adsorcion fisica

La idea es poner el gas de combustion en contacto con un sdlido capaz de
adsorber el CO,. Posteriormente se somete al adsorbente a cambios de
temperatura o presion para recuperar el CO, que queda retenido. Existen diferentes
adsorbentes tales como: carbdn activo, materiales mesoporosos, zeolitas, aluminas
e hidrotalcitas.

El proceso de adsorcion ha sido estudiado desde hace mucho tiempo, y
actualmente se usa a nivel industrial. En el caso de la adsorcion de CO,, este
proceso ya se comercializa pero en pequenas instalaciones como por ejemplo: la
depuracién de aire en garajes, invernaderos, etc. En relacidon a su aplicacién en la
adsorcién de CO, de los gases de combustion, ésta es una tecnologia aun en
desarrollo (Arenillas, 2006).

Para que esta tecnologia sea viable en la captura de CO,, hay que dirigir los
esfuerzos hacia el desarrollo de adsorbentes que tengan una buena selectividad,
alta capacidad de adsorcién de CO,, facilmente regenerables (para que la
penalizacion energética sea minima) y bajo coste.

A.2.4 Destilacion criogénica

Consiste en una serie de etapas de compresion, enfriamiento y expansién
que, mediante el uso de una columna de destilacion, separan los componentes del
gas. Es una tecnologia que se utiliza sobre todo para separar las impurezas de una
corriente de CO, de alta presion. Aun no se ha aplicado en la captura de CO, debido
a los elevados costes. En la figura A.5 se muestra el esquema bdsico de la
destilacidn criogénica.

o
\ Power | " GasA
v Distillation
1:{) :D ) GasB
Gas —

A+B
Figura A.5- Esquema badsico de la destilacion criogénica.
(Morales & Torres, 2008)
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A.3 Captura Oxigeno-Gas u Oxi-Combustion

Consiste en la utilizacién de oxigeno (O,) puro en vez de aire (que
Unicamente contiene 20% de oxigeno y mucho nitrégeno (N,)) para quemar el
combustible, de ahi que los gases de combustién generados en este proceso estan
compuestos principalmente de CO, y H,O (figura A.6). El vapor de agua puede
separarse facilmente del CO, mediante condensacion.

Para la obtencion del oxigeno es necesaria una unidad de separacién de aire
(ASU), lo que implica un alto consumo energético. A largo plazo se prevén mejoras
en este campo mediante el empleo de otros sistemas de separacién (membranas
ceramicas). Ademadas, es necesario que exista recirculacion de CO, para poder
mantener la temperatura de combustiéon en el valor adecuado. Esto porque la
temperatura adiabatica se incrementa y si no se controla se podria superar la
temperatura de equilibrio por encima de la cual el CO, se descompone en CO.
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Figura A.6- Disefio planta con tecnologia de captura de Oxi-Combustion (RMCMI)

Esta es una tecnologia que esta actualmente en desarrollo, sobre la cual
existen muchos proyectos de investigacion dirigidos principalmente hacia la
busqueda de mejores eficiencias y menores costes. Esta ligada a centrales de nueva
generacion supercriticas y ultrasupercriticas, al tener rendimientos mayores.

A.4 Ventajas y desventajas de las diferentes tecnologias de captura de CO:

A modo de conclusidn, la tabla A.1 resume las principales ventajas y desventajas de
las diferentes tecnologias de captura de CO,. Hay que tener en cuenta que cada una
de estas tecnologias se encuentra en diferentes fases de desarrollo.

36




SINTESIS DE LIQUIDOS IONICOS ESPECIFICOS PARA LA CAPTURA DE CO,

6-ANEXOS/ANEXO A

Tabla A.1- Ventajas y desventajas de las diferentes tecnologias de captura de CO,

| _vemaps N Dewentaps

Pre-Combustion

Reduce coste de captura ya que los gases de salida salen
a mayor presion y mayor concentracién cuando
comparado con la Pos-Combustion.

Se consigue una menor cantidad de impurezas (SO,,NO,
y cenizas).

Posibilidad de utilizar un amplio rango de combustibles
fosiles.

Necesidad de convertir el combustible primario a gas sintético.
Modificacion de las calderas, turbinas de gas y calentadores para
la utilizacion del H, como combustible.

