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RESUMEN / ABSTRACT

Investigar es ver lo que todo el mundo ha visto y pensar lo
que nadie ha pensado.
(Albert Szent-Gyorgi, 1893 - 1986)







Resumen / Abstract

RESUMEN

La intensificacion de procesos es un area que esta recibiendo un
interés considerable en la Ingenieria Quimica. Consiste en el
desarrollo de equipos y técnicas innovadoras que ofrecen mejoras
sustanciales en la produccidén y procesado de productos quimicos,
principalmente mediante la disminucion del volumen del equipo,
consumo de energia o generacion de residuos, dando lugar a
tecnologias mas baratas, seguras y sostenibles. Esta tesis enfatiza
la intensificacion de procesos como estrategia en la recuperacion de
dioxido de azufre, acorde con la eficiencia de materiales y la

proteccién del medio ambiente.

La eliminacion de diéxido de azufre de emisiones gaseosas
mediante absorcién selectiva es un método comun para separar y
concentrar el didxido de azufre y reducir la contaminacion del aire y
el riesgo medioambiental asociado. Los disolventes organicos (e.qg.
N,N-dimetilanilina) son comuUnmente utilizados como liquidos de
absorcion debido a su afinidad e interaccidon reversible con el
dioxido de azufre dando lugar a procesos regenerativos. Como
resultado, el didoxido de azufre puede ser recuperado y convertido
en un producto de elevada pureza. Sin embargo, el empleo de
torres de absorcion y de otros sistemas en los que se produce un
contacto directo entre la corriente de gas y el liquido de absorcidn,
genera desventajas desde el punto de vista econdémico vy
medioambiental. El arrastre de gotas por el contacto directo y la
evaporacién del liquido en la corriente de gas originan pérdidas de

disolvente y su emisiéon al medio ambiente.

En este contexto, el principal objetivo de esta tesis es intensificar el
proceso de absorcion en dos etapas para eliminar las pérdidas de

disolvente y mejorar la eficiencia del proceso:
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i) Sustitucién del equipamiento convencional (e.g. torres de
absorcion) por un equipo de membranas para eliminar el

arrastre de gotas vy,

i) Sustitucion del absorbente (N,N-dimetilanilina) por
liquidos i6nicos para eliminar las pérdidas del disolvente
debido a la volatilizacién del liquido en la corriente
gaseosa dada su presidon de vapor practicamente

despreciable.

De esta forma, se ha desarrollado un proceso con emision de
disolvente proxima a cero contribuyendo a la intensificacion del

proceso de absorcion de diéxido de azufre.

En primer lugar esta tesis sitla la absorcion no dispersiva basada
en membranas como una tecnologia mas limpia que puede mejorar
la eficiencia del proceso y eliminar el arrastre de gotas. Las
operaciones con membranas son ampliamente conocidas por su
caracter compacto (alta relacion area/volumen), su flexibilidad y su
modularidad, caracteristicas que pueden ayudar para intensificar los
procesos. Ademas, los sistemas de membranas tienen numerosas
ventajas, como el area interfacial controlada y el -control
independiente de las velocidades del gas y del liquido. Un contactor
de membranas de fibra hueca es un equipo de membranas
disponible donde la fase gas y liquida fluyen en lados opuestos de la
membrana y una interfase fluido/fluido se forma en la boca de los
poros. La transferencia de materia tiene lugar por difusién a través
de la interfase y la fuerza impulsora de la separacion es un
gradiente de concentracion basado en la solubilidad, siendo Ia
seleccion del liqguido de absorcion un asunto clave a considerar.
Ademads, debido a que la membrana introduce una nueva
resistencia al transporte de materia, debe ser considerada en el

disefio del equipo.
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En esta tesis se propone el empleo de un contactor de membranas
de fibra hueca ceramico, asegurando resistencia quimica hacia la
N,N-dimetilanilina, para estudiar la eliminacion de diéxido de azufre
de una corriente gaseosa con una composicion tipica de procesos de
tostacion de minerales con azufre, conteniendo diéxido de carbono,
aire y dioxido de azufre. El estudio experimental de la transferencia
de materia a través de la membrana permite obtener el coeficiente
global de transferencia de materia del contactor. Los resultados
obtenidos demuestran la viabilidad técnica del proceso. Asimismo,
con objeto de adquirir un mejor entendimiento del proceso, se ha
realizado un andlisis numérico mediante el modelo de resistencias
en serie y mediante un modelo basado en la ecuacion de
continuidad. La principal resistencia a la transferencia de materia y
la influencia de las condiciones de operacion en la eficiencia del
proceso han sido determinadas, permitiendo evaluar el disefio del

equipo para aplicaciones técnicas.

La segunda etapa en la intensificacion del proceso de absorcidn
consiste en utilizar un liquido idnico para eliminar las pérdidas de
disolvente debido a su volatilizacion en la corriente gaseosa. Los
liquidos idnicos son sales con un punto de fusién menor de 100°C.
Se caracterizan por tener una presién de vapor practicamente
despreciable, reduciendo el riesgo medioambiental vy |la
contaminacién del aire. Por estas caracteristicas, los liquidos idnicos

son compuestos muy interesantes para esta aplicacion.

La seleccion del liguido iénico mas apropiado para la recuperacion
del diéxido de azufre implica tener en cuenta algunas
consideraciones: ecotoxicidad acuatica del liquido iénico (muchos
liquidos idnicos son solubles en agua), afinidad hacia el diéxido de
azufre, viscosidad y coste. En esta tesis, un estudio de
absorcion/desorcion ha sido realizado para evaluar la afinidad del

dioxido de azufre con nuevos liquidos idnicos y la interaccion
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reversible que tiene lugar. Ademas, con objeto de incluir la
ecotoxicidad acuatica de los liquidos idnicos como una variable en la
toma de decisiones, se ha desarrollado una relacién cuantitativa
estructura-actividad (QSAR), obteniéndose las contribuciones de
cada descriptor molecular en la ecotoxicidad. La permeabilidad de
dioxido de azufre a través de membranas soportadas con liquido
idnico también ha sido evaluada. Finalmente, se ha seleccionado el
liquido idnico etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio ([EMIM][EtSO.])
como absorbente en el contactor de membranas de fibra hueca para
evaluar la transferencia de materia en comparacion con el empleo
del disolvente industrial. La diferencia entre los coeficientes de
transferencia de materia estimados vy los  obtenidos
experimentalmente para ambos disolventes es analizada asumiendo
un mojado parcial de la membrana. La influencia de la afinidad del
liquido idnico hacia el didxido de azufre en la eficiencia del proceso

es también evaluada mediante analisis numérico.

En resumen, esta tesis es el primer trabajo conocido que combina el
empleo de un contactor de membranas de fibra hueca con liquidos
idnicos, contribuyendo al desarrollo de procedimientos innovadores

para intensificar el proceso de absorcidén de didoxido de azufre.
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ABSTRACT

Process intensification is an area of interest in Chemical
Engineering. It consists of the development of innovative devices
and techniques that offer significant improvements in chemical
manufacturing and processing, decreasing substantially equipment
volume, energy consumption, or wastes, and ultimately leading to
cheaper, safer and sustainable technologies. This thesis emphasizes
the process intensification as the strategy to the recovery of sulfur
dioxide, according to the material efficiency and environmental

protection.

Removal of sulfur dioxide from gas emissions by selective
absorption is a common method to separate and concentrate sulfur
dioxide and to reduce air pollution and environmental risks. Organic
solvents (e.g. N,N-dimethylaniline) are typically used as absorption
solvents due to their affinity and reversible interaction with sulfur
dioxide leading to a regenerative process. As a result, sulfur dioxide
can be recovered and converted into a product of high purity.
However, the use of scrubbers and other systems where a direct
contact between the gas stream and the absorption liquid occurs
produces some economic and environmental drawbacks. Drops
dragging and solvent evaporation take place, leading to solvent

losses and their release to the environment.

In this context, the aim of this work is to intensify the absorption
process by two steps, avoiding solvent losses and improving the

process efficiency:

i) Substitution of conventional equipment (e.g. scrubbers)

for a membrane device to avoid drops dragging and,

i) Substitution of the absorption solvent (N,N-

dimethylaniline) for ionic liquids to avoid solvent losses
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due to volatilization of solvent into the gas stream

because of their negligible vapor pressure.

According to this intensification, a zero solvent emission process
has been developed. Thus, this work contributes to the

intensification of industrial sulfur dioxide absorption.

This work addresses the non-dispersive absorption based on
membranes as a cleaner technology that may improve the process
efficiency and avoid drops dragging. Membrane operations are well-
known for their compactness (high area/volume ratio), their
flexibility and their modularity, all characteristics that can help to
reach the objectives of the process intensification. In addition,
membrane devices have a number of advantages, such as
controlled interfacial area and independent control of gas and liquid
flow rates. Suitable membrane equipment is a hollow fibre module
with gas and liquid flowing on the opposite sides of the membrane
and a fluid/fluid interface at the mouth of the membrane pores.
Mass transfer takes place by diffusion across the interface and the
driving force for the separation is a concentration gradient based on
the solubility, thus, the selection of the absorption liquid a key issue
to be taken into account. In addition, because the membrane
introduces a new resistance to mass transfer, it must be considered

in the equipment design.

This work uses a ceramic hollow fibre membrane contactor as the
membrane device to ensure chemical resistance to N,N-
dimethylaniline in order to study the sulfur dioxide removal from a
typical gas stream of roasting processes of mine ores containing
sulfur, which includes carbon dioxide, air and sulfur dioxide. The
experimental study of the mass transfer through the membrane
allows calculating the overall mass transfer coefficient of the
contactor. From the results, the technical viability has been

concluded. In addition, in order to achieve a better understanding of
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the process, a numerical analysis is performed by means of the
resistance-in-series model and a model based on the continuity
equation. The main resistance to mass transfer and the influence of
the operating conditions in the process efficiency have been
obtained, allowing the evaluation of equipment design for technical

applications.

The second step to intensify the absorption process uses an ionic
liquid to avoid solvent losses due to solvent volatilization into the
gas stream. Ionic liquids are salts with a melting point lower than
100°C. They show negligible vapour pressure, reducing the
environmental risk of air pollution. For this reason, ionic liquids are

considered very interesting compounds for this application.

Selection of the most appropriate ionic liquid for sulfur dioxide
recovery involves taking into account some considerations: ionic
liquid aquatic ecotoxicity (most of ionic liquids show water
solubility), affinity towards sulfur dioxide, viscosity and cost. In this
thesis, an absorption/desorption study has been carried out to
evaluate the sulfur dioxide affinity with novel ionic liquids and the
reversible interaction that takes place. Furthermore, in order to
include the ionic liquid aquatic ecotoxicity as a variable in the
decision making, a quantitative structure-activity relationship
(QSAR) has been developed and the contribution of each molecular
descriptor to the ecotoxicity has been obtained. Sulfur dioxide
permeability through supported ionic liquid membranes has been
also evaluated. Finally, the ionic liquid 1-ethyl-3-methylimidazolium
ethylsulfate ([EMIM][EtSO,]) has been selected and used as the
absorption liquid in the hollow fibre membrane contactor in order to
evaluate the mass transfer in comparison with that when the
industrial solvent is used. The difference between the estimated
mass transfer coefficients and the experimental results for both

solvents is discussed assuming partial wetting of the membrane. By
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means of a numerical analysis, the influence of the affinity of the
ionic liquid towards sulfur dioxide on the process efficiency is

evaluated.

In summary, this thesis provides the first work that combines the
use of a hollow fibre membrane contactor and ionic liquids,
contributing to the development of innovative procedures to fulfil

process intensification in sulfur dioxide recovery.




INTRODUCCION GENERAL

La verdadera ciencia ensefia, por encima de todo, a dudar y a
ser ignorante.
(Miguel de Unamuno, 1864 - 1936)







Introduccién general

1. INTRODUCCION GENERAL

1.1 Intensificacion de la absorcion de dioxido de azufre

El diéxido de azufre (SO;) es un compuesto clave en la industria de
los derivados del azufre. Se produce principalmente mediante la
combustion de azufre elemental o la oxidacién de sulfuros. Su uso
se ha extendido ampliamente como agente de blanqueo vy
desinfectante, tomando relevancia como materia prima en la
industria de la celulosa y el papel, fabricacion de textiles vy
procesado de alimentos. Pero es en la fabricacion del acido sulfurico
donde el SO, adquiere maximo protagonismo: en torno al 98% de
la cantidad total de SO, producida es empleada en fabricar este
acido (Mdller, 2005).

Sin embargo, debido a que la mayor parte de los combustibles
fésiles y menas metalicas no ferrosas contienen azufre, se producen
grandes volumenes de SO, residual en grandes instalaciones de
combustidon y de produccién de metales no ferrosos (Muller, 2005).
Los gases de salida generados en instalaciones de combustion
normalmente contienen menos de 0.5 % vol. de SO,, siendo el
contenido de azufre en el combustible el que determina tal
porcentaje. En el caso de procesos de fabricacion de metales que
emplean sulfuros metalicos, se genera una corriente de gases que
alcanza hasta un 11 % vol. SO, (Kohl y Nielsen, 1997).

El ciclo global del azufre implica un flujo atmosférico de entre 140 y
350 (x10°) toneladas por afio, siendo el 20% aproximadamente de
origen antropogénico (Mdller, 2005). La cantidad total emitida a la
atmdsfera de éxidos de azufre (como SO,) asciende a mas de 5x10°
toneladas por ano en el area de la Unidn Europea, correspondiendo
a Espafia 0.98x10° toneladas por afio (EPER, 2006).

Considerando las propiedades fisico-quimicas del SO, y el volumen

en que se genera, el SO, residual es considerado como una de las
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amenazas mas importantes para el medio ambiente. Los 6xidos de
azufre en combinacion con las particulas y la humedad del aire
producen los efectos mas perjudiciales atribuidos a |la
contaminacion atmosférica del aire, originando efectos sobre la
visibilidad (los aerosoles resultantes de las reacciones fotoquimicas
entre el SO,, las particulas y otros contaminantes originan una
neblina atmosférica), sobre los materiales (e.g. corrosién de
metales, ataque a piedra caliza, deterioro de tejidos), sobre la salud
(e.g. irritacion del sistema respiratorio, problemas respiratorios
cronicos tras exposicion continuada), sobre la vegetacion (e.g.
necrosis en plantas) y la /luvia acida, que puede producirse por
deposicidn seca (asentamiento de gases y particulas procedentes de
la atmésfera) y deposicion humeda (lluvia, niebla y nieve acidas),
originando un fendmeno de acidificacion de las fuentes naturales de
agua y la lixiviacion de los nutrientes del suelo. Como consecuencia,
se producen efectos devastadores sobre la vida de los peces y la
desmineralizacion del suelo, que conlleva un cambio en la
vegetacién natural (Von Burg, 1995; Wark y Warner, 1997).
También es importante destacar que los éxidos de azufre originan,
junto con otros contaminantes como Oxidos de nitrégeno vy
particulas, contaminacién atmosférica transfronteriza, siendo su
emision a la atmosfera un asunto de interés global (Convenio de
Ginebra, 1979; Protocolo de Helsinki, 1985; Protocolo de Oslo,
1994; Directiva 96/61/CE; Directiva 2001/81/CE). Ademas, la
recuperacion del SO, de una corriente gaseosa industrial es un reto
de importancia creciente debido a los limites de emision e inmision
regulados, cada vez mas estrictos (Directiva 96/61/CE; Directiva
1999/30/CE; Directiva 2000/76/CE; Directiva 2001/80/CE;
Directiva 2001/81/CE; BREF, 2001), y por otra parte, debido a que
numerosos procesos de desulfuracion, como aquellos que emplean
reactivos calcicos, producen grandes cantidades de residuos sdlidos

y en muchos casos no permiten la recuperacion del didxido de
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azufre (procesos no regenerativos). Por ello, el tratamiento de
corrientes de gases conteniendo didéxido de azufre y su posterior
recuperacion es una cuestion de gran relevancia para realizar una
gestidon sostenible de los recursos y eliminar la carga ambiental que

implica su emision a la atmosfera.

