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2. Resumen

En este trabajo fin de grado se realizo6 la sintesis del liquido i6nico
cloruro de 1,3-bis (2-hidroxietilo) imidazolio y se estudidé el proceso de
absorcion de CO; de sus disoluciones acuosas a diferentes concentraciones de
liquido i6nico (0.125 M, 0.04 M, 0.05 M, 0.1 M y 0.5 M) y caudales de CO,
(0.075, 0.1 y 0.15 L h-!). Se compararon estos resultados con los obtenidos por
el proceso establecido industrialmente, el proceso denominado RECTISOL, y
se determiné que las disoluciones acuosas de cloruro de
1,3-bis (2-hidroxietilo) imidazolio son mas efectivas a bajas concentraciones
que el proceso RECTISOL siendo su carga de didoxido de carbono entre dos y
tres veces mayor.
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También se estudido el proceso de regeneracion de las disoluciones
acuosas de cloruro de 1,3-bis (2-hidroxietilo) imidazolio demostrandose que
tras una perdida inicial de eficacia en las sucesivas utilizaciones se mantiene
un grado de recuperacion de 60%.



Resumo Ismael Lifiares

2. Resumo.

Neste traballo fin de grao realizouse a sintese do liquido i6nico, cloruro
de 1,3-bis (2-hidroxietilo) imidazolio, e estudouse o proceso de absorcion de
CO: das suas disolucions acuosas a diferentes concentracions de liquido
i6énico (0125 M, 0.04 M, 0.05 M, 0.1 M e 0.5 M) e caudais de CO, (0.075, 0.1 e
0.15 L h-1). Compararonse estes resultados cos obtidos polo proceso
establecido industrialmente, o proceso denominado RECTISOL, determinando
que as disolucions acuosas de cloruro de 1,3-bis (2-hidroxietilo) imidazolio son
mais efectivas a baixas concentracions que o proceso RECTISOL sendo a sua
carga de dioxido de carbono entre dous e tres veces maior.
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Estudouse tamén o proceso de rexeneracion das disoluciéns acuosas de
cloruro de 1,3-bis (2-hidroxietilo) imidazolio demostrandose que tras unha
perdida inicial de eficacia nas sucesivas utilizacions mantense un grao de
recuperacion de 60%.
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2. Abstract.

In this degree work we have the ionic liquid 1,3-bis (2-hydroxyethyl)
imidazole chloride. The aqueous solutions of this compund at different
concentrations of ionic liquid (0125 M, 0.04 M, 0.05 M, 0.1 M and 0.5 M) have
been tested in the CO; absorption process usingvarius CO; flow rates (0.075,
0.1 and 0.15 L h-1). Thefound results indicated that 1,3-bis (2-hydroxyethyl)
imidazolium chloride aqueous solutions are most effective to lower
concentrations than the Rectisol process, the more common physical absorber
used at industrial level, and the carbon dioxide load is among two and three
times higher.
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The regeneration process of the aqueous solutions of 1,3-bis (2-
hydroxyethyl) imidazolium chloride showing that after an initial loss of
efficiency a degree of 60% recovery remains in successive uses.
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3. Introduccion.

Desde hace un par de décadas, la emision de gases de efecto
invernadero viene suponiendo un grave problema para el medio ambiente. Es
por esto que en el ano 1988, el Programa de las Naciones Unidas de Medio
Ambiente (PNUMA) y la Organizacion Meteorologica Mundial (OMM) crean el
Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climatico (IPCC) con el objetivo de
analizar la informacion cientifica, técnica y socioeconémica existente sobre el
cambio climatico y sus posibles consecuencias.!

En 1990, el IPCC presenta su primer informe asegurando que el
calentamiento global es verdadero y aumentando la preocupacion por lo que
en 1992 se produce la Convencion de las Naciones Unidas sobre el Cambio
Climatico (CMNUCC) cuyo objetivo era “la estabilizacion de las
concentraciones de gases de efecto invernadero en la atmosfera a un nivel que
impida interferencias antropogénicas peligrosas con el sistema climatico”.2

El segundo informe del IPCC (1995), puso en marcha el protocolo de
Kyoto. Este protocolo fue firmado en 1997 y tenia como objetivo principal la
reduccion de al menos el 5% de las emisiones de gases de efecto invernadero
por debajo de las emisiones existentes en 1990 entre los anos 2008 y 20123.
El protocolo no entro en vigor hasta 2005 cuando fue ratificado por 197 paises
y posteriormente fue ampliado el plazo hasta 2020 en la décimo octava
Conferencia de las Partes (COP 18)
sobre el cambio climatico en Durban.

En 2015 tuvo lugar la vigésimo CH,
primera conferencia de las partes (COP
21) sobre el cambio climatico, donde se Co, o
firmo6 el Acuerdo de Paris. Este acuerdo 80.7% g N0
consiste en una serie de medidas
firmadas por 195 paises con el objetivo
de reducir las emisiones de CO; a

partir del anno 2020.

Others

Entre los gases antropogénicos  pigyrgq 2: Porcentajes de los gases

causantes del cambio climatico, el 4, efecto invernadero generados
IPCC incluye el diéxido de carbono por la sociedad industrial.

(CO2), el metano (CH4), el oxido
nitroso (N20), los hidrofluorcarbonos (HFC), los perfluorcarbonos (PFC) y el
hexafluoruro de azufre (SF¢). Ademas, el IPCC indica que:

! IPCC, IPCC Special Report on Carbon Dioxide Capture and Storage, New York, USA: Cambridge
University Press, 2005

2 Naciones Unidas, Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico, 1992

* Naciones Unidas, Protocolo de Kyoto de la Convencidn Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio
Climatico, 1998.
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El CO; es, por detras del vapor de agua, el gas de efecto invernadero
mas abundante en la atmosfera terrestre contribuyendo a aproximadamente
un 85% del aumento del efecto invernadero en la ultima década+*. Este gas se
emite de forma natural mediante diferentes procesos tales como la respiracion,
erupciones volcanicas y fenéomenos tectonicos, entre otros, pero la mayor parte
de las emisiones de este gas proceden de fuentes antropogénicas, dentro de las
cuales destacan las emisiones de CO; producidas en procesos industriales
como la fabricaciéon de cementos, produccion de hidrogeno, combustion de
combustibles fosiles (Mayoritario), combustion de biomasa para la produccion
de energia eléctrica, etc.., aunque también debe tenerse en cuenta su
produccion en la combustion de combustibles en los motores de automoviles,
hornos empleados en el ambito residencial y comercial, etc...

Emision global CO, por sectores en el
aho 2012

0,
10% 3%0% B Suministro energia

7%

B Uso energia
Transporte

B Procesos industriales

M Agricultura

Residuos

Figura 3: Principales sectores como fuentes de COo.
http:// www.eea.europa.eu/ publications/ghg-trends-and-projections-2012

Los niveles de CO2 han pasado de 280 ppm en la era preindustrial a
400 ppm en Mayo de 2013, con un incremento correspondiente de la
temperatura de 0,8 °C.lLos océanos han absorbido alrededor del 30% del
dioxido de carbono antropogénico emitido, provocando su acidificacion.5 El
IPCC indica que, en el ano 2100, la concentracion de CO, en la atmosfera
aumentara hasta 650-1550 ppm, provocando un aumento en la temperatura
global del planeta de 1,9 °C y un aumento del nivel del mar de 38 metros.

Para evitar estas consecuencias, es necesario reducir en
aproximadamente un 60% las emisiones de CO; a la atmosfera pero se sabe
que ninguna de las tecnologias existentes es capaz de reducir por su cuenta
las emisiones al nivel deseado, por lo que el desarrollo de nuevas tecnologias,
mas econoémicas y eficientes, se ha convertido en un foco de interés en todo el
mundo. Entre las alternativas propuestas para reducir la emision producida
por combustibles fosiles, se pueden citar: la mejora de la eficiencia de las
plantas de produccion, la sustitucion del carbon por gas y la mejora de los
mecanismos de captura y almacenamiento de CO».

“p, Rafaj, M. Amann, J. Siri e H. Wuester, Climatic Change, 2014, pp. 477 - 504
5 Zhong, W., Haigh, J.D. Weather, 2013, 68 (4), 100-105.
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3.1. Tecnologias de Captura y Almacenamiento de CO,.

La tecnologia de captura y almacenamiento se basa en tres procesos
consecutivos: Captura, transporte y almacenamiento de CO2.

La captura de CO, tiene como objetivo la generacion de una corriente de
CO: con concentracion elevada, que puede ser transportada con facilidad a un
lugar de almacenamiento. En el desarrollo de un proceso de captura de CO;
deben tenerse en cuenta varios aspectos: La posibilidad de utilizar productos
quimicos renovables, fiabilidad del suministro para evitar desabastecimiento y
el costo creciente de las materias primas®

Las tecnologias de captura de CO; pueden clasificarse en absorcion
(quimica yfisica), adsorcion (quimica y fisica) yseparacion de membrana.

En este trabajo se realizara una pequena revision de los métodos de
absorcion para entender las mejoras propuestas en este proyecto fin de grado.

Fuente de
Didxido de carbono (CO,)

—

Adsorcién |
Absorcion fisica

Adsorcién quimica

| Postcombustion

| Absorcion | |

/N

Absorcién quimica Absorcién fisica

«  Alcanilaminas +  Liquidos Iénicos *  Zeolitas *  Materiales con

+  Liquidos Iénicos

*  Mezclas de absorbentes

*  Mezcla de disolventes
Proceso Rectisol
Proceso Selexol

+  Materiales basadosen

carbonos.
Materiales
Metal-organicos (MOFs)

aminas integradas

Materiales basados en
litio

Proceso Purisol
Proceso Morphysorb ¢
Proceso Fuor

Materiales basados en
calcio

Figura 4. Métodos de eliminacién de COa.

3.2 Separacion por procesos de absorcion.

La absorcion consiste en una operacion basica en la ingenieria quimica
que permite la separacion de un componente o mas de un gas mediante su
disolucion en un liquido.”