Necesidad de calor para regenerar el absorbente.

Post-Combustion
(Absorcién quimica)

Es comercial.
No requiere de grandes modificaciones en las centrales
ya existentes.

En comparacién con la Pre-Combustion, el volumen de gas a
tratar es mayor.

La vida del absorbente se ve afectada debido a las impurezas
(SO,,NO, y cenizas).

Necesidad de nuevas materias primas.

Alto consumo de energia en la regeneracion del absorbente.

Post-Combustion
(Calcinacion-
Carbonatacion)

Costo del absorbente.

Produccion de energia (electricidad) adicional lo que
implica menor consumo de energia.

La desulfuracién estd incluida en el propio proceso de
captura del CO,.

Valor afiadido que tiene el material purgado (Ca0), pues
posee un valor comercial (cementeras).

Requiere de mucho espacio.

Necesidad de emplear Oxi-combustion en el Calcinador (esto con
el objeto de generar una corriente alta de CO, en los gases de
salida).

Complejidad en el control de proceso.

Oxi-Combustion

Reduccion de los costos de separacion, compresion y
almacenamiento ya que hay un menor caudal de gases.
La corriente generada es rica en CO, (hasta 90-95%) y
pobre en NO, (reduce el 70-80%)

Mejora de transferencia de calor por mayores
contenidos en H,0, CO, y temperatura especialmente.

Aumento de inquemados.

Elevacion de los costes debido a la unidad de separacion del aire
que requiere.

Degradacion de zonas de radiacion por corrosion.

Requiere investigacion avanzada en aspectos operativos y de
mantenimiento.
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ANEXO B- ESTADO DEL ARTE DE LOS SOLVENTES PARA LA CAPTURA
DE CO:

Como ya se ha comentado anteriormente en el anexo A, el proceso de
absorcién quimica es la técnica que mas se utiliza en la actualidad para la captura
de CO, presente en los gases de combustion, mediante el empleo de disoluciones
acuosas de aminas. A pesar de que el uso de aminas es una tecnologia eficiente y
que se ha empleado en la industria durante mas de un siglo (Bellona, 2009),
presenta algunas desventajas que la hacen menos competitiva. Por esta razén, ha
ganado interés el estudio de nuevos solventes capaces de absorber el CO, que se
encuentra en los gases de combustidn, y que a su vez resuelvan las desventajas del
proceso con aminas. En este campo, los liquidos idnicos (LIs) han demostrado ser
solventes potenciales para la captura de CO,. Para ello se han realizado estudios de
solubilidad de diferentes gases en diversos LIs mostrando que, en general, los Lls
tienen baja solubilidad para el H,,0,, N,, Ary CO y alta solubilidad para el CO,, NH3 y
SO, (Santos et al. 2007)

A continuacién, y con el fin de obtener una visién general a cerca de los
diferentes tipos de solventes que se estan empleando y estudiando, se presenta
una breve descripcién acerca del estado del arte de solventes a base de aminas y de
liquidos iénicos.

B.1 Solventes a base de aminas

Las aminas son compuestos organicos nitrogenados derivados del amoniaco
(NHs) que se pueden encontrar como aminas primarias, secundarias o terciarias, en
funcion del niumero de nitrégenos sustituidos por los radicales alquilo. Son capaces
de capturar el CO, de corrientes con baja presién parcial de CO, a través de una
absorcion quimica, sin embargo su capacidad es limitada. Esto hace que se continte
investigando sobre dicha técnica, con objeto de mejorar las capacidades de captura,
no obstante, ya se ha comenzado a emplear en la industria desde hace varios afios
(Figueroa et al. 2007). En la tabla B.1 se muestran las diferentes aminas empleadas
en la captura de CO, mediante absorcién quimica

Tabla B.1- Solventes a base de aminas utilizados para la absorcion quimica de CO,
de las corrientes gaseosas

Metildieta-
Dietanolamina nolamina
Monoetanola- (DEA) (MDEA)
Aminas mina(MEA) Aminas HO -~ ~-OH Aminas HO A~
primarias HoN OH secunda- H terciarias |
— rias
Diisopropa-
Diglicolaminas nolamina Trietanola-
(DGA) (DIPA) mina (TEA)
OH CHy
Haht™” ™ D ch)\li\)\oﬂ MO o e OH

OH
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De todas ellas, la monoetanolamina es la mas utilizada, ya que es ideal en el
tratamiento de gases a baja presidon y posee una alta capacidad de absorcidon en
presencia de bajas concentraciones de CO, debido a su bajo peso molecular.
Ademads, cuenta también con una alta alcalinidad y féacil recuperacién. No obstante,
esta amina tiene desventajas tales como:

- Elevado calor de reaccién con el CO,, lo que significa un mayor gasto energético
en la etapa de desorcion.

