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RESUMEN

La reduccion 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 afios, algunos estudios han propuesto el
uso de liquidos idénicos (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. Sin embargo, en
estudios previos se ha determinado que la viscosidad de los Lls constituye un aspecto
clave, no sélo en la solubilidad del CO, en los Lls, sino también sobre la cinética de
disolucién. Es por ello que se propone para la realizacidn de este proyecto el desarrollo
de polimeros sustituidos con cationes de tipo liquido idnico (PSCLI) con elevadas
capacidades de captura de CO,, basados en la inmovilizacion de cationes de imidazolio
en resinas de intercambio idnico que posean como grupos funcionales aniones tipicos
de liquidos idnicos. De esta manera se sintetiza el liquido idnico in situ en los centros
activos de la resina.

La presente memoria se cifie a las actividades experimentales realizadas en el
Instituto de Carboquimica (ICB) para la realizacidén de este proyecto, como la sintesis y
caracterizacion elemental y de estabilidad térmica de PSCLI. Se emplearon tres modos
de sintesis sobre ocho resinas diferentes. Inicialmente se llevé a cabo la sintesis de
los PSCLI en columna, mediante un intercambio con [Bmim][Cl], tras convertir las
resinas en su forma sddica. Como alternativa, se realizd también una sintesis en
discontinuo a temperatura. La caracterizacién se llevd a cabo mediante diversas
técnicas analiticas, tales como: analisis ICP, analisis elemental, espectroscopia
infrarroja y analisis termogravimétrico. Ademas se estudiaron los modos de captura
de CO,, asi como la influencia de temperatura y presion en el proceso y, finalmente, la
aproximacién a la captura de CO, en condiciones similares a las reales con
determinacion de capacidad de captura y examen cualitativo de las curvas de ruptura.

Las principales conclusiones extraidas de este estudio se resumen a
continuacién. Se ha logrado sintetizar con éxito doce PSCLI, logrando una incorporacion
[Bmim'] al polimero entorno al 50% del maximo tedrico posible, sin observar una
diferencia importante entre la sintesis en continuo y la sintesis en discontinuo a
temperatura con [Bmim][Cl] en cuanto a la incorporacién de [Bmim®] al polimero,
apuntando mas a un problema estérico que difusional. Se ha observado que las
muestras sintetizadas presentan elevadas capacidades de absorcién de agua, aspecto
que se debe tener en cuenta para garantizar una adecuada captura de CO,. El estudio de
captura de CO, muestra que los PSCLI sintetizados a temperatura presentan mayor
capacidad de captura que los sintetizados en columna, y que el modo de contacto entre
el gas — PSCLI influye de forma importante, llegando incluso a multiplicarla en algin caso
por ocho. Asimismo se ha determinado que un incremento de temperatura disminuye la
capacidad de captura de CO,, mientras que un aumento de presién la favorece de forma
significativa. El comportamiento de los PSCLI bajo condiciones que simulan las reales en
cuanto a concentracién de CO, se refiere, revela que el proceso de adsorcion de CO,
tiene lugar predominantemente a través de quimisorcion. Las curvas de ruptura indican
que el proceso de captura de CO, se produce, en general, a través de un proceso de
adsorcion real, es decir, de forma progresiva.
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1. Introduccion
1.1 Estado del arte

A pesar de ser el didxido de carbono (CO,) uno de los gases minoritarios de la
atmoésfera, diferentes investigaciones han demostrado como contribuye claramente al
efecto invernadero. Aunque no es el gas que tiene el mayor efecto, puesto que el
metano o el vapor de agua muestran capacidades de absorcién de radiacién superiores,
sus emisiones a la atmdsfera son mucho mayores que las de estos otros. De hecho, el
aumento creciente de su concentracién en la atmédsfera desde la Primera Revolucion
Industrial es una de las preocupaciones medioambientales actuales mds importantes
(co2now.org). La amenaza del cambio climatico y los compromisos con el protocolo de
Kioto ha provocado que muchos investigadores hayan centrado su investigacion en
técnicas para lograr su reduccion.

El didxido de carbono procede principalmente de emisiones de tipo natural,
debido sobre todo a la respiracién celular, a las erupciones volcanicas y a los incendios
forestales. Sin embargo, existen también fuentes de CO, de origen antropogénico y son
debidas principalmente a la quema de combustibles fdsiles (carbdn, petrdleo y gas
natural). Estas fuentes pueden ser estaticas, moviles o difusionales. Las estaticas se
refieren principalmente a las plantas de produccién de energia. Estas son las que mas
emisiones generan y sobre las que resulta mds facil actuar. De hecho, el sector
energético es responsable de mas del 90 % de las emisiones de este tipo (Ambiente,
Registro Estatal de Fuentes y Emisiones Contaminantes).Tomando como ejemplo el caso
espafiol, en su informe de 2012, Red Eléctrica de Espafia expone como tanto la mayor
parte de la potencia instalada como la cobertura de la demanda eléctrica corresponde a
carbdn y a ciclos combinados, ambas con combustibles fésiles como fuente energética
(Red Eléctrica Espafiola) (figura 1).

POTENCIA INSTALADA A 31.12.2012.
SISTEMA ELECTRICO PENINSULAR

14,1 %
Ciclo combinado

11,0 % 24,9 %
Carbon Ciclo combinado
7,7 %
Nuclear

Carbén

12,7 %
Cogeneracion y resto (2)

7,6 % Nuclear
Cogeneracion y resto (2) 1,8 %

19,4 % Térmica renovable

Hidraulica ) 0,9 %
Térmica renovable
22,2 %

Edlica

1,3 %
Solar termoeléctrica
79

2,0 % Hidraulica @)
Solar termoeléctrica

42% 18,1%
Solar fotovoltaica Edlica

2,9%
Solar fotovoltaica

(@) Incluye la potencia de bombeo puro (2747 MW). (2) Incluye térmica no renovable y fuel/gas.
(1) No incluye la generacion de bombeo. (2) Incluye térmica no renovable v fuel/gas.

Figura 1: Potencia instalada y cobertura de la demanda energética anual en 2012 en Espafia
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De continuar esta tendencia se alcanzaria una emision a nivel mundial de casi
14.000 millones de toneladas de CO, en 2030, como se observa en la figura 2
(Universidad de Valladolid).

15,000
14,000 4
13,000 4

o5+ 12,000+

“ 11,000

=

10,000 <
$,000- /\/J\
B,000 -

7,000 : : : :
1671 1980 1990 2000 2010 2020 2030

Figura 2: Evolucion de las emisiones de CO, a nivel mundial y previsiones de futuro (Universidad de
Valladolid)

La necesidad de reducir la concentracidon de CO, en la atmdsfera es por tanto
clara y para ello es prioritario reducir la cantidad emitida. Con este fin se han
desarrollado las llamadas tecnologias de captura y almacenamiento de CO, (CAC). Estas
tecnologias se clasifican en tres grupos en funcién de la etapa del proceso de la
combustidn en el que se actue (Plataforma Tecnologica Espafiola del CO,) (figura 3).

- Pre-Combustién: en este caso se actla sobre el combustible. El combustible se

somete a un proceso de gasificacidn en el que se convierte en un gas de sintesis,
es decir, una mezcla de mondxido de carbono e hidrégeno. El mondxido de
carbono se oxida posteriormente a didxido de carbono y se separa del
hidrégeno, el cual se usa como combustible en el proceso de combustion. El
resultado es un gas de salida libre de CO,, ya que la combustion de hidrégeno
solo produce vapor de agua.

- Oxi-Combustidn: se basa en actuar sobre el comburente. Esta tecnologia se

caracteriza porque, en lugar de aire, se alimenta oxigeno puro al reactor junto
con el combustible. Debido al alto poder oxidante del oxigeno, se recircula parte
del CO, de los gases de escape al reactor para diluir el oxigeno entrante. El
problema de esta tecnologia es el alto coste que conlleva fraccionar el aire para
obtener el oxigeno puro necesario (Thambimuthu y cols., 2005).

- Post-Combustidn: consiste en incorporar una etapa posterior a la combustion.

Los gases de escape que contienen el CO, pasan por una torre de absorcion,
donde dicho gas reacciona de manera selectiva con un absorbente haciendo que
se absorba quimicamente y separandose del resto. Existen varios tipos de
disolventes de CO, que pueden actuar como absorbentes: carbonato potasico,
hidréxido de sodio, amoniaco... Pero los mas difundidos son los geles de aminas
(una mezcla de aminas primarias y secundarias con agua) (Ferrer Montanés &
Mejia Parra, 2011). La ventaja de esta tecnologia es que es fécil de incorporar a

e ——
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centrales ya existentes, ya que es la que exige menos modificaciones en la
planta.

v N2,02,H:0
Postcombustion
Gases efluentes
Separacion CO2

CoMbUSHDIE e——
Airg =—

Precombustion l

H2
Combustible e
Aire ws

Oz

UCRES  Separacion aire N2z
CO:2 (H0)
T Reciclado (COz H20) N

O2 ]

LGRS Separacion aire

Figura 3: Representacidn esquematica de las tecnologias de captura de CO, (PTE CO2, 2013)

La tecnologia basada en aminas se lleva utilizando en la industria durante los
ultimos afios para purificar gas natural, aunque con instalaciones relativamente
pequefias en comparacion con las que harian falta para capturar las emisiones de una
central térmica convencional (Kohl y cols., 1997). El método se estd investigando
extensamente ya que, aunque probado, presenta determinados inconvenientes:
problemas operacionales como necesidad de monitorizar la concentracion y el flujo de
las aminas, pérdida de reactivo durante la desorcidn de CO,, problemas de corrosion de
las unidades de tratamiento de las aminas (DuPart y cols., 1993), pérdida de amina por
volatilidad, elevado consumo energético durante el proceso de regeneracion
(= 80 kJ / mol soluto), etc... (Jou y cols., 2007). Se calcula que por cada tonelada de CO,
capturada se emiten 3,2 kilogramos de monoetanolamina (MEA) a la atmésfera.