3.2.1. Absorcion quimica de dioxido de carbono.

La absorcion quimica es un proceso en elque un gas que contiene COj
entra en contacto con una disoluciéon en donde se produce una reaccion

6D’Alessandro, D. M.; Smit, B.; Long, J. R. Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6058.
7 Revision general de proceso de Absorcion de di6xido de carbono. Babamohammadi, S.; Ahmad
Shamiri, A. y Aroua M. Rev Chem Eng 2015; 31(4), 383-412.
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quimica que produce su eliminacion del seno del gas. Generalmente la
instrumentacion necesaria para el proceso de absorcién es una columna de
adsorcion que se llena con una disoluciéon y a través de la que se burbujeara
la corriente gaseosa rica en CO, y un regenerador donde se recuperara el
dioxido de carbono puro que tras su condensacién sera revalorizado.
Desafortunadamente, el proceso de captura de dioxido de carbono re quiere
demasiada energia. Se puede observar el proceso desde final. El dioxido de
carbono secuestrado y recuperado requiere ser comprimido para su
almacenamiento y trasportado a su punto de utilizacion. Por otro lado, el
procedo de captura y regeneracion requiere temperatura en intervalos de 40-
60 °C y 120-140 °C para los procesos respectivamente. La cantidad tedrica de
energia necesaria para el proceso completo desde la corriente gaseosa
saturada de CO, hasta la recuperacion del diéxido de carbono puro es de
0.396 GJ/ton CO»; sin embargo, las investigaciones desarrolladas por Rochelle
demuestran que una operacion de este tipo consume 0.72 GJ/ton CO.. La
absorcién quimica es la tecnologia mas estudiada para la captura de CO. y ha
sido comercializada en las ultimas décadas. Sin embargo, esta tecnologia
presenta numerosos inconvenientes: bajo capacidad de captura de dioxido de
carbono, alta corrosion en los equipos, elevada degradacion de los
absorbentes, principalmente aminas, por la accion de los o6xidos de azufre y
nitréogeno (SO2 y NO») y el propio oxigeno presente en la corriente de gas a
tratar, alto consumo de energia en los procesos de regeneracion y el gran
tamano que requieren los equipos a utilizar.

De estos resultados se puede comprender la necesidad de seguir
investigado la operacion de absorcion quimica, la mejoras de los absorbentes
quimicos y los diferentes métodos de regeneracion para mejorar su eficacia.

3.2.2. Disolventes basados en alcanolaminas.

Los absorbentes mas usados en los procesos de captura de CO» son las
alcanolaminas. Estos compuestos incluyen aminas primarias, secundarias y
terciarias que tengan al menos un grupo alcohol que permita su mejor
solubilidad en agua. Las mas |utilidad industrialmente son Ila
monoetanolamina (MEA), la dietanolamina (DEA) y la N-metildietanolamina
(MDEA). Las amina primarias son mas reactivas en el proceso de CO; que las
aminas secundarias, y estas mas reactivas que las terciarias. Sin embargo,
cuando se mide la carga de dioxido de carbono capturada por mol de amina se
observa que el orden es el inverso. Mientras que las aminas terciarias
presentan una carga de 1molde CO; por mol de amina, las aminas
secundarias presentan menos capacidad de carga y las secundarias que las
aminas primarias que presenta una carga de CO; por mol de amina de valores
entre 0.5-1. Estos es debido al mecanismo del proceso, mientras que las
aminas primarias y secundarias forman un intermedio carbamato mientas que
las terciarias reaccionan mediante un proceso acido-basico generando
directamente un mol de bicarbonato por amina presente.
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aminas
primarias

y .
secundarias

2RNH, + CO, + H,0 RNHCO,™ + RNH3* + H,0

ﬂ

RNH, + RNH;* + HCO5"

aminas terciarias

l dependiente del pH

2RNH3* + CO52
Figura 5: Mecanismos de absorcion quimica de CO2 por aminas.

En la ultima década se han propuesto diferentes mezclas de aminas
primarias, secundarias y terciarias para incrementar la eficiencia en la
captura del dioxido de carbono y reduce los costes en el proceso de
regeneracion. También suelen ser utilizadas aminas impedidas estéricamente
como la 2-amino-2-metil-1propanol (AMP). Estas mezclas se usan porque
reducen la estabilidad del carbamato a través de su hidrolisis permitiendo
mayores eficiencias en la carga de CO, por mol de amina.

Tabla 1. Principales aminas utilizadas en absorcion quimica de diéxido de
carbono

Monoetanolamina | Reactividad alta y absorcién rapida

(MEA) La absorcién de hhidrocarburos es baja
La carga de CO; esta limitada por la formacion de carbamatos
estables

Procesos de degradacién altas
Problemas operacionales (viscosidad, coorosion, etc)

Dietanolamina Reactividad alta y absorciéon rapida

(DEA) El carbamato es menos estable que en la MEA
Carga de CO; limitada aunque mayor a la de MEA
La corrosiéon y su degradacién son un problema

Trietanolamina La carga de CO; es mayor a la de MEA y DEA

(TEA) Formacién de bicarbonato y no de carbamatos

El carlor de reaccion con gases acidos es menor

La energia de regeneracion es menor a las anteriores
Menos degradacion que MEA y DEA

Baja cinetica de absorcion

2-Amino-2-metil- | Carga de CO; es mayor a la MEA
1-propanol (AMP) | La regeneracion necesita menor energia
Tiene mayor resistencia a la degradacién
Induce menos corrosion

Amoniaco Rapida reaccién y alta capacidad de absorciom
Subproducto puede ser valorizado como fertilizante
Menor degradacion térmica y oxidativa

Menor energia de regeneracion

Muy volatil y perdida de amonia en los gases

K2COs3 Menor entalpia en el proceso que las aminas

Necesita la presencia de aminas para promover el proceso
(generalmente piperazina)

La maxima temperatura operacional es de 75 °C

Necesita inhibidores de la corrosion

10
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Un capitulo delicado en la captura de CO: es el proceso de regeneracion
del absorbente ya que lleva asociadas pérdidas econdémicas, operacionales y
diversos problemas medioambientales. La monoetanolamina (MEA) es la
amina mas frecuente usada en los procesos de captura de CO,. Las resultados
experimentales demuestran que cuando por cada tonelada de dioxido de
carbono capturada se debe de reemplazar 2,2 kg de MEA produciendo, por
supuesto, un incremento en el coste de la operacion. La degradaciéon
producida es debida a proceso de oxidacion, polimerizacion y degradaciones
térmicas. Los procesos de degradacion térmica suelen ser maximizados a nivel
de laboratorio aunque en planta no se alcanzan 1os200 °C necesaria para el
proceso. Sin embargo, la degradacion oxidativa, debida al oxigeno disuelto en
la mezcla, es un proceso mayoritario y determinante. Los productos
observados de esta degradacion son formato, hidroximetil formamida,
hidroximetilimidazol y otros compuestos en menores concentraciones. Este
proceso oxidativo se evita mediante atrapadores de oxigeno, inhibidores de la
reaccion, agentes quelantes, etc.

Otro de los factores a tener en cuenta en los procesos de
absorcién/regeneracion de dioxido de carbono con disoluciones de
alcanolaminas es el coste de la energia por mol de CO;, capturado que se
estima en 52-77 dolares por tonelada de dioxido de carbono. En estos
procesos, el paso de la regeneracion requiere el 60% de la energia total del
proceso. Esto implica que es un factor a tener en consideracion a nivel
industrial.

Zahra ha estudiado el proceso en la MEA demostrado el control de
factores operaciones como la concentracion de la amina, la carga de diéxido de
carbono y la presion del proceso de regeneracion es fundamental. En su
estudio demostraron que concentraciones del 30-40% en peso de la MEA
conducen a intervalos de carga de CO; por amina de 0.25-0.33 moles de CO»
por mol de MEA requiriendo menos cantidad de energia.

3.2.3. Absorcion fisica de dioxido de carbono.

Los procesos de absorcion fisica de este tipo se basan en la ley de
Henry. El diéxido de carbono se absorbe a altas presiones y bajas temperatura
y se desabsorbe a presion reducida y temperaturas altas. Estos
procedimientos han sido ampliamente utilizados en la mayoria de los procesos
industriales que presentaran corrientes gaseosas con altas concentraciones de
este gas (gas natural, gas de sintesis producciéon de hidrégeno, etc).8

Existe multitud de procesos comerciales con el objetivo de absorber
COQI

e Proceso Selexol, el absorbente es el glicol de prolileno o su éter
de dimetilo

8 Figueroa, J.D., Fout, T.; Plasynski, S., Mcllvried, H., Srivastava, R.D. Int. J. Greenhouse Gas
Control, 2008, 2, 9-20.

11
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e Proceso Purisol, N-metilpirrolidona como absorbente

e Proceso Morphysorb, el absorbente es la morfolina,

e Proceso Fluor, carbonato de prolineno como absorbente, y

o Proceso Rectisol que es el mas frecuentemente utilizando el
metanol como absorbente.

Cada uno de estas opciones disponible presenta unas ventajas y
desventajas aunque, en general, todos los procesos presentan baja toxicidad,
disolventes menos corrosivos. El proceso Selexol se utiliza para remover
dioxido de carbono y sulfuro de hidroégeno en operaciones donde se necesiten
bajas temperaturas. El proceso Rectisol se utiliza para gases a los que se
necesita eliminar de forma exhaustiva los gases de azufre. El proceso Purisol
consume muy baja energia y el proceso Fluor es mas utilizado en gases con
presiones de vapor mas altas de 6 psig.?

3.2.4. Proceso Rectisol: el metanol como absorbente.

La primera instalacion que utilizo el proceso Rectisol fue instalada en
Sasolburg (Sudafrica) el afio 1955. En las siguientes décadas el proceso
Rectisol allana la sintesis a gran escala de amoniaco y la utilizacion del
método Fischer Trospch para la sintesis de hidrocarburos. En las década de
70 y 80 se utilizo para la desgasificacion de productos de refineria. La
importancia es tal que todavia sigue siendo el método predominante en este
tipo de procesos de separacion de gas.