- Es la mas corrosiva en concentraciones 20% peso MEA/peso Agua, lo que ha
provocado la utilizacién de inhibidores de corrosién para que puedan ser usadas
en concentraciones de 30% peso MEA/peso Agua.

- Sien la corriente gaseosa se encuentra sulfuro de carbonilo (COS) y disulfuro de
carbono (CS;) en concentraciones significativas, esta amina reacciona con dichos
contaminantes formando subproductos a través de reacciones irreversibles.

Por otro lado, la Dietanolamina tiene la ventaja de formar subproductos
menos corrosivos, ya que las aminas secundarias son menos reactivas que las
primarias. Sin embargo, su recuperacion exige destilacién a vacio. La Diglicolamina,
posee aspectos similares a la MEA, aunque su baja presién de vapor permite que
sea usada en altas concentraciones, esto es, que la relacién de recirculacion sea
baja y consecuentemente el consumo energético también lo sea. Su principal
ventaja es que puede operar a temperaturas elevadas y generar un gas puro con
presiones moderadas.

A su vez, la Metildietanolamina, amina terciaria, posee ventajas frente a las
aminas primarias y secundarias, tales como: alta resistencia a degradarse; baja
presion de vapor y bajo calor de reaccién con el CO,. A pesar de que la
Trietanolamina también posee una baja presion de vapor, ésta casi no se utiliza
debido a su baja reactividad, su baja capacidad de absorciéon y por su baja
estabilidad.

Una adecuada eleccion de la amina hace que los costes de produccion se
vean minimizados, ya que asi es posible optimizar las dimensiones de los equipos.
Para dicha eleccién son necesarios ciertos parametros, tales como: presion,
temperatura de operacion, composicidon del gas y la pureza con que se desea
obtener el gas (Fundacion para Estudios sobre la Energia, 2008).

El proceso de recuperaciéon de CO, empleado en el caso de absorcidn
quimica con aminas se muestra en la figura B.1. Este consiste en enfriar
previamente el efluente gaseoso que contiene al CO, antes de entrar por la parte
inferior de la unidad de absorcién, donde pasa a contracorriente con la disolucién
de absorbente (solucion acuosa de amina) (1). La amina reacciona a través de una
reaccion de neutralizacion acido-base con el CO, formando una sal de carbonato
soluble (Strazisar et al.).

Posteriormente se pasa la solucién rica en CO,, a través de un
intercambiador de calor para recuperarlo a través de la corriente caliente
procedente del regenerador (2), ésta entonces se alimenta al regenerador en donde

40




SINTESIS DE LiQUIDOS IONICOS ESPECIFICOS PARA LA CAPTURA DE CO, 6-ANEXOS/ANEXO B

se regenera el absorbente mediante cambios de temperatura o presion, liberandose
el CO, (3). El absorbente regenerado, que sale por la parte inferior de la columna de
regeneracién, es enfriado e introducido nuevamente en la parte superior de la
unidad de absorcion (4). A su vez, el gas rico en CO; que se ha obtenido en la
columna de regeneracién se pasa a una cdmara donde se elimina el agua u otros
contaminantes (5), y la corriente de gas de CO, limpio se recoge para su almacenaje

(6).
®

Gas de combusticn = CO.
limpio Agua de
enfriamients @ -
t |
N Camara .
- el (e Agua de
s / - =
— e W5,/ enfriamiento
Cormenta
fria libre
—
™ de CO;
v | (3)
@ Intercambiador
q r 2 e =
Agua de C“rr"‘;"l‘:“cg" “‘*‘/..__l ( N de calor . j
enfriamiento N L == ] \_1 y
i /.II > R " Corente calients
e rica en 00,
@ Bamba I"I' . > ~
Ll ]
Gas de | ;' S T Calentadar
combustion e

Corriente caliente libre de @
CQ,

Figura B.1- Esquema del proceso de absorcion quimica (CIAJ, 2009)

A pesar de que el uso de aminas ha demostrado ser un método eficiente en la
captura de CO,, existen desventajas en su implementacion que hace que se
requiera una mejora de dicho proceso. De forma general, dichas desventajas
pueden resumirse del siguiente modo:

1. Degradacion de la amina debido a la reaccidn con impurezas existentes en el gas
de combustidn, tal es el caso del SO, y del NO,.