Es por ello que actualmente se estan investigando nuevas alternativas de post-
combustidn con objeto de conseguir mejoras sobre los procesos basados en aminas,
reduciendo el consumo de energia en su regeneracion. Entre ellas se ha prestado
especial interés a los procesos de absorcidon con liquidos iénicos (Zhijun y cols., 2012).
Un liquido idnico (LI) es una sal formada por un catién organico y un anién organico o
inorganico. Son compuestos con presién de vapor baja, no volatiles, con alta estabilidad
térmica y quimica, no inflamables, con buena solubilidad de gases como H,, 0,, COy CO,
y con toxicidad muy pequefia. Existen 10'® posibles estructuras de liquido idnico si se
combinan los diferentes cationes y aniones conocidos (Anderson y cols., 2007), (Wappel,
Gronald, & Draxler, 2010), de ahi que los liquidos idnicos puedan variar sus propiedades
(polaridad, acidez/basicidad, densidad, viscosidad, estabilidad térmica...) para adaptarse
al proceso en concreto en el que se quieren utilizar (MacDowell y cols., 2010).
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1.2 Descripcién del proyecto

Durante los ultimos afios se ha llevado a cabo un gran trabajo de investigacidon
sobre las diferentes aplicaciones de los liquidos idnicos combinados con el CO,. En un
sistema bifasico LI/CO,, el CO, puede actuar como “carrier” para transportar los
reactivos a la fase catalitica, que es el liquido i6nico (Jutz, Andanson, & Baiker, 2011).
Por otro lado, el CO, también puede utilizarse como agente extractor, usandolo para
extraer moléculas organicas de liquidos idnicos cuando se han utilizado conjuntos en
algun proceso. En ambos casos la solubilidad del CO, en el liquido i6nico debe ser alta,
en lo que el anién del liquido idnico juega un papel clave. Los aniones que contienen
grupos fluorados tienen las solubilidades mds altas, y dicha solubilidad aumenta al
hacerlo la cantidad de estos grupos fluorados, aunque no es tan benigno
medioambientalmente. Una alternativa al uso liquidos idnicos con este tipo de aniones
seria el uso de grupos carboxilo (Stevanovic y cols., 2013). En cuanto al catidn, la
solubilidad de CO, aumenta cuanto mas larga es la cadena de alquilo. Las interacciones
secundarias con el catidn aparecen solo a altas presiones (Muldoon y cols., 2007).

Finalmente, y como ya se ha comentado en el apartado 1.1, los liquidos idnicos
se plantean como absorbentes adecuados para la captura de CO,. Estos compuestos
tienen grupos capaces de ceder densidad electrénica al CO,, con lo que puede llevarse a
cabo una reaccién 4cido-base de Lewis. Esto hace que puedan absorber quimicamente al
CO, y constituir una alternativa al uso de aminas en el proceso de captura por
postcombustién. Sin embargo, en un estudio de comparacion de la absorcidon de CO, en
diferentes liquidos iénicos y de absorcion con MEA, se observd que la cinética de
absorcién del CO, en liquidos idnicos es mucho menor que en MEA y ademas se
alcanzan presiones de equilibrio mas bajas. Aunque esta diferencia disminuia al trabajar
a mayores temperaturas (Wappel y cols., 2010). Este comportamiento se debe a la alta
viscosidad que presentan los liquidos idnicos. Pese a ello, algunos liquidos idnicos, como
[Bmim][NTFS] y [Bmim][Ac] alcanzan capacidades similares a la MEA (Gimeno y cols.,
2013). En general se ha observado que el tamafio del anidén y la basicidad del mismo son
los pardmetros determinantes de la viscosidad. Asi, la reduccién en el tamafio del anidn
disminuye las interacciones de tipo Van der Waals, incrementando la interaccién
electrostatica a través de puentes de hidrégeno. Los valores de viscosidad en los Lls
también se ven afectados por la naturaleza del catién orgdnico, aunque su influencia es
menor (F.D. Almeida y cols., 2012).

Asimismo se ha estudiado la captura de CO, con liquidos idnicos polimerizados y
con membranas soportadas con liquido iénico (Hasib-ur-Rahman y cols., 2010). Para el
primer caso, la absorcidn y desorcidn del LI polimerizado es bastante rapida comparada
con liquido idnico puro. Ademas, incorporando la cantidad apropiada de LI, y por tanto,
introduciendo pares idnicos libres en las membranas poliméricas, se comprueba como la
permeabilidad del CO, vy la selectividad CO,/N, incrementa entre un 300-600% y un 25%
respectivamente. Para el caso de membranas soportadas, se observa que tienen alta
selectividad y estabilidad, como demuestra el uso de [Bmim][Tf,N] o [Bmim][BF,]. Tanto
para el caso de los liquidos idnicos polimerizados como para el de las membranas
soportadas, se comprueba que existe una alta selectividad a CO,. Se deduce entonces

S
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qgue la mayor parte de la absorcién se debe a una gran solubilidad del CO, debido al alto
momento cuadrupolar del CO,.

Sin embargo, los liquidos idnicos también presentan grandes inconvenientes. Su
alto coste, elevada viscosidad y dificil reciclado hace que no puedan aplicarse a escala
industrial (Chen y cols., 2013). La inmovilizacién del liquido idnico en un soporte sélido
supone una alternativa con la que se combinan las ventajas de ambos compuestos.
Ademas, al impregnar el sélido se reduce la cantidad de liquido iénico necesario en el
proceso. Las investigaciones que hasta la fecha se han realizado en esta via van
enfocadas principalmente al disefio de catalizadores. Asi, Wang y cols. (Wang y cols.,
2013) proponen la inmovilizacién directa de [1-metilimidazol][CI] en silica gel mediante
co-condensacién para procesos de desulfuracion de combustibles. El anillo aromatico
del liquido idnico interacciona con el de los compuestos sulfurados, mostrando una
mayor capacidad de adsorcién que la silica gel original comercial. De modo analogo,
Zarezadeh-Mehrizi y cols. impregnaron el gel de silice con cloruro de N-metil-N’-
propiltrimetoxilsilimidazol para eliminar materia orgdnica de disoluciones acuosas
(Zzarezadeh-Mehrizi y cols, 2013). Los resultados reflejan una adsorcion espontanea con
una cinética de pseudosegundo orden. Ademas, el estado estacionario en el proceso de
adsorcion se alcanza rapido y con una eficiencia superior al 99%.

Por otro lado, Zhang y cols. han probado la inmovilizacién del liquido idnico
[Csmim][BF,] en un catalizador de y-Al,O; para catalizar la reaccién de conversién de
metano a productos de alto valor afiadido. El espectro FTIR muestra que el LI se
inmoviliza satisfactoriamente en la y-Al,0;. La conversién de metano aumenta
ligeramente al usar LI/y-Al,O; con diferentes cargas de [Csmim][BF,] como catalizador y
se favorece la formacién de hidrocarburos de tipo C2 (Zang y cols., 2013).

En el presente proyecto se va a llevar a cabo la inmovilizacién de cationes de
imidazolio en resinas poliméricas de intercambio idnico que posean como grupos
funcionales aniones tipicos de liquidos idnicos. De esta manera se pretende sintetizar el
liguido idnico in situ en los centros activos de la resina, dando lugar a Polimeros
Sustituidos con Cationes de tipo Liquido Iénico (PSCLI). El catidn elegido es el 1-butil-3-
metilimidazolio [Bmim®] por su estabilidad quimica (Privalova y cols., 2013). Para elegir
los grupos funcionales de estas resinas se han tenido en cuenta aniones de los que se
conocen resultados de captura de CO, satisfactorios. En investigaciones anteriores en el
Departamento de Procesos Quimicos Avanzados del Instituto de Carboquimica, Gimeno
y cols. (Gimeno y cols., 2013) estudiaron el efecto de diferentes aniones en el proceso
de captura de CO,. Con su trabajo concluyeron que los aniones que mostraban mejores
resultados para este propdsito son de tipo acetato y fenolato.
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1.3 Objetivos

La presente memoria se cifie a las actividades experimentales realizadas en el
Instituto de Carboquimica (ICB), como sintesis y caracterizacién de Polimeros Sustituidos
con Cationes de tipo Liquido léonico (PSCLI), seguida por el estudio de la captura de CO,
en dichos polimeros, asi como las condiciones de operacion mds adecuadas para la
captura de CO.. Los objetivos especificos de este proyecto son los siguientes:

e Estudio de diferentes procesos de sintesis en funciéon del modo de contacto y de
las condiciones de sintesis.

e Caracterizacién de las resinas en forma comercial y sodica y de los PSCLI
mediante la aplicacidn de diversas técnicas de andlisis: espectroscopia infrarroja
(IR), analisis elemental (AE), espectroscopia de emisiéon optica de plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES) y analisis termogravimétrico (TGA).

e Estudio de captura de CO,, tanto sobre las resinas comerciales y las
intercambiadas con sodio, como sobre los polimeros sustituidos con cationes de
tipo liquido idnico (PSCLI), con el fin de seleccionar aquellos que presenten las
mayores capacidades de captura de CO,.

e Determinacion del efecto de la temperatura y la presién sobre la capacidad de
captura de CO; en las formas comercial, sédica y PSCLI seleccionadas.

e Estudio de la estabilidad térmica y quimica mediante ciclos de captura de CO,.
e Estudio de la capacidad de captura en condiciones reales para la corriente de
CO, (concentracion del 10%vol de CO, en Ar).

e Determinacion de las curvas de ruptura con objeto de estudiar cualitativamente
el avance del frente de adsorcién de CO,.
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2. Sistema experimental
2.1Sintesis de polimeros sustituidos con cationes de tipo liquido
ionico (PSCLI)

El estudio de la sintesis planteada en el presente proyecto se basa en reacciones
de intercambio idnico con resinas catidnicas débiles de diferentes grupos funcionales
(ver anexo A). En concreto, se estudiaron tres alternativas de sintesis diferentes:

e Sintesis en columna de intercambio (en continuo).
e Sintesis en discontinuo.
e Sintesis en discontinuo a temperatura.

2.1.1 Sintesis en columna de intercambio (en continuo)

Este método de sintesis comprende dos etapas. Una primera de intercambio con
NaOH para aquellas resinas comercializadas en forma &cida o con algin grupo acido (H")
(reaccidon 1), y un segundo intercambio de la resina en forma sddica con [Bmim][Cl] para
sintetizar el PSCLI (reaccion 2). Las resinas con las que se llevé a cabo este método de
sintesis aparecen recogidas en la tabla 1.

Resina — H + NaOH - Resina — Na + H,0 (reacciéonl)

Resina — Na + [Bmim][Cl] - Resina — Bmim + NaCl (reaccion 2)

Tabla 1: Resinas poliméricas con las que se ha realizado sintesis en columna

Resinas de Intercambio Intercambio
. . Forma Grupo
intercambio comercial funcional con con
idnico NaOH/KOH [Bmim][CI]
Amberlyst ® 15 Acida Sulfénico Si Si
Lewatit® TP 207 | Monosddica | Iminodiacético Si Si
Lewatit® TP 260 Disodica Fosfonico No Si
Prolie® C104 | Acida Carboxilico i i
Purolite® S920 Acida Tiouréico Si Si
Purolite® S930 | Monoso6dica | Iminodiacético Si Si
Fendlica Acida Fendlico Si Si
Sal polimérica
sddica de acido Disodica Carboxilico No Si
acrilico
Poli(4-vinilfenol) Acida Fendlico Si Si

El procedimiento de sintesis se detalla a continuacidn: Se prepard una
suspensidn en agua con la resina, se vertié en una columna y se pasé una disolucion de
NaOH 1M, obteniéndose la resina en forma sddica. Tras ello se lavd la resina con agua y
se paso un volumen de disolucidn de [Bmim][CIl] 1M, obteniendo el PSCLI. Pasado todo
el volumen, el PSCLI sintetizado en esta Ultima operacion se lavd con agua y se secé en la
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estufa a vacio durante 24 horas. En ambos casos se utilizan cantidades de disolucion
correspondientes al doble de la estequiométrica para asegurar un intercambio
completo. En la figura 4 se ilustra el procedimiento de sintesis en columna.

