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1. RESUMEN

Hoy en dia, resulta mds que evidente la influencia que el cambio climatico esta teniendo en el
planeta debido, mayormente, a los gases de efecto invernadero y, en especial, al diéxido de
carbono (CO,), producidos por el consumo de combustibles fosiles. Dado que no se prevé un
cese cercano en el uso de estos combustibles, se hace imprescindible la busqueda de estrategias
y tecnologias que sirvan para reducir las emisiones de CO, atmosféricas ya existentes y que
puedan ser almacenadas o convertidas en compuestos con alto valor afiadido. De este modo,
ademads de combatir los efectos del cambio climatico, se haria posible reducir la gran
dependencia que tiene la sociedad actual de los compuestos fdsiles. Asi pues, se propone el uso
de liquidos idnicos (LIs) como tecnologia emergente para la absorcidon de CO; de la atmdsfera,
siendo estos, ademas, considerados disolvente verdes.

En el presente estudio se han elegido liquidos idnicos con cationes basados en anillos aromaticos
de imidazolio: [BMIm][AcO], [EMIm][AcO], [EMIm][EtSO,] y [EMIm][DCA], los cuales han sido
sometidos a distintas metodologias para estudiar su capacidad de absorcién de CO, en
diferentes condiciones de presiéon y temperatura. Los experimentos resultantes (LI+CO3) han
sido caracterizados por diferentes técnicas fisicoquimicas: ATR-IR, *H-RMN, 3C-RMN y KF. Se
propone un método para determinar la cantidad de CO; absorbido mediante *H-RMN. Por otro
lado, se utilizé el modelo de simulacién molecular COSMO-RS para estudiar los liquidos idnicos
elegidos y la solubilidad del CO; en ellos.

Los resultados obtenidos muestran que Unicamente los liquidos [BMIm][AcO] y [EMIm][AcO]
son capaces de absorber el gas contaminante de manera permanente, es decir por absorcién
guimica, debido a su mayor cardcter basico. Se observa el efecto de la presién, de la temperatura
y del método experimental para la absorcion, siendo la metodologia mds eficaz para capturar
CO,, el sistema de burbujeo a presidén constante.

De forma preliminar, se esta llevando a cabo un estudio para determinar las condiciones de
desorcion del CO; del liquido idnico mediante tratamiento térmico con N, a presidén atmosférica
y/o a vacio. Elinterés de esta segunda etapa del proceso radica en poder recuperar el liquido
idnico y reutilizarlo, haciendo el proceso totalmente sostenible.
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2.INTRODUCCION

El cambio climatico se ha convertido en una de las preocupaciones mas comunes la sociedad
actual y es uno de los mayores desafios a los que se enfrentan los paises a nivel mundial [1], [2].
Este, se ve afectado principalmente por el calentamiento global, causado en su mayoria por los
gases de efecto invernadero (GEl) [3] y representa una amenaza urgente, dado que supondra el
aumento en aproximadamente 2 °C de la temperatura global para finales de este siglo [2].

Dentro de los GEl, el diéxido de carbono (CO;) es considerado uno de los mas influyentes segun
el protocolo de Kyoto (1998) [4]. Ademas, el Panel Intergubernamental de Expertos sobre
Cambio Climatico (Intergovernmental Panel on Climate Change, IPCC) afirma que alrededor del
79% de las emisiones totales de CO, provienen de combustibles fdsiles y minerales usados para
la generaciéon de energia [3], cuyo consumo ha ido en aumento desde la Revolucion Industrial,
incrementando de manera constante la emision de GEl a la atmosfera [5], [6].

El CO, permanece mas tiempo que otros gases en la atmdsfera [3] y se ha estimado su
incremento en un 2,6% anual entre los afos 2000 y 2013 [7]. A concentraciones en el aire del
1,5% se convierte en una toxina, ocasionando una reduccion del rendimiento cognitivo y
problemas fisioldgicos mas severos ante un mayor aumento en los niveles de exposicién [6]. En
la vigésimo sexta Conferencia de las Partes (COP26) se reafirmo el objetivo propuesto en el Pacto
de Paris de mantener el incremento de la temperatura media mundial por debajo de los 2 2Cy
tratar de no superar 1,5 °C [8].