2. Perdida de aminas volatiles, aumentando el coste de operacidn.

El proceso de regeneracion requiere de un considerable consumo de energia.

4. Corrosion de los equipamientos.

w

B.2 Liquidos Ionicos (LIs)

Los liquidos idnicos son sustancias formadas por iones (generalmente un
catién organico y un anién inorganico) cuyo punto de fusién es menor de 100°C,
quiere decir, son liquidos a menos de 100°C. Se trata de un caso particular de sales,
ya que las sales inorganicas comunes sdlo son liquidas a altas temperaturas.

El primer LI descubierto fue el nitrato de etilamonio ([EtNH3][NOs]) (punto
de fusién 12°C) en 1914. Sin embargo el interés por los LIs no se desperté hasta el
descubrimiento de los liquidos idnicos binarios a base de mezclas de cloruro de
aluminio(lll) y N-alquilpiridino o cloruro 1,3-dialquilimidazolium (Earle & Seddon,
2000). En la figura B.2 se muestran algunos ejemplos de Lls.
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([EtNH3][NO3]) :
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R—-CH, +
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CHs CHs  CH, N-butilpiridinio hexafluorofosfato
CH- ([BPy][PFs])

Tri-isobutil(metil)fosfonio p-tolueno
sulfonato

Figura B.2- Ejemplos de liquidos ionicos

Debido a la asimetria y diferencia de tamafios entre los iones que conforman

los Lls, las fuerzas de interaccidon idnica no son tan fuertes como en las sales
inorganicas comunes, lo que les atribuye propiedades Unicas proporcionandole
ventajas desde un punto de vita industrial (Borja & Barral). Sus propiedades mas
relevantes son:

1.

o

Bajo punto de fusion, que les aporta numerosas oportunidades para que se
trabaje con ellos. Su punto de fusién depende del tamarfio del liquido idnico, de
su simetria, su carga y de la distribucion de la misma. Asi, cuando se aumenta el
tamafio del idn, se disminuye el punto de fusién. Por otro lado, cuando se
aumenta la simetria, se aumenta el punto de fusiéon (Garcia et al.).

Baja presion de vapor, esto es, son poco volatiles. Esto es positivo ya que
permite separar con facilidad compuestos volatiles, como restos de disolventes
gue hayan sido usados en la elaboracion del liquido idnico, reactivos que no
hayan reaccionado o los productos de reaccién. Ademas, gracias a su baja
volatilidad, los Lls pueden ser reciclados y reutilizados sin que sean emitidos a la
atmosfera, eliminando asi la problemadtica derivada de la contaminacién
atmosférica por los solventes organicos.

Amplio rango de temperaturas, cuyo limite superior normalmente esta entre
350-400°C (Garcia et al.), lo que permite que se tenga un buen control en la
cinética de reacciones (Kroon et al. 2005).

Estabilidad quimica, ya que no son inflamables y son quimicamente inertes.

Alta conductividad idnica.

Buen poder de disolucion para materiales organicos e inorgdanicos, polares y no
polares, ya que son considerados solventes polares. Su polaridad es similar al de
los alcoholes de cadena corta. Esta capacidad de disolucidn los hace adecuados
para la catdlisis.
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Por otro lado, las diversas combinaciones posibles del catidn y del anién
hace que existan un gran niumero de Lls y consecuentemente que existan diversas
aplicaciones para éstos, entre las que se encuentran:

Electrolitos en dispositivos electroquimicos.

Solventes en sintesis quimicas, catalisis y tecnologias de separacion.
Lubricantes.

Fluidos de transferencia de calor.

Empleo en la extraccién de metales, moléculas orgdnicas y biomoléculas.
Dispersantes y tensioactivos.

Desulfuraciéon de combustibles.

Separacién de gases.