- Llenado de la
. columna con la
Preparacion de suspension y flujo

e a través con NaOH
aguacon la resina. (am)

- Flujo a través con
[Bmim][CI] (1M)

- Lavado con agua.

Secado del PSCLI en la
estufa a vacio durante
24 h.

- Lavado con agua.

Figura 4: Proceso de sintesis en columna de PSCL

Destacar que con la resina Fendlica se realizé el proceso de sintesis por filtracion
porque el tamafio de particula era menor del que admitia la columna. En este caso se
empled KOH, de propiedades similares al NaOH y con el mismo objetivo, transformar la
resina acida. El procedimiento es andlogo y se ilustra en la figura 5.

Preparacion de una
suspension en agua
con 3,5 g de resina.

- Adicién de una
disoluciéon de KOH
(0,1M) y filtrado
por gravedad.

- Lavado con agua.

- Adicién de una
disolucién de
[Bmim][CI] (0,1M )
y filtrado por
gravedad.

- Lavado con agua.

Figura 5: Proceso de sintesis del PSCLI fendlico

Secado en estufa a

vacio durante 24 h.

Finalmente comentar, que las resinas Sal polimérica sédica de dcido acrilico y

Poli(4-vinilfenol), se disolvieron en la etapa de intercambio con [Bmim][CI].
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2.1.2 Sintesis en discontinuo

Este método es una alternativa que se aplicé con las resinas Sal polimérica
sdédica de dcido acrilico y Poli(4-vinilfenol), debido a la solubilidad que presentaban estas
resinas en la etapa de intercambio con [Bmim][Cl]. Es un proceso que esta compuesto
también por dos etapas: una primera de intercambio con NaOH vy otra de intercambio
con [Bmim][Cl] (ver reacciones 1y 2 del apartado 2.1.1). En ambos casos se utilizan
volumenes de disolucién correspondientes al doble de la cantidad estequiométrica para
asegurar un intercambio completo.

La resina se mantuvo en agitacidén durante 2 horas con una disolucién de NaOH
0,1 M. Tras ello, el disolvente se separd en el rotavapor y el sélido se puso en contacto
por agitacion durante otras 2 horas con una disolucién de [Bmim][Cl] 0,1 M. Tras este
tiempo, se separé de nuevo el disolvente utilizando el rotavapor y se secé el sélido en la
estufa a vacio durante 24 horas. El procedimiento de sintesis en discontinuo aparece
esquematizado en la figura 6. En ambos casos no se obtuvo un polimero granulado, sino
apelmazado, por lo que no se realizd la caracterizacién de estos.

Contacto

Preparacién
de una
suspension en
agua la
resina.

Contacto
directo en
agitacion con
una
disolucion de
NaOH (0,1 M)

Separacion
del disolvente
en el
rotavapor.

directo en
agitacion con
una
disolucion de
[Bmim][CI]
(0,1 M)

Separacion
del disolvente
enel
rotavapor.

Secado en
estufa a vacio
durante 24h.

durante 2h. durante 2h.

Figura 6: Proceso de sintesis en discontinuo de PSCLI

Sobre la resina fendlica se aplicd otra alternativa de sintesis, basada en los
mismos principios que la sintesis en discontinuo, pero partiendo de otro liquido idnico
comercial ([Bmim][HCO;s]) con objeto de eliminar la etapa de intercambio NaOH/KOH,
simplificando de este modo el proceso. La resina se colocd en un vaso de precipitados
junto con una disoluciéon de [Bmim][HCO;] al 50%p, afiadiendo el doble del volumen
estequiométrico para asegurar un intercambio completo. La mezcla se agité durante 2
horas calentando a 80°C para favorecer la salida de CO,. Tras ello, se lavé la resina con
agua y se seco en la estufa a vacio durante 24 horas. En la figura 7 se ilustra este
procedimiento de sintesis.
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Contacto directo
en agitacién con
una disolucion de
[Bmim][HCO;,]
(50%p) durante
2h a 80°C.

Secado en estufa
a vacio durante

24 h.

Preparacion de
una suspension en
agua con la resina.

Lavado con agua.

Figura 7: Proceso de sintesis en discontinuo con [Bmim][HCO;]
2.1.3 Sintesis en discontinuo a temperatura

Con objeto de optimizar la cantidad de [Bmim®] incorporada en el PSCLI, se
definidé un nuevo proceso de sintesis basado en el intercambio a alta temperatura. De
esta manera se pretende reducir al minimo cualquier problema difusional, favoreciendo
ademas el contacto mediante agitacion. Este método se llevé a cabo con las resinas que
mostraban una mayor concentracién de [Bmim’], basdndose para ello en los resultados
obtenidos mediante andlisis elemental. Dichas resinas aparecen recogidas en la tabla 2:

Tabla 2: Resinas de intercambio idnico utilizadas para la sintesis en discontinuo a temperatura

Amberlyst ® 15
Lewatit® TP 207
Lewatit® TP 260
Purolite ® C104 Plus
Purolite® S920
Purolite® S930
Fenolica

Para este proceso de sintesis se utilizé el equipo Carousel 12 Plus, que permite
realizar todas las reacciones en paralelo. Cada una de las resinas en forma sddica,
sintetizadas en el apartado 2.1.1, se afiadié a un vial del equipo junto con una masa de
[Bmim][Cl] diez veces superior a la estequiométrica para asegurar un intercambio
completo. Los viales se completaron con un volumen de agua de aproximadamente 20
mL y se calentaron a 100°C manteniendo agitacion durante dos horas. Pasado este
tiempo, las resinas se lavaron con agua mediante filtracidn y se secaron en la estufa a
vacio durante 24 horas. El proceso de sintesis aparece detallado en la figura 8.
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- Adicion a un vial
del carrusel junto

con [Bmim][ClI]. Lavado con agua
mediante

filtracion.

Preparacion de
una suspension en
agua con la resina

en forma sédica.

Secado en la
o estufa a vacio
- Agitacion durante 24h.
durante 2h a
100 °C.

Figura 8: Sintesis en discontinuo a temperatura de PSCLI

2.2 Técnicas analiticas

Durante la realizacidn de este proyecto se emplearon diferentes técnicas analiticas
con objeto de determinar las composiciones y caracterizar los PSCLI en las diferentes
etapas de sintesis y el producto final. Estas técnicas aparecen detalladas en el anexo D. A
continuacion se resumen los objetivos y condiciones experimentales empleadas en cada
caso.

2.2.1 Andlisis elemental

Se realizd un analisis elemental de las resinas, tanto en forma sddica como en su
forma comercial, asi como de los PSCLI sintetizados con el fin de determinar la
composicion y porcentaje en peso de C, H, N y S de los mismos. Para ello se utilizé el
analizador Termo Flash 1112 del que dispone el Servicio de Analisis del ICB.

2.2.2 Andlisis por espectroscopia infrarroja

Tanto las diferentes resinas, en su forma comercial y sddica, como los PSCLI
sintetizados se caracterizaron mediante la adquisicién de sus espectros infrarrojo, con lo
que se podia determinar de manera cualitativa la estructura de cada uno de ellos.
Ademas, también se analizd el espectro infrarrojo de los mismos tras el proceso de
captura de CO, para comprobar si se habia producido captura quimica. Los respectivos
espectros fueron obtenidos con un espectrofotometro infrarrojo por transformada de
Fourier MB3000 de ABB Analytical, entre 600 cm™y 4000 cm™ usando un dispositivo
ATR-IR.
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Finalmente, también se utilizd la espectroscopia infrarroja para medir la
concentracién de CO, en el gas de salida de la columna durante la realizacién de las
curvas de ruptura. Para ello se obtuvo una recta de calibrado para el equipo, para lo cual
se midi6 la absorbancia del pico a 2380 cm™ (correspondiente a la sefial del CO,) (Diaz
Pefia & Roig Muntaner, 1989) a concentraciones conocidas de 0; 2,5; 5,0; 7,5y 10 % de
CO, en Ar. Durante el proceso de captura y desorcidon de CO,, se midio la absorbancia de
este pico en intervalos de 30 s.

2.2.3 Analisis termogravimétrico

Todas las resinas en su forma comercial y sddica asi como los PSCLI se
caracterizaron de manera cuantitativa con un analisis termogravimétrico para
determinar su estabilidad térmica, su temperatura onset (temperatura de inicio de la
descomposicion térmica), la cantidad de [Bmim®] incorporado y su higroscopicidad. Para
ello se utilizé el analizador termogravimétrico SDT Q600 de TA Intruments. El rango de
temperaturas se describe en la figura 9.

T=200/600 °C
t=30 min

T=Tambiente
Q=100 mL/min Ar

Figura 9: Condiciones de operacion para la caracterizacion (600°C) y para el estudio de higroscopicidad
(200°C)

2.2.4 Espectrometria de emisiéon atomica (ICP-AES)

Se realizé un analisis ICP para cuantificar la cantidad de sodio presente en las
resinas en forma sodica: comerciales e intercambiadas con NaOH, asi como en los PSCLI
sintetizados. También se analizé el liquido de salida recogido en el intercambio en
columna durante la sintesis de estos ultimos, utilizando los resultados para corroborar
los del analisis de Na intercambiado. Ademas, se empled andlogamente para cuantificar
la cantidad de potasio contenido en las resinas en forma potasica. Para ello, la Seccidon
de Caracterizacion de combustibles del Instituto de Carboquimica dispone de un
espectrometro Jobin Ybon 2000, que trabaja segun las Normas I1SO, ASTM, UNE y En
correspondientes.
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2.3Estudio de la captura de CO; mediante analisis
termogravimétrico

Se estudio la capacidad de captura de CO2 de las diferentes resinasen forma
comercial, en forma sdédica o potasica, y una vez intercambiadas con [Bmim][Cl]
(PSCLI) aplicando las condiciones de operacidon, que se detallan en los apartados
2.3.1,2.3.2y2.3.3.

2.3.1 Captura a presion atmosférica

La captura a presion atmosférica se determiné utilizando la termobalanza
SDT Q600 de TA Intruments, descrito en el anexo D.3, bajo las condiciones de
operacion que se detallan en la figura 10.