La Figura 1.1 muestra de forma general las posibles estrategias de
tratamiento o recuperacion del didxido de azufre. Los factores que
influyen en la seleccion de esta estrategia varian segun el tipo de
sistema a utilizar; algunos parametros a considerar son (Kohl y
Nielsen, 1997):

el caudal del gas a tratar

- la concentracion de SO; en la entrada y salida del proceso

- los costes de la instalacién

- tipo, cantidad, calidad y disponibilidad de absorbentes, agua,
vapor y energia

- tipos, cantidades, caracteristicas y opciones de vertido de
subproductos/residuos soélidos y liquidos

- pérdida de carga de la fase gas

- requerimientos de operacién, mantenimiento, espacio,

tiempo de instalacion, materiales de construccion, etc.
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Emisiones a
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Figura 1.1. Estrategias de tratamiento/recuperacién de SO,.

Los procesos regenerativos son los mas eficientes puesto que
permiten la recuperacion del SO, (BREF, 2001). Muchos de estos
procesos incluyen el empleo de disolventes organicos como
absorbentes (Neumann y Lynn, 1986; van Dam et al, 1997; Li et al,
2002) y estan ampliamente representados en la industria para
corrientes gaseosas con mas de un 3.5 %vol. de SO, (Miller, 2005,
Kohl y Nielsen, 1997): Lurgi-Sulphidine process (solucion acuosa de
xilidina y toluidina) (Weidmann y Roesner, 1936), UCAP process
(solucion acuosa de trietanolamina) (Yon et al, 1979), Solinox
process (solucion de (poly)etilenglicol dimetil éteres) (Heisel y

Belloni, 1991) y el proceso desarrollado por la American Smelting
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and Refining Company, empleando N,N-dimetilanilina como liquido
absorbente (proceso ASARCO) (Gleason et al, 1940; Fleming y Fitt,
1950; Henderson y Pfeiffer, 1974). La N,N-dimetilanilina presenta
una presién de vapor mayor que la de la xilidina o toluidina, de
forma que las pérdidas de N,N-dimetilanilina por evaporacion (o el
coste para recuperarla de los gases) sera mayor que para las otras
aminas. Sin embargo, cuando la concentracion de SO, en la
corriente gaseosa es alta, el empleo de N,N-dimetilanilina adquiere
mayor interés ya que absorbe mas cantidad de SO, y no requiere
agua para disolver el compuesto que se forma con el didxido de
azufre como ocurre con las otras aminas (Kohl y Nielsen, 1997). En
la Figura 1.2 se muestra la isoterma de absorcién del dioxido de
azufre en N,N-dimetilanilina y en xilidina (Fleming y Fitt, 1950),
observandose ademas que el sistema SO, y N,N-dimetilanilina sigue

la ley de Henry.

[+ T
g V
g /
[=1 B 7 /J
o i v
Ag ! pd
%5 sl | <A

¥ /
£e A%
W el
3 . T
-
2, // A
> 3 T

) —

) 50 100 180 200 250 300 350 400

SULFUR DIOXIDE GRAMS PER L)TER AT 20-23° C.

Figura 1.2. Isotermas de absorcion de didxido de azufre (curva A:
dioxido de azufre y N,N-dimetilanilina; curva B: didxido de azufre y
xilidina (1:1 xilidina y agua)) (Figura extraida de: Fleming y Fitt,
1950).
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El didxido de azufre recuperado mediante los procesos
regenerativos puede ser convertido en diferentes productos, tales
como SO, liquido, acido sulfarico o azufre elemental. El mercado de
estos productos depende de la demanda local y de factores
economicos. Por ejemplo, la distancia que deben ser transportados
y el método de transporte utilizado son factores importantes en el
analisis econdmico. En general, el acido sulfdrico tiene mayor
mercado que el azufre elemental, y éste Ultimo presenta ventajas
economicas frente al SO, liquido, dado su menor coste de

transporte y almacenamiento (Kohl y Nielsen, 1997).

En el presente trabajo, se describe el proceso de fabricacién de
oxido de zinc (ZnO) y la recuperacion del SO, residual mediante el
proceso ASARCO para su posterior comercializacion como SO,
liquido, por su interés en la actividad industrial situada en la

Comunidad Autonoma de Cantabria, y su potencial intensificacion.

La materia prima es el sulfuro de zinc o blenda (ZnS), siendo
enriquecida mediante flotacién para obtener un concentrado con
una composicion tipica de 55% Zn, 8% Fe y 32% S. El primer paso
en el proceso es la tostacién del sulfuro de zinc con objeto de
obtener 6xido de zinc. Durante esta reaccion exotérmica, el azufre

es liberado como didxido de azufre (Mller, 2005):

2ZnS (s) + 30, (g) 2 2Zn0O (s) + 2S0, (g) AH = -440 kJ/mol

La Figura 1.3 muestra globalmente los flujos de materia generados
en el proceso. El éxido de zinc producido es utilizado en gran
medida para la recuperacién electrolitica del zinc (Miller, 2005). En
el proceso de tostacion se produce una corriente gaseosa con
alrededor de un 5% vol. de diéxido de azufre. Tras varias etapas de
acondicionamiento de la corriente de gases, el didéxido de azufre se

concentra mediante dos etapas (Fleming y Fitt, 1950):
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- Absorcién de SO, con N,N-dimetilanilina (DMA)

- Desorcion de SO, mediante calor.

Los aspectos criticos del proceso son la separacion y concentracion
de didxido de azufre, constituyendo la intensificacion de la etapa de

absorcion el objetivo de esta tesis.

Salida gas

Recuperacion I
S0, Absorci6n I

Depuracion

humeda Desorcién I
S0: (9) Fabricacién
LEVEGEID G2 —> 50, Liquido 02
gases Liquido
Blenda

g i ¥
(ZnS) 5 Calcine (ZnO) -
—>  TOSTACION | > Fabrl;ﬁcwn l 7n

Gas residual Depuracion
(50,) —> P

seca

Figura 1.3. Diagrama de bloques del proceso de fabricacion de Zinc

y Diéxido de Azufre liquido.

El contacto entre el gas y el liquido determina la eficiencia de la
absorcion y la capacidad de recuperacion del SO,. La N,N-
dimetilanilina es una amina aromatica que se utiliza en muchas
aplicaciones como absorbente de didéxido de azufre debido a su alta
afinidad y su interaccién reversible, dando lugar a un proceso
regenerativo (Balej y Regner, 1956; Neumann y Lynn, 1986; Basu y
Dutta, 1987; Demyanovich y Lynn, 1987; Bhattacharya et al, 1996;
van Dam et al, 1997). En la Tabla 1.1 se muestran algunas de sus

propiedades fisico-quimicas.
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Tabla 1.1. Propiedades fisico-quimicas de la N,N-dimetilanilina
(Kohl y Nielsen, 1997).

Propiedad N,N-dimetilanilina®
Férmula CeHsN(CHs)2
Masa molecular, g-mol™ 121.18
Punto de ebullicién, °C 193
Solubilidad en agua, g/100g agua a 20°C 1.6
Presién de vapor a 30°C, mm Hg 1

Presion de vapor a 70°C, mm Hg 10
Densidad, kg-m™ 980
Coeficiente de reparto octanol/agua (logP,y) 2.28+0.06

* Grado comercial

El dioxido de azufre reacciona reversiblemente con la N,N-
dimetilanilina formando un compuesto de adicidn que permanece en

disolucién, segun la siguiente reaccién (Basu y Dutta, 1987):

CeHsN(CH3), + SO, €2 CgHsN(CHs), - SO,

El didxido de azufre actia como el aceptor del par de electrones que
proceden de la N,N-dimetilanilina, que actia como donador dado
que se trata de una base de Lewis (van Dam et al, 1997). La
regeneracion se lleva a cabo mediante un incremento de
temperatura que libera al diéxido de azufre y permite que la N,N-
dimetilanilina sea recirculada nuevamente al proceso. Como
resultado, el didoxido de azufre puede ser recuperado y convertido
en un producto de alta pureza mediante posteriores etapas de

concentracion.

El diagrama de flujo simplificado del proceso empleando N,N-

dimetilanilina se muestra en la Figura 1.4.
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CO,, NOy, SO,
Inertes concentrado
P DMA
Columna Columna
absorcion desorcion
Calor
A
S0,, CO,,
NOy, Inertes DMA - SO,

Figura 1.4. Diagrama de bloques simplificado de la absorcién -
desorcion de SO, mediante el proceso ASARCO (DMA: N,N-

dimetilanilina).

El contacto entre la corriente gaseosa con didxido de azufre y la
N,N-dimetilanilina se lleva a cabo en una columna de absorcién de
platos con tres zonas diferenciadas, tal y como se muestra en la
Figura 1.5 (Fleming y Fitt, 1950).

La corriente de gas asciende a través de la corriente descendente
de N,N-dimetilanilina anhidra, produciéndose un contacto directo
entre ambas fases en la parte inferior de la torre. El dioxido de
azufre se disuelve en la N,N-dimetilanilina y a medida que el gas se
empobrece en SO, se enriquece en vapor de N,N-dimetilanilina
volatilizado. La N,N-dimetilanilina desciende plato a plato
enriqueciéndose con SO, y cambiando de color de amarillo a rojizo.
Debido al calor implicado en el proceso de absorcidn, se requieren
varias bombas e intercambiadores de calor que disipen el calor

generado.
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CO2, NOy,
Inertes
HzSO4 T
—_—> SO4H2 (DMA)Z
N32CO3
Na2503
DMA Y
 — SO3H, (DMA), A torre de
30°C 3 desorcion
DMA: SO,
> A torre de
desorcion
SOZ/ COZI
NOy, Inertes

Figura 1.5. Esquema de la columna de absorcién en el proceso
ASARCO (DMA: N,N-dimetilanilina).

La concentracién de didoxido de azufre alcanzable en la N,N-
dimetilanilina depende de la temperatura del liquido y de la
concentracion de SO, en el gas, de forma que bajas temperaturas
favorecen la absorcién y reducen la presion de vapor de la N,N-
dimetilanilina, reduciendo su volatilizacion. En general, la
concentracion de SO, en N,N-dimetilanilina es en torno a un 60%
del valor de equilibrio (Figura 1.2) (Fleming y Fitt, 1950), tomando
un valor de 140 g-L'' aproximadamente cuando la concentracidn de

dioxido de azufre en la fase gas es de 5 %vol. SO,.

Debido al contacto directo entre el gas y el liquido, el gas que sale
de esta seccion contiene vapor de N,N-dimetilanilina, ademas de un
pequeno porcentaje de SO,. Para aumentar la eficacia de absorcion
y minimizar las pérdidas de N,N-dimetilanilina, se pone en contacto

con una solucién de carbonato sodico y de acido sulfurico diluido:
Na,CO3; + SO, > Na,S0; + CO,

H,SO, + (DMA), > SO4H;(DMA),

20



Introduccién general

El sulfato de N,N-dimetilanilina se mezcla con el sulfito de sodio en
un tanque de mezcla para obtener sulfito de dimetilanilina, que sera
conducido a la etapa de desorcion dejando libre la N,N-

dimetilanilina para ser recirculada al proceso:

SO4H2(DMA)2 + Nast3 > Nast4 + SO3H2(DMA)2

La configuracion de la torre de desorciéon se muestra en la Figura
1.6.

SO, himedo
H.O T
—_—>
——>H,0 + DMA
DMA- SO,
—>
70°C

DMA A torre de
————> absorcién

SOsH, (DMA
sHz2 (DMA), Vapor

—

-

Nast4
residuo

3

Y

Figura 1.6. Esquema de la torre de desorcion en el proceso
ASARCO (DMA: N,N-dimetilanilina).

La N,N-dimetilanilina enriquecida con SO, (en torno a 140 g-L™)
procedente de la torre de absorcion se calienta en la torre de
desorcion, liberandose el didéxido de azufre y el liquido, siendo este
ultimo recirculado a la torre de absorcion. La reaccion tiene lugar a
700C:

SO, -DMA > DMA + SO,
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La corriente de gases con SO, concentrado se pone en contacto con

agua con objeto de retener la N,N-dimetilanilina volatilizada.

El empleo de torres de absorcién y otros sistemas dispersivos de
uso habitual en la industria en los que existe un contacto directo
entre la fase gas y la fase liquida (N,N-dimetilanilina) presenta
diversos inconvenientes. En la etapa de absorcion, el arrastre de
gotas originado por el contacto directo junto con la evaporacion del
disolvente debido a su presion de vapor produce pérdidas de
disolvente. Como referencia, en torno a 0.6 - 0.8 kg de N,N-
dimetilanilina se pierden en el proceso industrial por tonelada de
dioxido de azufre producido, lo que origina un coste aproximado de
80 - 100 (x103) Euros por afio por la reposicién del absorbente. La
Figura 1.7 introduce los flujos externos de N,N-dimetilanilina (0.6 -

0.8 kgpma/tsoz) en el proceso industrial.

Pérdidas DMA
(Evaporacion
+ arrastre)

Pérdidas DMA
(Evaporacion)

SO,
concentrado

COz, NOy,
Inertes

Columna
desorcion

Columna
absorcion

Calor

SOZI COZI
NOy, Inertes DMA - SO,

Figura 1.7. Pérdidas de disolvente en el proceso de recuperacion
de SO, (DMA: N,N-dimetilanilina).
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En este sentido, la gestion tradicional del medioambiente y la
prevencién de la contaminacién no seran suficientes a largo plazo
por lo que nuevos modelos, mas innovadores e integrados, son
necesarios. La Quimica y la Ingenieria estan prestando atencién
significativa a la blusqueda de tecnologias que nos dirijan hacia una
mayor sostenibilidad. Un ejemplo prometedor es la estrategia de
intensificacion de procesos. Ramshaw, uno de los pioneros en
este campo, definié la intensificacion de procesos como una
estrategia para conseguir reducciones considerables del tamafio de
una planta quimica alcanzando un objetivo de produccién fijado
(Ramshaw, 1995; Ramshaw, 1999). Sin embargo, el concepto de
intensificacion de procesos ha ido evolucionando hasta la
concepcion actual: consiste en el desarrollo de equipos innovadores
y disefio de nuevos procesos que van a producir mejoras
sustanciales en los procesos quimicos y otros procesos de
fabricacion, tales como la disminucidon de los costes de fabricacion,
tamafio de equipo, consumo energético, generacién de residuos, y
mejora del control remoto, flujos de informacion y flexibilidad del
proceso (Stankiewicz y Moulijn, 2000; Stankiewicz y Moulijn, 2002;
Stankiewicz, 2003; Stankiewicz, 2006; Drioli y Fontananova, 2008;
Moulijn et al, 2008; Becht et al, 2009).

La estrategia que se propone en este trabajo para eliminar las
pérdidas de disolvente y aumentar la eficiencia del proceso de
absorcion de didéxido de azufre se puede dividir en dos etapas: i)
Intensificacion del proceso mediante el uso de un contactor de
membranas que sustituye a los equipos de absorcion basados en
contacto dispersivo; ii) Intensificacion del proceso mediante el

empleo de liquidos idnicos como absorbentes de baja volatilidad.

Los procesos con membranas satisfacen los requerimientos de la
intensificacion de procesos debido a que tienen el potencial de

sustituir técnicas convencionales intensivas energéticamente,
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consigue un transporte selectivo y eficiente de componentes
especificos y mejora el desarrollo de procesos reactivos, son
sistemas compactos, flexibles y modulares (Drioli et al, 2005;
Criscuoli y Drioli, 2007; Drioli y Curcio, 2007; Drioli y Fontananova,
2008). Ademas, la absorcion no dispersiva en un contactor gas-
liquido de membranas impide el arrastre de gotas debido a que no
tiene lugar un contacto directo entre la fase gaseosa y la fase
liquida, sino a través de los poros de la membrana (Gabelman vy
Hwang, 1999).

La utilizacidon de un liquido idnico en combinacion con la tecnologia
de membranas elimina las pérdidas de disolvente por volatilizacion
del liquido a la fase gaseosa, ya que presenta una presion de vapor
extremadamente pequefia (Earle et al, 2006; Meindersma et al,
2007). Sin embargo, no solo tiene interés su aplicacion en
contactores gas-liquido donde la membrana actla como medio de
separacion de ambas fases, sino también en sistemas donde la
membrana proporciona selectividad a la separacion por contener el
liquido i6nico ocluido en el interior de los poros. Ademas, se ha
demostrado en la literatura la interaccion reversible entre el diéxido
de azufre y algunos liquidos idnicos (Huang et al, 2006; Yuan et al,
2007; Huang et al, 2008; Luis et al, 2008a), dando lugar a la
recuperacion completa del didoxido de azufre con un rango muy

interesante de liquidos idnicos técnicamente viables.