NV WN e

En esta ultima aplicacion, los estudios de Lls para la absorcién de CO,
contenido en las corrientes gaseosas han tomado una especial relevancia. En este
caso, las principales caracteristicas que los hacen atractivos para la captura de CO,
son: baja presién de vapor, alta estabilidad térmica y alta solubilidad con el CO,
(Hasib-ur-Rahman et al. 2010).

En los ultimos anos, ha habido numerosos estudios sobre la solubilidad de
CO, en los Lis. Estos estudios han servido para saber qué tipo de catidén y de anion
aporta mejores propiedades para la captura de CO,. Asi, se ha verificado que la
naturaleza del anién tiene una mayor influencia en la absorcién de CO, que el
catidn, ya que éste mejora la distribucion de las moléculas de CO, alrededor del
cation (Hasib-ur-Rahman et al. 2010). lgualmente, dependiendo del anién, la
absorcién de CO; en el LI puede ser fisica o quimica. Lls con aniones como, el
bis[trifluorometilsulfonil]imide ([TF,N]), hexafluorofosfato ([PFs 1) y
tetrafluoroborato ([BF4]) han mostrado que pueden absorber al CO; a través de una
absorcidn fisica, esto es, absorben de acuerdo a la ley de Henry, de forma que la
masa de gas disuelto en un determinado volumen de LI a temperatura constante es
proporcional a la presion parcial del gas en equilibrio con el liquido. En este caso, el
CO, interactia con el anién como si fuera un acido de Lewis, que a su vez se
comporta como una base de Lewis. Por otro lado, en aniones con basicidad
remarcada, la absorcién aparenta ser quimica, quiere decir, la capacidad de
absorcion no es lineal con la presién parcial, pues viene determinada por el
equilibrio quimico. En ella el CO, reacciona con el LI produciéndose su captura
(como en el caso de la absorcidon quimica por soluciones acuosas de aminas). Blath
et al. 2011 estudiaron LIs con aniones carboxilicos y concluyeron que la solubilidad
de CO, depende de la basicidad del anidn. Ademads, observaron que adicionando
bases fuertes, se puede incrementar la absorcién.

A pesar de que el cation tiene menor influencia que el anién en la absorcién
del CO,, algunos estudios experimentales y de simulacién han demostrado que el
CO, es mas soluble en LIs que tiene como catidn el alquilimidazolio. Kroon et al.
2005 estudiaron y compararon los sistemas tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio ([Bmim][BF4])+CO, y tetrafluoroborato de 1-hexil-3-metilimidazolio
([hmim][BF4])+CO, con el objetivo de investigar el efecto del tamafio del grupo
alquilo en la solubilidad con el CO,. Concluyeron que el CO, es ligeramente mas
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soluble en el segundo caso. Por lo tanto, el tamafio del grupo alquilo en el catidn
metilimidazolio lleva a un ligero aumento de la solubilidad. Este aumento se puede
deber al decaimiento de las interacciones catidn-anién y por consiguiente, a una
mejor reordenacion de la molécula de CO; alrededor del anién (Shiflett & Yokozeki,
2005).

Un LI que absorbe al CO, quimicamente y que ha ganado el interés de varios
investigadores, es el acetato de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim][Ac]). Por medio
de estudios termodinamicos y por andlisis estructural del [Bmim][Ac] puro y con
CO,, algunos autores sugieren que se produce la formacion de un complejo
molecular 1:2 (CO;:LI) ocurriendo la carboxilacién del anillo imidazolio acompanado
por la formacion de 4cido acético (Gurau et al. 2011) (figura B.3). Sin embargo, este
complejo no parece ser igual en todos los casos. Yokozeki et al. (2008), estudiaron la
solubilidad de CO, en dieciocho LlIs diferentes, de los cuales ocho de ellos mostraron
absorber quimicamente al CO,. Mediante estudio termodindmico, observaron que
dos de los LIs presentaban una formacion de complejo quimico 1:1 (CO,:Ll),
mientras que para los restantes seis el complejo formado fue 1:2 (CO,:LI).