T=150°C

Equilibrado a 30°C

T=Tambiente
Q=100 mL/min Ar

Q=100 mL/min CO2 Q=100 mL/min Ar
t= 180 min t= 30 min

Figura 10: Condiciones de operacién para la captura a presién atmosférica

- Atmdsfera inerte (Ar) con un caudal de 100 mL/min y rampa de temperatura
de 5°C/min de Tambiente @ 150°C para desorber los gases que contenga la
resina.

- Estabilizacién de la temperatura a 30°C.

- Atmdsfera de CO, con un caudal de 100 mL/min durante una etapa isoterma
de 180 min, durante el cual se produce el proceso de adsorcidn de CO,.

- Atmosfera inerte (Ar) con un caudal de 100 mL/min durante un proceso
isotermo de 30 min para eliminar todo el CO, de la atmédsfera de la cdmaray
poder determinar si se trata de una captura quimica o fisica.

2.3.2 Efecto de la temperatura sobre la captura de CO2 a presion
atmosférica

El efecto de la temperatura sobre la captura de CO, se cuantifico utilizando la
termobalanza SDT Q600 de TA Intruments. Para llevarlo a cabo se seleccionaron
aquellas resinas que mostraban las mayores capacidades de captura de CO, en el
apartado 2.3.1, las cuales se recogen en la tabla 3, estudiando para cada una de ellas
las diferentes formas en las que se pueden presentar: comercial, sddica o potasica y
como PSCLI.
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Tabla 3: Resinas y correspondientes PSCLI ensayados a diferentes temperaturas

Resina T=30°C | T=50°C | T=75°C | T=100°C
Amberlyst ® 15 Si Si Si Si*
Lewatit® TP 260 Si Si Si Si*
Purolite ® C104 Plus Si Si Si Si**
Fenolica Si Si Si Si**
Purolite® MN 202 Si Si Si No
*Solo forma comercial
** S6lo PSCLI

Las condiciones experimentales en este ensayo son similares a las del
apartado 2.3.1 cambiando sélo la temperatura a la que se lleva a cabo la captura.
Dichas condiciones aparecen esquematizadas en la figura 11:

T=1507C
Rampa Equilibradeo a 100°C
5%C/min 4
Equilibrado a 75°C
Equilibrado a 50°C
Equilibrado a 30°C
T=Tambient
0= ;‘;E} :.:Eg;in Ar 0=100 mL/min CO2 Q=100 mL/min Ar
t=180 min t= 30 min

Figura 11: Condiciones de operacion para el estudio del efecto de la temperatura en la captura de CO, a
presion atmosférica

2.3.3 Efecto de la presién sobre la captura de CO>

Se realizd la captura de CO, a diferentes presiones de 5, 10 y 20 bar utilizando la
termobalanza a presion TG-151 de Cahn Instruments (ver Anexo D.3). El sistema
experimental estd representado en la figura 12 y las condiciones de operacién estan
indicadas en la figura 13.

Las resinas y PSCLI seleccionadas para la realizacion de este estudio aparecen
recogidas en la tabla 4.

Tabla 4: Resinas y PSCLI seleccionados para estudiar el efecto de la presién sobre la captura de CO,

Amberlyst® 15 (sodica)
Lewatit® TP 260 (comercial)
Lewatit® TP 260 (PSCLI)
Purolite® C104 Plus (PSCLI)
Purolite® MN 202 (comercial)

Antes de iniciar la captura de CO, con las resinas y PSCLI seleccionados, se
realizd un blanco con bolas de cuarzo con el objeto de corregir el efecto de empuje que
pudiera sufrir la cestilla.
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El proceso de captura a presién comienza con el cierre de la vélvula (1), que
conecta el reactor con el exterior de forma que la presidn en su interior aumente. A
continuacidén, se abre la valvula del gas inerte (N,) la cual es controlada mediante el
programa CahnTG instalado en el ordenador (2), dejando que la presién se estabilice en
1 bar. Una vez estabilizada se comienzan 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 presiéon a 5, 10 6 20 bar, segln sea el
caso, mediante el controlador de presién/caudal. Para 5 bar el aumento de presion se
realiza manualmente (3) y para 10 y 20 bar la presidon es aumentada digitalmente
usando el controlador (4). Una vez alcanzada y estabilizada dicha presidn, se sustituye el
N, por el CO,, cerrando y abriendo, respectivamente, la vdlvula correspondiente a cada
gas. La captura de CO, se realiza durante 3h en cada uno de las muestras estudiados.

Conscla

. " o
Reactor L = — _ @

Controlador

presign/caudal

Figura 12: Sistema experimental para la captura de CO, a diferentes presiones

Gas:C0O2
Q=1500 L/min t=3 h

Afre: N2
P=5, 10 & 20 bar

Gas: N2
t=10 min

Figura 13: Condiciones de operacién para la captura de CO, a diferentes presiones
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2.3.4 Estudio de estabilidad térmica y quimica

Con objeto de determinar la estabilidad tanto térmica como quimica de las
resinas y PSCLI sintetizados, se ensayaron ciclos de adsorcién-desorcidon de CO, con los
compuestos que mostraban mejores propiedades de captura, de acuerdo con los
ensayos realizados en el apartado 2.3.1. La temperatura elegida para la captura en estos
ciclos fue de 30°C, dado que resultd ser la temperatura éptima obtenida con los
experimentos del apartado 2.2.2. Las muestras elegidas aparecen detalladas en la tabla
5.

Tabla 5: Resinas y PSCLI escogidos para el estudio de captura ciclica

Amberlyst ® 15 (sbdica)
Lewatit ® TP 260 (comercial)
Lewatit ® TP 260 (PSCLI)
Purolite ® C104 Plus (PSCLI)
Fendlica (PSCLI*)

Con cada una de estas resinas se realizaron cuatro etapas de adsorcién
desorcion, utilizando para ello el analizador termogravimétrico SDT Q600 de TA
Intruments, descrito en el anexo D.3. En cada uno de estas etapas del ciclo las
condiciones de operacién fueron las mismas que en el apartado 2.3.1. El ciclo completo
viene esquematizado en la figura 14:

T=150°C

Rampa
5°C/min

T=Tambiente T=30°C
Q=100 mL/min Ar Q= 100 mL/min CO2
t= 180 min
|

| ¥ - -
ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA 3 ETAPA 4

Figura 14: Condiciones de operacién para la captura ciclica

2.3.5 Captura simulando la concentracién de CO:; en condiciones
reales

Con objeto de estudiar el comportamiento que tendrian las resinas y los PSCLI
en un sistema industrial, se estudié la capacidad de captura simulando la concentracién
de CO, en condiciones reales de aquellas resinas y PSCLI que mostraban los mejores
resultados de captura (tabla 5 del apartado 2.3.4). En concreto, se eligié una
concentracién de CO, del 10%, ya que esta concentracion es una media entre la
concentracién de CO, en los gases de combustién de un proceso que utiliza gas natural

e ——
26




Estudio de la captura de CO, en Polimeros Sustituidos con Cationes de Tipo Liquido
I6nico (PSCLI)

como combustible (en torno al 8%) y otro que utiliza carbdn (aproximadamente un
14%).

Para la realizacion de este ensayo, el cual se llevd a cabo mediante
termogravimetria, las condiciones de operacidn empleadas fueron las mismas que se
describen en el apartado 2.3.1, con la salvedad de la concentracién de CO, utilizada (en
este caso 10%). (Ver figura 10 del apartado 2.3.1)

2.4 Estudios de equilibrio:
2.4.1 Estudio de higroscopicidad

Con objeto de determinar la capacidad de absorber humedad de las resinas
poliméricas y los PSCLI sintetizados, se realizé un estudio de higroscopicidad
mediante termogravimetria. Las condiciones de operacion aparecen esquematizadas
en la figura 15.

t=30 min t=30min t=30min
T=200°C T=200°C T=200°C

T=Tambiente Q=100 mL/min Ar Q=100 mL/min Ar
Q=100 mL/min Ar
12 ETAPA 22 ETAPA 32 ETAPA

Figura 15: Condiciones de operacién en el estudio de higroscopicidad

Este proceso comprende tres etapas:

- Primera etapa: estudio de la humedad permanente mediante desorcién en
termobalanza tras un proceso de secado en estufa a vacio a 90°C durante
24h.

- Segunda etapa: estudio de la absorciéon de humedad mediante desorcidn en
termobalanza tras un proceso de secado en atmdsfera inerte (Ar).

- Tercera etapa: estudio de la absorcién de humedad mediante desorcion en
termobalanza tras exposicion durante 30 min en condiciones atmosféricas
(aire).
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Para la realizacion de estos estudios, al igual que ya se comentd en
apartados anteriores, se seleccionaron aquellas resinas y PSCLI que mostraban las
mayores capacidades de captura de CO,. Estos aparecen recogidos en la tabla 6 y
seran también utilizados en estudios posteriores.

Tabla 6: Resinas y PSCLI seleccionados para el estudio de higroscopicidad

Amberlyst® (sédica)
Lewatit® TP 260 (comercial)
Lewatit® TP 260 (PSCLI)
Purolite® C104 Plus (PSCLI)
Fenolica (PSCLI*)
Purolite® MN 202

2.4.2 Captura por equilibrio en atmosfera de CO>

La rapidez para captar humedad de las resinas y PSCLI analizados en el estudio
de higroscopicidad del apartado 2.4.1, hizo que se planteara un método de andlisis
diferente para estudiar la capacidad de captura de las mismas. Por lo tanto, se propone
el estudio de captura por equilibrio en atmésfera de CO,. De este modo los resultados
no se ven influenciados por la eficacia del proceso de secado, y ademas, el nuevo
método de andlisis permite discernir entre la captura fisica y quimica. Las muestras
seleccionadas en este ensayo son las mismas que las del apartado 2.4.1 y aparecen en la
tabla 6 del mismo.

El sistema experimental puede verse en la figura 16. Se prepararon dos viales de
vidrio en los que se depositd la cantidad justa de resina para formar una Unica capa que
cubriera el fondo del vial. Se inyectd durante 3 horas un flujo de 0,5 mL/min de Ar en el
primer vial y el mismo flujo de CO, en el segundo. De esta manera el primer vial servia
de blanco, y en el segundo se realizaba la captura de CO,. Pasado este tiempo, se realizé
un estudio de desorcidn por termogravimetria con la resina de cada vial para determinar
la cantidad de CO, capturado. Las condiciones de operacion se describen en el esquema
de la figura 17.

