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RESUMEN

El presente estudio analiza el proceso de captura de ga-
ses acidos mediante absorcion gas-liquido con reaccion
quimica, en disolucién acuosa y medio basico. El medio
basico procede de la disoluciéon de diferentes alcalis. El
dispositivo experimental utilizado para poner en contacto
las distintas fases fue una columna de burbujeo. Se estu-
dié la influencia de la concentracion de los distintos solu-
tos y el caudal de gas alimentado al equipo de contacto
sobre el proceso global de captura.

Palabras clave: captura, absorcion, CO,, alcalis.

SUMMARY

Present work analyses the capture process of acid gases
by means of gas-liquid absorption with chemical reaction
into the liquid phase with hydroxyl ions from different alka-
lis. A bubble column reactor has been employed to put in
contact both phases. Then, the influence of different so-
lutes concentration in liquid phase and the gas flow-rate
fed to the contactor upon the global capture process have
been analysed.
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RESUM

El present estudi analitza el procés de captura de gasos
acids mitjangant absorcié gas-liquid amb reaccié quimica,
en dissolucié aquosa i medi basic. El medi basic procedeix
de la dissolucio de diferents alcalis. El dispositiu experi-
mental utilitzat per posar en contacte les diferents fases
és una columna de bombolleig. S’estudia la influencia de
la concentracié dels diversos soluts i del cabdal de gas
alimentat a I’equip de contacte sobre el procés global de
captura.

Mots clau: captura, absorcio, CO,, alcalis.
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INTRODUCCION

El desarrollo de distintas alternativas para la separacion y
captura de gases contaminantes es, en la actualidad, una
linea de investigacion de interés y, en particular, la trans-
ferencia de materia como fenémeno limitante es tema de
bastantes estudios (-9, La absorcidén con reaccion quimica
de gases &cidos en disoluciones de éalcalis ofrece nuevas
posibilidades para la exaltacién de la transferencia de ma-
teria. Sin embargo, esta técnica apenas esta desarrollada
a nivel industrial a diferencia del proceso de absorcion con
aminas, de mas facil regeneracion, aunque la velocidad
de captura suele ser menor que en el caso de alcalis. Los
avances realizados en la regeneracién de los sistemas
absorbentes basados en élcalis aumenta el interés hacia
éstos como medios de captura. Como ejemplo podemos
citar el proceso de carbonatacién “.

En el presente trabajo se ha estudiado la absorciéon de
diéxido de carbono mediante disoluciones acuosas de
hidréxido calcico y de hidréxido sédico en una unidad de
columna de burbujeo. Las variables consideradas fueron
el caudal de gas alimentado y la concentracién de los dis-
tintos alcalis empleados.

La reaccion quimica entre los alcalis y el diéxido de car-
bono® se considera rapida, resultando la transferencia de
materia gas-liquido la etapa limitante del proceso global.
Las reacciones son las siguientes:

CO;(g) = COs (ac)
CO; (ac) + OH (ac) = HCOg3 (ac)
HCO3 (ac) + OH  (ac) = H,0 + COs* (ac)

MATERIALES Y METODOS

En el presente estudio se han utilizado disoluciones acuo-
sas de hidroxido célcico y sédico como fases liquidas
absorbentes de dioxido de carbono. Los solutos fueron
suministrados por Merck y Panreac, respectivamente, con
una pureza superior al 99 %. El agua fue en todos los ca-
sos agua destilada. La concentracion de las disoluciones
acuosas de hidroxido célcico fue inferior a 0.02 mol-L",
mientras que en el caso de disoluciones acuosas de hi-
droxido sédico fue inferior a 0.5 mol-L. Estas disoluciones
se prepararon por pesada empleando una balanza KERN
770 con una exactitud de £10* g. El didéxido de carbono
fue suministrado por Carburos Metdlicos, con una pureza
del +99,995 %. El caudal de gas alimentado al equipo de
contacto, se varié entre 18 y 30 L-h™".

El equipo de contacto utilizado, descrito en trabajos pre-
vios @7, fue una columna de burbujeo cilindrica, de 7 cm
de diametro interno y 100 cm de altura, construida en me-
tacrilato. En este equipo se puede variar el volumen de
liquido y, consecuentemente, la altura del mismo, permi-
tiendo estudiar la influencia del volumen de la fase liquida
en la operacion de absorcion.

En cabeza de columna hay dos bocas, de las cuales una
se utiliza como salida del gas y otra como entrada del li-
quido. El fondo de columna dispone de dos bocas, una de
ellas central y en la que se introdujo el distribuidor de gas
de un solo orificio.

El caudal de diéxido de carbono puro, procedente de una
bombona provista de un manorreductor, se regula con un
medidor/controlador de caudal mésico 5850 Brooks Ins-
truments calibrado por el suministrador. El caudal de gas

de salida se determina con otro medidor de caudal de si-
milares caracteristicas.