/ / /

N: N /';"
? [0 o) [N> lr.j>

) o}
N P L . O Hok

Figura B.3- Propuesta para la reaccion de CO, con el [Bmim][Ac]

A pesar de las buenas propiedades que presentan los Lls, su uso para la
absorcion de CO, muestra ciertos inconvenientes que deben ser solucionados como
su alto coste y su alta viscosidad en comparacién con las aminas (Zhao et al. 2010).
La viscosidad de los LIs estd en el rango de 66-1110cP a 20-25°C y en la préactica esto
podria ser un problema (Figueroa et al. 2007). Por ejemplo, el ([Bmim][BF,]) tiene
una viscosidad de 79,5cP y resulta ser 40 veces mas viscoso que una solucidn de
MEA a la misma temperatura (33°C) (Sdnchez et al. 2007). Para mejorar la
viscosidad, se podria mezclar los Lls con algun solvente organico o agua, sin
embargo esto penalizaria la solubilidad con el CO,. Camper et al. (2008) mezclaron
MEA con [Bmim][Nf,T] (1:1) produciéndose un aumento de la solubilidad, ademas
observaron la formacion de una sal de carbonato insoluble. Este aumento de
solubilidad es ventajoso, puesto que se combinan las propiedades positivas de los
dos solventes, es decir, la baja presiéon de vapor, alta estabilidad térmica y la baja
capacidad calorifica de los Lls, y al mismo tiempo la rapida cinética de captura y baja
viscosidad de ciertas alcanolaminas. Sin embargo, las soluciones amina-LI necesitan
ser estudiadas mas profundamente visto que modifican el equilibrio de la absorcién
de CO,, lo que puede impedir que se tome ventaja de las propiedades de que gozan
los LI.
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ANEXO C- REACTIVOS UTILIZADOS
En las tablas C.1, C.2 y C.3 se resumen las especificaciones de los principales

reactivos empleados a lo largo de este proyecto.

Tabla C.1- Especificaciones de los reactivos sdlidos utilizados

| Compuesto | Fabricante ]| _ Pureza(%) | _ Empleo

Sintesisde Ll a
través de la

Acetato de sodio Scharlau Chemie S.A. >99,5 reaccion de
metatesis con
NaCHsCOO.
Acido acético | Merck KGaA | 299,8 |
Acido ftalico | Fluka Chemie AG | >99,5 |
Acido 1-naftoi | Fluka Chemie AG | | Sintesis de Ll a
cido 1-naftoico uka Chemie través de la
Fenol | Panreac Quimica S.L.U | 98,5 | reaccion de
Hidroquinona | Sigma-Aldrich | >99 | metdtesis con
Pirocatecol | Sigma-Aldrich | 299 | Ag:0.
Pentafluorofenol | Sigma-Aldrich | 299 |
Oxido de plata | Sigma-Aldrich | 99 |
Nitrato de plomo Merck KGaA >99,5 Sintesis de LI a
través de la
reaccion de
Disoluciéon de NaOH Scharlau Chemie S.A. >99,9 metatesis con
Pb(OH),.
Sintesis de
[Bmim][OH]
Hidréxido de potasio Panreac Quimica S.L.U 85 mediante el
empleo de un
hidréxido alcalino.
Sintesis de
Amberlite®IRA-93 [Bmim][OH]
(Resina de intercambio Fluka Chemie AG mediante el
idnico que se encuentra en empleo de una
la forma anidnica) resina de
intercambio
ionico.
Cloruro de 1-butil-3- Acros organics 98 Sintesis de Lls.
metilimidazolio
Monoetanolamina Scharlau Chemie S.A. 298 Elaboracidn de la

(MEA)

disolucidn acuosa
de la MEA.

Tabla C.2- Especificaciones del reactivo gaseoso utilizado

[ s | rebrcame | Puem(e) | Empleo

Didxido de carbono

Carburos metalicos,
S.A

299,999

Estudio de la
capacidad de
absorcién de CO,
en los varios Lls.
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Tabla C.3- Especificaciones de los reactivos liquidos utilizados

[ oioveme | Fabcame | purem(o |  empko |

| Butanol | Scharlau Chemie S.A. | >99,5 |
Acetonitrilo | Scharlau Chemie S.A. | 99,88 |

| Dimetilformamida | Scharlau Chemie S.A. | 299 |
Isopropanol | Scharlau Chemie S.A. | 99,9 |

| Metanol | Sds | >99,8 |
Acetona | Scharlau Chemie S.A. | 299,5 |

| Etanol | Scharlau Chemie S.A. | 299,9 |
Dibutil éter | Fluka Chemie AG | >99 |

| Cloruro de metileno | Scharlau Chemie S.A. | >99,8 |

Disolvente para la
sintesis de Ll a
través de la
reacciéon de
metatesis con
acetato de sodio.
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ANEXO D- TECNICAS DE CARACTERIZACION