Rotametro

Rotametro
co,

Vial Ar

Figura 16: Sistema experimental para la captura por equilibrio en atmdsfera de CO,
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T=200°C
t=30 min

Rampa
10°C/min

T=Tambiente
0= 100 mL/min Ar

Figura 17: Condiciones de operacién para la captura por equilibrio en atmdsfera de CO,
2.5Curvas de ruptura

Con objeto de caracterizar de manera cualitativa el avance del frente de
adsorcién en los procesos de captura de CO,, se estudio la curva de ruptura en ensayos
de adsorcién en lecho fijo. Las resinas y PSCLI elegidos aparecen en la tabla 6 del
apartado 2.4.1.

El sistema experimental queda ilustrado en la figura 18. El procedimiento
llevado a cabo consta de tres etapas: acondicionamiento de la resina, adsorcion de CO, y
desorcién de CO, respectivamente. Para ello, se llend la columna de resina seca y se
pasé durante 10 minutos una corriente de Ar de 20 mL/min para desorber los posibles
gases atrapados. Tras ello se introdujo un flujo que simulaba las condiciones reales de
salida de una planta de combustion para la corriente de CO, (10% CO, y 90% Ar),
determinando la evolucién de la concentracién de CO, con el tiempo, hasta que se
saturd la resina, es decir, hasta que se alcanzé el estado estacionario. Posteriormente se
estudio el proceso de desorcién de CO, mediante la introduccidn de una corriente pura
de Ar. La medicion de CO, a la salida de la columna se realizé en ambos casos mediante
espectroscopia infrarroja en las condiciones que se detallan en el apartado 2.2.2. En la
figura 19 se resume el procedimiento experimental.
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£

()

Flujo 20 mL/min
(10% CO, y 90%
Ar) hasta

Flujo 20 mL/min
de Ar hasta
concentracion
de CO, a la salida
nula.

Flujo 20 mL/min
Ar durante 10
min.

concentracion

deCO,ala
salida constante.

Figura 19: Procedimiento experimental en la realizacidn de curvas de ruptura
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3 Resultados experimentales y discusion
3.1Caracterizacion
3.1.1 Analisis elemental e ICP

Con objeto de determinar el alcance del intercambio realizado en el proceso de
sintesis, se estudiaron los porcentajes de Na, Ky N presentes en las diferentes resinas y
PSCLI sintetizados. Para ello se realizdé un andlisis elemental y otro de ICP, tal y como se
describe en los apartados 2.2.1 y 2.2.4. El porcentaje maximo tedrico (la cantidad que
contendria la resina si el intercambio fuese completo) se compara con el empirico (PSCLI
sintetizado) para comprobar la eficacia del intercambio.

Para ello, primero se calcula la eficacia del intercambio con sodio. Se toma como
base de cdlculo 100 g de resina original. A partir de los resultados de analisis elemental
(anexo E), se calculan los moles de mondmero que contiene. De este modo se determina
la masa de Na incorporada si el intercambio es completo, es decir, si por cada mol de
mondmero se pierde un dtomo de hidrégeno y se gana uno de sodio. Asimismo, se
calcula la nueva masa de la resina, ahora superior a 100g, ya que se ha intercambiado un
atomo de H por uno de Na, y se halla el porcentaje en peso en Na. Este porcentaje
corresponde al porcentaje en peso tedrico, que se compara con el empirico que ofrece
el andlisis elemental y se calcula la eficacia del intercambio en tanto por ciento. Como ya
se comenté en el apartado 2.1.1, en el caso de la resina fendlica la primera etapa de
intercambio se realizé con KOH. La eficacia del intercambio con potasio se calcula del
mismo modo que en el caso del intercambio con sodio.

Finalmente se determina la eficiencia del intercambio con [Bmim][Cl]. Para ello
se opera de forma analoga al caso anterior. Partiendo de la masa de la resina en forma
sddica, se calcula la nueva masa de la resina, debido a que el Na es sustituido por una
molécula de [Bmim®], y la de N incorporado procedente de la molécula de [Bmim®] si el
intercambio es completo. De esta forma, se calcula el porcentaje en peso de nitrégeno
tedrico y se compara con el empirico que detalla el andlisis elemental.

Tabla 7: Comparacion del %Na de las resinas en forma sddica con el maximo tedrico

Resina Grupo funcional % Na % eficacia del
Empirico | Teérico | intercambio
Amberlyst ® 15 Sulfénico 9,52 10,51 90,6
Lewatit® TP 207 Iminodiacético 12,03 13,87 86,7
Lewatit® TP 260 Fosfonica 12,19 12,19 100,0
Purolite® C104 Plus Carboxilico 20,78 24,62 84,4
Purolite®S930 Iminodiacético 11,06 12,78 86,5
Fenolico Fenolato 2,60 41,27 6,3

Yo%k

En la tabla 7 se muestran los porcentajes de Na o K que contienen las resinas en
forma sddica/potasica sintetizadas. Se observa como el intercambio de sodio es alto en
todos los casos, mientras que el de potasio es considerablemente inferior al maximo
tedrico, con una eficacia del intercambio que apenas supera el 6%. En el caso de la
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resina Lewatit® TP 260 el valor de la eficacia es del 100% porque esta resina ya se
comercializa en forma sddica.

Tabla 8: Comparacion del %Nay %N de los PSCLI sintetizados con el maximo tedrico

PSCLI Grupo %N % eficacia del
funcional Empirico | Tedrico intercambio
Amberlyst ® 15 Sulfénico 4,52 8,36 54,1
Amberlyst ® 15 Sulfénico 5,04 8,36 60,3
(temperatura)
Lewatit® TP 207 Iminodiacético 8,80 11,47 76,7
Lewatit® TP 207 Iminodiacético 8,05 11,47 70,2
(temperatura)
Lewatit® TP 260 Fosfénica 4,21 10,57 39,8
Lewatit® TP 260 Fosfénica 5,02 10,57 47,5
(temperatura)
Purolite® C104 Plus Carboxilico 517 13,36 38,7
Purolite®C104 Plus Carboxilico 5,27 13,36 39,4
(temperatura)
Purolite®S920 Tiouréico 0,92 14,91 6,2
Purolite®S920 Tiouréico 2,18 14,91 14,6
(temperatura)
Purolite®S930 Iminodiacético 7,18 11,82 60,7
Purolite®S930 Iminodiacético 7,10 11,82 60,1
(temperatura)
Fenolico Fenolato 2,21 14,38 15,4
Fendlico® (temperatura) Fenolato 2,31 14,38 16,1
Fenolico? Fenolato 6,11 14,38 42,5

! Intercambio con [Bmim][CI]
? Intercambio con [Bmim][HCOs]

En la tabla 8 se muestran los porcentajes de N que contienen los diferentes
PSCLI, sintetizados en columna y a temperatura (ver apartados 2.1.1 y 2.1.3). Como
puede observarse a partir de los resultados obtenidos, el porcentaje de N introducido se
encuentra en torno al 50%, lo cual podria ser debido a la existencia de problemas
estéricos, ya que la molécula de 1-butil-3-metilimidazolio posee un gran volumen. En el
caso del PSCLI de Lewatit® TP 207 se alcanzan intercambios del 70-75% y para Purolite®
$930, de un 60%. Por otro lado, en el caso del PSCLI de la resina Purolite® $920, se
advierte que contiene un 6,2% de N, concluyendo que este ultimo caso no ha existido
intercambio con [Bmim][CI].

Con respecto a las diferentes alternativas de sintesis, se ha observado que, salvo
para las resinas con grupos funcionales iminodiacéticos (Lewatit® TP 207 y Purolite®
$930), las sintetizadas a través del método en discontinuo a temperatura presentan
contenidos de N ligeramente superiores a aquellas sintetizadas mediante el método en
columna (en continuo). Dado que el nitrégeno lo aporta el cation [Bmim?]
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intercambiado, que contiene dos dtomos de N en su estructura, el resultado conduce a
pensar que sélo la mitad del [Bmim®*] que podria incorporarse a la resina lo ha hecho.
Para el caso de la resina fendlica cabe destacar que el intercambio de [Bmim®] fue
considerablemente inferior al valor tedrico, salvo para el caso en el cual el intercambio
se llevd a cabo con [Bmim][HCO;], donde el porcentaje en peso de nitrégeno se
corresponde con el 42,5% respecto al tedrico calculado.

3.1.2 Termogravimetria

Con objeto de determinar la estabilidad térmica (temperatura onset) y la
cantidad de [Bmim’] que contienen los diferentes PSCLI sintetizados se realizé un
analisis termogravimétrico en las condiciones que se describen en el apartado 2.2.3.

Tabla 9: Temperaturas onset

Resina Forma Temperatura onset
Forma comercial 254,38
Forma sddica 450,15
Amberlyst ® 15 PSCLI 348.28
PSCLI(temperatura) 349,57
Forma comercial 445,02
. Forma sadica 400,94
Lewatit® TP 207 PSCLI 22704
PSCLI(temperatura) 236,66
Forma comercial 400,38
Lewatit ® TP 260 PSCLI 397,40
PSCLI(temperatura) 398,45
Forma comercial 246,59
Purolite ® C104 Forma sadica 435,50
Plus PSCLI 223,89
PSCLI(temperatura) 224,48
Forma comercial 206,58
. Forma sédica 399,88
Purolite® S920 PSCLI 400,02
PSCLI(temperatura) 409,45
Forma comercial 395,80
. Forma sddica 394,07
Purolite® S930 PSCLI 22053
PSCLI(temperatura) 235,16
Forma comercial 152,70
Forma potasica 368,22
Fendlica PSCLI 175,89
PSCLI* 200,54
PSCLI(temperatura) 178,69
Purolite® MN 202 Forma comercial 418,93

La tabla 9 muestra las temperaturas onset de las diferentes resinas y PSCLI
sintetizados correspondientes al primer tramo de descomposicidn de las resinas, por lo
que dicha temperatura coincide con la temperatura mdaxima de trabajo. Se observa
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como la incorporacién de [Bmim’] en la resina provoca una disminucién en la
temperatura onset en todos los casos. No obstante, cabe destacar que en general todas
las resinas podrian operar sin problemas de descomposicién hasta temperaturas de
200 °C, y en muchos casos, incluso superiores.

Con los datos de porcentaje en peso del andlisis elemental y conocida la masa de
resina utilizada en el intercambio, se calcula la masa de nitrégeno de la resina original
(para aquellas que tengan en su composicion de origen). A continuacion se calculan los
moles de grupos funcionales, de nuevo con los datos de andlisis elemental, a partir de
un elemento cuyo numero de moles coincida y que sea caracteristico del grupo
funcional en concreto (S para los grupos sulfdnico y tiouréico, N para el iminodiacético y
fosfdnico y O para los grupos fendlico y carboxilico).