En los ultimos anos, se estan desarrollando tecnologias basadas en las emisiones negativas de
CO, (Negative Emission Technology, NET). Las NET llevan a cabo la eliminacién del CO,
atmosférico mediante técnicas como la captura quimica de CO, del aire, lo que se denomina
captura directa del aire (Direct air capture, DAC) [9]. Mediante esta tecnologia, el CO, del aire es
capturado por un agente separador que, a continuacidn, es regenerado con calor, agua o ambos,
liberando CO, altamente puro para su posterior almacenamiento geoldgico, mineralizacién o
utilizacidn. Estos sistemas no tienen que estar necesariamente conectados y reducir las
emisiones de una fuente de emision localizada, sino que pueden centralizarse y ubicarse junto
al sitio de almacenamiento y procesamiento del CO; o de recursos de energia renovable. Por
ello, la ventaja de DAC es su capacidad para abordar las emisiones presentes y pasadas de
fuentes distribuidas y moéviles, tales como las originarias del sector transporte, inaccesibles a la
captura de fuentes puntuales.

Sin embargo, quedan dos retos por resolver en esta tecnologia, el primero es la necesidad de
grandes flujos de aire para la captura de una cantidad relativamente pequefia de CO; el
segundo, son los recursos necesarios para regenerar el agente de separacion [10]—[12]. Tras ser
el CO; regenerado, en una etapa posterior puede ser almacenado en antiguos pozos petroliferos
“secos”, lo que se denomina captura y almacenamiento/secuestro de carbono (Carbon Capture
and Storage/Sequestration, CCS), o bien puede ser utilizado en procesos denominados captura
y utilizacién de carbono (Carbon Capture and Utilization, CCU) [5].

De modo que, en la ultima década, el CO, estd adquiriendo un creciente interés para la industria
debido a su uso como fuente de carbono y precursor para la sintesis de una gran variedad de
compuestos orgdnicos con alto valor afadido. Gracias a este interés, ademas de adoptar
medidas de urgencia ante las emisiones de CO; a la atmdsfera y combatir los efectos del cambio
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climdtico, se permite reducir la gran dependencia que tiene la sociedad actual de los compuestos
fésiles [13]. En funcidn del proceso o instalaciéon de produccién de energia a la que se aplican
estas tecnologias, existen tres procesos principales para la captura del CO: precombustidn,
postcombustidn y oxicombustidn. De estos tres, la precombustidn es la opcidén mds apropiada
para la reconversidon en las plantas de combustible existentes sin necesidad de grandes
modificaciones [3], [14] y a la que se enfocan las investigaciones realizadas en el presente
trabajo.

Hoy en dia, la utilizacién de compuestos quimicos derivados de las aminas como absorbentes en
la captura de CO, parece resultar la opcidn mas viable reduciendo las emisiones de manera
significativa. Se produce una absorcidon quimica en la que las aminas reaccionan con el gas,
dando como resultado la formacion de carbamatos. Este método ha sido usado durante afios
para la eliminacidon de gases acidos del gas natural y del CO, de gases mixtos a baja presion
parcial, como en los gases de combustién. No obstante, presentan algunos inconvenientes que
afectan a la capacidad de captura, por ejemplo, problemas de corrosién y ambientales, debidos
a la volatilizacién y degradacion, que hacen que aumenten de manera importante los costes de
operacion. Otra desventaja, es una limitacién desde el punto de vista energético, ya que la
regeneracién de la amina para su reutilizacion por descomposicidon del carbamato requiere de
mucha energia haciendo que este proceso no sea favorable. Por estos motivos, surge la
necesidad de encontrar nuevos compuestos mas eficientes para la captura de CO, y su posterior
reutilizacion. Una de las alternativas que estd generando mayor interés son los liquidos idnicos
(LIs) [14].