D.1 Cromatografia idnica

La Cromatografia I6nica es una variante de la Cromatografia Liquida de Alta
Presion (HPLC). Este un método eficaz para la separacidn y determinacién de iones,
basado en el uso de resinas de intercambio idnico. Cuando una muestra idnica
atraviesa estas columnas, los iones presentes sufren una separaciéon debido a las
diferentes retenciones que experimentan al interactuar con la fase fija de las
columnas analiticas. Una vez separada, la muestra pasa a través de un detector
(conductimétrico, amperométrico, UV) donde se registra la seial obtenida respecto
al tiempo de retencion. El resultado son unos cromatogramas donde la posicién de
los picos indica el ién presente (caracter cualitativo) y su area indica la cantidad
existente de dicho idn (caracter cuantitativo).

El Servicio de Analisis del ICB dispone de un cromatdgrafo iénico Metrohm
(figura D.1) con una columna polar “Metrosep A Supp 5-250/4.0mm” y detector
conductimétrico, que se emplea en la determinacion de fluoruros, cloruros, nitritos,
nitratos, bromuros, fosfatos y sulfatos en Combustibles minerales vy
biocombustibles sdlidos y liquidos y combustibles sdlidos recuperados. La muestra
se quema en el Calorimetro IKA C-2000, poniendo una disolucion al 10% de Na,CO3
en el fondo en lugar de agua destilada. Una vez quemada la muestra, se lava con
agua destilada todas las superficies internas del obus. Esta agua de lavado es
recogida, junto con la disolucién del fondo, y se enrasan en un matraz aforado a
200mL con agua destilada, luego se mide la concentracion de cloruros en el
cromatégrafo idnico ya referido en este texto, para esto se emplea una disolucion
de una mezcla de carbonato/bicarbonato como eluyente, un supresor de
conductividad del eluyente y el detector de contuctividad eléctrica. En este
proyecto, esta técnica ha sido empleada para detectar la posible presencia del
anion cloruro en los Lis sintetizados y asi verificar si todo el compuesto de partida,
es decir, el [Bmim][[Cl]) ha reaccionado.

Figura D.1- Cromatdgrafo idnico
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D.2 Analisis elemental

El analisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de
carbono (C), hidrégeno (H), nitrégeno (N) y azufre (S) presente en un amplio rango
de muestras de naturaleza orgdnica e inorgdnica tanto sdélidas como liquidas.
También proporciona el contenido de oxigeno en muestras de naturaleza organica.
La técnica estd basada en la completa e instantdnea oxidacién de la muestra
mediante una combustién a una temperatura aproximada de 1000°C. Los diferentes
productos de combustién CO,, H,O y N,, son transportados mediante el gas
portador (He) a través de un tubo de reduccién y después selectivamente separados
en columnas especificas, para ser luego desorbidos térmicamente. Finalmente, los
gases pasan de forma separada por un detector de conductividad térmica que
genera una sefal proporcional a la concentracién de cada uno de los componentes
individuales de la mezcla.

El Servicio de Andlisis del ICB dispone de un analizador Flash 1112 de
Thermofisher (antiguo Carlo Erba) (figura D.2) con un rango de deteccion de 0,05%
a 99,95%. El andlisis elemental se lleva a cabo quemando la muestra mezclada con
un oxidante (V,0s) en cdpsulas de Sn y una inyeccidon de oxigeno en corriente He.
Los gases de combustion pasan a través de un lecho reductor de Cu metélico a
550°C que elimina el exceso de oxigeno y reduce el NO, a N,. A continuacién, pasan
a través de una columna cromatografica polar que los separa en funcidon de su
polaridad y se detectan y cuantifican con un detector de conductividad térmica. El
calibrado del instrumento se realiza con sulfanilamida. Esta técnica ha sido
empleada en este proyecto para determinar el % en peso del C, H y N presente en
los Lls seleccionados.