_ %N - Mresing
mN,original - 100

You 4 %s 5 %o

ﬁo 32 16) * Myesina
100

mol grupo funcional =

Hallados estos moles y en funcién del nimero de Na que la resina puede
intercambiar (1 6 2), se calculan los moles de Na intercambiados y la nueva masa de la
resina en forma sddica suponiendo un 90 % de eficacia de intercambio.

molyg e = (1 62) - mol grupo funcional - 0,9

g 9
Myesina sédica = Myresina + (23 mol Na -1 mol H) : mOlNa,L'nt

Tras ello, se supone una eficacia de intercambio de [Bmim®] y se calcula la masa
de [Bmim'] incorporada, la masa de N total y la nueva masa del PSCLI. Con estos valores
se calcula el porcentaje en peso de N del PSCLI y se compara con los resultados que
arroja el andlisis elemental del mismo. Se procede entonces de forma iterativa,
modificando el valor de eficacia de intercambio hasta que ambos porcentajes coinciden.
Una vez que converge el cadlculo, se halla el porcentaje en peso correspondiente al
[Bmim®] incorporado y se compara con el valor aportado por el termograma de
descomposicién en termobalanza (Anexo G.1).

Mpmim it = €ficacia - molyg me - 139,17 g/mol Bmim*

atomos N g

my total = eftcacza ' mOINa,int 2 + mN,original

molecula Bmim+ =~ mol N

Mpscri = Myesina sédica + Mpmim int

mN,total
%y =——- 100
MpscLr
MpBmim ,Jint
%pmim =————— 100

MpgcLr
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Finalmente, con la masa de [Bmim®] intercambiada y los moles de grupo
funcional calculados se puede hallar la relacién molar empirica (la real) y compararla con
la tedrica (la que tendria el PSCLI si la eficacia del intercambio fuera del 100%),
calculando el porcentaje de grupos funcionales ocupados.

MBmim ,int /139,17 g/mol

relacion molar = -
mol grupo funcional

relacion molar empirica

% grupos funcionales ocupados = —lacion molar real

Tabla 10: Porcentaje de [Bmim'] contenido en los diferentes PSCLI segtin andlisis elemental y analisis
termogravimétrico

PSCLI %p [Bmim] segin %p [Bmim'] segiin %
Analisis Elemental Termogravimetria desviacion
Amberlyst ® 15 22,46 23,19 3,25
Amberlyst ® 15 25,07 26,34 5,07
(temperatura)
Lewatit® TP 207 30,01 30,98 3,23
Lewatit® TP 207 25,23 24,10 4,48
(temperatura)
Lewatit TP 260 4,11 4,27 3,89
Lewatit ® TP 260 9,00 8,23 8,56
(temperatura)
Purolite ® C104 Plus 25,75 27,96 8,58
Purolite ® C104 Plus 26,22 25,06 4,42
(temperatura)
Purolite®S920 0,00 0,00 0,00
Purolite®5920 0,00 0,00 0,00
(temperatura)
Purolite®S930 21,25 21,48 1,08
Purolite®S930 20,77 21,47 3,37
(temperatura)
Fendlico 11,02 10,95 0,64
Fendlico 11,50 11,20 2,61
(temperatura)
Fendlico* 30,41 32,13 5,66

La tabla 10 muestra una comparativa del porcentaje en masa de [Bmim’] que
contiene cada uno de los PSCLI sintetizados, en columna o a temperatura. Por un lado
muestra el calculo con los datos de andlisis elemental, y por otro, con los del andlisis
termogravimétrico. Se observa cémo se obtienen resultados similares para todos los
casos, con porcentajes de desviacion inferiores al 10%. En casi todos los casos entre
1-5%.

35




Estudio de la captura de CO, en Polimeros Sustituidos con Cationes de Tipo Liquido
I6nico (PSCLI)

Tabla 11: Relacién molar de [Bmim®] contenido en los diferentes PSCLI segin andlisis elemental

Relacién Relacién % erupos funcionales
PSCLI molar molar °grup
.. ‘. ocupados
(empirica) (tedrica)
Amberlyst ® 15 0,45 1,00 45,0
Amberlyst ® 15 0,52 1,00 52,0
(temperatura)
Lewatit® TP 207 1,10 2,00 55,0
i+ ®
Lewatit ©® TP 207 0,85 2,00 42,5
(temperatura)
Lewatit® TP 260 0,12 2,00 6,0
i+ ®
Lewatit ® TP 260 0,28 2,00 14.0
(temperatura)
Purolite®S930 0,74 2,00 37,0
Purolite®S930 0,71 2,00 355
(temperatura)
Purolite ® C104 Plus 0,19 1,00 19,0
Purolite ® C104 Plus 0,24 1,00 24,0
(temperatura)
Fendlico 0,12 2,00 6,0
Fendlico (temperatura) 0,11 2,00 5,5
Fendlico* 0,39 2,00 19,5

En la tabla 11 se muestra la relacién entre los moles de [Bmim*] por mol de
grupo funcional para cada PSCLI y se compara con la relacidon tedrica que deberia
resultar de un intercambio idnico completo. Se puede observar que el porcentaje
intercambiado varia entre un 55% y un 55%, lo cual, como ya se comentd
anteriormente, podria ser debido a la existencia de problemas difusionales durante el
proceso de intercambio. Para el caso del PSCLI fendlico, en columna y a temperatura, el
bajo intercambio se debe a que el potasio no se ha intercambiado correctamente en la
sintesis de la resina en forma potdsica, tal y como se observa en la tabla 7 del apartado
3.1.1.

A partir de los resultados obtenidos se percibe que no existe una diferencia
importante entre el método de sintesis en discontinuo a temperatura y el método en
columna, con la excepcién de la resina Lewatit® TP 207, donde se observa una ligera
disminucion de la cantidad de [Bmim®] introducida cuando ésta es llevada a cabo
mediante sintesis en discontinuo a temperatura. Esto hace pensar que en lugar de
problemas difusionales, sean problemas de tipo estérico los que impidan un mayor
intercambio debido a que la molécula de [Bmim®] es muy voluminosa.

3.1.3 Espectroscopia infrarroja

Con objeto de estudiar cualitativamente la incorporacién de la molécula de
[Bmim®] en los diferentes PSCLIs sintetizados, se realizéd un analisis por espectroscopia
infrarroja en las condiciones que se detallan en el apartado 2.2.2. La presencia de
[Bmim®] puede observarse por la existencia de picos en dos bandas de vibracidn
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diferentes. A longitudes de onda inferiores a 2000 cm™ aparecen bandas intensas de
vibracién del catiéon de imidazolio que en algunos casos coinciden con las del grupo
funcional de la resina estudiada. Por otro lado, a longitudes de onda superiores a
3000 cm™ aparecen bandas de vibracidn caraceristicas de los hidrégenos de tipo
aromatico.
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Figura 20: Espectro infrarrojo de caracterizacion de la resina Purolite® C104 Plus

La figura 20 muestra a modo de ejemplo el espectro infrarrojo para la
caracterizacion de la resina Purolite® C104 Plus. El significado de las zonas detalladas, asi
como el resto de espectros vienen detallados en el anexo F.1.

Asimismo, la espectroscopia infrarroja también se ha utilizado en este proyecto
para determinar si ha habido adsorcion quimica de CO, durante el proceso de captura.
La captura de CO; no es lo suficientemente elevada como para que se genere un pico
intenso en el espectro correspondiente a la formacion de un carboxilato (longitud de
onda de 1620 cm™). En muchos casos, aunque si se ha producido adsorcién quimica, el
pico queda oculto en la forma del espectro de la resina. En otros casos también puede
verse una sefial correspondiente al CO, gas fisisorbido (longitud de onda de 2380 cm™),
la cual también queda muy disimulada. Finalmente, en algunas resinas el proceso de
captura ha dado lugar también a un secado de la resina, con lo que se reduce el pico en
la zona de vibracién de los grupos OH™ (longitud de onda de 3200 cm™).
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Figura 21: Espectro infrarrojo de la resina Purolite® C104 Plus antes y después del proceso de captura de
CO,.

La figura 21 muestra a modo de ejemplo la comparacion entre el espectro
infrarrojo de la resina Purolite® C104 Plus antes y después de ser sometida a un proceso
de captura de CO,. En ella se observa la presencia de CO, gas fisisorbido y un pequefio
pico debido a la formacién de un carboxilato, lo que indica que se ha producido captura
guimica. Ademas se observa también un efecto de secado. El resto de espectros vienen
detallados en el anexo F.2.

3.2 Captura a presion atmosférica

Con objeto de determinar la capacidad de captura de CO, y la cinética del
proceso de adsorcion, tanto de las resinas en forma comercial y en forma sddica o
potasica, como de los PSCLI sintetizados, se realizd un andlisis termogravimétrico. Las
condiciones de operacion vienen detalladas en el apartado 2.3.1.

Los cdlculos se realizaron como se indica a continuacién: a partir de los
termogramas de cada una de las muestras ensayadas (anexo G.2), se obtienen la masa
de resina empleada en dicho ensayo y el aumento en masa que se ha dado durante la
captura como tanto por ciento. Este incremento de masa se mide, tanto en atmdsfera
de Ar (desde justo antes de la inyeccidon de CO, hasta la conclusidon del ensayo de
captura) como en atmésfera de CO, (desde el instante en el que se inyecta CO, hasta el
momento en el que se vuelve a cambiar la atmdsfera). El primero de los valores
corresponde a la adsorcién quimica y el segundo, a la adsorcidn total, es decir, tanto a la
adsorcion fisica como a la quimica (ver figura 22).

38



Estudio de la captura de CO, en Polimeros Sustituidos con Cationes de Tipo Liquido
I6nico (PSCLI)

35

3 .

N

25

S%peso CO2 capturado

Adsorcion quimica

05 5

Adsorcion total

Tiempo (min)
Figura 22: Ejemplo de termograma de captura con el PSCLI a temperatura de Purolite® C104 Plus

Conocida la masa de resina utilizada en el ensayo, se pueden calcular los moles
de CO, capturados a partir de su masa molecular. Ademas, se pueden también hallar los
moles de grupos funcionales que contiene la resina del mismo modo que se ha realizado
en el apartado 3.1.2. Una vez hallados estos moles, se calcula la relacién entre los moles
de CO, capturados y los de grupo funcional para cada resina y se expresan como tanto
por ciento (%mol).

Los resultados observados con cada una de las muestras se comentan a
continuacién clasificados en funcién de los diferentes tipos de resina en sus diferentes
formas, como relacién masica (%p) y como relacién molar (%mol). Las diferentes resinas
y formas sintetizadas, asi como su nomenclatura, pueden verse en el anexo B.

3.2.1 Resina Amberlyst ® 15

Se trata de una resina macroreticulada con una matriz de estireno-
divinilbenceno y grupos funcionales sulfénicos.