Los liquidos iénicos exhiben gran versatilidad, son considerados compuestos multifuncionales y
presentan grandes avances en los procesos de captura/absorcion de CO,. Quimicamente, los
liguidos iénicos son sales compuestas por un catidon orgdnico y un anién que puede ser tanto
orgdnico como inorganico. Presentan puntos de fusidén inferior a 1002C, presién de vapor
insignificante, lo que les confiere de una volatilidad practicamente nula, alta estabilidad térmica
y quimica, baja inflamabilidad y alta capacidad disolvente. Ademds, mediante una adecuada
seleccidn del catién y el anidn, las propiedades fisicas y quimicas pueden ser modificadas para
adaptarse a la aplicacién deseada [1], [3], [6], [7], [15].

Asi pues, los liquidos idnicos son considerados como alternativa de bajo impacto a los
disolventes orgdnicos convencionales (Gonzdlez Miquel, 2013), clasificAndose, asi, como
disolventes verdes [17]. Cabe destacar que los LIs poseen naturaleza higroscépica, lo que
conlleva que hasta los mas hidrofébicos absorben cierta cantidad de agua de la atmésfera [15]
Aunque pueden presentar algin inconveniente, como su alta viscosidad y coste [7] son
facilmente recuperables mediante extraccién pudiéndose reutilizar.

Para la captura de CO; por parte de los liquidos idnicos existen dos mecanismos, la absorcion
fisica o fisisorcion y la absorcién quimica o quimisorcién. La absorcidn fisica es el mecanismo por
el que la mayoria de los liquidos investigados hasta la actualidad absorben CO,. Este tipo de
absorcién se basa en uniones débiles entre el CO; y el liquido idnico, estando sujeto a efectos
entropicos.

En la fisisorcidn, la cantidad de gas absorbida es mayor segiin aumenta la presién y disminuye la
temperatura. El CO; ocupa el volumen libre que existe en el liquido interactuando con sus iones,
mediante fuerzas de Van der Waals y sin influir significativamente en la estructura del liquido
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idnico. En este caso, el requerimiento energético para recuperar el gas absorbido es bajo debido
a la baja entalpia de absorciéon, por lo que con un pequefio aumento de la temperatura o
disminucién de la presion seria suficiente. La absorcién fisica esta principalmente influenciada
por el tipo de anidn [15], [18], [19].

En la absorcion quimica, el proceso conlleva la formacién de un nuevo enlace quimico entre el
gas y los grupos funcionales presentes en la estructura quimica del liquido idnico, dando como
resultado una estructura quimica compleja o un aducto [18], [20], [21]. Para conseguir una
capacidad de absorcién quimica eficiente es necesario estudiar grupos funcionales con
capacidad de establecer enlaces covalentes especificos con el CO,, originando lo que se conocen
como liquidos idnicos funcionalizados o TSILs (Task-specific ionic liquids) [15]. El proceso de
guimisorcién conduce a una mayor capacidad de absorcion del gas, no obstante, debido a los
enlaces covalentes formados, se requiere de energia suficiente para romperlos y poder
recuperar el CO,, por lo que son necesarias temperaturas de proceso mas altas que para la
absorcion fisica [18], [19], [22].

En dltimo lugar, para conseguir la regeneracion del CO,, este se separa del absorbente mediante
energia que puede ser proporcionada por medio de calor, la aplicacidon de una presion cercana
al vacio o por humedad. Es posible realizar diferentes combinaciones de estas tres y las
condiciones dptimas dependeran del tipo de liquido iénico. [23].

En este proyecto también se propone realizar un estudio tedrico mediante COSMO-RS
(Conductor-like Screaning Model for Real Solvents) para la seleccién y disefio de los liquidos
idnicos mas adecuados para la captura de CO,. COSMO-RS es un modelo de estudio predictivo
de propiedades de compuestos puros y mezclas en fase liquida mediante aproximaciones de
termodinamica estadistica haciendo uso de informacidon obtenida a partir de calculos
mecanocuanticos unimoleculares para las moléculas individuales. El uso de COSMO-RS presenta
una gran ventaja en este estudio ya que permite la comprensidn esencial a nivel molecular del
proceso, entender las interacciones soluto-disolvente y, de este modo, tener la posibilidad de
proponer nuevos sistemas con cualidades mejoradas [15], [24].