Hoy en dia, Rectisol Purifica:

300 - B 75 % del gas de sintesis procedente del

petréleo, carbdn y residuos

B gp % de todo el gas de sintesis
utilizados en sintesis

1950-1959 1960-1969 1970-1979 1980-1989 1990-1999 2000-2004

capacidad instalada y operativa (en MM Nm3/dia)

IGCC Puro [ otras M Rectisol

Figura 6: Capacidad Instalada y operativa del proceso Rectisol.

9 Hochgesand, G. Ind. Eng. Chem. 1970, 62, 37-43.
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El proceso de Rectisol purifica el 75% de total mundial de gas de
sintesis producido desde residuos de petroleo y carbén. Los principales
componentes del gas de sintesis crudo producido por petréleo o gasificacion
del carbon son hidrégeno y monoxido de carbono pero despendiendo de
multiples motivos y del tipo de gasificacién este gas contiene entre un 3 a un
40 % de dioxido de carbono asi como pequenas cantidades de metano, agua,
nitrégeno y multiples compuestos de azufre. Antes de ser usado como material
de partida en los procesos de sintesis de amoniaco, sintesis de metanol,
sintesis de oxoalcoholes, hidrégeno o hidrocarburos por el proceso Fisher
Tropsch este gas de sintesis debe ser tratado para remover estas impurezas.

100 -
3
v
b
o 10 |-
£
°
£
2%
(=]
1 |+
H,S
COS
0'1 | COZ
\ CH_,;
0,01 |- co
N2
H2
0,001 1 l | | | |

-60 -40 -20 0 20 40 60

Temperatura [°C]

Figura 7: Solubilidad de diferentes gases en Rectisol a diferentes temperaturas.

El proceso Rectisol ha sido utilizado con esta finalidad. Los principales
hitos del proceso Rectisol son:

e Retirada de todas las impurezas y contaminantes traza en una Unica
operacion.

e FEl gas de sintesis producido es ultra puro conteniendo solocantidades
menores al 0.1 ppmv de azufre o 2 ppmv de dioxido de carbono.

¢ Se puede aplicar a multitud de procesos, como se ha dicho.

e Los gases absorbidos se puede regenerarextremadanamente puro y ser
utilizados en otros procesos (por ejemplo, el SH; se utilizara en
elproceso Clau, etc)

e La regeneracion es barata y sencilla.

e No existe degradacion.

13
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e Presenta baja corrosion.
e No genera residuos adicionales.

3.3. Liquidos ionicos en procesos de absorcion de dioxido
de carbono.
3.3.1. ¢Qué es un liquido iénico?

Debido a la creciente preocupacion que esta generando el impacto de
los procesos industriales sobre el medio ambiente provoca que los cientificos
busquen métodos para reducir o eliminar el uso de sustancias peligrosas para
la salud humana y el medio ambiente. En este contexto, los denominados
liquidos i6nicos han abierto un amplio campo de investigacion por sus
multiples facetas. Se comenzé su estudio como métodos para identificar
carbenos estables, para pasar a ser ligandos dadores de electrones en
catalizadores estructuralmente definidos y finalizar como disolventes
universales para diversos tipos de reaccion.

Los liquidos i6nicos son compuestos formados generalmente por un
anién organico o inorganico y un cation organico que contiene un heteroatomo
(N o P). Su estructura puede ser lineal o estructura ciclica con grandes
cadenas de grupo alquilo.!® Desde un punto de vista léxico, un liquido iénico
seria cualquier sustancia formada por iones y en estado liquido, sin embargo,
el término “liquido i6nico” se restringe a sales organicas o mezclas eutécticas
entre sales organicas e inorganicas con un punto de fusion mas bajo de 273 K.
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Figura 8: Cationes y Aniones que conforman los liquidos iénicos.

19 Alicia M. Pinto Castillo, Absorption of carbon dioxide in ionic liquids and their mixtures; UNIVERSITY OF SANTIAGO
DE COMPOSTELA, 2013.

14



Introduccion Ismael Lifiares

3.3.2. Propiedades de los liquidos ionicos.

Los liquidos ionicos presentan caracteristicas Unicas y diferentes: alta
estabilidad térmica y quimica, baja presion de vapor una ventana
electroquimica grande y es un excelente disolvente tanto para sustancias
polares como apolares. Por estas propiedades, estos materiales han
demostrado su utilidad en los mas diversos campos: células solares,
lubricantes, electrodeposiciones y captura de gases.

Debido a su estructura se puede entender que la combinacion de
aniones y cationes permite la sintesis de liquidos idnicos de multitud de
liquidos iénicos. Se ha calculado que el posible numero de liquidos i6nicos con
posibilidad de sintesis es de orden 108. Las grandes companias quimicas
(BASF, MERCK, Sigma-Aldrich, Solvonic, Sachem y IoLitec) suministran
liquidos i6nicos basicos y compuestos que permitiran el disefio y desarrollo de
otros con caracteristicas mas especificas.

Como resultado de esta afinabilidad, existe una amplia variedad de
propiedades que pueden poseer los liquidos i6nicos. Por ejemplo, estos pueden
ser hidrofébicos o hidrofilicos; con caracter acidos, basico o neutro; con
diferentes grados de toxicidad y estabilidad; etc...11

Una de las propiedades mas atractivas que poseen es su baja
volatibilidad en condiciones normales, lo que permite recuperarlos por
evaporacion de las sustancias volatiles mezcladas con ellos.

La densidad y la viscosidad son dos de las propiedades de los liquidos
ionicos mas estudiadas. La densidad es una propiedad critica de informacion
para el correcto diseio de muchos procesos existiendo liquidos i6nicos densos
como los que contienen cationes de imidazol y otros cuya densidad esta por
debajo de la del agua como los que contienen el ion fosfonio.

En cuanto a la viscosidad, se puede decir que esta tiene dependencia de
las fuerzas de Van der Waals y los enlaces de hidrogeno presentes en el liquido
i6nico siendo por lo general elevada. Esto conlleva a una limitacion en sus
aplicaciones en la actualidad. Para reducir el inconveniente de la elevada
viscosidad de los liquidos ionicos, se han investigado disoluciones combinadas
con alcanolaminas. Estas mezclas, ademas de reducir la viscosidad, también
mejoran la capacidad de absorcion y la eficiencia energética del proceso.!!

La tension superficial es una propiedad apenas investigada en liquidos
idbnicos, pero critica en el diseno de muchas unidades de operacion!!. La
tension superficial de los liquidos i6nicos suele ser menor que la del agua pero
superior a la de otros liquidos organicos. Su magnitud depende de las
interacciones entre los iones presentes.

1 Alicia M. Pinto Castillo, Absorption of carbon dioxide in ionic liquids and their mixtures; UNIVERSITY OF SANTIAGO
DE COMPOSTELA, 2013.
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La estabilidad térmica de un liquido i6nico depende de la fuerza de
enlace entre el heteroatomo y el carbono y el hidrégeno con el heteroatomo.

3.3.3. Liquidos ionicos en la captura de CO,.

Cuando se utilizan los liquidos i6nicos para la captura de CO;!? se
pueden encontrar algunas ventajas frente a las aminas tradicionales:

1. Se necesita menos energia cuando se regenerar ya que los liquidos
ionicos producen una absorcion fisica de COa.

2. Tiene mejor eficacia debido a que presentan menor presion de vapor.
Esto permite su regeneracion y reutilizacion durante un niamero mayor
de veces sin perdidas apreciable en la corriente de gas.

3. Los liquidos i6nicos presentan alta estabilidad térmica y quimica. Los
liquidos i6nicos se empiezan a degradar a temperaturas de 300-400 °C
lo que implica un menor numeros de impurezas generadas en la
regeneracion y, por consecuencia, menor corrosion en los equipos.

4. La naturaleza modular del disefio de los liquidos iénicos, en el cation y
el aniéon, permiten afinar las propiedades fisicoquimicas (densidades,
viscosidades, etc), la capacidad calorifica, las temperaturas de
descomposicion, la tension superficial, la toxicidad y la corrosién.

Hasta ahora la mayoria de los liquidos id6nicos utilizados para las
captura de dioxido de carbono se han desarrollado escala de laboratorio, para
trasladar esta investigacion a aplicacion industriales se deben implementar
multiples factores entre ellos el conocimiento extensivo de las propiedades
fisicas y quimicas.

3.3.4. Caracteristicas de los cationes y aniones:
influencia en la captura de CO,.

La solubilidad de CO; en liquidos idnicos viene regida por la ley de
Henry. Esta solubilidad se pude modificar cambiar el tipo de aniéon o cation
presente en el liquido i6nico.

El anion juega un papel prepondérate en la solubilidad de CO.. El orden
de preponderancia de los aniones es el que sigue

[BF4]-<[TfO] <[TfA]-<[PFs] <[Tf.N]-<[metilo]-<[C7F15CO] <[eFAP]-<[bFAP]-

El cation, sin embargo, juega un papel secundario. Cuando mas larga
son las cadenas alquilo presente en el cation mayor es la solubilidad del
dioxido de carbono en el liquido i6nico. Otras funcionalidades como nitrilo,
alcoholes, éter alquinos o una excesiva ramificacion en los sustituyentes
reducen la solubilidad del diéxido de carbono en el liquido i6nico.

12 Munmford K.A.; Wu, Y.; Smith K.H.; Stevens, K., Front. Chem. Sci. Eng. 2015, 9(2), 125-141.
(b)
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3.3.5. ¢Se puede producir absorcion quimica de didoxido
de carbono en un liquido ionico?

Aun generalmente se ha establecido que los liquidos i6nicos con
estructura de imidazolio proceden mediante una absorcion fisica diversos
grupos de investigacion ha intentado desarrollar liquido i6nicos que proceden
mediante una absorcién quimica.

En primer lugar, el grupo de Davies decidi6 incluir en la estructura del
liquido i6nico una funcionalizacion que reaccionara con el CO,. Para ello, se
disenaron un liquido i6nico que presenta en su estructura un grupo amino.
Este grupo funcional generaba un carbonato como el caso de las aminas
primarias y secundarias. 13

2X /\/\/N/:/\NJ,\/\/\NHZ + COZ

A
BF,

=\, NH . =
TN PN NN~

o~ O

Figura 9.