Para evitar que se produzca algun proceso de transfe-
rencia de materia adicional al que se pretende estudiar,
el gas se satura en agua previamente haciéndolo pasar a
través de dos frascos lavadores de placa porosa, a 25 °C,
en los que se introduce el agua destilada. De este modo,
se evalla Unicamente la resistencia de la fase liquida a la
transferencia del gas y se elimina cualquier otra resistencia
al transporte de materia (contradifusion).

RESULTADOS Y DISCUSION

Se han desarrollado estudios previos empleando agua
como liquido absorbente en la columna de burbujeo y en
la figura 1 se observa que a medida que el volumen de la
fase liquida es mayor en el equipo de contacto, aumenta
mas rapidamente el valor de la concentracion de gas ab-
sorbido, y por lo tanto, aumenta también la velocidad de
absorcién. Este comportamiento es debido a que a me-
dida que aumenta el volumen de la fase liquida, aumenta
también la altura del liquido, el tiempo de residencia de las
burbujas es mayor y el area interfacial también. Se obser-
vé el mismo comportamiento para los distintos caudales
de gas empleados en el presente trabajo de investigacion.
A la vista de estos resultados experimentales, los cuales
mostraron un comportamiento similar, se optd por emplear
un volumen de liquido intermedio (3 L) para los sistemas
de absorcion con reaccion quimica.
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Figura 1. Influencia del volumen de liquido en la co-
lumna de burbujeo sobre la velocidad de transferen-
cia de materia. Q, =24 L-h". Q) V, =1.2L; @V =
18L, OV, =24L;,(W)V, =3L;(4)V, =36L.

La absorcién de diéxido de carbono va acompafiada de
una reaccién quimica entre el dioxido de carbono previa-
mente absorbido en la fase liquida y los iones hidroxilo
presentes en la disoluciéon acuosa. Dicha absorciéon es
considerada por distintos investigadores dentro del tipo
de régimen instantaneo. En este régimen, la velocidad
de transferencia de materia esté exaltada por la reaccién
quimica existente al mantenerse la fuerza impulsora en su
valor més alto.

En la figura 2 se muestra la evolucion del pH durante el
proceso de captura de dioxido de carbono. Se puede ob-
servar en dicha figura que se produce una disminucién del
pH a medida que avanza la absorcién al consumirse parte
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de los iones hidroxilo presentes en la fase liquida. En los
instantes iniciales de los experimentos se alcanzan valores
similares a los de equilibrio lo que corrobora la rapidez de
la absorcién-reaccion del didxido de carbono.
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Figura 2. Seguimiento del pH de la fase liquida a lo
largo del experimento de absorcion de didxido de car-
bono para el sistema CO, - Ca(OH),. Q= 18 L-h"".
(@) C,, = 0.005 mol-L", (W) C,, = 0.02mol-L".

La figura 3 muestra un ejemplo de los datos experimenta-
les obtenidos en los experimentos de absorcion. En dicha
figura se observa que para un caudal de gas fijo a la en-
trada, el caudal de salida va aumentando continuamen-
te hasta alcanzar un valor igual al caudal de entrada. El
caudal de dioxido de carbono absorbido se determina por
diferencia entre el caudal de entrada y el de salida.
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Figura 3. Evolucion temporal del proceso de ab-
sorcion. [Ca(OH)2]Jo = 0,015 mol-L-1. Qg = 18
L-h-1. (©) Caudal molar de entrada; (@) Caudal mo-
lar de salida; (O ) Caudal molar absorbido.

En las figuras 4 y 5 se muestra el efecto de la concentra-
cién de hidroxido calcico y sodico sobre la velocidad de
absorcién en las disoluciones acuosas de hidroxido célci-
co y sodico. Para el sistema diéxido de carbono - hidroxi-
do calcico (Figura 4) se observa que a medida que la con-
centracion inicial de soluto en la fase liquida es mayor, la
velocidad inicial de absorcién es mayor, ya que la reaccion
quimica provoca que la fuerza impulsora se mantenga alta
y, por tanto, la velocidad de transferencia es mayor cuan-
to mayor es la concentracion de reactivo en la fase liquida.
En este caso, el diéxido de carbono absorbido reacciona
de manera inmediata siguiendo el mecanismo mostrado
en la introduccion.