Intensificacion del proceso de absorcion mediante absorciéon no

dispersiva

Los contactores de membrana representan una tecnologia con un
amplio abanico de aplicaciones (Gabelman y Hwang, 1999; Drioli et
al, 2005; Klaassen et al, 2008), tales como extraccion liquido-
liquido (e.g. Alonso et al, 1994; Ortiz et al, 1996; Urtiaga et al,
2000; He et al, 2004; Correia et al, 2007; Juang y Huang, 2008),
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destilacion con membranas (e.g. Curcio y Drioli, 2005; Alves y
Coelhoso, 2006; Diban et al, 2009; Xie et al, 2009), pertraccidon con
membranas (e.g. Bringas et al, 2006; Martak y Schlosser, 2006;
Ortiz e Irabien, 2008, Carrera et al, 2009), ultrafiltracion-
nanofiltracién-d6smosis inversa (e.g. Jiao et al, 2004; Zhang et al,
2006; Kim et al, 2007; Dialynas y Diamadopoulos, 2009),
pervaporacion (e.g. Urtiaga et al, 1999; Diban et al, 2008; Garcia
et al, 2009) electrodidlisis (e.g. Huang et al, 2007; Mier et al,
2008), etc., presentando posibilidades de innovacion. Existen
también un gran abanico de aplicaciones para sistemas gas-liquido,
principalmente para la recuperacion de un componente de una
corriente gaseosa (Zhang y Cussler, 1985; Karoor y Sirkar, 1993;
Kreulen et al, 1993; Nii y Takeuchi, 1994; Jansen et al, 1994;
Iversen et al, 1997; Gabelman y Hwang, 1999; Li et al, 2000;
Ozturk et al, 2000; Lee et al, 2001; Klaassen, 2003; Wang et al,
2004; Dindore et al, 2004; Nymeijer et al, 2004; Dindore et al,
2005; Atchariyawut et al, 2007; Boucif et al, 2008; Luis et al,
2008b; Koonaphapdeelert et al, 2009; Luis et al, 2009). Son
sistemas donde la funcién de la membrana es facilitar la
transferencia de materia difusiva entre dos fluidos, uno de ellos es
inmovilizado en los poros de la membrana de forma que la interfase
fluido-fluido estd localizada en la boca de cada poro (Gabelman y
Hwang, 1999), y como no existe un contacto directo entre fases, no
se produce el arrastre de gotas hacia la fase gas. La Figura 1.8
muestra esquematicamente la reduccién de pérdidas de disolvente
con respecto al proceso de absorcién convencional de recuperacion

de didéxido de azufre de la Figura 1.7.
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Pérdidas DMA Pérdidas DMA
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Figura 1.8. Intensificacion del proceso de absorcion de SO,

mediante membranas (DMA: N,N-dimetilanilina).

So6lo se requiere una diferencia de presion muy pequefia para
asegurar que la interfase fluido/fluido permanece en el poro. La
membrana no proporciona selectividad a la separacidon, la
transferencia de materia tiene lugar por difusion a través de la
interfase y la fuerza impulsora para la separacion es un gradiente
de concentracion basado en la solubilidad del gas en el liquido. De
esta forma, los procesos gas-liquido basados en membranas son
procesos que combinan la técnica convencional de absorcién de
gases en un disolvente y un contactor de membranas como

dispositivo de transferencia de materia.

Existen diferentes configuraciones en cuanto a la disposicién vy
geometria de la membrana, siendo los modulos de fibra hueca los
mas interesantes desde el punto de vista del area interfacial entre

las fases.

Los maddulos de fibra hueca se caracterizan por un paquete de fibras
que constituyen la membrana, cuyo didmetro puede comprender
desde micras hasta milimetros, dependiendo del material de Ia

membrana, unidas mediante un adhesivo de sellado, que suele ser
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generalmente epoxi, y todo ello introducido en una carcasa que
permite la configuracion modular. Las fibras porosas presentan un
didmetro de poro cuyo tamano depende de la aplicacién o del tipo
de material de la membrana. En los contactores disefiados para un
contacto liquido-liquido o liquido-gas, una de las fases circulara por
el interior de las fibras y la otra por el exterior (por la carcasa)
produciéndose el contacto en los poros de la membrana (Gabelman
y Hwang, 1999). En la Figura 1.9 se muestra esquematicamente

una configuracion tipica de un maddulo de fibras huecas.

. EMTRADA
Carcasa Fibras huecas . IF FLUIDG 1
\ - o
- = SALIDA
: h/* FLUIDO 2
SALIDA "\ ‘p
FLUIDC 1 ENTRADA
_ FLUIDE 2
Matetial de
sellado

Figura 1.9. Esquema de un médulo de fibras huecas.

Las ventajas que ofrecen los contactores de membrana frente a las
columnas y otros equipos convencionales de transferencia de
materia para contacto gas - liquido, ademas de la eliminacién de
pérdidas de disolvente por arrastre de gotas, son las siguientes
(Karoor y Sirkar, 1993; Kreulen et al, 1993; Gabelman y Hwang,
1999; De Montigny et al, 2005; Drioli et al, 2005):

- El area superficial de contacto disponible entre la fase gas y
la fase liquida permanece constante, a altas y bajas
velocidades de flujo, ya que los dos fluidos circulan de forma

independiente. Por el contrario, las columnas estan sujetas a
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inundaciones para altas velocidades de flujo, y a su vaciado

si las velocidades son bajas.

- El escalado de la planta es sencillo en contactores de
membrana. Las operaciones de membranas se escalan
linealmente, de forma que un incremento en la capacidad del
sistema es conseguido simplemente mediante la
incorporacion de modulos de membrana (considerando las

limitaciones del equipo como bombas, tuberias, etc.).

- El disefio modular permite operar en un amplio rango de

capacidades: procesos flexibles.

- El area interfacial es conocida, ya que corresponde al area
de la membrana, lo que permite que el proceso pueda ser
descrito mucho mas facilmente que en los contactores de
fase dispersa, donde el area interfacial es dificil de
determinar porque la distribucion del tamafo de burbuja o
de gota depende de las condiciones de operacién y de las
propiedades del fluido, por lo que el coeficiente global de
transferencia de materia y el area interfacial suelen ser
determinadas conjuntamente (kga, k.a, etc) en los calculos

de transferencia de materia.

- Se consigue una mayor eficiencia (medida como altura de
una unidad de transferencia) con contactores de membrana

que con contactores dispersivos.

- La retencién del disolvente es baja, lo cual es de gran interés

cuando el disolvente empleado tiene un elevado coste.

- En contraposicidon a las columnas de fase dispersa agitada,

los contactores de membrana no tienen partes moviles.

Sin embargo, un aspecto importante a considerar es la resistencia
del equipo al ataque quimico. La membrana, la carcasa y el

adhesivo de sellado (e.g. epoxi) utilizado para asegurar el haz de
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fibras al tubo pueden ser vulnerables al ataque de algunos
disolventes organicos. Esto implica que la seleccion de los
materiales del mddulo puede convertirse en un aspecto clave y

limitante en el proceso.

Por otra parte, la membrana introduce una nueva resistencia a la
transferencia de materia y debe ser considerada en el disefio del
proceso. En muchas publicaciones [e.g. Mavroudi et al, 2003; Luis
et al, 2007a; Yan et al, 2007] se enfatiza que el mejor modo de
operacion es aquel en el que los poros estan llenos de gas, siendo la
difusividad efectiva varios o6rdenes de magnitud mayor que la
resultante cuando los poros estan llenos de liquido. El modo de
operacion depende del material de la membrana y del tipo de
liquido de absorcion: membranas hidrofilas son utilizadas con
liquidos hidréfobos y membranas hidrofobas con liquidos hidrdfilos.
Sin embargo, en la practica los disolventes podrian mojar la
membrana penetrando parcialmente en los poros si la presion del
liquido supera un valor critico, que segun la ecuacion de Laplace-

Young viene dado por (Gabelman y Hwang, 1999; Lu et al, 2008):

_20cosé
r

AP (1.1)

donde o es la tensién superficial, 8 el angulo de contacto y r es el
radio de poro. El mojado parcial hace que la resistencia a la
transferencia de materia aumente significativamente (Malek et al,
1997; Lu et al, 2005; Wang et al, 2005; Mavroudi et al, 2006; Lu et
al, 2008; ZzZhang et al, 2008). La Figura 1.10 muestra

esquematicamente los modos de operacién citados.
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Figura 1.10. Modos de operacién segun el fluido ocluido en los
poros: a) poros llenos de gas; b) poros llenos de liquido; c) mojado

parcial de poros.

Dado el caracter agresivo de la N,N-dimetilanilina y su baja
compatibilidad con los polimeros hidréfilos comerciales, un médulo
de fibras cerdmicas con una carcasa de acero inoxidable y epoxi
como adhesivo de sellado es utilizado en este trabajo con objeto de
operar en condiciones de no mojado de poros y asegurar una buena

resistencia quimica del equipo.

Tras la determinacion experimental de los parametros de interés del
sistema estudiado, el modelado de la absorcidon de didxido de azufre
mediante membranas permite realizar un disefio del proceso
evaluando la influencia de las condiciones de operaciéon en la
eficiencia del proceso. Este analisis puede realizarse considerando
los perfiles de concentracion (en dimensién radial y/o axial) a través
de la fibra, o mediante un analisis simplificado considerando que la
resistencia de la fase gas y liquida es descrita por un coeficiente de
transferencia de materia para cada fase, k; y k;, respectivamente,

es decir, aplicando el modelo de resistencias en serie.

30



Introduccién general

Intensificacion del proceso de absorcion mediante el empleo de

liquidos iénicos

El término “liquido i6nico” deberia ser literalmente entendido como
un liquido compuesto completamente por iones (cation + anion), en
contraposicion a una solucion idnica, que es una solucion de una sal

en un disolvente molecular (Figura 1.11) (Stark y Seddon, 2007).

Cristal ionico

Disolvente Calor
)

_ G

" ey

T P o wﬁr’ W
5 (=) (8)(s @l o
Ty N ) e —aa— 0
S AR ) AT S (D W™

is¥at" (B¥et e N O\

= N oE
-

Solucioén idnica Liquido iénico

Figura 1.11. Diferencia entre una disolucién idnica y un liquido

ionico.

Los liquidos idnicos tienen una presidon de vapor practicamente
despreciable (Earle et al, 2006; Meindersma et al, 2007),
reduciendo los riesgos medioambientales asociados a |la
contaminacion del aire, y presentan un punto de fusion menor de
100°C (Meindersma et al, 2007). La razén para su bajo punto de
fusion se encuentra en la asimetria de al menos uno de los iones y
en la baja atraccion intermolecular, ademas de la atraccién idnica.
Asimismo, son compuestos no inflamables, presentan una elevada
estabilidad térmica y alta conductividad, siendo muy utiles en
muchos campos de aplicacion (Earle and Seddon, 2000; Rogers and
Seddon, 2003; Baker et al, 2005; Joglekar et al, 2007; Ortiz et al,
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2008; Singh y Kumar, 2008; Wasserscheid y Welton, 2008a;
Wasserscheid y Welton, 2008b) y siendo utilizados a nivel industrial
desde 2002 con el proceso BASIL™ (Biphasic Acid Scavenging
utilising Ionic Liquids) implantado por BASF (Plechkova y Seddon,
2008). Sin embargo, sus propiedades fisicas no son siempre
conocidas, su viscosidad es usualmente mayor que la propia de los
disolventes comunes y su toxicidad esta siendo evaluada en la
actualidad (e.g. Jastorff et al, 2005; Pretti et al, 2006; Ranke et al,
2007; Zhao et al, 2007; Frade et al, 2007; Luis et al, 2007b;
Kulacki y Lamberti, 2008; Luo et al, 2008; Matzke et al, 2008;
Romero et al, 2008; Li et al, 2009; Matzke et al, 2009; Studzinska
y Buszewski, 2009; Luis et al, enviado). Estos aspectos deben ser

considerados para su aplicacidon en los procesos industriales.

La Figura 1.12 muestra los liquidos i6nicos mas comunes. El grupo
R del cation es variable, siendo comun los grupos metil, etil, butil,
etc., aunque pueden ser cualquier variedad de otros grupos
funcionales (e.g. fluoroalquil, alquenil, metoxi). La variabilidad del
anion y los grupos R en los cationes de imidazolio, piridinio,
pirrolidinio, amonio o fosfonio, entre otros, permite ajustar las
propiedades de los liquidos idnicos y optimizar el liquido i6nico para
una aplicacion especifica. Por esta razon, los liquidos idnicos son
denominados “disolventes de disefio” (Seddon, 1997; Freemantle,
1998; Jastorff et al, 2005; Ranke et al, 2007; Stark y Seddon,
2007).
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Figura 1.12. Cationes y aniones de liquidos idénicos comunes.

Dado el caracter no volatil de los liquidos idnicos y la posibilidad de
seleccionar (o disefiar) el mejor liquido idnico para recuperar el
dioxido de azufre de una corriente gaseosa, su aplicacion en
combinacién con la tecnologia de membranas tiene un elevado

interés.

La sustitucion de la N,N-dimetilanilina como disolvente de absorcion
por un liquido idnico en el contactor de membranas, proporciona la
ventaja adicional de eliminar las pérdidas de disolvente por

volatilizacidn en la corriente gaseosa, acercandose hacia un proceso
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de emision cero de disolvente acorde con la intensificacién del
proceso. La Figura 1.13 muestra el esquema simplificado de dicho
proceso y sus mejoras, eliminando (o minimizando) las pérdidas por

arrastre y evaporacion.

SO,
CO,, NO, concentrado
Inertes
SO;, CO,, NOy,
Inertes j
’g MEMBRANE g SISTEMA DE Calor o
-— = CONTACTOR — DESORCION vacio

LI

LI - SO,

Figura 1.13. Intensificacion del proceso de absorcién de SO,

mediante el empleo de liquidos i6nicos (LI: liquido idnico)

Actualmente, también se estan desarrollando membranas
soportadas con liquidos iénicos (SILMs). A diferencia del sistema de
membranas anteriormente indicado, en SILMs, el liquido idnico se
encuentra ocluido en los poros de la membrana. La molécula de
soluto se disuelve en la interfase entre la fase gaseosa de
alimentacién y la membrana, difunde a través de la membrana y se
desorbe en la superficie opuesta, obteniéndose un proceso como el
descrito en la Figura 1.14.
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Figura 1.14. Intensificacion del proceso de absorcion de SO,

mediante SILM (LI: liquido idnico)

Las SILMs presentan ventajas respecto a otros sistemas de
membranas, como son la pequefia cantidad de liquido idnico
requerida, ya que es soélo la necesaria para mojar los poros de la
membrana, y la facilidad de operacién, ya que el liquido no fluye.
Ademas, la estabilidad de la membrana cuando se utilizan liquidos
idnicos es significativamente mayor que cuando se emplean otro
tipo de liquidos (Branco et al, 2002a; Branco et al, 2002b; Branco
et al, 2002c; Fortunato et al, 2004; Fortunato et al, 2005a;
Fortunato et al, 2005b; Gan et al, 2006; Jiang et al, 2007; Wang et
al, 2008a; Wang et al, 2008b) por lo que su interés en aplicaciones

gas-liquido estd aumentando considerablemente.
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Estimacion mediante QSARs de la ecotoxicidad (ECs, Vibrio fischeri)

de liquidos iénicos

La seleccion del liguido idnico mas apropiado es un aspecto muy
importante ya que se traduce en una alta eficiencia del proceso.
Bajo la nueva regulacion REACH sobre el registro, evaluacion vy
autorizacion de sustancias quimicas (European Commission, 2003),
tendra prioridad el uso de aquellas sustancias que sean respetuosas
con el medioambiente y que no supongan un riesgo para las
personas. Por ello es necesario conocer las propiedades de los
liquidos i6nicos, no soélo las relacionadas con su aplicacion en el
proceso (e.g. viscosidad, solubilidad de SO,) sino también aquellas
que describen su impacto en el medio ambiente (e.g. coeficiente de

particién octanol-agua, ecotoxicidad acuatica).