Los acetatos de sales de imidazolio también ha demostrado Ila
quimiabsorcion. Cuando el grupo de Rogers!4 someti6 al acetato de 1-etilo-3-
metilo imidizalio a una atmosfera de dioxido de carbono a presion atmosférica
durante 24 horas observaron por resonancia magnética nuclear el
-2-carboxylate 1-etil-3-metil imidazolo. Es cierto que este descubrimiento
académico dificilmente se pude trasladar a nivel industrial.
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Figura 10.

13 E. D. Bates, R. D. Mayton, I. Ntai, J. H. Davis, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 926 -927.
14 G. Gurau, H. Rodriguez, S. P. Kelley, P. Janiczek, R. S. Kalb,R. D. Rogers, Angew. Chem. Int.
Ed. 2011, 50, 12024-12026.
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Mayor interés industrial tiene la absorcion de diéxido de carbono
generada por una mezcla equimolar de una superbase organica y la triflimida
del 1-butil-3-metil imidazolio. En este caso, se explota la acidez del proton en
la posicion C2 del imoidazolio que es ligeramente acido. El carbeno generado
reacciona con el diéxido de carbono gas para generar la sal del 1-butil-2-
carboxilato-3-metil imidazolio. Curiosamente, la reaccion es reversible, lo que
genera un alto interés para la aplicacion industrial de este descubrimiento.

TH,N-

[\
N NW + C02

RN

[\ +
CTLH + /NIN\/\/

+
|

TH,N-

Figura 11
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4. Objetivos y Plan de Trabajo.

En la ultima década se ha desarrollado una ingente investigacion sobre
el desarrollo de nuevos disolventes que permitan la mejora en la absorciéon de
dioxido de carbono. Frente a las tradicionales aminas primarias se han
desarrollado aminas estéricamente impedidas, aminas terciarias y mezclas de
aminas primarias, secundarias y terciarias, pero en el ultimo lustro, se han
iniciado el estudio de diversos liquidos i6nicos.

En el ano 2010 Rong-Min Wang estudio una serie de sales de liquidos
ionicos derivados de imidazol. En estos compuestos ha demostrado una
adecuada absorcion de dioxido de carbono. En la figura 12 se pude observar la
capacidad de absorcion de diversos derivados.
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Figura 12: Absorcion de CO, en diferentes liquidos idnicos: (a) [BMIm]PF,,
(b) [EEIm]BF, (c) [EEIm]PFs, (d) [HHIm]BF, (e) [HHIm]PF;, (f) PILs-PFs 'y
(g) PiLs-BF,.

Aunque se ha desarrollado amplia investigacion en la absorcion de CO,
por liquidos i6nicos netos con estructura de cation imidazolio ningiin grupo,
hasta el momento, se ha propuesto investigar la absorcion de disoluciones
acuosas de liquidos ionicos NHC. En este proyecto fin de grado se pretende
estudiar la absorcién de CO; mediante disoluciones acuosa del liquido ionico,
cloruro de 1,3-bis(2-hidroxietilo) imidazolio.

En este estudio se pretende hacer un estudio prelimirar de la absorcion
que abarcara los siguientes puntos:

1. Sintesis de liquido idnico cloruro de 1,3-bis(2-hidroxietilo) imidazolio.
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2. Estudio de la propiedades fisicas del cloruro de 1,3-bis(2-hidroxietilo)
imidazolio.

3. Estudio de la absorcién de CO, de disoluciones acuosas de cloruro de
1,3-bis(2-hidroxietilo) imidazolio en diferentes concentraciones.

4. Comparacion de las absorcion del cloruro de 1,3-bis(2-hidroxietilo)
imidazolio con la metodologia generalizada a nivel industrial, el
RECTISOL (disolucién acuosa de etanol).

5. Estudiar la regeneracion de la disolucion acuosa de cloruro de
1,3-bis(2-hidroxietilo) imidazolio mediante un proceso térmico.
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5. Métodos experimentales.

5.1. Materiales.

Los reactivos utilizados en el presente trabajo fin de grado han sido
suministrados las siguientes companias:
e Imidazolpor Sigma-Aldrich [n°® CAS 288-32-4] y con una pureza > 99 %.
e 2-Cloroetanol por Sigma-Aldrich [n® CAS 107-07-3] y con una pureza
> 99 %.
e Sodio por Sigma-Aldrich [n° CAS 7440-23-5] bloques en queroseno
299.8%
e Etanol por Panreac [n® CAS 64-17-5] y con una pureza > 99,5 %.

Para la preparacion de las disoluciones se empledé en todos los casos
agua destilada.

5.2. Sintesis del liquido ionico.

La sintesis del cloruro de 1,3-bis (2-hidroxietilo) imidazolio de realiz6
siguiendo las condiciones bibliograficas descritas por el grupo de Rong-Min
Wang.15

[\ ONa )\
HN__N + CICH,CH,OH HO™\_-N__N<_OH
EtOH Cr
A

Esquema 1: Sintesis de liquido iénico cloruro de 1,3-bis (2-hidroxietilo) imidazolio.

En balon de tres bocas provisto de refrigerante se anadié etanol seco
(150 mL) y posteriormente sodio (1,67 gr; 73 mmol) por porciones, evitando el
sobrecalentamiento de la disolucion. Sobre esta disolucion se anadié imidazol
(5 g; 73 mmol) y se agito durante 1 hora. Se anadié 2-cloroetanol (9,82 ml; 146
mmol) y la disolucion se calent6é durante 48 horas. El sélido blanco generado
en la mezcla se filtré (placa n° 4) lavandose con etanol. Se concentré el etanol
y se anadi6 éter de dietilo, que se concentr6é generando un liquido viscoso de
color amarillaceo que se seco a alto vacio para obtener el compuesto deseado
(27,72 gr,98 %). El rendimiento tan elevado obtenido se debe a que no se
obtuvo el compuesto puro en su totalidad y asi se comprob6é mediante
espectro de resonancia, que coincidio en gran medida con el de la bibliografia.

'H RMN [DMSO-d6, §(ppm)]: 9.08(s, 1H); 7.71(d, 2H); 4.72-5.60(s, 2H);
4.25(t,4H, J=5.0 Hz); 3.71(t, 4H, J=5.0 Hz).

15 Xijonga, Y-B; Wanga, H; Wanga Y-J y Wanga R-M; Polym. Adv. Technol. 2012, 23, 835-840
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5.3. Determinacion de propiedades fisicas.

Como ya se ha explicado, conocer las propiedades fisicas de las
disoluciones utilizadas para la captura de dioxido de carbono puede explicar
con claridad el comportamiento del proceso de absorcion fisica. En este
trabajo se estudiaran densidad, velocidad del sonido y viscosidad.

5.3.1. Densidad y velocidad del sonido.

El equipo empleado para la determinacion de la densidad y la velocidad
del sonido para las distintas disoluciones acuosas de liquido i6nico, cloruro de
1,3-bis (2-hidroxietilo) imidazolio, ha sido un densimetro y analizador de
velocidad del sonido Anton Paar DSA-5000 (figura 13). Dicho equipo esta
dotado de una célula peltier que permite termostatizar la muestra a la que se
desea medir dichas propiedades con una alta precisién (+10-5 g'cm-3 respecto
a la densidad y +10-2 m-s-! respecto a la velocidad del sonido).

Figura 13. Densimetro y analizador de velocidad del sonido Anton Paar DSA-
5000.

5.3.2. Viscosidad.

Para determinar la viscosidad cinematica se emple6 un viscosimetro
capilar Schot-Gérate AVS 350 (figura 14). En funcion del tiempo de transito y
del capilar empleado la viscosidad cinematica se calculé mediante la ecuacion
1.

v=k-(t-0) (1)
siendo v la viscosidad cinematica, k, la constante del capilar empleado, t, el

tiempo de transito y 6, una correccion sobre el tiempo de transito cuya mision
es corregir los efectos finales en la medida. Para la determinaciéon del
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tiempo empleado en fluir un volumen determinado de liquido, se ha empleado
un cronémetro electréonico acoplado a dos detectores sensibles al paso del
menisco del liquido, con una precision de +0,01 s.

B8
- EIEII

Figura 14. Viscosimetro capilar Schott-Gératte 350 AVS utilizado para la
medida de la viscosidad cinematica.

A la hora de llevar a cabo la determinacion de esta propiedad, debe
prestarse especial atencién en la limpieza del capilar, por lo que después de
cada medida, el capilar empleado debe ser limpiado profundamente y en una
ultima etapa esperar a que dicho capilar esté perfectamente seco antes de
emplearlo en otra serie de experimentos. Durante el secado del capilar debe
evitarse la introduccion de este a altas temperaturas con el fin de que el
calibrado aportado por el suministrador sea efectivo. Con el fin de comprobar
dicho calibrado, se realizaron medidas de la viscosidad del agua pura cada
cierto tiempo obteniéndose en todos los casos resultados que indicaron que el
equipo permitia determinar el valor de la viscosidad con resultados
satisfactorios.

5.4. Estudios de absorcion de CO,. Montaje experimental.

Se realizaron estudios de absorcion quimica de dioxido de carbono
analizando la cantidad de gas absorbido a lo largo del tiempo usando
disoluciones acuosas de cloruro de 1,3-bis(2-hidroxietilo) imidazolio a
concentraciones de0.0125 M, 0.04 M, 0.05 M, 0.1 My 0.5 M y caudales de
C0,0.075,0.1 y 0.15 L h-1.