3. METODOLOGIA

Los liquidos idnicos seleccionados para este estudio son: acetato de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIm][AcO], acetato de 1-etil-3-metilimidazolio [EMIm][AcO], sulfato de etilo de 1-etil-3-
metilimidazolio [EMIm][EtSO,] y dicianamida de 1-etil-3-metilimidazolio [EMIm][DCA].

Se han propuesto 2 metodologias para estudiar la capacidad de absorcidn de los liquidos idnicos
controlando las variables del proceso: temperatura, presion y tiempo. Los procedimientos
experimentales llevados a cabo son: absorcién de CO; utilizando un reactor de acero de alta
presion y temperatura controlada (figura 1). Este método permite estudiar la capacidad maxima
de absorcién de los liquidos idnicos a diferentes condiciones de presién y temperatura. Se coloca
en el interior del reactor de acero un vial donde se encuentra una cantidad conocida del liquido
idnico seleccionado y un iman para favorecer la absorcidn mediante agitacion. Se cierra el
reactor. Se purga para eliminar el aire del interior y se llena con CO, conectandolo directamente
a una botella de CO,. La entrada de gas se controla mediante la valvula de regulacién que posee
el reactor en la linea de entrada. Cuando se alcanza la presidn deseada, se cierra la valvula y el
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reactor queda completamente cerrado. El reactor se calienta mediante una camisa calefactora
conectada a un controlador de temperatura y dos sondas termopares que permiten conocer la
temperatura de la camisa y del interior del reactor. El reactor se deja en estas condiciones el
tiempo de experimento que se determine.

Vilvulas de regulacion

Transductor de presion

ﬁ’) ® Salida CO2

Entrada CO2

——

Figura 1. Reactor de acero de alta presién y temperatura para la absorcién de CO, con Lls

El reactor de alta presiéon y temperatura es un sistema estatico, la absorcién del CO, va a
depender de la solubilidad del gas en las condiciones de presién y temperatura de operacién. El
CO, disponible parala absorcidn esta en exceso en el medio para asegurar una éptima absorcién.

El otro método empleado es la absorcion de CO, mediante burbujeo continuado de CO; a
presion atmosférica y una temperatura determinada, directamente en el liquido idénico en un
matraz de vidrio (figura 2). En primer lugar, se afiade una cantidad conocida de LI a un matraz
de vidrio de fondo redondo al que se introduce un iman de teflén, para conseguir nuevamente
una buena agitacién. Este matraz se introduce en un bafo de silicona para asegurar el
mantenimiento de la temperatura constante y todo ello se coloca encima de una placa de
agitacién y calentamiento provista de un termopar encargado de medir la temperatura. El
matraz se sella con un septum en el que se inserta un tubo de acero inoxidable de 1/16” de
didmetro cuyo extremo de salida esta directamente en el interior del liquido, de esta manera se
introduce el CO,y se consigue un burbujeo constante. En el mismo septum se inserta una aguja
de jeringa que permita la salida del CO, para evitar sobrepresién en el matraz. De este modo
obtenemos un flujo abierto de entrada y salida continua de gas.

Una vez transcurrido el tiempo de experimento estimado, se vuelve a pesar el matraz para
comprobar si se ha producido un incremento de masa. Se podria asumir que este incremento es
debido al CO, absorbido en el liquido idnico y/o CO;, disuelto en el liquido, pero sin ser absorbido
guimicamente.
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Transductor de
presion

Septum
Septum——> j Matraz de fondo redondo-

Bafio de silicona:

Imén
Placa de agitacion

Figura 2. Esquema del método de burbujeo de CO; a presidén atmosférica en liquidos idnicos.