La solubilidad en agua de muchos liquidos idnicos es significativa
(Wong et al, 2002; Ropel, 2004; Ropel et al, 2005; Domanska et al,
2008; Freire et al, 2008; Freire et al, 2009) por lo que su vertido a
los ecosistemas acuaticos podria dar lugar a la contaminacion del
agua y los consecuentes riesgos relacionados. En estudios
recientes, varias propiedades y sus efectos en organismos acuaticos
estan siendo investigadas (Wong et al, 2002; Jastorff et al, 2003;
Belvéze, 2004; Poole, 2004; Ranke et al, 2004; Wilkes, 2004;
Bernot et al, 2005; Docherty y Kulpa Jr., 2005; Garcia et al, 2005;
Latala et al, 2005; Jastorff et al, 2005; Pretti et al, 2006; Ranke et
al, 2007; Zhao et al, 2007; Frade et al, 2007; Luis et al, 2007b;
Kulacki y Lamberti, 2008; Luo et al, 2008; Matzke et al, 2008;
Romero et al, 2008; Li et al, 2009; Matzke et al, 2009; Studzinska
y Buszewski, 2009).

La determinacion experimental de la ecotoxicidad es necesaria para
evaluar el efecto que origina un compuesto en el medio ambiente y
los riesgos medioambientales asociados. Existen diferentes ensayos

experimentales con sistemas bioldgicos para determinar la toxicidad
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acuatica, tales como la toxicidad en peces, algas, crustaceos (e.qg.
Daphnia magna) y bacterias (e.g. Vibrio fischeri). El ensayo con las
bacterias luminiscentes Vibrio fischeri, conocidas comunmente como
Photobacterium phosphoreum, es de gran interés acorde con la
regulacién espafiola. La Orden de 13 de Octubre de 1989 (BOE,
1989) fue adoptada para identificar la propiedad H-14
(ecotoxicidad) de residuos peligrosos. Segun esta regulacién, un
residuo muestra caracter ecotoxico si sus lixiviados presentan un
valor de ECsy (15min) menor de 3000 mg-L!. Ademas, algunas
Comunidades Autdonomas han desarrollado regulacidn especifica
para establecer valores limite de emision (VLE) en aguas residuales.
El VLE es la maxima concentracion del compuesto quimico que
puede ser emitida al medioambiente. Segun la legislacion actual,
por ejemplo, un VLE de 25 equitox:m™> (1 equitox-m3 =
100/ECs¢(%)) es establecido como limite en la comunidad de Madrid
(Espaiia) (BOCM, 1993).

En la actualidad se ha demostrado que existirdn al menos 10°
liquidos i6nicos simples que pueden ser preparados en el
laboratorio; 10'2 combinaciones binarias de liquidos iénicos y 108
sistemas ternarios posibles (Meindersma et al, 2007) por lo que la
medida experimental de las propiedades fisico-quimicas vy
medioambientales requiere un gran coste y consumo de tiempo. La
comunidad cientifica internacional propone el empleo de modelos de
estimacion (European Commission, 2002; European Commission,
2003; United Nations, 2005; European Chemicals Bureau, 2003),
sin embargo, la aplicacion de modelos existentes a nuevas
sustancias quimicas implica una dificultad afiadida ya que no estan
incluidas en el grupo de datos del modelo (de Roode et al, 2006).
Segun la legislacién europea REACH (European Commission, 2003)
se espera que los modelos de estimacion jueguen un papel muy
significativo en la prediccidon de la toxicidad para evaluar el peligro y

el riesgo de las sustancias. Esto implica la necesidad de desarrollar
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modelos relevantes para el REACH vy utilizarlos para estimar las
propiedades de interés (Hengstler et al, 2006; OECD, 2007a; OECD,
2007b; Ahlers et al, 2008; Lahl y Gundert-Remy, 2008; Lilienblum
et al, 2008). ElI "“Joint Research Centre of the European
Commission” estd desarrollando una base de datos de modelos de
estimacion para satisfacer estas necesidades
(http://ecb.jrc.ec.europa.eu/gsar/). Los liquidos idnicos se estan
convirtiendo en disolventes de gran interés industrial (Plechkova y
Seddon, 2008) por lo que modelos especificos para liquidos idnicos
deben ser desarrollados para continuar con la estrategia del REACH,
ya que los modelos existentes presentan limitaciones de aplicacion

en la prediccidon de propiedades de sales desconocidas.

Las relaciones estructura-actividad y las relaciones cuantitativas
estructura-actividad, conocidas como SARs y QSARs
respectivamente, son modelos que pueden ser utilizados para
predecir propiedades fisico-quimicas y bioldgicas de las moléculas.
La base para cualquier (Q)SAR es que la actividad bioldgica de un
producto quimico nuevo o sin evaluar puede ser deducida de la
estructura molecular o de otras propiedades de compuestos
similares cuyas actividades hayan sido evaluadas. En toxicologia,
cambios en la estructura de un compuesto quimico puede
influenciar en el tipo y potencia de su accidon toxica; de este modo,
modelos como las relaciones estructura-actividad son utilizadas
para representar, explicar y lo mas importante, predecir fenédmenos
de interés y toman especial relevancia cuando estan disponibles
pocos datos empiricos (Hermens, 1995; Schultz et al, 2003; Schultz
y Cronin, 2003; Tong et al, 2003; Veith, 2004; Ekins, 2007).

Los métodos de contribucién de grupos son QSARs ampliamente
aplicados para estimar propiedades fisico-quimicas de interés, asi
como en el comportamiento medioambiental de sustancias

quimicas. Estos incluyen el punto de fusién, punto de ebullicidn,
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presion de vapor, constante de la ley de Henry, coeficiente de
particién octanol-agua y solubilidad en agua (Allen y Shonnard,
2002). Algunos estudios han desarrollado relaciones entre Ia
toxicidad y la estructura quimica de varios compuestos (Ledn et al,
1998; Vajragupta et al, 2000; Beteringhe y Balaban, 2004; Zhao et
al, 2008), algunos QSARs que predicen la toxicidad para Daphnia,
algas verdes y peces han sido desarrollados (Verhaar et al, 1995;
ECOSAR, 2000; Liu et al, 2003; Gong et al, 2008) y algunos QSAR
estiman la toxicidad de la bacteria marina luminiscente Vibrio
fischeri para compuestos de grupos especificos empleando
descriptores moleculares y fisicoquimicos (Hermens et al, 1985;
Deneer et al, 1989; Cronin and Schultz, 1997; Zhao et al, 1998;
Warne et al, 1999; Yuan et al, 2001; Agrawal and Khadikar, 2002;
Yu et al, 2002; Parvez et al, 2008). Sin embargo, muy pocos
trabajos desarrollan modelos especificos para evaluar la toxicidad
de liguidos idnicos (e.g. Couling et al, 2006; Lacrama et al, 2007;
Garcia-Lorenzo et al, 2008). Por ejemplo, cabe destacar el trabajo
desarrollado por Jastorff y sus colaboradores (Jastorff et al, 2003;
Jastorff et al, 2007; Stolte et al, 2007; Arning et al, 2008), dado
que trabajan en el desarrollo de modelos cualitativos que relacionan
la estructura con la actividad (SAR) asi como modelos cuantitativos
(QSAR) en diversos medios (e.g. Vibrio fischeri, Daphnia magna,
inhibicidon enzimatica), y el trabajo desarrollado por Rodriguez y sus
colaboradores (Torrecilla et al, 2009) en el desarrollo de QSARs
aplicando diferentes técnicas estadisticas (analisis de componentes
principales, regresion de minimos cuadrados parciales, redes

neuronales).

En este trabajo se presenta un método de contribucién de grupos
(QSAR) para estimar la ecotoxicidad (ECsy Vibrio fischeri) de

liquidos idnicos basados en 9 tipos de cationes y 17 aniones.
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1.2. Objetivos y estructura de la tesis

El objetivo general de este trabajo consiste en el estudio de la
intensificacion del proceso de absorcion de dioxido de azufre
mediante el empleo de la tecnologia de membranas y de los liquidos
idnicos como liquidos de absorcidn. Este trabajo contribuye al
desarrollo de procesos innovadores para la recuperacion del didéxido

de azufre.

Para alcanzarlo se han planteado los siguientes objetivos

especificos:

1. Estudiar la viabilidad técnica del proceso de absorcién de
dioxido de azufre empleando un mddulo de fibras huecas
ceramicas como contactor de membranas y N,N-

dimetilanilina como el liquido de absorcidn.

2. Desarrollar un modelo matematico riguroso del proceso de
absorcion tomando como referencia una fibra para
determinar la fraccidon de mojado de la fibra y la influencia
de las condiciones de operaciéon en la eficiencia del

proceso.

3. Desarrollar un método de contribucion de grupos como
QSAR para estimar la ecotoxicidad acuatica (ECsy Vibrio

fischeri) de liquidos idnicos.

4, Estudiar el efecto del liquido i6nico en el proceso de
absorcion con membranas de los puntos 1 y 2, asi como en

un sistema basado en membranas soportadas (SILM).

De acuerdo con estos objetivos especificos y considerando la
estructura requerida para una tesis basada en un compendio de

articulos, el trabajo se desarrolla de la siguiente forma:

El Capitulo 2 incluye una descripcion detallada de los

procedimientos y materiales empleados para la realizacion de la
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tesis, asi como un resumen global de los resultados y la discusion
de los mismos. Este capitulo presenta tres partes diferenciadas
relacionadas con los cuatro objetivos especificos previamente
sefialados. El punto 2.1 desarrolla el estudio experimental de la
absorcion no dispersiva de didéxido de azufre mediante un contactor
de membranas y el disolvente empleado industrialmente (N,N-
dimetilanilina). El punto 2.2 muestra los modelos matematicos
aplicados para estudiar la transferencia de materia a través de la
membrana, estableciendo conclusiones de gran interés en la
aplicacion del sistema estudiado. El punto 2.3 incluye los liquidos
idbnicos como compuestos muy Utiles en la intensificacion de
procesos dada su baja volatilidad. El estudio incluye el desarrollo de
un modelo de contribucién de grupos como QSAR, que permitira
trabajar en la busqueda/disefio de liquidos idnicos de baja toxicidad
acorde con la filosofia del REACH, y la aplicacion de los liquidos
idnicos como liquido de absorcién en un contactor de membranas vy

en la preparacién de membranas soportadas.

El Capitulo 3 resume las conclusiones generales obtenidas y el

trabajo futuro a desarrollar.

El Capitulo 4 conforma el nlcleo central de la Tesis, incluyendo
una copia de cada uno de los articulos que constituyen el trabajo

realizado.
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2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS EMPLEADOS.
RESUMEN DE RESULTADOS Y DISCUSION

2.1. Absorcion no dispersiva de dioxido de azufre.

Estudio experimental

Gases y productos quimicos:

- Mezcla de didxido de azufre (10 £ 0.02 vol.%) - oxigeno (21
+ 0.02 vol.%) - nitrébgeno (resto hasta completar el

balance), suministrado por Praxair (Espafa).

- Mezcla de oxigeno (21 vol.%) - nitrogeno (79 vol.%),
suministrado por Air Liquide (Espafa). Se emplea como
corriente de aire para diluir la corriente gaseosa de
alimentacién y trabajar en un intervalo mas amplio de

concentraciones.

- Dioxido de carbono (99.7 vol.%), suministrado por Air
Liqguide (Espafa). Se introduce en la corriente gaseosa de
alimentacidon para estudiar su influencia en la absorcidn de

didxido de azufre.

- N,N-dimetilanilina quimicamente pura (grado comercial),
suministrado por Asturiana de Zinc, S.A., Hinojedo

(Cantabria, Espana). Constituye el liquido de absorcion.

- Disoluciéon de yodo 0.05 mol-L'* (0.1 N) (grado analitico),
suministrado por Panreac (Espafia). Se emplea para el

analisis de dioxido de azufre en N,N-dimetilanilina.

- Disolucién de almidén 1% (grado analitico), suministrado por
Panreac (Espafa), utilizado como indicador en el analisis de

dioxido de azufre en N,N-dimetilanilina.

- Agua ultrapura (resistividad > 18 MQ-cm a 25°C), obtenida

en los laboratorios del Departamento de Ingenieria Quimica
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y Quimica Inorganica (Universidad de Cantabria) y empleada

para dilucion.

Equipo experimental:

El sistema experimental proyectado y construido para estudiar la
viabilidad técnica de la absorcion de diéxido de azufre mediante un
contactor de membranas consiste en una instalacién a escala de
laboratorio disefiada, construida y operada en el Departamento de
Ingenieria Quimica y Quimica Inorganica de la Universidad de
Cantabria. La Figura 2.1 muestra el esquema del sistema
experimental y la Figura 2.2 muestra una fotografia de la

instalacion en el laboratorio.
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Figura 2.1. Instalacion experimental de la absorcion no dispersiva

de didxido de azufre.

63



Absorcidon no dispersiva de didxido de azufre. Estudio experimental

Figura 2.2. Fotografia de la instalacion de la absorcidén no

dispersiva de didxido de azufre.

El sistema experimental esta constituido basicamente por el

contactor de membranas, que consiste en un médulo de fibras
huecas ceramicas y es el nlcleo central del sistema; la linea de
gases, formada por controladores masicos que permiten ajustar el
flujo de gas deseado y un analizador de la concentracion de dioxido
de azufre operando en continuo situado en la salida del contactor; y

la linea de liquido, constituida por una bomba de engranajes para

impulsar el liquido a través del contactor. Todos los tubos, valvulas
y conexiones de las diferentes partes de la instalacion estan
fabricados de politetrafluoroetileno (Teflon), polivinilidenofluorado
(PVDF) o acero inoxidable 316, con objeto de asegurar Ila
compatibilidad quimica con el dioxido de azufre y la N,N-
dimetilanilina. A continuacion se describen los componentes que

conforman la instalacion.
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- Contactor de membranas:

El médulo de fibras huecas es suministrado por Hyflux™ Ceparation
BV, Holanda. El material de la membrana es éxido de aluminio
hidréfilo (0-Al,03), el material de sellado es epoxi y la carcasa esta
fabricada de acero inoxidable 316. Es importante destacar la
resistencia quimica de estos materiales para prevenir el ataque
quimico de la N,N-dimetilanilina, disolvente organico muy agresivo
con los polimeros comerciales, y asegurar un largo tiempo de vida
del contactor. Las especificaciones del modulo ceramico se
muestran en la Tabla 2.1 y en la Figura 2.3 se muestra una
fotografia del contactor asi como una imagen ampliada de las fibras

ceramicas.

Conforme a las especificaciones comerciales, la fibra consiste en un
soporte cubierto con una capa por el interior de la fibra de 0.1
micras de diametro de poro. El espesor de la capa es alrededor de
20 micras, siendo el espesor total de la membrana de 500 micras,

dando lugar a una membrana asimétrica.

Tabla 2.1. Caracteristicas del modulo de fibras huecas

(informacion proporcionada por Hyflux Ceparation BV, The

Netherlands).
Material de la fibra a-Al,O3
Material de la carcasa Acero inoxidable 316
Material de sellado Epoxi
Didmetro exterior de la fibra (d,), m 4x1073
Didmetro interior de la fibra (d;), m 3x1073
Longitud de la fibra (L), m 0.44
Numero de fibras (n) 280
Area efectiva de la membrana, m? 0.8

Diametro de poro de la membrana, um 0.1
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Figura 2.3. Mddulo de fibras huecas ceramicas con un detalle

ampliado de las fibras.

Para evaluar la porosidad, la tortuosidad y otros parametros
microestructurales de la membrana ceramica, se ha caracterizado la
fibra mediante porosimetria de mercurio empleando el Porosimetro
de Mercurio Micromeritics Autopore IV 9510, que lleva a cabo la

penetracion de mercurio en los poros de la membrana bajo presion.

La fibra se cortd en pequefas piezas de 1.5 cm de longitud y se
secd a 150 °C durante una hora antes de realizar el analisis. Se
utilizé un penetrémetro de volumen 5 cm? y la caracterizacidn de la

membrana se llevd a cabo a 292+1 K.