Tabla 12: Capacidad de captura de CO, de la resina Amberlyst ® 15

Tipo de adsorcion
Muestra Quimica Total Quimica Total
(%p) (%p) (%emol) (%emol)

Resina comercial 0,36 0,71 1,62 3,16

Resina sodica 1,03 2,29 5,70 12,60

PSCLI 0,28 0,52 1,75 3,30

PSCLI 0,62 0,81 4,18 5,43
(temperatura)

La tabla 12 muestra la capacidad de captura de CO, de la resina Amberlyst® 15.
En todas sus formas presenta tanto captura fisica como quimica, y en todas ellas, se
observa como la adsorcidn fisica se encuentra en proporciones similares a la quimica. La
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forma sddica muestra una extraordinaria capacidad de captura, ya que mas del 5% de
sus grupos funcionales han sido capaces de quimisorber el CO,. Contrasta con el PSCLI,
gue tan apenas supera la capacidad de captura de la forma acida comercial, lo que
supone un resultado andémalo. Respecto al PSCLI sintetizado en discontinuo a
temperatura, la adsorcion es el doble que la del sintetizado en columna. El resultado es
légico puesto que con la sintesis a temperatura se ha incorporado una mayor cantidad
de [Bmim®] al polimero.

Ademas, en el termograma del anexo G.2 (figura 85) se observa como para
ninguna de las muestras se alcanza el equilibrio al final del proceso de captura. La forma
soddica muestra una cinética de captura mayor que las demads con una pendiente mds
pronunciada en el primer intervalo de tiempo.

3.2.2 Resina Lewatit® TP 207

Se trata de una resina monosddica y macroporosa con una matriz de estireno-
divinilbenceno y grupos funcionales iminodiacéticos.

Tabla 13: Capacidad de captura de CO, de la resina Lewatit® TP 207

Tipo de adsorcién
Muestra Quimica Total Quimica Total
(%op) (%op) (Yomol) (Yomol)

Resina comercial 0,10 0,10 0,66 0,66

Resina sodica 0,00 0,03 0,01 0,22

PSCLI 0,25 0,48 2,91 5,53

PSCLl 0,43 0,58 4,59 6,23
(temperatura)

La tabla 13 muestra la capacidad de captura de CO, de la resina Lewatit® TP 207.
En el caso de la forma monosddica comercial, la adsorcidn es puramente quimica. Sin
embargo, la capacidad de captura es baja. En el caso de la forma disddica se observa
todavia una mayor disminucién de la captura, presentando Unicamente una ligera
captura fisica.

Con respecto al PSCLI (resina intercambiada con [Bmim][Cl]) se observa que la
incorporacién de la molécula de [Bmim®] produce un incremento de la captura de CO.,.
La adsorcién fisica y la quimica muestran valores similares (0,25 %p y 0,23 %p
respectivamente)

La sintesis a temperatura ha generado una menor incorporacion de [Bmim®] (ver
tabla 10 del apartado 3.1.2), pero sin embargo la adsorcion quimica de CO, es mayor
(casi el doble) que en el caso de sintesis en columna. Esto puede deberse a que debido a
la estructura de la resina, las moléculas de [Bmim'] impiden la difusion del CO, hasta los
centros activos de la misma. Por lo que hay que buscar un compromiso entre la cantidad
de [Bmim®] a incorporar y el impedimento estérico que conlleva. Como en el caso de la
resina comercial, la captura es predominantemente quimica.
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En el termograma del anexo G.2 (figura 86) se observa como la forma sddica vy el
PSCLI sintetizado en columna alcanzan el equilibrio al final del proceso de captura,
mientras que las otras dos muestras no lo hacen. La cinética de captura es lenta para
todos los casos y progresiva con el tiempo.

3.2.3 Resina Lewatit® TP 260

Se trata de una resina disddica macroreticular con una matriz de estireno-
divinilbenceno y grupos funcionales fosfénicos.

Tabla 14: Capacidad de captura de CO, de la resina Lewatit® TP 260

Tipo de adsorcion
Muestra Quimica Total Quimica Total
(%p) (%p) (Yomol) (Yomol)
Resina comercial 1,62 1,71 14,58 15,43
PSCLI 0,87 1,17 8,18 10,97
PSCLI 1,33 1,53 11,00 12,66
(temperatura)

La tabla 14 muestra la capacidad de captura de CO, de la resina Lewatit® TP 260.
La forma disédica comercial muestra una extraordinaria capacidad de captura. Se logra
quimisorber mas del 14% de CO, y este porcentaje apenas aumenta en adsorcion total,
entendida como captura quimica y fisica, por lo que la captura se debe principalmente a
un proceso de adsorcidn quimica. Sin embargo, la incorporacién de [Bmim*] disminuye la
capacidad de captura, reduciendo el porcentaje de captura en base molar casi a la mitad
para el caso del PSCLI sintetizado en columna. Una mayor incorporacién de [Bmim®]
implica una mayor adsorcién quimica, ya que el PSCLI sintetizado a temperatura tiene
mayor capacidad de captura que el sintetizado en columna. De hecho se observa un
incremento de la captura de CO, de aproximadamente el 3%mol, aproximandose a la
obtenida con su forma sddica.

Finalmente, en el termograma del anexo G.2 (figura 87) se observa como todas
las muestras ensayadas poseen una pendiente positiva durante todo el periodo de
captura, por lo que ninguna alcanza el equilibrio al final del proceso. La cinética de
captura es lenta para todos los casos y progresiva con el tiempo.
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3.2.4 Resina Purolite® C104 Plus

Se trata de una resina poliacrilica y porosa comercializada en forma acida y con
grupos funcionales carboxilicos.

Tabla 15: Capacidad de captura de CO, de la resina Purolite® C104 Plus

Tipo de adsorcion
Muestra Quimica Total Quimica Total
(%p) (%p) (Yomol) (Yomol)

Resina comercial 0,03 0,02 0,05 0,03

Resina sodica 0,45 0,40 0,83 0,73

PSCLI 1,01 1,17 2,96 3,41

PSCLI 2,69 3,02 4,40 4,95
(temperatura)

La tabla 15 muestra la capacidad de captura de CO, de la resina Purolite® C104
Plus. La forma 4cida comercial tiene una baja capacidad de captura y mejora
ligeramente al transformarla a la forma sddica. Sin embargo, y como era de esperar, es
el PSCLI el que tiene la mejor capacidad de adsorcidon con una adsorcién quimica cercana
al 3%mol y préxima al 5%mol en adsorcién total. El efecto del catidén de liquido idnico
incorporado es claro porque una mayor presencia de este (PSCLI sintetizado a
temperatura) genera un aumento en la capacidad de captura de CO,, incluso llegando a
duplicarla. A partir de los resultados obtenidos, se puede determinar que este PSCLI
presenta principalmente un tipo de captura quimica.

Finalmente, en el termograma del anexo G.2 (figura 88) se observa como
ninguna de las muestras ensayadas alcanza el equilibrio al final del proceso de captura.
La cinética de captura es lenta para todos los casos y progresiva con el tiempo,
concluyendo por tanto que el valor de capacidad de captura seria muy superior, ya que
en funcién de la forma de la curva se observa que a las 3 horas se encuentra todavia
lejos de alcanzar el estado estacionario.

3.2.5 Resina Purolite® S920

Se trata de una resina con una matriz de estireno-divinilbenceno entrecruzado y
con grupos funcionales de tiourea.

Tabla 16: Capacidad de captura de CO, de la resina Purolite® $920

Tipo de adsorcion
Muestra Quimica Total Quimica Total
(%op) (%op) (Yomol) (Yomol)

Resina comercial 0,02 0,30 0,13 1,63

Resina sodica 0,02 0,48 0,10 2,02

PSCLI 0,03 0,51 0,15 2,18

PSCLI 0,00 0,12 0,00 0,55
(temperatura)
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La tabla 16 muestra la capacidad de captura de CO, de la resina Purolite® S920.
La transformacion de la resina en una forma sddica tan apenas modifica las propiedades
de captura de CO,, siendo muy similares en ambos casos y predominando la fisisorcion.
Para el caso de ambos PSCLI la captura es practicamente inexistente. Resultado légico
dado que no se ha conseguido incorporar [Bmim’] a esta resina (ver apartado 3.1.1y
3.1.2).

En el termograma del anexo G.2 (figura 89) puede observarse como casi todas
las muestras alcanzan el estado estacionario.

3.2.6 Resina Purolite® S930

Se trata de una resina macroporosa con una matriz de estireno-divinilbenceno
entrecruzado y con grupos funcionales iminodiacéticos.

Tabla 17: Capacidad de captura de CO, de la resina Purolite® S930

Tipo de adsorcién
Muestra Quimica Total Quimica Total
(%op) (%op) (Yomol) (Yomol)

Resina comercial 0,84 1,19 6,41 9,09

Resina sodica 0,16 0,38 1,20 2,86

PSCLI 0,13 0,43 1,45 4,67

PSCLl 0,13 0,44 1,42 4,83
(temperatura)

La tabla 17 muestra la capacidad de captura de CO, de la resina Purolite® S930
en sus diferentes formas como relacion madsica y como relacién molar. La forma
monosddica comercial presenta una gran capacidad de captura, con una ocupacién de
grupos funcionales superior al 6% en captura quimica y al 9% como captura total. La
diferencia es notable con la resina Lewatit® TP 207, la cual también tiene grupos
funcionales iminodiacéticos, por lo que se deduce que durante el proceso de sintesis se
ha funcionalizado de manera diferente. Sin embargo la adsorcién es considerablemente
menor al transformarla en la forma sddica y con la sintesis de los PSCLI. Ademas, el PSCLI
sintetizado a temperatura tiene una capacidad de captura igual al sintetizado en
columna. Para casi todas las formas de la resina hay aproximadamente un 30% de
adsorcion fisica y un 70% de adsorcidn quimica.

Finalmente, en el termograma del anexo G.2 (figura 90) se observa como
Unicamente el PSCLI sintetizado a temperatura alcanza el equilibrio al final del proceso
de captura. La cinética de captura es mds rapida en la primera etapa (hasta tiempo 40
min), en el que los termogramas muestran una pendiente mayor, y por tanto, indican
gue su capacidad de captura es superior a la indicada en la tabla 17.
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3.2.7 Resina fendlica

Se trata de una resina en forma de microbolas y con grupos funcionales

fendlicos.
Tabla 18: Capacidad de captura de CO, de la resina fendlica
Tipo de adsorcion
Muestra Quimica Total Quimica Total
(%op) (%op) (Yomol) (Yomol)
Resina comercial 0,70 1,00 1,81 2,56
Resina potdsica 0,46 1,02 1,28 2,85
PSCLI 0,01 0,52 0,02 1,73
PSCLI* 0,01 0,38 0,03 1,56
PSCLI 0,05 0,49 0,16 1,54
(temperatura)

La tabla 18 muestra la capacidad de captura de CO, de la resina fendlica. La
forma dacida comercial es la que tiene mayor poder de captura junto con la forma
potésica. La incorporacion de [Bmim®] hace que disminuya mucho dicha capacidad,
llegando a ser inferior al 1%mol. Esto podria ser debido al tamafio de la molécula de
[Bmim'], que es tan voluminosa que podria provocar problemas difusionales
dificultando el acceso a determinados centros activos. La forma sintetizada a
temperatura tiene mayor capacidad de adsorcion que la sintetizada en columna por
haber intercambiado mds iones de [Bmim®]. Aunque dicho aumento no es muy
significativo porque la diferencia entre el [Bmim®] incorporado en cada una no es tan
notable. La adsorcion en las formas acida comercial y potasica presenta una relacion
50:50 de captura fisica y quimica. Sin embargo, en las intercambiadas con [Bmim][Cl]
(PSCLI) es predominantemente fisica.