Figura D.2- Equipo para andlisis elemental

D.3 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja es la rama de la espectroscopia que trabaja con
la parte infrarroja del espectro electromagnético y sirve para detectar grupos
funcionales, identificar compuestos y analizar mezclas. La espectroscopia infrarroja
se fundamenta en la absorcidn de la radiacion infrarroja por las moléculas. Asi, una
molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia
incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicién vibracional de la
molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada manera
gracias a la energia que se le suministra mediante luz infrarroja.
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El Grupo de Procesos Quimicos del ICB cuenta con un espectofotometro
infrarrojo por transformada de Fouier MB3000 de la ABB Analytical (figura D.3) cuyo
rango espectral es 485-8500cm™. En este caso particular se han obtenido los
espectros infrarrojos en el rango 600-4000cm™. Se ha empleado en este proyecto la
espectroscopia infrarroja para reconocer los grupos funcionales de la estructura
molecular de los Lls sintetizados y para determinar si ha habido captura quimica de
CO,. Las muestras liquidas se han medido utilizando un accesorio ATR con cristal de

diamante.
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Figura D.3- Espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fouier

D.4 Termogravimetria

La termogravimetria (TG) es una técnica que se utiliza para medir las
variaciones de masa de una muestra durante el calentamiento, enfriamiento o
cuando es mantenida a la misma temperatura en una atmosfera controlada. Esta
variacion puede ser una pérdida o una ganancia de masa. El registro de estos
cambios da informacién sobre si la muestra se descompone, reacciona con otros
componentes o libera elementos que haya absorbido. La termogravimetria puede
utilizarse conjuntamente con otras técnicas, como por ejemplo, analisis térmico
diferencial (ATD) o calorimetria diferencial de barrido (DSC), ya que permiten
obtener informacién complementaria sobre el comportamiento térmico de Ia
muestra.

El Grupo de Procesos Quimicos del ICB cuenta con una termobalanza con
calorimetria diferencial de barrido (TGA-DSC) SDT Q600 de TA Intruments (figura
D.4). Es un equipo con dos brazos paralelos en el que se colocan los crisoles de
platino de referencia y muestra. El fondo del receptaculo del crisol contiene un
termopar de disco que permite medir directamente la temperatura del crisol y, por
consiguiente, de la muestra o de la referencia, obteniéndose una senal DTA. El
sistema se calibra con un disco de zafiro en el rango de temperaturas deseado para
convertir la seflal DTA a DSC. El rango de temperatura en que puede operar es
Tambiente-1500°C. La rampa de calentamiento puede ser 0,1-100°C/min en el caso en
que se trabaje desde Tampiente hasta 1000°C, y 0,1-25°C/min para los rangos de
temperatura Tampiente-1500°C. Tiene una sensibilidad de 0,001°C y una precisién de
+2%. En este proyecto las condiciones de operacion empleadas han sido: caudal
80mL/min en atmosfera inerte (Ar) y calentamiento de la muestra desde Tampiente
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hasta 400°C con una rampa de 10°C/min. En este trabajo se ha aplicado la
termogravimetria para determinar temperatura onset de los Lls y, ademads,
determinar la capacidad de captura de CO; por los Lls seleccionados.

Figura D.4- Termobalanza con calorimetria diferencial de barrido (TGA-DSC)

Para la captura de CO, a diferentes presiones se ha usado la temobalanza a
presion TG-151 de la Cahn Instruments, de la que dispone el Servicio de Analisis del
ICB (figura D.5). Esta termobalanza mide y registra los cambios de peso de un
material dentro de un cierto rango de temperaturas y presiones, cuando ésta es
sometida a una atmosfera de un gas especifico. El caudal de gas y presién son
controlados por un controlador presion/caudal. La temperatura del horno sigue un
perfil de temperatura de rampa o isotermas, escogido por el usuario. Las
mediciones de peso y temperatura se pueden hacer hasta un maximo de 48h y son
realizadas a intervalos de tiempo especificados por el usuario. Los datos son
almacenados en el disco de un ordenador pudiendo ser procesados por un
programa de analisis de datos o exportar a hojas de calculo. A temperatura
ambiente, se puede operar hasta 101,32bar y en 1000°C se puede operar hasta
70,93bar.

Figura D.5- Tebalanza a presion
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