Para el sistema didxido de carbono - hidréxido sédico,
como se puede observar en la figura 5, no se aprecia una
disminucién monotodnica del caudal de diéxido de carbono
absorbido al aumentar el tiempo de operacién, que habia
sido el comportamiento observado en el caso del siste-
mas diéxido de carbono - hidréxido calcico. Para todas
las disoluciones acuosas de hidréxido sédico se observa
que se forma un “plateau” después de un primer descen-
so del caudal de gas absorbido. Los periodos de veloci-
dad constante que se dan en los “plateau”, asi como en
el instante inicial para la disolucién de hidroxido sédico
0,5 mol-L", se corresponde con una cinética de absorcién
quimica de pseudo-primer orden. Dicho régimen de ab-
sorcion se debe a que la concentracion de iones hidroxilo
es muy alta y en estas condiciones la velocidad de absor-
cion es la etapa limitante del proceso global.
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Figura 4. Influencia de la concentracion inicial de hidrdxido
célcico sobre la velocidad de transferencia de materia. Qg
=24 L-h-1. (O) [Ca(OH)2]o = 0,005 mol-L-1; (@) [Ca(OH)2]
0 =0,010 mol-L-1; (O) [Ca(OH)2]o = 0,015 mol-L-1; (M)
[Ca(OH)2Jo = 0,020 mol-L-1; (A) [Ca(OH)2]o = 0 mol-L-
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Figura 5. Influencia de la concentracion inicial de hidrox-
ido sddico sobre la velocidad de transferencia de mate-
ria. Qg = 18 L-h-1. (O) [NaOHJo = 0 mol-L-1; (@) [NaOH]

0 =0,05mol-L-1; (O) [NaOHJo = 0,70 mol-L-1; (1)
[NaOH]Jo = 0,25 mol-L-1; (4) [NaOHJo = 0,50 mol-L-1.
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En la figura 6 se muestra el esquema del proceso de ab-
sorcion acompafiado de reaccidn quimica mediante un ré-
gimen rapido de pseudo-primer orden. En este régimen, la
reaccion quimica se produce en su totalidad en la pelicula
liquida (plano de reaccién) debido a la alta concentracion
de iones hidroxilo en la fase liquida.
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Figura 6. Esquema de absorcidn con reaccion quimi-
ca en régimen rapido de pseudoprimer orden.

Para explicar el comportamiento observado en el proceso
de absorcién con reaccion quimica para el sistema diéxido
de carbono - hidréxido sodico se debe analizar el meca-
nismo de reaccién. Ademas de las reacciones comunmen-
te tenidas en cuenta en este tipo de procesos de absor-
cion de dioxido de carbono en presencia de alcalis, y que
se han mostrado en la seccién de introduccién, existe otra
reaccién indicada en estudio previos €9, la cual tiene lugar
bajo ciertas condiciones de operaciéon. De esta manera el
mecanismo de reaccion global seria el siguiente:

CO, (g9 = CO, (ac)
CO, (ac) + OH (ac) = HCO, (ac)
HCO, (ac) + OH" (ac) = H,0 + CO,* (ac)
CO, (ac) + CO* (ac) + H,O0 = 2HCO, (ac)L

La reaccién quimica incorporada al mecanismo inicial, en
la cual el i6n carbonato reacciona con el diéxido de car-
bono absorbido en la fase liquida, supone una nueva via
de captura de diéxido de carbono. Esta ultima reaccién
quimica sélamente tiene importancia cuando ya existe una
concentracion elevada de ion carbonato en el seno de la
fase liquida, por eso se observa la formacién del “plateau”
una vez ya ha reaccionado una parte importante de diéxi-
do de carbono, produciéndose la formacioén de ién bicar-
bonato y posteriormente del i6on carbonato.

El hecho de que el comportamiento observado para el sis-
tema dioxido de carbono - hidréxido sodico, no se haya
obtenido para el diéxido de carbono - hidroxido calcico,
se debe a que no se produce en este Ultimo caso la reac-
cion entre el diéxido de carbono y el ién carbonato. Esto
es debido a que el i6n carbonato que se forma, reacciona
con los iones calcio presentes en la fase acuosa y preci-
pita en forma de carbonato célcico (ver la siguiente reac-
cioén) debido a la baja solubilidad de este compuesto, al
contrario del hidroxido sédico que es muy soluble.

Ca* (ac) + CO (ac) = CaCQ, (s)

CONCLUSIONES

La velocidad de captura de didxido de carbono de las dos
disoluciones alcalinas analizadas en el presente estudio es
elevada, aunque el comportamiento obtenido respecto al
mecanismo de reaccién quimica, y su influencia sobre la
velocidad de captura, es diferente.

La principal diferencia entre ambos sistemas radica en que
en el caso del hidréxido sédico se produce una segunda
zona de absorcién constante. Esta zona no se observa en
disoluciones acuosas de hidroxido célcico. Este compor-
tamiento se puede explicar en funcion de la reaccion entre
el dioxido de carbono y el i6n carbonato, cuando este Ul-
timo alcanza una concentracién elevada, y en funciéon de
la diferente solubilidad del hidréxido sédico y el hidréxido
célcico (mucho menos soluble este ultimo).
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