La Tabla 2.2 resume los valores medios de los parametros
obtenidos en la caracterizacion. Es importante diferenciar la
tortuosidad vy el factor de tortuosidad, parametros que en ocasiones
se emplean indistintamente. La tortuosidad es la relacidon entre la

distancia real entre dos puntos a través del poro y la minima
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distancia entre esos puntos, mientras que el factor de tortuosidad

es la relacion de la tortuosidad y la constriccién (Webb y Orr, 1997).

Tabla 2.2. Parametros microestructurales de la membrana

obtenidos mediante porosimetria de mercurio.

Area de poro total, m?-g™! 0.61 + 3:10°3
Diametro medio de poro (volumen), pm 0.87 £ 0.02
Densidad bulk a 0.52 psia, g-ml™* 2.64 = 0.02
Densidad aparente, g-ml™? 3.89 £ 0.02
Porosidad, % 31.6 £ 0.2

Tortuosidad 86.0 £ 0.3

Factor de tortuosidad 1.87 + 2:1073

Las Figuras 2.4a y 2.4b muestran respectivamente el volumen de
poro acumulado frente a la presion aplicada y la distribucion del

tamano de poro.

La Figura 2.4a muestra que los poros son similares a huecos
cilindricos debido a la verticalidad de la linea. Otras formas de poro,
tales como esferas, barras, agujas o platos, presentan curvas
sigmoidales (Webb y Orr, 1997). La Figura 2.4b muestra que los
poros entre 0.8 y 1 micra son los mas comunes en la membrana, lo
cual se relaciona con el soporte de la membrana, mas que con la
propia membrana en si misma cuyo diametro de poro es de 0.1
micras segun las especificaciones comerciales. Alrededor de un 8%
de los poros de la fibra tienen un tamafo mayor de 1 micra, lo cual

puede incrementar el mojado de la membrana.
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Figura 2.4. Caracterizacion de la membrana por porosimetria de
mercurio: a) intrusidon acumulada frente a la presion aplicada; b)

distribucion del tamafo de poros.

- Linea de gases:

Se distingue la linea de gas de proceso y la linea de gas de
calibracién. La primera conecta con el moddulo de membranas
mientras que la segunda establece un by-pass al modulo y conecta
directamente con el analizador de didxido de azufre, con objeto de

calibrar el equipo en las condiciones del gas de alimentacion.
Se pueden observar los siguientes elementos:

a) Medidor - Controlador de caudal masico:
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Numero de elementos: 4 medidores (para SO,-aire, CO,, aire

para la dilucion de la corriente de gas de entrada al contactor
de membranas y aire para la dilucidon de la corriente de gas
de entrada al analizador de SO;) y 2 controladores (modelo
5850TR y 5850S).

Fabricante: Fisher - Rosemount S.A.

Fundamentos de operacién: una fuente de energia de

precisidon suministra una potencia de calefaccion constante
(P) a un elemento calefactor localizado en el punto medio del
tubo sensor de medida, con un sensor de temperatura a
cada lado. En condiciones de flujo nulo el calor que recibe
cada sensor de temperatura es idéntico, y por lo tanto las
temperaturas de ambos sensores también. Cuando existe
flujo a través del tubo sensor, el sensor de temperatura mas
lejano a la salida se enfria y el sensor mas cercano se
calienta, generando de este modo una diferencia de

temperatura proporcional al caudal masico del gas:
AT=A-P-C,-m

Donde AT es la diferencia de temperatura entre sensores
(K), A es una constante de proporcionalidad (s*-K*-kJ™), P es
el calor suministrado (kJ-s'), C, es el calor especifico del gas
a presion constante (kJ-kg'-K!) y m es el caudal masico
(kgs™).

El controlador permite seleccionar el caudal deseado
enviando la sefal al medidor, que lo establece mediante la

apertura o cierre de la valvula.

Intervalo de trabajo: segun el gas para el cual se use, el

intervalo de medida-control presenta los siguientes valores:

Mezcla didxido de azufre — aire: 0 — 0.6 I,-min’!

69



Absorcion no dispersiva de dioxido de azufre. Estudio experimental

Diéxido de carbono: 0 - 0.16 I,-min’?

Aire sintético: 0 - 2 I,y minty 0 - 10 I,-min?

b) Valvula de bola

Numero de elementos: 8

Fabricante: TECNY FLUOR
Material: PVDF
Descripcion: valvulas con conexion a tubo de 6x8 mm de
diametro para la apertura/cierre de cada linea.
c) Valvula de bola

Numero de elementos: 2

Fabricante: AIGNEP
Material: acero inoxidable
Descripcion: valvulas con conexion rapida a tubo de 6x8 mm
de diametro para la apertura/cierre de cada linea.
d) Filtro en linea

Numero de elementos: 2

Fabricante: VERIFLO CORPORATION y HOKE

Material: filtro de acero inoxidable sinterizable; carcasa de

acero inoxidable

Descripcién: filtro para la eliminacion de particulas de
tamafios mayores de 5 um. Se conecta a tubo de 6x8 mm de
diametro.

e) Indicador de presién

Numero de elementos: 2 (a la entrada y salida del modulo)
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f)

9)

h)

Fabricante: Nuova Fima

Material: acero inoxidable 316

Descripcién: mandmetros con rango de medida entre 0 y 0.6
bar gauge.

Valvula de aguja

Numero de elementos: 1

Fabricante: Swagelok
Material: acero inoxidable 316

Descripcién: valvula con conexion a tubo de 6x8 mm de
diametro para controlar la diferencia de presion entre la fase
gas y la fase liquida.

Lechos rellenos de acido tartarico

Numero de elementos: 2

Fabricante: elaboracién propia

Descripcion: borboteadores rellenos de capas de bolas de
vidrio y anillos Rasching alternadas con capas de acido
tartarico solido. Su mision es retener la N,N-dimetilanilina
volatilizada en el contacto del gas con el liquido a través de
la membrana, ya que constituye una interferencia

significativa en el analizador de didxido de azufre.
Analizador de dioxido de azufre

Fabricante: Fisher - Rosemount S.A.

Descripcién: plataforma NGA 2000 MLT1.2 que opera en
condiciones dptimas con un caudal entre 0.5 - 1 L'min™? y
estd equipado con un detector para didéxido de azufre y otro

para o6xidos de nitrégeno. Cuenta con salidas
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i)

k)

analdgica/digital independientes de sefiales de datos
provenientes de los detectores. Esta caracteristica permite
automatizar la captura de datos y su posterior registro en un

archivo de datos.

Fundamentos de operacién: la medicion de didoxido de azufre

en continuo se realiza por deteccion en ultravioleta no
dispersivo (NDUV). El analizador admite la calibracion,
mediante gas patrdn, en cuatro rangos entre 0 y 4000 ppm

de SO, autoseleccionables.

Sistema de adquisicion de datos por ordenador
Fabricante: Computer Boards, Inc.

Descripcion: la automatizacion de la captura y registro de
datos se realiza mediante la incorporacion a un ordenador de
una tarjeta analdgica-digital CIO-DAS08 que admite hasta 8
sefiales de entrada en 3 rangos variables entre 5V, £10V y
0-10V. La conexidn fisica entre el analizador de gases y el
ordenador se realiza mediante una terminal de tornillos
(Marqués Moran, 2005).

Disolucion de NaOH

Numero de elementos: 2 (situados en la salida de gases)

Descripcién: borboteadores de 0.5 y 3.5 litros de capacidad
conteniendo una disolucidon concentrada de NaOH con objeto
de neutralizar el diéxido de azufre residual de la corriente de

gases antes de su emision a la atmdsfera.

Detector de gases

Fabricante: Sensotran, S.L.
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Descripciéon: detector de didxido de azufre SENSOTOX C1
como sistema de seguridad ante posibles fugas de gas.

Rango de medida: 0 - 5 ppmSO0,.

- Linea de liquido:

El liqguido de absorcion circula por la linea de liquido en circuito
cerrado, recirculdndose al proceso. Para trabajar en condiciones
alejadas de la saturacidon del liquido, éste es sustituido

periédicamente.

Los principales componentes que constituyen la linea de liquido son:

a) Depdsito de contencién del liquido
Fabricante: New-Glass, S.L.
Disefio: propio
Material: vidrio

Descripcion: depédsito de 5 litros de capacidad con tapa
roscada, 3 conexiones en la parte superior (una conecta a la
linea de liquido, otra incorpora un termdémetro y la tercera
incluye una valvula de bola que actia como seguridad ante
sobrepresidon) y una conexion con la linea de liquido en el

lateral inferior. Contiene el liquido de absorcion del proceso.
b) Tanque de agua

Fabricante: Metacrilato y Grabados, S.L.

Disefio: propio

Material: metacrilato transparente

Descripcion: depédsito de 400x400x200 mm; sirve de medio
de refrigeracion del depdsito que contiene el liquido de

absorcién. Agua con hielo es el medio refrigerante.
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c) Valvula de bola

Numero de elementos: 4

Fabricante: TECNY FLUOR
Material: PVDF
Descripcidn: valvulas con conexion a tubo de 6x8 mm de
diametro para la apertura/cierre de cada linea.
d) Bomba
Fabricante: Cole Parmer

Descripcion: bomba de engranajes digital. Rango de
caudales (agua): 15.8 mL-min? a 1137.6 mL-min’;
viscosidad: 0.2 a 1500 cp.

e) Indicador de presion

Numero de elementos: 2 (a la entrada y salida del médulo)

Fabricante: Nuova Fima
Material: acero inoxidable 316

Descripcion: mandmetros con rango de medida entre 0 y 0.6

bar gauge.

Procedimiento experimental

En el médulo de fibras huecas, la corriente gaseosa fluye a través
de la carcasa (exterior de las fibras) mientras que el liqguido de
absorcion fluye en contra corriente por el interior de las fibras, con

objeto de minimizar la pérdida de carga de la fase liquida.

La composicion de la corriente gaseosa de alimentacién al contactor
es una mezcla de didxido de azufre (0.15 - 4.8 vol.%), didxido de

carbono (0 6 10 vol.%) y aire, constituyendo el rango de
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composicion tipica de la corriente de gases de entrada de la torre de
absorcion de los procesos de tostacion de sulfuro de zinc. Las
concentraciones fueron ajustadas mediante los controladores
masicos (Brooks Instrument MFC 5850) que miden y controlan el
flujo de cada gas. El liquido de absorcion es bombeado mediante la
bomba de engranajes digital, que permite seleccionar el caudal de
liquido deseado. El rango de trabajo de las condiciones de operacion

se muestra en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Condiciones experimentales en el contactor de

membranas para absorcion de dioxido de azufre

Presidn en la entrada de linea de gas, bar gauge 0.11 - 0.38
Presién en la entrada de linea de liquido, bar gauge 0.09
Pérdida de carga (linea de gas), bar 0
Pérdida de carga (linea de liquido), bar 0.04
Composicion del gas de alimentacion, vol.%

SO, 0.15-4.8
CO, 0610
Air Resto a balance
Temperatura, K 289 £ 1
Caudal de gas, L-min’? 1
Caudal de liquido, L-min! 1

La pérdida de carga en la linea de gas a través del contactor de
membranas es despreciable, siendo de 0.04 bar en la linea de
liquido. Una valvula de aguja situada en la salida de la fase gas del
contactor permite mantener la presion deseada, si es necesario su
ajuste, para mantener el contacto no dispersivo evitando el
mezclado de las fases (Kim y Yang, 2000; Dindore et al, 2004;
Gong et al, 2006; Yan et al, 2007).

La concentracién de diéxido de azufre de la corriente gaseosa a la
salida del modulo de membranas fue monitoreada en continuo

mediante el analizador (NGA 2000 Rosemount) basado en
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espectroscopia ultravioleta no dispersiva (NDUV). Antes de enviar la
muestra de gas al analizador, ésta es diluida con aire en aquellos
experimentos en que se superaba la concentracion de SO, maxima
permitida por el analizador. Ademas, con objeto de eliminar la N,N-
dimetilanilina presente en la fase gas por volatilizacion y evitar la
interferencia que origina en la medida de la concentracion de
dioxido de azufre, la corriente gaseosa atraveso dos lechos en serie
rellenos de acido tartatico, quedando la N,N-dimetilanilina retenida
en los lechos por su reaccidn con el acido. Posteriormente, un filtro

evita que las particulas lleguen al analizador.

Regularmente se tomaron muestras de liquido para determinar la
concentracion de didoxido de azufre en la fase liquida. El
procedimiento llevado a cabo fue similar al utilizado para muestras
acuosas (AWWA, 2000). Se basa en la realizacion de una
yodometria empleando una disoluciéon de yodo como agente de
valoraciéon y una disolucion de almidon como indicador, ya que el
almidon forma un complejo violeta con el yodo en disolucion. El
cambio de color del indicador de incoloro a violeta indica el fin de la
valoracion, es decir, todo el didxido de azufre presente en el liquido

ha reaccionado con el yodo segun la siguiente reaccién:
I, + SO, > I + S0O5

El estado pseudo-estacionario se alcanz6 después de alrededor de 5
horas de operacion dependiendo de la concentracion de dioxido de
azufre en el gas de alimentacion al moddulo, debido a que se
produce un fendmeno de adsorcién de didxido de azufre por las
fibras ceramicas, lo cual es esperado segun el comportamiento del
oxido de aluminio mostrado en la literatura (Sloot et al, 1992).
Cuando la concentracién de didxido de azufre en la fase gas a la
salida del modulo es constante, se considera que el estado pseudo-

estacionario ha sido alcanzado y el sistema se estabiliza.
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La densidad de flujo de transferencia de materia del didxido de
azufre en la fase gas y liquida es calculada segun las siguientes

ecuaciones, a partir de la medida de concentracion en ambas fases:

Q
Nso,,g = f(csoz(gwn = Cs0,(g),0ut) (2.1)
v
Nso,, = ﬁ(csoz(/),tmt = Cso,(g),t) (2.2)

donde Q, es el caudal de la fase gas, A es el area de la membrana y
V, es el volumen total de liquido de absorcion en el sistema. Debido
a que el liquido es recirculado al proceso, Nso,, es calculado
considerando la concentracién experimental de diéxido de azufre en
un periodo de tiempo At. En estado estacionario, la densidad de

flujo en la fase gas y liquida son iguales.

De esta forma, el coeficiente global de transferencia de materia,
Koveran, puede ser evaluado experimentalmente de la densidad de
flujo a través de la membrana (Gabelman y Hwang, 1999):

Aylm"DT (2.3)

NSOZ,Q = NSOz,/ = Koverall - R-T

P; es la presion total en la fase gas y Ay, es la media logaritmica
de la fuerza impulsora basada en las fracciones molares en la fase
gas y teniendo en cuenta la concentracién de didéxido de azufre en

la entrada (ysozg),in) Y |a salida (Ysoz(g),0ut) del contactor:

_ (ySOZ(g),in - Y;v) - (ySOZ(g),out - y;ut) (2.4)

*
In[ ySOZ(g),in_yin ]

%
ySOZ(g),out —Yout

Ay Im

Asumiendo que la concentracion de dioxido de azufre en el liquido

estd alejada de la concentracidn de saturacion, la influencia del

equilibrio gas-liquido se desprecia: y;, ~ y;ut ~ 0. Esto se consigue
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trabajando experimentalmente en condiciones muy alejadas del

equilibrio.
La eficiencia de eliminacién de diéxido de azufre (%) de la corriente
gaseosa se define como:

_ CSOz(g),out

Eficiencia del proceso = [1 Jx 100 (2.5)

Cso,(g),in

Resultados y discusion

La absorcién de didoxido de azufre en N,N-dimetilanilina ha sido
realizada en el modulo de membranas de fibra hueca ceradmicas
para evaluar la eficiencia del proceso y la transferencia de materia a

través de la membrana.

La concentracién de didéxido de azufre en la corriente gaseosa a la
entrada del contactor de membranas ha sido variada entre 0.15 -
4.8 vol.% SO, con objeto de evaluar la influencia de Ila
concentracion de didxido de azufre en la transferencia de materia
trabajando en condiciones proximas a los procesos de recuperacion
de didéxido de azufre. En la Tabla 2.4 se observan los valores de
densidad de flujo de materia en la fase gas (Nsozg) Y liquida
(Nsozm) obtenidos experimentalmente. La Figura 2.5 muestra la
relacion lineal existente entre la densidad de flujo y el gradiente
impulsor en el modulo, expresado como Ay,,. Teniendo en cuenta la
Ecuacién (2.3) y tras despreciar la influencia del equilibrio gas -
liquido, se puede calcular de la pendiente de la recta el coeficiente
global de transferencia de materia para el contactor, tomando éste
un valor de Kyyeras = (1.10£0.11) x10™> m-s™?, con un 95% de

confianza para el parametro.
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Tabla 2.4. Influencia de la concentracion de dioxido de azufre.