Se emplearon diferentes técnicas de caracterizacidn tipicas con el propdsito de analizar las
propiedades tanto de los Lls puros como de los experimentos llevados a cabo.

e Reflectancia total atenuada (ATR-IR). Esta técnica fue utilizada para conseguir el
espectro con los rasgos caracteristicos de cada Ll y el de sus experimentos, obteniendo
informacién estructural y composicional lo que permite comprobar la presencia de CO,
y de las interacciones debidas a la absorcion en estos uUltimos.

e Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN), mediante la que se estudiaron
los nucleos de *H (*H-RMN o RMN de protén) y de 3C (**C-RMN) para obtener la
estructura molecular de los LIs y cuantificar la cantidad de CO, absorbido en el liquido
idnico.

e Titulacién Karl Fischer (KF). Es un procedimiento de valoracién utilizado para determinar
el contenido de agua de los distintos liquidos. El contenido de humedad del liquido

puede influir negativamente en el proceso de absorcidn y por lo tanto es conveniente
conocer la cantidad de agua presente.

e Analisis termogravimétrico (ATG). Es una técnica analitica mediante la cual se registra
de forma continua la variacion que experimenta la masa de una muestra en una
atmoésfera controlada en funcion de la temperatura y el tiempo[25]. La técnica ha sido
empleada para estudiar el proceso de desorcion del CO, de los experimentos realizados
con los LIs mediante un tratamiento térmico en No.

Por ultimo, la simulacién molecular utilizando COSMO-RS permite obtener de forma tedrica
la polarizacién de la densidad de carga (o) que ocurre en la interfase soluto-disolvente,
calculando la interaccién entre moléculas a partir de sus densidades electrénicas segun lo
determinado por la teoria funcional de la densidad [15], [26]. Este modelo ha sido usado
para estudiar el comportamiento basico de los aniones de los Lls y predecir las solubilidades
de CO; en los Lls estudiados.
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4. RESULTADOS

Para comprobar la absorcién de CO; se utilizd primeramente la ATR-IR, mediante la que se
compararon para ambas metodologias los espectros de cada uno de los Lls puros con los de sus
respectivos experimentos y comprobar asi la presencia o no de CO; enlazado.

Se observa la apariciéon de nuevas sefiales indicativas de la formacién de un enlace entre la
molécula de CO, y el catién del LI en los espectros de [BMIM] [AcO] y [EMIM] [AcO]. Los
espectros de infrarrojo para [EMIm][EtSO4] y el [EMIm][DCA] antes y después del proceso de
absorcién no muestran diferencias significativas, lo que permite deducir que la absorcién no se
da, el COz no se enlaza, al menos de manera permanente, al liquido idnico, tanto para los liquidos
puros como para los experimentos.

Se compararon los dos métodos experimentales utilizados para la absorcién de CO; en los dos
liguidos que presentan buenos resultados, como se recoge en el cuadro 1. Para poder realizar
una comparacion efectiva, se escogieron dos experimentos realizados bajo las mismas
condiciones de presidn y temperatura. En el analisis de los espectros de ATR-IR, se observa que
con ambos métodos se consiguen los picos asociados a la absorcion. Aunque, con esta técnica
no es posible realizar una cuantificacién del CO, absorbido en el liquido, sin embargo, es util
para tener un primer conocimiento de la existencia o no de esta absorcidn y una aproximacién
a las que podrian ser las mejores condiciones de reaccion.

Por otro lado, tanto los LIs puros como los experimentos fueron caracterizados mediante RMN,
a partir de la cual, ademas, se desarrolla un método de cuantificacién de la absorcion de CO; en
el LI. Estos resultados se presentan en el cuadro 1 como fraccion molar de CO, absorbido en el
LI (xCO3). La resonancia magnética nuclear confirma que los Unicos liquidos con la capacidad de
absorber CO; de forma permanente fueron el [BMIm][AcO] y el [EMIm][AcO].