Los estudios de absorcion realizados en este proyecto fin de grado se
llevaron a cabo en un reactor de burbujeo. Dicho reactor esta construido
envidrio con una geometria cilindrica (diametro, 3 cm, altura, 30 cm) y un
volumen de trabajo de fase liquida de 125ml. La fase gaseosa se alimenta en
forma de burbujas utilizando un dispersador de plato poroso. La fase gas
utilizada fue dioxido de carbono puro suministrado por Carburos Metalicos, y
se saturdé con agua a temperatura ambiente para eliminar la transferencia de
agua de la fase liquida a la gaseosa y que este proceso no influya en la
velocidad de transferencia de materia del dioxido de carbono. Los caudales de
gas alimentado utilizados en este proyecto fueron de 0.075, 0.1 y 0.15 L h-1.La
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velocidad de absorcion se determiné en base a los caudales de entrada y salida
del gas en el reactor, los cuales fueron controlados y medidos con dos
caudalimetros (Alicat Scientific MC-SSLMP-D) que fueron calibrados por el
proveedor para esta fase gaseosa en concreto. Ademas, se utilizo el paquete de
software FlowVision SC (Alicat Scientific) para registrar los caudales de dioxido
de carbono durante los experimentos. El régimen de trabajo fue continuo en
relacion a la fase de gas y por lotes con respecto a la fase liquida absorbente.
El montaje experimental se muestra en la figura 15.
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Figura 15. Montaje experimental empleado para el estudio de absorcion
realizado en este proyecto. (1) Bombona CO. puro; (2) Caudalimetros mdsicos;
(3) Bario humidificador y termostdtico; (4) Calibrador de presién; (5) Columna de
burbujeo; (6) Calibrador de temperatura; (7) Sistema de control de caudal.

5.5. Experimentos de regeneracion térmica de las disoluciones cargadas
con diéxido de carbono.

Se realizaron estudios de regeneracion de ladisoluciéncloruro de 1,3-
bis(2-hidroxietilo) imidazolio 0.1 M a partir de las disoluciones cargadas con
dioxido de carbono (absorcion quimica). Para llevar a cabo esta regeneracion
se utilizo la regeneracion térmica. Se sometié a cada disolucion de cloruro de
1,3-bis(2-hidroxietilo) imidazolio a tres ciclos de recuperacion y se compararon
las cargas de dioxido de carbono observadas en experimentos de absorcion
realizados tras cada una de las etapas de regeneracion.

El proceso de regeneracion térmica se realizo calentando a reflujo total
la disolucién de liquido idnico cargada de dioxido de carbono en un matraz
esférico de fondo redondo de 500 ml provisto de refrigerante como se observa
en la figura 17. La disolucion se calenté a ebullicion durante 30 min. Este
tiempo fue optimizado de tal manera que se someta al disolvente al menor
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tiempo de contacto con un mayor porcentaje de regeneracion. Después esta
disolucion fue utilizada para sucesivos procesos de carga-regeneracion de
dioxido de carbono.

S Gas tratado ~ »Didxido
: de

Carbonc

Gas
a -.
Tratar = {0 i mmmeeeee-

(I I

Absorcidn Regeneracion

Figura 16: Diagrama de flujo del montaje Figura 17: Montaje experimental
experimental para el estudio de absorcion empleado para el estudio de

y proceso de regeneracion térmica absorcion Y proceso de
realizado en este proyecto. regeneracion térmica realizado en
este proyecto.
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6. Resultados y discusion.

6.1. Caracterizacion de disoluciones acuosas de LI en relacion a
propiedades fisicas.

El presente apartado analiza el comportamiento de disoluciones
acuosas del liquido idnico sintetizado, cloruro de 1,3-bis (2-hidroxietilo)
imidazolio, en relacion a distintas propiedades fisicas, la cuales deben ser
tenidas en cuenta en procesos de transferencia de materia gas-liquido, asi
como para conocer las interacciones existentes entre las distintas moléculas
involucradas en la formulacion del disolvente.

6.1.1. Densidad.

En la figura 18 se ha representado el valor experimental de la densidad
frente a la composicion de la disolucion acuosa de liquido i6nico observandose
una dependencia de tipo lineal donde la densidad es mayor cuanto mayor sea
la concentracion de LI. Teniendo en cuenta que la densidad se expresa como el
cociente entre la masa y el volumen, al mantener la masa constante, se
observa una disminucion en el volumen que ocupa. Este hecho indica un
efecto contractivo en este tipo de mezcla.
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Figura 18. Influencia de la Figura 19. Influencia de la
composicion sobre la densidad en temperatura sobre la densidad en
disoluciones acuosas de LI (O) T=20 disoluciones acuosas de LL(O) C=0 M;
°C; (@) T=30 °C; ([J) T=40 °C; (i) T=50 (@) C=0.0125 M; ([J) C=0.04 M; ()
°C. C=0.05 M; (A) C=0.1 M.

Por su parte, la figura 19muestra la influencia de la temperatura sobre
el valor de la densidad. Esta variable presenta un descenso a medida que
aumentamos la temperatura. Este comportamiento es comunmente observado
ya que un aumento en la temperatura tiende a aumentar el volumen que
ocupa la muestra. La influencia de la concentracion también viene
representada observandose que la densidad es mayor cuanto mas concentrada
es la disolucion de LI como se ha comentado anteriormente. Estos estudios
demuestran que el comportamiento de nuestras disoluciones esta de acuerdo
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con otros estudios realizados previamente (Referenciar), aunque para distintos
sistemas la influencia de la temperatura tiende a ser de tipo lineal, lo cual no
es observado en el presente trabajo.

6.1.2. Velocidad del Sonido.

Para estos sistemas también se ha analizado la influencia de la
temperatura y la concentracion sobre el valor de la velocidad del sonido. Esta
variable presenta un curioso comportamiento en sus representaciones. En
relacion a la influencia de la concentraciéon de LI (figura 20), se observa para la
menor temperatura estudiada, una disminucion en el valor de la velocidad del
sonido a medida que aumenta la concentracion de LI hasta alcanzar un
minimo, seguido posteriormente de un ligero aumento. Por otro lado, para las
temperaturas superiores, se observa en todos los casos un aumento en el valor
de la velocidad del sonido, aunque los mayores cambios se producen a
concentraciones bajas de LI.
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Figura 20. Influencia de la Figura 21. Influencia de Ila
composicion sobre la velocidad del temperatura sobre la velocidad del
sonido en disoluciones acuosas de LI. sonido en disoluciones acuosas de
(O) T=20 °C; (@) T=30 °C; (LJ) T=40 °C; LL(O) C=0 M; (®) C=0.0125 M; (L))
(M) T=50 °C. C=0.04 M; () C=0.05 M; (A) C=0.1 M.

Debido a estas diferencias en el comportamiento cuando se varia la
temperatura se hace necesario analizar mas en detalle la influencia de dicha
variable de operacion. Se observa que para el agua pura, la velocidad del
sonido presenta unos valores tales que el mas alto corresponde con la menor
temperatura a la que se somete a la muestra. Al aumentar la concentracion de
LI en disolucion, estos valores van cambiando de tendencia hasta llegar a un
punto a partir del cual se produce un cambio en la influencia de la
temperatura. Por lo tanto, en funcién de la concentracion de LI la influencia de
la temperatura es distinta. En el punto en el cual las disoluciones acuosas de
LI toman el mismo valor de velocidad del sonido independientemente de la
temperatura a la que se somete a la muestra, se concluye que se esta
formando una estructura resistente a la temperatura. Distintos estudios han
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indicado que este tipo de comportamiento puede estar relacionado con la
formacion de clatratos o jaulas moleculares.!617 La figura 21 muestra de una
manera mas clara como aumenta la velocidad del sonido con la temperatura
manteniendo la concentracion de LI constante excepto para el caso del agua,
donde se observa una caida. . De esta manera, se observa claramente el
cambio de comportamiento en relacion a la influencia de la temperatura sobre
el valor de la velocidad del sonido cuando la concentracién de LI aumenta en
la disolucion.

6.1.3. Viscosidad.

La viscosidad es un parametro de gran importancia en procesos que
involucran operaciones de transferencia de materia, y que como se ha
indicado en la seccion experimental, depende del valor de la densidad. La
representacion grafica de la viscosidad frente a la concentracion de nuestras
disoluciones acuosas de LI (figura 22) nos muestra que la viscosidad aumenta
ligeramente a medida que nuestra disolucion es mas concentrada tendiendo a
estabilizarse en concentraciones superiores a 0.1 M. Ademas, a través de los
datos experimentales mostrados en la figura 22podemos observar que la
viscosidad sufre una disminucion con la temperatura. Esta se hace menor a
medida que aumentamos la temperatura. La figura 23 viene a confirmar el
comportamiento previamente indicado observandose de una manera mas clara
la caida que experimenta la viscosidad al aumentar la temperatura,
independientemente de la concentracion de nuestra disolucion. El
comportamiento observado es tipico para esta propiedad fisica, tendiendo a
una ecuacion tipo Arrhenius.
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Figura 22. Influencia de la Figura 23. Influencia de la temperatura
composicion sobre la viscosidad sobre la viscosidad dindamica en
dinamica en disoluciones acuosas de disoluciones acuosas de LI(O) C=0 M;
LI (O) T=20 °C; (®) T=30 °C; (L)) T = (@) C=0.0125 M; (L) C=0.04 M; ()
40 °C; () T=50 °C. C=0.05M; (A)C=0.1M.

16 Jolesias, M., Torres, A., Gonzalez-Olmos, R., Salvatierra, D. J. Chem. Thermodyn. 2008, 40,
119-133.

17 Blanco, A., Garcia-Abuin, A., Gémez-Diaz, D., Navaza, J. M., Vidal-Tato, I. J. Chem. Eng.
Data 2010, 55, 962-965
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6.2. Procesos de absorcion de CO,.
6.2.1.Procesos de absorcion de CO; en agua.

El principal objetivo del presente trabajo fin de grado consiste en la
evaluacion de la capacidad de absorcion de dioxido de carbono mediante
disoluciones acuosas del liquido i6nico empleado. Por lo tanto, se hace
necesario analizar en detalle el proceso de absorcion de los distintos
compuestos involucrados en la formacion de los solventes. En este apartado
yen primer lugar se llevaron a cabo ciertos experimentos absorciéon de CO; en
agua pura con el objetivo de analizar por una parte la capacidad de absorcion
de este compuesto, y por otra, confirmar el buen funcionamiento del
equipamiento experimental empleado y previamente descrito en la seccion de
materiales y métodos.
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Figura 24. Curvas de caudal de

Figura 25. Caudal de CO:2 absorbido y

CO:; de entrada y salida a la evolucion de la concentracion a lo largo
columna de burbujeo. Qc = 0.075 del experimento. Qg = 0.075 L-min!.
L'minl.