CSOZ(g),in PT PSOZ,in : 102 NSOZ,g N502,|

(vol.%) (bar) (bar) (umol-st-m) (umol-st-m2)
0.15 1.11 0.17 0.67 0.34
0.30 1.11 0.33 1.23 1.03
0.60 1.11 0.67 2.03 1.74
1.20 1.16 1.39 ND 4.82
2.40 1.24 2.98 8.47 9.19
3.30 1.33 4.39 15.7 15.7
4.80 1.26 6.05 22.3 21.0

ND: No Determinado

Nsoz R T-P7 = (1.10 +/- 0.11)-10% Ay,
BE-07 1 R? = 0.979

0E+00 T T T T T T T
0.0E+00 5.0E-03 1.0E-02 1.5E-02 2.0E-02 25E-02 3.0E-02 3.5E-02 4.0E-02

AYim (')

Figura 2.5. Densidad de flujo de materia frente al gradiente

impulsor de dioxido de azufre.

Como se citd previamente, se ha trabajado en condiciones alejadas
del equilibrio en la fase liquida, es decir, la concentracion del
dioxido de azufre en el liquido esta lo suficientemente alejada de la
concentracion de saturacion como para que no influya en el

gradiente impulsor, a pesar de trabajar en condiciones de
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recirculacién. Ademas, se realizd un experimento modificando el
caudal de la fase liquida con objeto de observar si esta fase
contribuye de manera significativa a la resistencia a la transferencia
de materia. La Tabla 2.5 muestra los resultados obtenidos cuando el
caudal de liquido es disminuido un 90%. La densidad de flujo de
materia permanece practicamente invariable lo que significa que la
fase liquida no supone una resistencia apreciable a la transferencia

de materia.

Tabla 2.5. Influencia del caudal del liquido.

Ql CSOZ(g),in PT PSOZ,in : 102 NSOZ,g NSOZ,|
(I'min™) (vol.%) (bar) (bar) (pmol-st-m2) (umol-stm"
0.1 3.30 1.33 4.39 ND 14.3
1 3.30 1.33 4.39 15.7 15.7

ND: No Determinado

El rango de concentracién de dioxido de azufre en la corriente
gaseosa de entrada al contactor representa valores tipicos de los
procesos de tostacién de minerales con azufre. Sin embargo, es
importante tener en cuenta que en tales procesos, la concentracion
de dioxido de carbono en la fase gas es significativa y puede influir
en la eficiencia del proceso. Aunque la N,N-dimetilanilina es un
disolvente caracterizado por su gran selectividad hacia el didxido de
azufre (Balej y Regner, 1956; Neumann y Lynn, 1986; Basu y
Dutta, 1987; Bhattacharya et al, 1996; van Dam et al, 1997), se ha
realizado un estudio con un 10 vol.% de CO, en la corriente
gaseosa de alimentacidn con objeto de evaluar experimentalmente
si se producen modificaciones en el proceso de absorcién con
membranas. Los resultados experimentales se observan en la Tabla
2.6, presentandose una comparacion con los resultados obtenidos

sin CO; en la Figura 2.6.
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Tabla 2.6. Influencia del didxido de carbono (10 vol.%) en el

proceso de absorcion.

Cso2(g),in Pr Pso2,in 107 Nso2,9 Nso2,

(vol.%)  (bar) (bar) (umol-s*-m™) (umol-s*-m™)
0.15 1.11 0.17 ND 0.65
0.30 1.11 0.33 0.80 1.08
0.60 1.11 0.67 ND 1.94
1.20 1.15 1.38 ND 4.34
2.40 1.26 3.02 6.93 7.81
3.30 1.19 3.93 14.3 14.6
4.80 1.29 6.19 21.9 22.3

ND: No Determinado

El coeficiente global de transferencia de materia del contactor
cuando hay presente un 10 vol.% CO, se obtiene de la relacién
lineal de la Figura 2.6. El valor obtenido (Koyveray = (1.11£0.17) x107°
m-s!, con un 95% de confianza para el pardmetro) es similar a
aquel cuando no hay didéxido de carbono en la corriente gaseosa
(Koverar = (1.10£0.11) x10™ m-s™, con un 95% de confianza para el
parametro), indicando que no existe influencia del didxido de
carbono, lo cual es acorde con la elevada selectividad de la N,N-

dimetilanilina por el dioxido de azufre.
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Figura 2.6. Influencia del didéxido de carbono en la absorcién. La

ecuacion corresponde al ajuste con 10 vol.% de CO,.

Tanto en presencia o no de didxido de carbono, la concentracion de
dioxido de azufre en estado pseudo-estacionario, calculada como
Cso2(g),0ut/ Cso2(g),ins Vario entre 0.5 y 0.63, lo que implica una
eficiencia del proceso de entre 40 y 50% segun la Ecuacién (2.5). El
aumento de la eficiencia del proceso se consigue mediante la
modificacion de las condiciones de operacion o el incremento de la
longitud del mdédulo para conseguir una mayor recuperacién en una
Situar varios contactores en serie también

Unica etapa.

incrementaria significativamente la eficiencia global del proceso.
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2.1.1. Conclusiones sobre la absorcion no dispersiva de

dioxido de azufre con N,N-dimetilanilina

Las principales conclusiones del trabajo resumido en el apartado

son:

- Se ha construido un sistema experimental para estudiar la
absorcion no dispersiva de dioxido de azufre en N,N-
dimetilanilina con objeto de eliminar las pérdidas de
disolvente por arrastre en la corriente gaseosa. El contactor
de membranas contiene membranas ceramicas por su
elevada resistencia al ataque quimico, permaneciendo
inalterables al contacto con la N,N-dimetilanilina durante la
experimentacion realizada pero requiriendo un tiempo de
estabilizacion para eliminar su influencia en el flujo de

transferencia de dioxido de azufre.

- Se han obtenido resultados experimentales que indican que
se produce una recuperacion de entre 40 y 50% de didxido
de azufre en las condiciones de operacion empleadas. La
viabilidad técnica de este proceso de absorciéon no dispersiva

ha sido demostrada.

- El coeficiente global de transferencia de materia del
contactor ha sido estimado, tomando un valor de Kyyeran =
(1.10+0.11) x10™° m-s™’. Dado que los procesos de tostacién
de mineral con azufre generan un gas residual con una
concentracion significativa de didxido de carbono, se ha
estudiado su influencia en el proceso de absorcion con
membranas, concluyendo que no hay una variacién
significativa del coeficiente global de transferencia de
materia cuando hay presente un 10 vol.% CO,. La elevada
selectividad de la N,N-dimetilanilina hacia el diéxido de

azufre justifica este resultado.
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2.2. Modelado de la absorcion de dioxido de azufre en el

contactor de membranas

La descripcion matematica de la transferencia de materia del
contactor de membranas previamente estudiado permite analizar el
sistema y disefar el proceso teniendo en cuenta la influencia de las

condiciones de operacién en la eficiencia del proceso.

La primera Ley de Fick relaciona la densidad de flujo de un
componente con su gradiente de concentracion mediante una
constante de proporcionalidad denominada difusividad, Dgs
(Cussler, 1997):

dc
Ja =-Dgs dzA (2.6)

Sin embargo, el transporte de materia puede ser también el
resultado del movimiento del fluido. De esta forma, la densidad de
flujo total, N4, con relaciéon a un eje de coordenadas estacionarias,

es la resultante de dos magnitudes vectoriales: el vector
CAZN,- -V, que es la densidad de flujo molar del componente A

que resulta del movimiento global del fluido, y el vector

Ja =-Dyg dd%' que es la densidad de flujo de A que resulta de la

difusion superpuesta al flujo global (Perry y Green, 1997; Bird et al,
2002; Basmadjian, 2007):

N B

i=1
Considerando que el flujo de todas las especies excepto A es cero
(difusién a través de una pelicula estancada) y combinando la

Ecuacién (2.6) con la Ecuacién (2.7) se obtiene:
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N, =— ) 2.8
A s (2.8)
Q1-C, -V
Y de forma simplificada,
. dC
Ny =-Dpg - —2 2.9
A AB oz ( )

que en el caso de sistemas con bajas concentraciones (sistemas

diluidos), D, =~ D5 .

La aplicacién de la ecuacion de conservacion del componente que se
transporta teniendo en cuenta la Ecuacién (2.9) permite describir el
fendmeno de transferencia de materia mediante un modelo riguroso

basado en una hipétesis fundamental (Cussler, 1997).

Sin embargo, la transferencia de materia de un componente a
través de una interfase también puede ser descrita mediante
coeficientes de transferencia de materia, de gran interés en
sistemas de membranas (Zhang y Cussler, 1985; Karoor y Sirkar,
1993; Gabelman y Hwang, 1999; Feron y Jansen, 2002; Drioli et al,
2006). La definicion de estos coeficientes se basa en dos

suposiciones (Schlauer y Kriebel, 2005):

- En la interfase gas-liquido ambas fases estan en equilibrio.
Desviaciones significativas del equilibrio tienen lugar si la

transferencia de materia es muy rapida.

- La transferencia de materia es proporcional a la diferencia
entre la concentracion en el seno de la fase y la

concentracion en la interfase.
De esta forma, se considera:

Ny =k-(AC,) (2.10)

donde k es el coeficiente de transferencia de materia.
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La eleccion entre ambos modelos representa un compromiso entre
la profundidad del conocimiento deseado y la base experimental.
Trabajar con coeficientes de difusiéon da lugar a la obtencion del
modelo mas general y fundamental, pero en muchos casos, un
modelo fenomenolodgico y sencillo como el basado en coeficientes de
transferencia de materia puede ser igualmente util para describir el

sistema.

En términos generales, en el modelo de difusion la variable
dependiente (concentracién) puede cambiar con todas las variables
independientes (posicién, tiempo), mientras que el modelo de
transferencia de materia presenta valores medios (e.g.

concentracion media logaritmica) (Cussler, 1997).

A continuaciéon se aplican y desarrollan ambos modelos para
describir el contactor de membranas ceramicas empleado en el
apartado 2.1 para la intensificacion de la recuperacion de dioxido de

azufre.

Modelo basado en coeficientes de transferencia de materia

Cuando la materia se transfiere de una fase a otra a través de una
interfase que las separa, la resistencia a la transferencia de materia
en cada fase causa un gradiente de concentracién en las interfases
(Perry y Green, 1997). En sistemas de separacién con membranas,
la membrana es la barrera fisica entre ambas fases, permitiendo la
transferencia de la materia sin dispersion entre las fases. Los poros
de la membrana pueden estar completamente llenos de gas (non-
wetted operating mode), llenos de liquido (wetted operating mode)

o parcialmente llenos con gas y liquido (partial wetting).

Cuando los poros de la membrana estdan completamente llenos de
gas, la transferencia de materia tiene lugar segun los pasos

consecutivos que se muestran en la Figura 2.7a (Iversen et al,
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1997): difusién del didéxido de azufre del seno del gas a la pared de
la membrana, difusién a través de los poros de la membrana hasta
la interfase membrana - liquido, y disoluciéon en el liquido de
absorcidn, donde una interaccién fisica/quimica tiene lugar segun el
disolvente empleado. Cuando los poros de la membrana estan
llenos de liquido, la interfase membrana - liquido es semejante a la
Figura 2.7b.

La densidad de flujo de materia del diéxido de azufre (Nspoz) se
define como los moles de didxido de azufre que atraviesan la
superficie de la membrana por unidad de tiempo, y en ausencia de
acumulacion, es igual en las tres fases implicadas: la fase gas, la
membrana y la fase liquida. Para sistemas en que la concentracion
del componente en las fases gas y liquida es pequefia, se puede
establecer que la densidad de flujo de materia es proporcional a la
diferencia de concentraciones (Perry y Green, 1997), que en el caso

de poros llenos de gas tenemos:

Nso, = kg - (Cso,,g — Cs0,,9) (2.11)
Nso, = Km '(C|Soz,g - C;Oz,g) (2.12)
N502 =Kk - (C;OZ,I - CSOZI/) (2.13)

donde kg, km Y k; son los coeficientes individuales de transferencia
de materia de la fase gas, la membrana y la fase liquida,

respectivamente.
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a) Capa limite Membrana Capa limite o
Gas fase gas cerdmica fase liquida Liquido

1 d H-d
R =" R =— "0 R, = o
? kg 9 krng 'd/m ! k/ 'd,- -E
b)
Capa limite Membrana Capa limite o
Gas fase gas ceramica fase liquida Liquido

1 H-d,
R, = — R, =—"0 = "0
7 kg ™ Ky G k;-d; -E

Figura 2.7. Transferencia de materia a través de la membrana
porosa y concentraciones locales: a) poros llenos de gas; b) poros

llenos de liquido.
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Las concentraciones en la interfase del componente que difunde

(C;OZIQ y C;oz,/) generalmente difieren pero se asume que estan

relacionadas mediante las leyes del equilibrio termodinamico (Perry
y Green, 1997). De esta forma, se considera que el equilibrio
termodindmico se alcanza en la interfase gas-liquido cuando el gas

y el liquido entran en contacto. Si se asume que en la interfase se

cumple la ley de Henry, las concentraciones C;oz,g y C;OZ,I estan

relacionadas mediante la siguiente ecuacion:

*
b= Cso,,9

=— (2.14)
Cso,,i

Asimismo, se puede definir la densidad de flujo en funcién de un
coeficiente de transferencia de materia global, K,y ey, que considera
las concentraciones en el seno del gas y del liquido, ya que son las

experimentalmente identificadas:
NSOZ = Koverall '(CSOZ,g - CSOZ,/) (2.15)

Combinando las Ecuaciones (2.11) a (2.15), para la geometria del
sistema, asumiendo que la concentracién de didxido de azufre en el
seno de la fase liquida (Cspzs) es despreciable por estar en
condiciones muy lejanas de la saturacion y generalizando la
expresion para situaciones con reaccion quimica en el lado del
liquido (expresado por el factor de mejora, E) se obtiene la
siguiente ecuacién (Zhang y Cussler, 1985; Gabelman y Hwang,
1999; Yang et al, 2006):

1 1 d, H-d,
=+ + 2.16a
k kmg~d,m k,-d; -E ( )

K

overall

donde d,, d; y d,, son los didmetros exterior, interior y media

logaritmica de la fibra. De esta forma, el coeficiente global de
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transferencia de materia, K,verar, €S Una combinacion del coeficiente
de transferencia de materia de la membrana, k., si los poros

contienen gas, y de los coeficientes de la fase liquida, k;, y gas, K.

Esta ecuacidon representa el modelo de resistencias en serie, de
forma que la resistencia global a la transferencia de materia es la
suma de las resistencias que ejercen el gas, la membrana y el

liquido:

Roverall,g = Rg +ng+Rl (2.16b)

Cuando se produce el mojado de los poros (wetted mode) se
considera un coeficiente de transferencia de materia en la

membrana K,

1 1, Hd | H d (2.17a)
K Ky Ky O ki -d; - E

overall

0 expresado como resistencias,

Roverail,1 = Rg +R 4R, (2.17b)

Para una membrana porosa, la transferencia de materia a través de
la membrana se calcula como el coeficiente de difusion efectiva,
D.s, del gas a través de los poros de la membrana dividido por el
espesor de la membrana (Cussler, 1997; Gabelman y Hwang,
1999):

Deff’g DSOZIg €

e (2.18a)
D Dso,,i - €

ik Dett _ Pso, 2.18b

ml S 7.8 ( )

Las difusividades del dioxido de azufre en el gas ocluido en los
poros de la membrana, Dso,,4, Y €n la fase liquida, Dso,,, se calculan

segun el Apéndice A.
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El coeficiente de transferencia de materia referido a la fase gas
fluyendo por el exterior y paralelo a la fibra puede ser estimado a
partir de la siguiente correlacion, con una desviaciéon en torno al
£10% (Cussler, 1997: Yang et al, 2006):

2 0.93 1/3
ko Gn | 5 [dive] [ v
Dsoz,b L-v Dsoz,b

2 2
— dcont —-n- do

n-do (2.20)

(2.19)
dp

donde d, es el diametro hidraulico; Dspy, es el coeficiente de
difusién en el seno de la fase gas; L es la longitud de la fibra; y v

es la viscosidad cinematica.