Cuadro 1. Fracciones molares de CO; absorbido (xCO;) obtenidas por *H-RMN, segin
condiciones de presidn, temperatura y tiempo de reaccién

[BMIm] [AcO] [EMIm] [AcO]

Método Pcoz(bar) T (2C) t(h) xCO, xCO;
Burbujeo 25 6 0,120 0,232
Burbujeo 30 20 0,257 0,124

Reactor 1 30 0,25 0,093 0,130

Reactor 30 20 0,203 0,215

Reactor 50 20 0,116 0,107

Reactor 4 30 20 0,238 0,110

Reactor 50 20 0,184 0,301

A la vista de los resultados, se pueden establecer de forma preliminar las condiciones de
reaccién 6ptimas. Para el [BMIm][AcO], se observa que este sigue las tendencias esperadas,
obteniendo absorciones de gas mas altas a presién de 4 bar y temperatura de 302C. Siendo las
fracciones molares de CO, 0,238 para el reactor y 0,257 para el método del burbujeo. Sin
embargo, se ha podido ver que para el [EMIm][AcO] este aumento dé la absorcion del gas se
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cumple a la presidn mas baja (1 bar), con una fraccién molar de 0,215 a 30 9C, pero no a presion
mas alta (4 bar), donde la fraccién molar mas alta se consigue a 50 2C, siendo esta 0,301.

Igualmente, se observa que los tiempos de reaccion tienen gran influencia en el proceso de
absorcién, consiguiéndose a tiempos bajos resultados considerablemente buenos en relacién
con el tiempo de 20 h, lo que puede indicar que los tiempos largos no son realmente necesarios
para obtener la cantidad maxima absorbida.

En cuanto a las dos metodologias utilizadas, se ha visto que mediante la absorcién por burbujeo
se consiguen fracciones molares de CO, absorbido mas altas, pero este método no permite
modificar la presién del proceso ya que se realiza a presidon atmosférica. Mientras que utilizando
el reactor la modificacién de la presidn permite utilizar presiones de gas por encima de la presion
atmosférica, pudiendo asi conocer la capacidad de absorcién de los Lls en condiciones mas
extremas para fuentes de emisidon determinadas, como salidas de gases de combustiéon. Por lo
que cada metodologia puede ser aplicada en condiciones distintas en funcidn de las necesidades
de la aplicacién o la fuente de emisidon de contaminantes.

Los resultados obtenidos mediante el modelo COSMO-RS, establecen diagramas del perfil o del
anion [AcO] demostrando su mayor cardcter basico, respaldando el hecho de que aquellos Lls
gue poseen acetato como anién sean los Unicos estudiados en este trabajo capaces de absorber
CO; mediante una interaccién permanente.

5. LINEAS FUTURAS DE INVESTIGACION

Como se ha podido comprobar en los resultados presentados en este trabajo, los liquidos idnicos
resultan una alternativa viable para sustituir los disolventes tradicionales en la captura de CO..
Sin embargo, se requiere de mayor estudio y conocimiento de esta tecnologia para llegar a
resultados eficaces tanto energética como ambiental y econdmicamente rentables. Es necesario
una investigacion mas exhaustiva y detallada. Teniendo esto en cuenta, en este trabajo se
proponen diferentes futuras lineas de investigacion:

e Seguir desarrollando el estudio de desorcidon para corroborar la efectiva separacion del
gas contaminante, asi como las mejores condiciones para llevarla a cabo, permitiendo
el reciclaje del LI y del CO; para su posterior utilizacién en diversas aplicaciones.

e Optimizar los tiempos de reaccion para conseguir la maxima absorcién en las
condiciones de operacion

e Disefar nuevos LIs por combinacién de adecuados cationes y aniones, incluyendo el
disefo y desarrollo de liquidos idnicos soportados que permitirian mejorar las
capacidades de absorcidn los liquidos ya existentes.

e Trasladar el estudio a condiciones ambientales reales, por ejemplo, utilizando mezclas
de gases (N3, CO,, NOx, H,0...) incluyendo contaminantes atmosféricos distintos del CO,.
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