Por ultimo, puede verse en el termograma del anexo G.2 (figura 91) como existe
una pérdida de peso para los diferentes PSCLI durante el proceso de captura, lo que
indica que se estd desprendiendo algin compuesto volatil de la resina durante el mismo.
Las formas comercial y potdsica no muestran este comportamiento, sino que alcanzan el
equilibrio al final de la captura. Estas dos formas muestran una cinética de captura lenta
y progresiva con el tiempo. Los PSCLI, en cambio, muestran una cinética mucho mas
rapida con una pendiente del termograma alta en el primer intervalo de tiempo.

3.2.8 Resina Purolite® MN 202

Se trata de un polimero de estireno-divinilbenceno entrecruzado sin
funcionalizar.

Tabla 19: Capacidad de captura de CO, de la resina Purolite® MN 202

Muestra Tipo de adsorcion
Quimica (%p) Total (%0p)
Resina comercial 0,06 5,56
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La tabla 19 muestra la capacidad de captura de CO, de la resina Purolite® MN
202 dnicamente como relacidon madsica, puesto que no estd funcionalizada. Esta resina
posee una gran captura de CO, medida como adsorcidn total (5,56%p) pero respecto a la
adsorciéon quimica no alcanza el 0,1%p. Esto demuestra que la adsorcion es
principalmente fisica, resultado légico ya que la resina no posee grupos funcionales con
los que pueda interaccionar el CO, y no se ha realizado intercambio con [Bmim®].

No obstante, es destacable su elevada capacidad de captura, pese a que sea a
través de fisisorcion, ya que ésta se produce en condiciones ambiente (30°C y 1atm), lo
cual disminuiria considerablemente los costes sobre los procesos ya existentes.
Asimismo eliminaria también determinados problemas medioambientales asociados al
uso de aminas, ya que en este caso se trata de una resina sélida.

Como puede verse en el termograma del anexo G.2 (figura 92), el equilibrio se
alcanza durante el proceso de captura. Ademas, el equilibrio se alcanza muy rapido (en
unos 40 min), por lo que la cinética de adsorcion es rapida. Asimismo, puede verse como
la cinética de desorcion también es rdpida, puesto que durante los 30 min finales, en los
gue la corriente es de Ar, la resina practicamente recupera su peso original. Esto es
debido principalmente al tipo de captura que presenta, fisica.

3.3 Efecto de la temperatura sobre la captura de CO2 a presion
atmosférica

Con objeto de estudiar el efecto de la temperatura sobre la capacidad de captura
de CO, y la cinética del proceso de adsorcidn, se realizdé un andlisis termogravimétrico
con las resinas en forma comercial y el forma sddica/potasica, ademas de con los PSCLI
sintetizados. Todas estas muestras fueron ensayadas a 30, 50, 75 y 100°C y los
resultados se expresan como relacidn masica (%p) y como relacién molar (%mol). Las
condiciones de operacion vienen detalladas en el apartado 2.3.2. Se seleccionaron las
resinas que mostraban mejores propiedades de captura de acuerdo con los resultados
del apartado 3.2 y los calculos se realizaron del mismo modo que se indica en ese
apartado, empleando en este caso los termogramas del anexo G.3.
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3.3.1 Resina Amberlyst® 15

Tabla 20: Capacidad de captura de CO, de la resina Amberlyst ® 15

Temperatura — Tipo de adSOI:ci(_')n
Forma (°C) Quimica Total Quimica Total
(%op) (%op) (Yomol) (%omol)

30 0,36 0,71 1,62 3,16

Comercial 50 0,38 0,62 1,70 2,76
75 0,23 0,35 1,02 1,57

100 0,07 0,01 0,30 0,05

30 1,03 2,29 5,70 12,60

Sdédica 50 0,40 1,28 2,22 7,08
75 0,20 0,87 1,13 4,78

30 0,28 0,52 1,75 3,30

PSCLI 50 0,06 0,18 0,38 1,13
75 0,01 0,05 0,02 0,31

La tabla 20, muestra los resultados de captura de CO, para la resina
Amberlyst® 15. Se observa como una mayor temperatura implica una menor capacidad
de adsorcidn, excepto para el caso de la forma comercial, para la que la captura muestra
un ligero aumento a 50°C. La forma sddica y el PSCLI muestran el descenso mads
pronunciado en la adsorcion en el paso de 30 a 50°C, con una reduccidn de la capacidad
de captura superior al 50%.

3.3.2 Resina Lewatit® TP 260

Tabla 21: Capacidad de captura de CO, de la resina Lewatit® TP 260

Temperatura _ Tipo de adsorcic_')n
Forma (°C) Quimica | Total Quimica Total
(%p) (%p) | (%mol) | (%mol)

30 1,62 1,71 14,58 15,43

Comerecial 50 1,37 1,57 12,37 14,16
75 0,69 0,80 6,19 7,24

100 0,60 0,80 5,45 7,22

30 0,87 1,17 8,18 10,97

PSCLI 50 0,34 0,58 3,23 5,45
75 0,18 0,28 1,70 2,64

La tabla 21, muestra los resultados de captura de CO, para la resina
Lewatit® TP 260. Se observa como una mayor temperatura implica una menor capacidad
de adsorcién. La forma comercial muestra el descenso mas pronunciado en la adsorcidn
en el paso de 50 a 75°C, con una reduccion a la mitad de la capacidad de captura. El
PSCLI, en cambio, lo muestra en el paso de 30 a 50°C con una reduccién del 10%.
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3.3.3 Resina Purolite® C104 Plus

Tabla 22: Capacidad de captura de CO, de la resina Purolite® C104 Plus

Tipo de adsorcion

Temperatura (°C) | Forma Quimica Total Quimica Total
(%op) (%op) (%omol) (%omol)

30 0,03 0,02 0,05 0,03

Comercial 50 0,03 0,06 0,06 0,09

75 0,01 0,02 0,01 0,03

30 0,45 0,40 0,83 0,73

Sddica 50 0,22 0,16 0,40 0,29

75 0,04 0,01 0,07 0,02

30 1,01 1,17 2,96 3,41

50 0,85 0,95 2,47 2,77

PSCLI 75 0,57 0,77 1,67 2,26

100 0,21 0,50 0,60 1,45

La tabla 22, muestra los resultados de captura de CO, para la resina
Purolite® C104 Plus. Al igual que para las resinas estudiadas anteriormente, se observa
como una mayor temperatura implica una menor capacidad de adsorcion. La forma
sédica muestra el descenso mas pronunciado en la adsorcion en el paso de 50 a 75°C,
con una reduccién del 80% de la capacidad de captura. El PSCLI, en cambio, muestra un
descenso continuo con el aumento de temperatura. Finalmente, se puede apreciar que
la forma comercial no experimenta ninguna mejora con el aumento de temperatura,
como era de esperar.

3.3.4 Resina fenolica

Tabla 23: Capacidad de captura de CO, de la resina Fendlica

Temperatura — Tipo de adSOIiCi(f)n
Forma (°C) Quimica Total Quimica Total
(%ep) (%p) (%emol) (%omol)

30 0,70 1,00 1,81 2,56

Comercial 50 0,43 0,82 1,10 2,11
75 0,03 0,37 0,09 0,94

30 0,46 1,02 1,28 2,85

Sodica 50 0,08 0,55 0,22 1,54
75 0,09 0,39 0,24 1,09

30 0,01 0,52 0,02 1,73

PSCLI 50 0,01 0,13 0,02 0,42
75 0,00 0,00 0,00 0,00

30 0,01 0,38 0,03 1,56

" 50 0,15 0,36 0,61 1,47
PSCLI 75 0,07 0,03 0,30 0,11
100 0,00 0,00 0,00 0,00
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La tabla 23, muestra los resultados de captura de CO, para la resina fendlica. Se
observa como una mayor temperatura reduce la capacidad de adsorcién, excepto para
el PSCLI* (sintetizado con [Bmim][HCOs]), que alcanza la capacidad de captura maxima a
50°C. La forma comercial muestra el descenso mas pronunciado en la adsorcién en el
paso de 50 a 75°C, con una reduccién del 90% de la capacidad de captura. Por otro lado,
la forma sédica lo muestra en el paso de 30 a 50°C, con una reduccion del 80%.
Finalmente, el PSCLI sintetizado en columna posee una capacidad de adsorcién
realmente baja a cualquier temperatura.

3.3.5 Resina Purolite® MN 202

Tabla 24: Capacidad de captura de CO, de la resina Purolite® MN 202

Tipo de adsorcion
Forma Temperatura (°C) | Quimica | Total | Quimica Total
(%p) | (%p) | (Yomol) | (Yomol)

30 0,06 5,56 - -
Comercial 50 0,00 3,39 - -
75 0,00 1,83 - -

La tabla 24, muestra los resultados de captura de CO, para la resina
Purolite® MN 202. Se observa como una mayor temperatura reduce la capacidad de
captura, cumpliendo que en la adsorcién fisica un aumento de temperatura provoca una
disminucién de la adsorcién del gas, lo que se traduce en una menor capacidad de
captura.

3.3.6 Comparativa global

Con los resultados tabulados en los apartados 3.2 y 3.3 se elaboran los graficos
23y 24, que muestran la tendencia del proceso de adsorcién de CO, con la temperatura.

En los graficos 23 y 24, se observa, tal y como ya se ha explicado anteriormente,
como la tendencia general es que una mayor temperatura implica una menor capacidad
de adsorcion, tanto quimica como fisica. Esto contrasta con investigaciones previas del
Instituto de Carboquimica, en las que la temperatura dptima para procesos de captura
con liquidos idnicos que contenian aniones carboxilato y fenolato eran de 50 y 75 °C
respectivamente (Gimeno y cols., 2013).

Excepciones a esta tendencia son las resinas Amberlyst® 15 y Purolite® C104
Plus en su forma acida comercial y la resina fendlica intercambiada con [Bmim][HCO;].
En los tres casos, y 