En el caso del liquido, dado que fluye con flujo laminar por el
interior de la fibra, la ecuacién de Lévéque permite estimar el
coeficiente de transferencia de materia k;, con una desviacién de
+£1% (Cussler, 1997; Yang et al, 2006):

> 1/3
Kk -d d’ -v,j

i =1.62-[ (2.21)

Dso, i L - Dso,,

donde d; es el diametro interior de la fibra y Dso,, es el coeficiente

de difusion en la fase liquida.

Resultados y discusion

El coeficiente global de transferencia de materia promedio,
calculado experimentalmente (apartado 2.1) en funcidon de la
concentracion media logaritmica de didxido de azufre en la fase gas
entre la entrada y la salida del contactor de membranas, presenta
un valor de Koversy = (1.10£0.11) x10° m-s?, empleando N,N-

dimetilanilina como liquido de absorcién.
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Este coeficiente estd relacionado con los coeficientes individuales de
transferencia de materia segin la Ecuacién (2.16) o (2.17),
dependiendo de si se considera que los poros de la membrana estan

llenos de gas o de liquido, respectivamente.

Los coeficientes referidos a la fase gas, kg, la fase liquida, k, y la
membrana, kng Y km;, son estimados a partir de las Ecuaciones
(2.18) a (2.21) y de los valores de los parametros listados en la

Tabla 2.7. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 2.8.

Tabla 2.7. Parametros utilizados en las Ecuaciones (2.18) a (2.21).

Dsoz, x10° (m?-s71)? 2.10
Dy X10° (m?-s71)P 9.11
Dsoz,p X10° (m?-s71)P 1.26
Dsoz,4 X10° (m?:s1)P 1.11
V x10° (m?-s71)° 1.43
Hpma x103¢ 1.31 (0.48)

2 Coeficiente de difusidn de SO, en N,N-dimetilanilina, estimado segun el Apéndice A.

b Coeficiente de difusién de SO,: Knudsen, bulk y global en aire, estimados segun el
Apéndice A.

¢ Viscosidad cinematica de la mezcla SO;-aire, estimada utilizando correlaciones para
viscosidad dindmica de Poling (2001) (Poling y Prausnitz, 2001).

4 Estimacién segln el proceso industrial para una corriente gaseosa con 5%vol. de
S0,, segun Apéndice B. El dato para SO, puro se muestra entre paréntesis (van Dam
et al, 1997).

Tabla 2.8. Coeficientes individuales de transferencia de materia de
la fase gas (kg), fase liquida (k;) y de la membrana considerando
poros llenos de gas (kmg) y de liquido (km/), segun las Ecuaciones

(2.18) a (2.21), y el coeficiente global de transferencia de materia

(Koverall)-
kg Xx10°  k; x10°  Kpmg X10° Ky x10° Experimental
(ms?h)  (ms?h)  (msh)  (msT) Koewan x10° (m's™)

1.10 (sin COy)
1.11 (con CO5)

6.84 0.493 8.16 0.00154
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La constante de la ley de Henry, H, es un parametro clave en el
modelado del proceso de transferencia de materia de la absorcion.
El proceso estudiado implica una concentracion de diéxido de azufre
maxima en la corriente gaseosa de alrededor de un 5%vol. SO,
siendo la concentraciéon de diéxido de azufre en N,N-dimetilanilina
obtenida en las aplicaciones industriales en torno a 140 g-L!
(aproximadamente el 60% del valor en el equilibrio), dando lugar a
un valor de H de 1.31x10°3, expresado como la concentracién molar
en fase gas dividida por la concentracion molar en fase liquida. Los
calculos se detallan en el Apéndice B. Aplicando las Ecuaciones
(2.16) y (2.17) y teniendo en cuenta el valor de la constante de
Henry, asumiendo condiciones de equilibrio y el caso mas
desfavorecido con E=1 (absorcion fisica), la resistencia al transporte
de materia de la fase gas (Ry) y de la fase liquida (R;) han sido
estimadas (Tabla 2.9).

Tabla 2.9. Resistencias de transferencia de materia y fraccidén de

mojado (7).
EXPEf'imenta/ R Rl Rm Rm/ Rovera//, Roverall,l
gr? el gas e R ewx10%  x10%  x10®  x104  x10%  x10%  x10°
g (ssm™) (ssm™) (s:m™)  (s:m™) (ssm) (sm™) (s:m)
Aire / SO, 9.09 1.46 0.0353 1.41 9.75 291 11.3
é'(;e/SOZ/ 9.00 1.46 0.0353 1.41 975 291  11.3
2

Para estimar la resistencia de la membrana, se pueden considerar
dos situaciones limite: poros llenos de gas (Ecuacion 2.18a) o
mojado total de la membrana (Ecuacion 2.18b). Mediante los
valores de porosidad y tortuosidad obtenidos de la porosimetria de
mercurio (Tabla 2.2) y de las difusividades de didoxido de azufre en
las fases gas y liquida (Tabla 2.7), las respectivas resistencias (Rpyg

Y Rm) son estimadas. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla
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2.9. Teniendo en cuenta la resistencia global del sistema estudiado
(Roveran), €xperimentalmente obtenida, se puede observar en la
Tabla 2.9 que la resistencia global si no existiera mojado de la
membrana (Ecuacion 2.16b), Roverang, €S menor que el valor
experimental, lo que significa que se debe considerar una
resistencia adicional. Por otra parte, si se produce un mojado
completo de la membrana (Ecuacion 2.17b), la resistencia global
(Roveran,;) €s mayor que la Roeran €Xperimental. Se puede concluir
entonces que una explicacion del comportamiento del sistema es el

mojado parcial de la membrana.

Bajo esta consideracion, el mecanismo de mojado parcial propuesto
en estudios recientes (Malek et al, 1997; Lu et al, 2005; Wang et
al, 2005; Drioli et al, 2006; Mavroudi et al, 2006; Lu et al, 2008;
Zhang et al, 2008) puede ser utilizado para explicar los resultados.
Se basa en considerar que la resistencia de la membrana es una
funcion de la resistencia de los poros llenos de gas y de los poros
llenos de liquido. La resistencia de la membrana puede ser separada

en dos nuevas resistencias segun las siguientes ecuaciones y la

Figura 2.8:

Lot 1t do gy, Ho Do Hedo (5500
Koverall kg kmg dlm kml dlm kl 'di -E
Roveran = Rg + ng (L -n)+ Rt -n+ R (2.22b)

Donde n es la fraccion de mojado, definida como la relacién entre la
longitud de poro mojado por el liquido (x) y el espesor total de la

membrana (6 = 5-10™ m).
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Gas Capa limite Membrana Capa limite Liquido
fase gas ceramica Fase liquida

Cso,,

R, = 1
g _E ng(lfﬂ) le‘n R/ =

Figura 2.8. Transferencia de materia a través de la membrana

porosa y concentraciones locales cuando se produce mojado parcial.

La resolucion de la Ecuacion (2.22) permite obtener el valor de la
fraccion de mojado, indicado en la Tabla 2.9. Empleando N,N-
dimetilanilina, la longitud de penetracion del liquido es alrededor del
74% del espesor total de la membrana (3.7-10 m). A pesar del
caracter hidrofilo de la membrana que permitiria en principio operar
en condiciones de no mojado, dado que la membrana es asimétrica
y presenta un soporte con poros de en torno a 0.87 um de diametro
segln los resultados de caracterizacion de la membrana (Tabla
2.2), esto facilitaria la inclusion del liquido en los poros. El liquido
penetra inicialmente en los poros mayores de la membrana y si la
presion que ejerce el liquido aumenta, los poros pequefios seran
también mojados. Ademads, la condensacién capilar de la N,N-
dimetilanilina en el interior de los poros puede incrementar este

fendmeno.
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La difusividad efectiva del diéxido de azufre a través de la
membrana puede ser calculada mediante la siguiente ecuacién, ya
que la propia membrana es la resistencia principal a la transferencia

de materia como se observé en la Tabla 2.9:
d,

Deff = km -0 = Koverall : T xJ (2-23)
Im

Las difusividades efectivas para cada liquido se indican en la Tabla
2.10. Los valores obtenidos tienen un orden de magnitud tipico de
sistemas donde el liquido se encuentra ocluido en una matriz sélida
(10® - 10 m%s?t) (Perry y Green, 1997), lo cual refuerza el

sentido de las conclusiones previamente obtenidas.

Tabla 2.10. Difusividad efectiva estimada para el sistema

estudiado.
Deff X109
Componentes en el gas (m-s2)
Aire / SO, 6.34+£0.63
Aire / SO, / CO, 6.40+0.98

Modelo basado en la ecuacién de continuidad

La ley de Fick permite describir el sistema considerando los perfiles
de concentracion de didéxido de azufre en la dimensidn axial y radial
existentes en la fase gas y en la fase liquida. La membrana sera
descrita por un coeficiente de transferencia de materia local (k,),
asumiendo perfil lineal de concentracion entre los dos lados de Ia

membrana, con objeto de simplificar la complejidad del modelo.

El movimiento se describe mediante el modelo de flujo laminar en el
lado del tubo y el modelo de superficie libre de Happel (Happel,
1959) en el lado de la carcasa. Las coordenadas de una fibra se

muestran en la Figura 2.9. La posicion radial r = 0 corresponde al
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centro de la fibra, mientras que las distancias r;, r, y r. son el radio
interior de la fibra, el radio exterior y la distancia libre de Happel,
respectivamente. La distancia axial z = 0 indica la posicion de
entrada de la fibra y la distancia z = L representa la posicion de
salida. La mezcla de gases con dioxido de azufre se introduce por el
lado de la carcasa en la posicion z = 0 y el liquido es introducido en
contracorriente (z = L) por el interior de la fibra. La transferencia de
materia tiene lugar a través de los poros de la membrana sin

mezclado entre las fases.

U
IR RER AT RRREAARIRIRNNRNAN. _ — 1
I | N

_______ iquido 1
]
\

Figura 2.9. Coordenadas de la fibra.
A continuacién se detallan las ecuaciones que describen Ila
transferencia de materia en el exterior de la fibra (fase gas) y el

interior de la fibra (fase liquida).

- Transferencia de materia en el exterior de la fibra:

El exterior de la fibra se describe asumiendo las siguientes

consideraciones:
(1) estado estacionario y condiciones isotermas

(2) se considera despreciable la difusidon axial en comparacion

con la difusion radial

(3) se utiliza el modelo de superficie libre de Happel (Happel,
1959) para describir el perfil de velocidad en el exterior de la
fibra
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(4) las propiedades fisicas del fluido se mantienen constantes
(5) la presion en el exterior de la fibra se mantiene constante

La ecuaciéon diferencial del balance de materia para coordenadas

cilindricas se obtiene de la ley de difusién de Fick, y viene dada por:

9Cso,,q 19 ( 9Cso,q
Uz,g Tz = Dsoz,b[rar rTz (2.24)

Segun el modelo de superficie libre de Happel, sélo se considera
una porcion del fluido que rodea a la fibra y puede aproximarse a
una seccién transversal circular (Al-Marzougi et al, 2008) (Figura
2.10), de forma que el perfil de velocidad en el lado de la carcasa
es representado por las siguientes ecuaciones (Happel, 1959;
Karoor y Sirkar, 1993; Zheng et al, 2003; Al-Marzougqi et al, 2008):

Uz,g = Umax,g - f(r) = 2Upm g -f(r) (2.25)

BREEERG

2
f(r)=[1—(;°J ] . . (2.26)
: 3+m ‘4'[%] +4..n(fo)
re re re
donde r, es el radio de superficie libre definido como:
1 0.5
- (¢] o, (2.27)

Y ¢ es la densidad de empaquetado del médulo, calculado como:

2
6= n-ro (2.28)

2
Tcont

donde n es el numero de fibras y r.n: €s el radio del contactor de

membranas.
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Aproximacion
%g o circular
OO Fibra hueca

Figura 2.10. Seccion transversal circular del contactor de

membranas y aproximacién circular de la porcion de fluido que

rodea las fibras (Al-Marzougqi et al, 2008).

Las condiciones de contorno que permiten la resolucion de la

Ecuacion (2.24) son las siguientes:

aCSOz,g . Py . ’
r=r,, ——2==0; (Condicion de simetria) (2.29)
€ or
a(:5(:72,g * .
r=ro, DSOZ,b 78/' = km -S- (Csozlg - Csozlg), (230)
z=0, Cso,q4=Cso,,n (2.31)

Donde Dgy, p €s el coeficiente de difusion de dioxido de azufre en la

fase gas, S es un factor de forma basado en el radio

. ry — i L, .
exterior, S = o ! .y Co es la concentracion de didxido
) 50,,9

r,-In(r, /r;
de azufre en la fase gas en equilibrio con la concentracién en fase
liquida en la interfase gas-liquido. Asumiendo que en el equilibrio se

cumple la ley de Henry:CéOz,g =H - Csp,,, dondeH es la constante
de Henry.

El balance de materia descrito por la Ecuacion (2.24) puede ser
escrito mediante variables adimensionales introduciendo las

siguientes ecuaciones:
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=
N

6=—, z==, Cso, g = —29 (2.32a)
I L 29 Cso,,in

_kp-S-r,

(NUmero de Sherwood de membrana) (2.32b)
Dso, ,»

Sh,,

Ump,g -d , . .
GZgyr = Dm’gio (Nimero de Graetz en el exterior de la fibra, con
S0,,b

do = 2r,) (2.320¢)

El balance de materia resultante y las condiciones de contorno que
describen la transferencia de materia en el exterior de la fibra

se muestran a continuacion.

aC. aC
Gzext . f(g) . ﬁ — li gﬂ (233)
2 oz 6 00 06

A B O 3 R Ol
Roli e

re re re
re aéSOZIg . . R ,
0=-¢, —=—22 =0 (Condicion de simetria) (2.35a)
IS 20
oC. B B
=1, % = Shy, - (Cso,,4 — Cso,,1) (2.35b)
2=0 Cso,9=1 (2.35¢)

- Transferencia de materia en el interior de la fibra:

El liquido de absorcion fluye a través del interior de la fibra

asumiendo las siguientes consideraciones:

(1) estado estacionario y condiciones isotermas
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(2) se considera despreciable la difusién axial en comparacion

con la difusion radial

(3) perfil de velocidad parabdlico completamente desarrollado en

el interior de la fibra
(4) las propiedades fisicas del fluido se mantienen constantes

(5) la presion en el interior de la fibra se mantiene constante

La ecuacion de conservacion de materia en el interior de la fibra
viene dada por (Bird et al, 2002):

dCso,,/ 19 (_9Cso,,
=2 - p == |r—== 2.
Yz 75, o or | or (2.36)

Cuando el perfil de velocidad estéa completamente desarrollado en

flujo laminar, la velocidad axial puede ser calculada como

2 2
Uz, = umax,lll - [FJ ] = 2um,lll - [FJ ] (2.37)
r; r;

Quedando la Ecuacién (2.36) de la siguiente forma

2
dC dC
r S0,,1 10 S0,,1
2u 1-|— >0 =D = —|r 2! 2.38
m’/[ [r,—J] 0z SOZ’/[r ar( or H ( )

Las ecuaciones de contorno que permiten su resolucién son las

siguientes:
oC
r=0, %2’/ =0 (Condicién de simetria) (2.39a)
oC oC
r=r, Dso,, gfz,/ = Dsoz,b% (2.39b)
zZ = L, CSOZ,/ = 0 (2-39C)
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donde Dg,,, es el coeficiente de difusion de didxido de azufre en la

fase liquida y se asume que el liquido no contiene o tiene una
cantidad despreciable de didéxido de azufre en la entrada del

contactor para la fase liquida (z=L).