En la figura 24 se muestra la evolucion de los caudales de dioxido de
carbono de entrada y salida de la columna de burbujeo con el tiempo. El
caudal de entrada, representado con una linea recta, se mantiene constante a
lo largo del tiempo mientras que el de salida se observa que aumenta a medida
que el agua se va saturando en dioxido de carbono, hasta llegar a valores
similares a los del caudal de entrada.

A partir de los datos experimentales mostrados en la figura 1, se
pueden llevar a cabo una serie de calculos. Concretamente, la figura
25muestra el caudal de dioxido de carbono que se esta transfiriendo de la fase
gaseosa a la liquida, el cual se determina como la diferencia entre el caudal de
entrada y salida previamente mostrado en la figura 24. Se observa como va
disminuyendo a lo largo del tiempo debido a la disminucion en la fuerza
impulsora del proceso (en este caso la diferencia entre la solubilidad y la
concentracion instantanea). Por otro lado, la figura 25 también muestra una
representacion de como evoluciona la concentracién de CO; en la disoluciéon a
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medida que avanza el tiempo de experimento. En este caso, se observa que la
cantidad de dioxido de carbono aumenta con una cinética de tipo orden uno
tendiendo a alcanzar un valor constante cercano a una solubilidad de 0.038
mol- L1, y que esta de acuerdo con datos bibliograficos!® que aportan un valor
de 0.0384 mol-L-1.

6.2.2.Procesos de absorcion de CO: en disoluciones acuosas de metanol
(basado en proceso RECTISOL).

Como ya se comenté en la seccion de introduccion del presente trabajo
fin de grado, el proceso RECTISOL®desarrollado por la empresa Linde
Engineering es unode los procesos mas importantes de limpieza de corrientes
gaseosas mediante el uso de disoluciones acuosas de metanol. Por esta razén,
se ha incluido un apartado en la presente memoria empleando este tipo de
disolventes con el fin de poder extraer conclusiones de interés sobre el posible
uso de los solventes estudiados en este trabajo de investigacién.

El procedimiento experimental seguido ha sido el mismo que en el caso
de los experimentos llevados a cabo con agua y anteriormente discutidos. La
figura 26 muestra el comportamiento mostrado por un experimento tipo
empleados una disolucion acuosa diluida de metanol. La forma de la curva
mostrada por los datos experimentales es similar a la previamente
observadapara el agua aunque se puede observar que los puntos
experimentales a tiempos de experimento bajos toman valores del caudal de
salida menores. Esto ya indica que a priori se produce un aumento en la
velocidad de absorcion por parte de estos solventes.
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Figura 26. Cinética de absorcion de didxido de carbono en una disolucion de
metanol. Cg = 0.05 mol-L-1. Qg = 0.075 L-min-!.

18 Lange's Handbook of Chemistry, 10th ed, pp 1525-1528.
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El mismo tipo de estudios fue llevado a cabo con distintas
concentraciones de metanol en el solvente empleado para la absorcion de
dioxido de carbono. De esta manera, la figura 27 muestra una comparativa de
las cinéticas de absorcion de dioxido de carbono empleando distintas
cantidades de metanol en la fase liquida. Distintas conclusiones pueden
extraerse de los datos experimentales mostrados en la figura 27. La primera de
ellas es el hecho de que la presencia de metanol tiende a aumentar la
velocidad a la cual se transfiere el dioxido de carbono de la fase gas hacia la
liquida. Este hecho queda reflejado en la mayor pendiente que se observa en la
primera parte de los experimentos. Dicha pendiente es similar para los
sistemas con metanol, mientras que es menor en el caso del uso de agua pura.

Por otro lado, también se observa que la solubilidad del dioxido de
carbono aumenta a medida que la presencia de metanol es mayor en la fase
liquida. Este hecho puede explicar el aumento en la velocidad de absorcion ya
que la fuerza impulsora del proceso de absorcion se hace mayor y por lo tanto
incrementa el proceso de transferencia. De todas maneras, este hecho no
explicaria el comportamiento mostrado para la concentracion menor de
metanol en la figura 27, ya que no existe demasiada diferencia en el valor final
de concentracion de dioxido de carbono en comparaciéon con el dato del agua.
En este caso, juega un papel de gran importancia los aspectos
hidrodinamicos, ya que la presencia de metanol tiende a aumentar la
viscosidad y disminuir la tensién superficial lo cual provoca en ambos casos
un aumento del area interfacial gas-liquido via una disminucion en el tamano
de las burbujas que se generan.
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Figura 27. Influencia de la concentracion de metanol sobre la cinética de
absorcién de didxido de carbono. (O) Cg = O mol'L-1, () Cg = 0.05 mol-L-1, (@) Cs
= 0.5 mol'L1, .Qg = 0.075 L'min-!.

En base a los valores obtenidos de concentracion de dioxido de carbono
absorbido a lo largo del tiempo, se puede determinar la solubilidad de tal
manera que se puede comparar con datos experimentales previamente
determinados por otros investigadores. La figura 28 muestra dicha
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comparacion, observandose claramente que el comportamiento y la magnitud
de los datos obtenidos en el presente estudio son coherentes con los
bibliograficos. Se confirma que a medida que aumenta la concentracion de
metanol en la fase liquida, aumenta la maxima cantidad de diéxido de carbono
que puede ser absorbida. Los datos experimentales determinados en el
presente estudio emplean concentraciones bajas con el fin de compararlas con
el sistema objetivo basado en el uso de un liquido i6nico.
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Figura 28. Influencia de la concentracién de metanol sobre la solubilidad de
CO:s.. (@) Bibliogrdficos!?. ([J) Determinados en el presente estudio.

Debido a que el tipo de absorcion que se produce en el sistema dioxido
de carbono-disoluciones acuosas de metanol es de tipo fisico, se puede
proceder a la determinacion del coeficiente volumétrico de transferencia de
materia (ki-a), el cual se define como el producto de dos parametros: por una
parte del coeficiente de transferencia de materia correspondiente a la fase
liquida (ki), y por otra el area interfacial especifica entre las fases gaseosa y
liquida (a). Este parametro es comuUnmente empleado para el disefio de
equipos de absorcion o reactores que involucran fases gaseosas y liquidas. A
partir de un balance de materia se puede obtener la ecuaciéon X:

dCco, _

T ky-a- (CZ‘OZ - Ccoz) (2)

La cual puede ser linealizada con el fin de determinar el coeficiente
volumeétrico de transferencia de materia como el valor de la pendiente.

Cco
In|\——=2— )=k -a-t 3
<C202_C(502> * ©)

La figura 29 muestra la aplicacion de la ecuaciéon 2 a los datos
experimentales de la absorcion de dioxido de carbono en distintos solventes

19 Schter, N., Hecht, K., Kraut, M., Dittmeyer, R. J. Chem. Eng. Data 2012, 57, 2304-2308.
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basados en el uso de disoluciones acuosas de metanol. Para la determinacion
de este parametro, se usan nos datos experimentales correspondientes a la
primera parte del experimento, donde se producen los cambios mas
significativos de la concentracion del gas absorbido en la fase liquida. Se
observa en la figura 29 que el ajuste correspondiente a solventes con distinta
cantidad de metanol, muestran pendientes con distintas magnitudes,
concluyéndose por lo tanto que existe cierta influencia del metanol sobre el
parametro que mide la velocidad a la cual se produce la transferencia del gas
hacia la fase liquida.
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Figura 29. Determinacién del coeficiente volumétrico de transferencia de
materia. (LJ) Cg = 0.05 mol-L-1, (M) Cg = 0.5 mol'L'1.Q¢ = 0.075 L'min..
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Figura 30. Influencia de la composicién de metanol de la fase liquida sobre el
valor del coeficiente volumétrico de transferencia de materia.
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Empleando los valores de la pendiente calculada a partir de la ecuacion
3 para los distintos solventes empleados en este apartado del trabajo fin de
grado se ha construido la figura 30 con el fin de evaluar la influencia de la
concentracion de metanol sobre el coeficiente volumeétrico de transferencia de
materia. Como se puede observar, el comportamiento que muestra la figura 30
es complejo, observandose un primer aumento importante en el valor del
coeficiente volumétrico de transferencia de materia pasando por un maximo y
seguido posteriormente de una caida constante.

Para justificar el comportamiento mostrado en la figura 30 se hace
necesario prestar atencion a los parametros involucrados en el valor del
coeficiente volumétrico de transferencia de materia, o sea, el coeficiente de
transferencia de materia y el area interfacial especifica. Sobre estos
parametros, pueden afectar distintas variables de operacion asi como
propiedades de los solventes empelados. Como en este caso, las variables de
operacion fueron mantenidas constantes, solamente las caracteristicas del
solvente han sido empleadas para justificar el comportamiento observado en la
figura 30. Concretamente, la figura 31 muestra la influencia de la composicion
de la mezcla metanol+agua sobre los valores de la viscosidad dinamica y la
tension superficial.

Dichas propiedades fisicas pueden tener una influencia importante
sobre la velocidad a la cual se producen los procesos de transferencia de
materia en sistemas gas-liquido202l. Como se puede observar un aumento en
la concentracion de metanol, en la zona de bajas concentraciones este soluto,
produce un aumento en el valor de la viscosidad y el comportamiento opuesto
en relacion a la tension superficial. Este hecho puede tener efecto sobre el
valor de los parametros involucrados en el coeficiente volumétrico de
transferencia de materia. Mas concretamente, el hecho de que la viscosidad
aumente tiende a tener un efecto negativo sobre el coeficiente de transferencia,
ya que aumenta la rigidez de la interfase gas-liquido y por lo tanto la
resistencia al paso del gas hacia el liquido. Por lo tanto produciria una
disminuciéon en la velocidad de transferencia. También el aumento de la
viscosidad podria tener un efecto negativo sobre el valor del area interfacial, ya
que suele provocar un aumento en el tamano de las burbujas.

Pero estos efectos causados por la viscosidad no se muestran en la
figura29, en la que se observa un aumento del coeficiente volumétrico de
transferencia de materia. Y este comportamiento a bajas concentraciones de
soluto se debe a la influencia del metanol sobre la tension superficial. En este
caso, una disminucion de esta propiedad fisica tiene un efecto importante
sobre el area interfacial, ya que produce una disminucién del tamano de las
burbujas2? y por lo tanto una exaltacion del area de intercambio. Ademas,
estos cambios de tension superficial en las cercanias de la interfase puede

20 Ozbek, B., Gayik, S. Process Biochem. 2001, 36, 729-741.

21 Loubiere, K., Hébrard, G. Chem. Eng. Process. 2004, 11, 1361-1369.

22 Folgueira, 1., Teijido,l., Garcia-Abuin, A., Gémez-Diaz, D., Rumbo, A. Energy Fuels 2014, 28,
4737-4745.
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provocar turbulencia interfacial que incremente también el proceso de
transferencia de materia por aumento en el valor del coeficiente de
transferencia. Estos efectos incrementan la velocidad a la que el dioxido de
carbono se transfiere hacia el liquido.

De todas maneras, debido a que la influencia del metanol sobre ambas
propiedades fisicas es el opuesto, el comportamiento mostrado en la figura 29
se debe al distinto peso que tiene cada propiedad sobre el comportamiento
global. De hecho, la influencia de la tension superficial suele ser mayor a bajas
concentraciones, donde la viscosidad aun no juega un papel tan importante.
Posteriormente, a concentraciones de metanol mayores, la viscosidad toma un
peso mayor sobre el comportamiento global.

n / mPa-s
6 /| mN-m?

XB

Figura 31. Influencia de la composicién sobre el valor de la viscosidad y tension
superficial de disoluciones acuosas de metanol. T = 25 °C. (@) Viscosidad?3, (O)
Tension superficial?+.

Tabla 2. Efecto del aumento de la concentraciéon de metanol sobre propiedades
fisicas y los pardmetros involucrados en el coeficiente volumétrico de
transferencia de materia.

kL A
aumento de n 3 R
disminucién de ¢ 7 ?

23 A. M. Katti, N. E. Tarfulea, C. J. Hopper, K. R. Kmiotek. J. Chem. Eng. Data 2008, 53, 2865-
2872.
24 G. Vazquez, E. Alvarez, J. M. Navaza. J. Chem. Eng. Data 1995, 40, 611-614.
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6.2.3. Procesos de absorcion de CO; en disoluciones acuosas de cloruro
de 1,3-bis (2-hidroxietilo) imidazolio.

Para estudiar el proceso de transferencia de materia y su relacion con la
absorcion de dioxido de carbono se realizaron varios experimentos utilizando
diferentes disoluciones acuosas de liquido i6nico previamente sintetizado en
un reactor tipo columna de burbujeo.

Los experimentos se centraron en el analisis de la influencia de
distintas variables de operacion en el proceso de absorcion de dioxido de
carbono, las cuales pueden tener especial importancia en este tipo de
reactores gas-liquido:

e La concentracion del liquido iénico sintetizado en la fase liquida.
e El caudal de gas alimentado al reactor.

Para analizar la influencia de la concentracion del liquido ib6nico, se
realizaron experimentos de varias concentraciones distintas: una de baja
concentracion, 0.04M, otra de media, 0.1 M, y por ultimo, una de alta, 0.5 M.
Con el objetivo de observar mejor la influencia de la concentracion en el
proceso de absorcion, se eligieron disoluciones con concentraciones extremas,
por ejemplo, la disolucion mas concentrada presenta una molaridad mas de
10 veces mayor que la menos concentrada. Ademas, para disminuir la
incertidumbre de los resultados experimentales, se decidi6 llevar a cabo
experimentos adicionales dentro de este rango de concentracion.

En la figura 32, mostrada a continuacion, podemos observar como las
disoluciones acuosas de liquido i6nico siguen un comportamiento similar (en
relacion a forma de la curva de absorcion de didéxido de carbono) a las
previamente analizadas en la figura 26empleando una disolucion de metanol
como disolvente, y en la figura 24 para el agua. El caudal de entrada se
mantiene constante durante todo el experimento mientras que el de salida
aumenta progresivamente a medida que avanzamos en el tiempo, hasta
alcanzarel valor establecido para el caudal de entrada, momento en el que
nuestra disolucion este saturada de CO, y se puede dar por finalizadoel
experimental de absorcion.

Como ya se ha comentado, se han empleado distintas concentraciones
de liquido i6nico en disoluciéon acuosa como disolvente. Los resultados
mostrados en la figura 32 a modo de ejemplo indican que un aumento en la
concentracion de liquido i6nico produce una exaltacion tanto de la velocidad
de absorcién, como de la solubilidad del gas en el liquido. En relacion a la
velocidad de absorcion, se observa que la pendiente en la zona inicial del
experimento es mayor cuando se le adiciona liquido idénico, mostrando una
pendiente similar indistintamente de la cantidad de liquido i6nico adicionado,
pero diferencias significativas en comparacion con el experimento realizado en
ausencia de liquido i6nico.
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Ademas, a medida que la presencia del soluto es mayor en el disolvente, se
produce una exaltacion de magnitud considerable en la cantidad de diéxido de
carbono que se puede absorber en el disolvente. Este hecho hace que este
compuesto se muestre como un aditivo de interés en el disolvente para la
separacion de diéxido de carbono, porque a priori, una pequena cantidad de
este liquido i6nico produce un importante incremento en la cantidad maxima
que se puede absorber. El hecho de que la solubilidad aumente al adicionar
liquido i6nico ayuda a que la velocidad de absorcion sea mayor, ya que la
fuerza impulsora aumenta significativamente.
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Figura32. Influencia de la concentraciéon de LI sobre la velocidad de absorcién
de dioxido de carbono y la solubilidad. Qg = 0.075 L'minl. Cr; =0.1 mol-L1. (O)
Crr =0 mol'L-l, ( ) Crr =0.04 mol'L-l, (.} Crr =0.1 mol-L1.

El mismo tipo de experimento con los que se ha construido la figura 27,
ha sido llevado a cabo empleando distintas concentraciones de liquido iénico
en la fase liquida, analizando mas en detalle el efecto de la presencia de este
soluto sobre el proceso de transferencia gas-liquido de diéxido de carbono. De
esta manera, la figura 33 muestra los datos experimentales contenidos para la
solubilidad o el maximo contenido en didoxido de carbono en funciéon de la
concentracion de liquido i6nico presente en el disolvente.

Se puede observar en el grafico inferior de la figura el hecho de que a
medida que la concentracion de liquido i6nico es mayor en la fase liquida se
produce un aumento en la solubilidad del gas en el disolvente, apoyando los
experimentos previos mostrados en la figura 32. El comportamiento mostrado
indica la tendencia a alcanzar un valor constante en la cantidad de dioxido de
carbono observandose la formaciéon de un plateau.
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Figura 33. Solubilidad de CO: en disoluciones acuosas de LI (O) y de metanol:
datos experimentales (LJ), datos bibliogrdficos (@®).

Los graficos incluidos en la figura 33 muestran también una
comparacion de la solubilidad de diéxido de carbono a diferentes
concentraciones entre el disolvente formado con el liquido iénico y los datos
correspondientes al uso de disoluciones acuosas de metanol (tanto datos
experimentales como bibliograficos).

En la figura 33, se muestra como la solubilidad del CO,; empleando
disoluciones acuosas de metanol aumenta lentamente a media quela
disolucion acuosa aumenta su concentracion en metanol, mientras que
empleando disolventes basados en el uso del liquido iénico sintetizado en el
presente trabajo fin de grado, se observa como la solubilidad aumenta de
forma mucho mas pronunciada hasta llegar a una concentracion préxima a
0.1 M, donde parece estabilizarse y mantener valores similares para
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concentraciones superiores. A la vista de los datos experimentales mostrados
en la figura 33, se puede concluir que con muy poca cantidad de LI, podemos
exaltar en gran cantidad la solubilidad de CO;, hecho que se ve mas
claramente en el grafico superior de la figura 33, donde se observa una
representacion de como avanzaria la solubilidad del CO, si se trabajase a
concentraciones mayores de LI y de metanol. La solubilidad alcanza para
concentraciones de metanol proximas a 4 M el mismo valor que con
concentraciones inferiores a 1 M del liquido i6nico.

Por otro lado, también se han llevado a cabo experimentos con el
objetivo de analizar la influencia del caudal de gas alimentado al equipo de
contacto gas-liquido sobre el proceso global de absorcion de COj.A
continuacién se muestra la figura 34, la cual compara los tres caudales que se
han probado, manteniendo la misma concentracion de soluto en los
experimentos realizados.
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Figura 34. Influencia del caudal de gas sobre la velocidad de absorcion de
dioxido de carbono. Ci; =0.1 mol-L1. (O) Qg = 0.05 L'min’!, (©) Qg = 0.1 L'min‘,
(®) Qg = 0.15 L'min!.

En la figura 34 se muestran las curvas de absorcion correspondientes a
tres experimentos, ambos con una concentracion de 0.1M de liquido iénico,
uno de ellos con un caudal de entrada de CO, de 0.05 L-h-!, otro de 0.1 L-h-l y
un ultimo de 0.15 L-h-l. Se puede observar que el caudal de entrada no afecta
significativamente al valor de la concentracion de CO, absorbida, si no que
influye directamente en la velocidad de absorcion. De manera logica, el peso
sobre el valor de la solubilidad se le asigna a la composicion del disolvente,
influyendo el caudal de gas sobre la velocidad a la cual se alcanza dicho
equilibrio.
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Para entender por qué el caudal de entrada influye de manera directa
en la duracion del experimento, hay que fijarse en la etapa de transferencia de
materia, independiente de la concentracion de liquido ionico.

Un aumento en el caudal de gas alimentado al absorbedor tiene una
gran influencia sobre el proceso global, pues cuanto mayor sea el caudal de
gas que entra en la columna, mayores turbulencias se van a producir (ver
tabla 3), facilitando el paso de las moléculas de CO; a la fase acuosa. Por otro
lado, un mayor caudal de entrada de CO,, provocara que un mayor numero de
burbujas que se generan en el equipo de contacto. De esta manera, aumenta
el area interfacial gas-liquido y por lo tanto aumenta el coeficiente volumétrico
de transferencia de materia, incrementando a su vez la velocidad de
transferencia de diéxido de carbono desde la fase gas hacia la liquida.

Tabla 3. Efecto del aumento del caudal de gas sobre los pardmetros
involucrados en la velocidad de absorcion.

kL A
aumento de y | -
turbulencia
aumento de - ?

burbujas
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6.3. Procesos de regeneracion.

6.3.1. Procesos de regeneracion de disoluciones acuosas de cloruro de
1,3-bis (2-hidroxietilo) imidazolio.

Teniendo en cuenta los resultados previos analizados en el apartado 3.4
sobre el proceso de absorcion de dioxido de carbono empleando disoluciones
acuosas del liquido iénico, en los cuales se observé un comportamiento mejor
en comparacion con el método RECTISOL empleando mucho concentraciones
de soluto en disolucién acuosa, se ha procedido a analizar también el proceso
de regeneracion del disolvente tras la etapa de absorcion de didxido de
carbono. La razén de este estudio es el hecho de que los procesos de
separacion en continuo y/o a nivel industrial, como es el caso del diéxido de
carbono, necesita de una segunda etapa que consiste en un proceso de
desorcion por elevacion de la temperatura denomina stripping. E1 hecho de
que esta etapa se lleve a cabo a temperatura elevada, tiende a provocar
pérdidas de disolvente debido a la evaporacion del soluto. Concretamente, el
hecho de que se use metanol, tiende a incrementar de manera muy importante
dichas pérdidas, lo cual aumenta el coste de la operacion. Este hecho, hace
que el disolvente propuesto en el presente trabajo fin de grado tenga unas
caracteristicas de gran interés, debido a la baja presién de vapor del soluto
empleado para formular el disolvente en disolucion acuosa.
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Figura 35. Influencia del ciclo de regeneracién sobre las curvas de absorcién y
la solubilidad de diéxido de carbono. Qg = 0.075 L-minl. Cy =0.1 molL1. (O)
Disolvente fresco, (') Primera regeneracion, (@) Segunda regeneracion, (@)
Tercera regeneracion.

Los resultados experimentales correspondientes a las curvas de
absorcion de dioxido de carbono obtenidos con un caudal de entrada de 0,075
L'min-! se muestran en la figura 35 donde se observa un descenso en la
solubilidad del CO; en la disolucion después de la primera regeneracion con
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respecto a los datos correspondientes a la disolucion fresca. Al finalizar los
siguientes ciclos de regeneracion, se observa que la solubilidad se mantiene
practicamente constante. Este comportamiento puede ser debido a que el
compuesto que se ha sintetizado no esta completamente puro, por lo que
ciertos reactivos usados puedan realizar algiin tipo de reacciéon quimica con el
dioxido de carbono. De esta manera, se provoca que la absorcion de la fase
acuosa sea menor en la primera regeneracion y manteniéndose constante en
las siguientes ya que dicho compuesto se haya agotado. Esta teoria propuesta
sera comprobada mediante el uso de la técnica del RMN en la continuacion de
este trabajo. Este comportamiento se muestra de una manera mas clara en la
figura 36 en relacion al grado de regeneracion, basado en la maxima
capacidad de absorcion de dioxido de carbono, lo cual se genera empleando
disolucion fresca del liquido i6nico.
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Figura 36. Grado de regeneracion final calculado en base a la capacidad de
absorcién de diéxido de carbono conseguido tras cada ciclo de regeneracion. Qg
=0.075 L'min’l. C; =0.1 mol-L1.
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7. Conclusiones.

Los resultados experimentales obtenidos durante la realizacion del
presente trabajo fin de grado han permitido alcanzar las siguientes
conclusiones:

1.

3.

4.

Sintesis de 1,3-bis (2-hidroxietilo) imidazolio a partir de imidazol y
2-cloroetanol

Se han caracterizado las disoluciones acuosas de 1,3-bis (2-
hidroxietilo) imidazolio en base a distintas propiedades fisicas:
densidad, velocidad del sonido y viscosidad dinamica. Dicha
caracterizacion consistio en el analisis de la influencia de la
composicion y la temperatura:

e La densidad aumenta a medida que aumentamos la cantidad de
liquido i6nico presente en la disolucion. Por otra parte, un
aumento en la temperatura disminuye el valor de la densidad.

e La viscosidad aumenta a medida que aumenta la concentracion
tendiendo a estabilizarse a concentraciones superiores a 0,1 M.
En cuanto a la influencia de la temperatura sobre la viscosidad,
se observa que esta disminuye a medida que aumenta la
temperatura.

e La velocidad del sonido se ve afectada por la composicion de la
disolucion de distinta forma segun la temperatura a la que
trabajemos. Ademas se observa en las representaciones la
formacion de un punto en el grafico donde las disoluciones de LI
toman el mismo valor de velocidad del sonido
independientemente de la temperatura, posiblemente debido a
clatratos o jaulas moleculares.

Se analizo el proceso de absorcion de dioxido de carbono en disolventes
formados por disoluciones acuosas de 1,3-bis (2-hidroxietilo)
imidazolio empleando como equipo de contacto una columna de
burbujeo. Los resultados obtenidos muestran una exaltacion de la
cantidad de gas absorbida en comparacion con el agua pura. Ademas,
la presencia de este liquido ionico permitid separar cantidades
similares de CO; que el procedimiento industrial RECTISOL empleando
cantidades significativamente menores de soluto.

También se analizo la influencia del caudal de gas, aumentando la
velocidad de transferencia de gas debido a un aumento en el area
interfacial causado por un aumento en el numero de burbujas en
contacto con el disolvente.

Se realizaron estudios de absorcion-regeneracion observandose un
descenso en la capacidad de captura en relacion a la disolucion fresca,
manteniéndose constante la absorcion en los siguientes ciclos.
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7. Conclusions.

Os resultados experimentais obtidos durante a realizacion do presente
traballo fin de grao permitiron alcanzar as seguintes conclusions:

1.

Sintese de 1,3-bis (2-hidroxietilo) imidazolio a partir de imidazol e
2-cloroetanol

Para as disoluciéns acuosas de 1,3-bis (2-hidroxietilo) imidazolio
caracterizaronse as distintas propiedades fisicas: densidade,
velocidade do son e viscosidade dinamica. Dita caracterizacion
consistiu na analise da influencia da composicién e a temperatura:

e A densidade aumenta a medida que aumentamos a cantidade
de liquido i6nico presente na disolucion. Por outra banda, un
aumento na temperatura diminue o valor da densidade.

e A viscosidade aumenta a medida que aumenta a concentracion
tendendo a estabilizarse a concentracions superiores a 0,1 M.
En canto a influencia da temperatura sobre a viscosidade,
obsérvase que esta diminte a medida que aumenta a
temperatura.

e A velocidade do son vese afectada pola composicion da
disolucion de distinta forma dependendo da temperatura a que
se traballe. Ademais observase nas representacions a formacion
dun punto no grafico onde as disoluciéons de LI toman o mesmo
valor de velocidade do son independentemente da temperatura,
posiblemente debido a clatratos ou gaiolas moleculares.

Analizouse o proceso de absorcion de diéxido de carbono en disolventes
formados por disolucions acuosas de 1,3-bis (2-hidroxietilo) imidazolio
empregando como equipo de contacto unha columna de burbulleo. Os
resultados obtidos mostran unha exaltacion da cantidade de gas
absorbida en comparacion coa auga pura. Ademais, a presenza deste
liquido idnico permitiu separar cantidades similares de CO. que o
procedemento industrial RECTISOL empregando cantidades
significativamente menores de soluto.

Tamén se analizou a influencia do caudal de gas, aumentando a
velocidade de transferencia de gas debido a un aumento na area
interfacial causado por un aumento no numero de burbullas en contacto
co disolvente.

Realizaronse estudos de absorcién-rexeneracion observandose un
descenso na capacidade de captura en relacion a disolucion fresca
manténdose constante a absorcion nos seguintes ciclos.
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7. Conclusions.

The experimental results obtained during the performance of this work have
allowed degree to reach the following conclusions:

1. Synthesis of 1,3-bis (2-hydroxyethyl) imidazolium from imidazole and
2-chloroethanol

2. Studies of different physical properties (density, speed of sound and
dynamic viscosity) of aqueous solutions of 1,3-bis (2-hydroxyethyl)
imidazolium. This characterization included analysis of the influence of
the composition and temperature:

* Density increases when it was increased the amount of ionic liquid
present in the solution. Moreover, an increase in temperature
decreases the density value.

* The viscosity increases when it was increased the concentration
that it tended to stabilize at concentrations above 0.1 M. The
influence of temperature on the viscosity was studied and it was
observed that it decreases when the temperature increases.

* The speed of sound is affected by the composition of the solution
differently depending on the temperature of operation. On the
graph a point where the solutions have the same value of sound
velocity regardless of temperature was observed. This fact can be
assumed by the presence of clathrates or molecular cages.

3. The process of carbon dioxide absorption was analyzed in aqueous
solutions of 1,3-bis (2-hydroxyethyl) imidazolium using a bubble
column equipment. The results show an exaltation of the amount of gas
absorbed compared to pure water. Furthermore, the presence of this
ionic liquid allowed separating similar amounts of CO, than industrial
process Rectisol using significantly lower amounts of solute.

4. The influence of the gas flow was also analyzed. The gas transfer rate
was caused by an increase in the number of bubbles in contact with the
solvent due to an increase in interfacial area.

5. Absorption-regeneration studies were performed. It was observed a

decrease in CO; capacity in relation to capture fresh solution, but after
a constant absorption was obtained in subsequent cycles.

45