La concentracién media en el seno del liquido o de “mixing cup” a la

salida de la fase liquida (z=0) se define como

Y
ICSOz,/uZJ 27 dr ;

i 2
4 r
Cs0y,20 = - chsob,[1 _(rj ]rdr (2.40)

li % i
qu,l 27 dr
0

Definiendo las siguientes variables adimensionales,

_ C
F:LI ZZEI Cso, =% (2.41a)
I L CSOZ,sat
Up,, d;
Gz = —mI =1 (nGmero de Graetz en el interior de la fibra, con d;
Dso,,/ L
=2r) (2.41b)

se obtienen las siguientes ecuaciones que describen la

transferencia de materia en el interior de la fibra:
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Gz |y _p2]%Cs0ur 19 [ %501 (2.42)
2 0z F oF oF '
1
Cso,20 = 4] Cso, 1t - P2|rdr  (“mixing cup”) (2.43)
0
oC.
r=0, % =0 (Condicién de simetria) (2.44a)
! or or Dso, '
Z = 1, ésozll = 0 (2.44C)

La resolucién numérica de las Ecuaciones (2.33) a (2.35) y (2.42) a
(2.44) se realiza mediante el empleo del software comercial Aspen
Custom Modeler (Aspen Technology Inc., Cambridge, MA.). La
discretizacidn de las variables se ha realizado tanto en la direccién
axial como radial, considerando dos direcciones radiales: 7 y 6. El
método de Diferencias Finitas Centradas de 4° Orden (CDF4) fue
aplicado para ambas direcciones, axial y radial. En el Apéndice C se
presenta el modelo desarrollado en el lenguaje del Aspen Custom
Modeler.

Resultados y discusion

La concentracién adimensional de didxido de azufre en fase gas en
la salida del contactor de membranas (C,_;) presenta
experimentalmente un valor entre 0.5 y 0.6, lo que indica una
eficiencia del proceso de absorcion (X =1-C,_;) de 0.4-0.5. Las

condiciones de operacion para las cuales se obtuvieron tales

resultados se muestran en la Tabla 2.11, expresadas en términos
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de los nimeros de Graetz en el exterior y el interior de la fibra

(GZext Y GZint)-

Tabla 2.11. Parametros y condiciones de operacion
experimentales.

Dso,, (m*s™) x10°? 2 10
Dso, » (M*s') x10°° 1 26

Hx103¢ 1.31 (0.48)
Gzjnt 82.02
GZext X 102 1.69

@ Coeficiente de difusion de SO, en N,N-dimetilanilina, estimado segun el Apéndice A.
b Coeficiente de difusién de SO, en fase gas, estimado segun el Apéndice A.

¢ Estimacion segun el proceso industrial para una corriente gaseosa con 5%vol. de
S0,, segun Apéndice B. El dato para SO, puro se muestra entre paréntesis (van Dam
et al, 1997).

La resolucion de las Ecuaciones (2.33) a (2.35) y (2.42) a (2.44)
introduciendo los parametros de la Tabla 2.11 y considerando la
eficiencia del proceso experimental permite determinar el
coeficiente de transferencia de materia local de la membrana,
expresado en términos del numero de Sherwood (Ecuacion

(2.32b)). Los resultados se muestran en la Tabla 2.12.

Tabla 2.12. Numero de Sherwood y coeficiente de transferencia de
materia local de la membrana estimados con el modelo basado en
la ecuacién de continuidad para el rango de eficiencias (X) obtenido

experimentalmente.

X Sh, Km (m's_l)
0.4 8.0-10* 5.8-10°°
0.5 1.2:1073 8.7-10°

Sh,, medio = 1.0-103 k,, medio = 7.2:10°¢
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El nimero de Sherwood tedrico para la situaciéon en la que no se
produce mojado de la membrana por el liquido de absorcién, se

calcula segun la siguiente expresion:

kmg'S'ro

Sh =
ma Dso, b

Obteniéndose un valor de Sh,, ,=1.28:107%. Se observa que presenta
un valor un orden de magnitud menor que el valor obtenido del
estudio experimental, indicando que existe un fendmeno adicional
gue aumenta la resistencia a la transferencia de materia a través de
la membrana. El mojado parcial de los poros de la membrana es la
hipotesis mas probable dada las caracteristicas de la membrana

asimétrica.

La Figura 2.11 muestra la comparacion de los resultados simulados
considerando la membrana con poros con gas (Shpy,g = 1.28:102) y
la membrana del sistema experimental estudiado (Sh,, = 1-1073). La
velocidad de la fase liquida corresponde al valor experimental
empleado (Gz;,; = 82.02).

Se han incluido las curvas simuladas para diferentes valores de
Sh.,,, de forma que cuanto mas hacia la izquierda se encuentren las
curvas (menores valores de Sh,,), mayor serd la resistencia que
ejerce la membrana. La linea de puntos corresponde al mayor valor
de Sh,, tedrico alcanzable por el sistema dado que en este caso no
se produce una resistencia adicional por la inclusién de liquido en
los poros de la membrana. Esta linea marca la méaxima capacidad
tedrica del sistema estudiado para recuperar el didéxido de azufre de

la corriente gaseosa.
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1.2

. Gz, =82.02
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.
A
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Figura 2.11. Influencia del nimero de Sherwood en la eficiencia
del proceso (Shm=Kmn'Sro'Dsozp *; GZext=Um,g"doDsozp L ";

_ 1 -1
GZint=Upm,*di*Dsoz, L"),

El modelo desarrollado permite ademas evaluar la influencia que
presentan las variables del sistema en la eficiencia del proceso de
absorcion no dispersiva utilizando N,N-dimetillanilina como liquido
de absorcién. Estas variables son el nUmero de Graetz en el exterior
de la fibra (relacionado con la velocidad del gas en el contactor) y el
numero de Graetz en el interior de la fibra (relacionado con la

velocidad del liquido).

La Figura 2.12 muestra los resultados simulados considerando los
resultados experimentales obtenidos, es decir, Sh,= 1.0-103. En
lineas generales, se observa una disminucion de la eficiencia del
proceso al aumentar Gz, es decir, al aumentar la velocidad del
gas y por lo tanto, disminuir su tiempo de residencia en el contactor
de membranas. Sin embargo, para unas condiciones de tratamiento
de gas dadas (Gz.y, fijo), es posible mejorar la eficiencia del proceso

aumentando la velocidad del liquido, aunque existe un limite para
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elevados valores de Gz, la fase liquida no tiene influencia cuando
la concentracion de didéxido de azufre en el liquido se encuentra
muy alejada del valor de saturacion, lo cual sucede a partir de una

velocidad de liquido determinada (Gz;,: = 1).

12
[ sh,=110°

0.4 -

Gz, =10°
0.2

0.0 ‘ ‘ ‘ '

1.E-05 1.E-04 1.E-03 1.E-02 1.E01 1.E+00
Gz

ext

Figura 2.12. Influencia de las condiciones de operacién, Gz;,; y
Gz, en la eficiencia del proceso (Shm=km-S-ro-D502,b'1;

— -1 -1, _ -1 -1
GZext=Um,g'do*Dsoz,p "L} GZing=Um,rdi*Dsoz, *L™").

En las condiciones de operacidén experimentales (Gze,= 1.69:102y
Gz, = 82.02) el liquido se encuentra alejado de la saturacion por lo
que no es posible aumentar la eficiencia del proceso incrementando
la velocidad del liquido. Solamente mediante la disminucion de la
velocidad del gas, se puede aumentar la eficiencia del proceso pero

a costa de disminuir la capacidad de tratamiento del sistema.
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2.2.1. Conclusiones sobre el modelado del proceso de

absorcion no dispersiva

La transferencia de materia en el contactor de membranas
estudiado en el apartado 2.1 ha sido descrita mediante dos
modelos: el modelo basado en resistencias en serie, asumiendo que
la resistencia que ejerce cada fase se encuentra en una capa
adyacente a la superficie de la membrana y que la fuerza impulsora
del flujo de materia presenta un perfil lineal; y el modelo de
continuidad basado en leyes fundamentales que permite un analisis
mas riguroso considerando perfiles de velocidad y concentracidén en

la fase gas vy liquida.
Las principales conclusiones obtenidas en este estudio son:

- La resistencia principal de la transferencia de materia en las
condiciones experimentales previamente estudiadas se
encuentra en la membrana. La fase gas y liquida no

presentan una resistencia significativa.

- La resistencia que ejerce la membrana (Sh,,=107) es mayor
que la resistencia estimada cuando los poros de la
membrana se encuentran llenos de gas (Sh,,=1.28-107%). Un
fendmeno de mojado parcial explicaria la mayor resistencia
observada en comparacion con la resistencia si los poros de

la membrana contienen Gnicamente gas.

- La eficiencia del proceso de absorcion puede ser
incrementada mediante un aumento de la velocidad del
liquido en aquellos casos en que la concentracion de didxido
de azufre en el liquido se encuentra en el rango de
saturacion de éste. Sin embargo, a partir de una velocidad
de liquido correspondiente a Gz, = 1, el sistema se
encuentra alejado de las condiciones de saturacion y un

aumento de la velocidad del liqguido no produce mejora en la
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eficiencia de absorcién, como ocurre en las condiciones

experimentales estudiadas.

Disminuir la velocidad de gas en el sistema (disminuir Gze,:)
origina un aumento acusado de la eficiencia del proceso de
absorcion debido a que se aumenta el tiempo de residencia
del gas en el contactor, pero a costa de disminuir la

capacidad de tratamiento también de forma significativa.
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2.3. Intensificacion del proceso de recuperacion de diéxido

de azufre mediante liquidos idonicos

La viabilidad experimental del proceso de absorcién no dispersiva
de dioxido de azufre mediante un contactor de membranas
utilizando N,N-dimetilanilina como liquido de absorcién ha sido
demostrada en los resultados del apartado 2.1. Mediante este
sistema se eliminan las pérdidas de disolvente por arrastre ya que
no se produce un contacto directo entre la fase gas y liquida, sino a
través de una membrana que actla como medio de separacion. Sin
embargo, las pérdidas de liquido debido a su volatilizacion en Ia
fase gaseosa sélo se pueden minimizar mediante la sustitucion del

absorbente por otro con menor presidon de vapor.

A continuacién se estudia la aplicacion de liquidos idnicos como
absorbentes para la recuperacion de didxido de azufre, dada su baja
presion de vapor (Earle et al, 2006; Meindersma et al, 2007),

consiguiendo un proceso con emision de disolvente préoxima a cero.

Tras sintetizar algunos liquidos id6nicos y evaluar algunas de sus
propiedades de interés, tales como la solubilidad de diéxido de
azufre y su ecotoxicidad en el medio acuatico, se ha utilizado el
liquido idnico etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio ([EMIM][EtSO.]),
0 mas comunmente conocido como EMISE, como el absorbente en

el contactor de membranas.
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2.3.1. Sintesis de liquidos idnicos. Evaluacion vy

estimacion de propiedades.

Sintesis de liquidos idnicos

Los liquidos idnicos sintetizados estan formados por los cationes
siguientes: 1-metilimidazolio, imidazolio, 1-butilimidazolio, 1,1,3,3-
tetrametilguanidina y melamina (2,4,6-triamino-1,3,5-triazina); vy
los aniones: trifluoroacetato, triflato (trifluorometanosulfonato),
formato, acetato y caprilato. La experimentaciéon se ha llevado a
cabo en el Departamento de Quimica de la Universidade Técnica de
Lisboa (Lisboa, Portugal) bajo la supervision del profesor Carlos
A.M. Afonso.

La sintesis, basada en una reaccién de neutralizacion, se lleva a
cabo mediante la mezcla del reactivo que conformara el cation (e.g.
imidazol) con el reactivo del anién (e.g. acido férmico) en un baldn
de vidrio con dietiléter como disolvente para diluir los reactivos.
Tras varios minutos de agitacidon vigorosa con un agitador
magnético se forma el liquido idnico (e.g. formato de imidazolio),
pudiendo ser un compuesto liquido miscible o no en el dietiléter, o
un compuesto solido, soluble o no en el disolvente. La Figura 2.13
muestra la estructura quimica de los cationes y aniones de los
liquidos idnicos sintetizados y la Tabla 2.13 resume la apariencia
fisica de estos liquidos idnicos. Posteriormente, el disolvente es
eliminado mediante evaporacion o filtracidén, obteniéndose el liquido
idnico.

Es importante considerar que aquellos liquidos idnicos sintetizados
gue son liquidos a temperatura ambiente presentan una viscosidad
muy baja, lo cual es de gran interés si el liquido requiere ser

bombeado en su aplicacién.

111



Intensificacidn del proceso mediante liquidos idnicos
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Figura 2.13. Aniones y cationes de los liquidos idnicos sintetizados.
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Tabla 2.13. Propiedades de los liquidos idnicos sintetizados.

Liquido idnico

Apariencia fisica a

¢éSoluble o miscible

Catién Anion tean;qp;;ar;ctl.lera en dietiléter?
trifluoroacetato Sélido No soluble
triflato Sélido/Liquido* -
1-metilimidazolio formato Liquido Parcialmente miscible
acetato Liquido Miscible
caprilato Liquido Miscible
trifluoroacetato Sélido No soluble
imidazolio triflato Sélido No soluble
acetato Liquido No miscible
caprilato Liquido Miscible
1,1,3,3- triflato Sélido No soluble
tetrametilguanidina caprilato Soélido Soluble
trifluoroacetato Sélido No soluble
triflato Liquido No miscible
1-butilimidazolio formato Liquido Parcialmente miscible
acetato Liquido Miscible
caprilato Liquido Miscible
trifluoroacetato Sélido Baja solubilidad
melamina triflato Sélido Baja solubilidad
acetato Sélido Baja solubilidad
caprilato Sélido No soluble

* Se obtuvo una mezcla de sélido y liquido.

Absorcion y desorcion de didxido de azufre

Con objeto de determinar la capacidad de absorcion de didxido de
azufre que presentan los liquidos idnicos, siguiendo la linea de
estudios mostrados recientemente en la literatura (Wu et al, 2004;
Anderson et al, 2006; Huang et al, 2006; An et al, 2007; Ando et
al, 2007; Jiang et al, 2007; Yuan et al, 2007; Huang et al, 2008;
Lee et al, 2008; Shi et al, 2008; Siqueira et al, 2008; Wang et al,
2008c; Barrosse-Antle et al, 2009; Zhai et al, 2009), y la
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posibilidad de regeneracién del liquido i6nico y recuperacién del
gas, se ha realizado un estudio de absorcion y desorcién empleando
aquellos liquidos idnicos previamente sintetizados que son liquidos a
temperatura ambiente (ver Tabla 2.13) y otros comerciales. Estos
ultimos corresponden a: cloruro de 1-[2-(2-Metoxietoxi)-etil]-3-
metilimidazolio, cloruro de trihexiltetradecilfosfonio, cloruro de N-
(bis(dihexilamino)metileno)-N-metilmetanaminio, cloruro de 1-
hexil-3-metilimidazolio y cloruro de 1-octil-3-metilimidazolio,
proporcionados amablemente por Solchemar (Portugal); vy el
etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio, el trifluoroacetato de 1,1,3,3-
tetrametilguanidina y el acetato de 1,1,3,3-tetrametilguanidina,
proporcionados por la Universidad de Vigo (Espafa). La Figura 2.14
muestra la estructura de estos compuestos. La solubilidad de
didxido de azufre en polietilenglicol (MW=350 g-mol?) también ha

sido evaluada como referencia.

En el estudio de absorcidn, pequefias cantidades de liquidos idnicos
a temperatura ambiente (0.5 gramos aprox.) se introdujeron en
recipientes de vidrio dentro de una cadmara cerrada. Didxido de
azufre puro es introducido de forma continua hasta que se alcanza
el equilibrio entre la fase gas y los liquidos i6nicos. Mediante pesada
en balanza, el cambio de masa de los liquidos idnicos con el tiempo
fue determinado, de forma que cuando la masa toma un valor
constante, se considera que el punto de equilibrio ha sido
alcanzado. La diferencia entre la masa de liquido idnico a tiempo
cero y la obtenida al final del experimento permite conocer el

porcentaje en masa de didxido de azufre absorbido.
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Figura 2.14. Liquidos iénicos comerciales estudiados.

Por otra parte, para determinar si los liquidos idnicos estudiados
permiten la recuperacion del didéxido de azufre se realizé un estudio
de desorcion mediante vacio. Al igual que en los experimentos de
absorcion, el cambio en la masa del liquido i6nico es evaluado con
el tiempo y el porcentaje de didéxido de azufre desorbido es

calculado.

La Figura 2.15 muestra esquematicamente los sistemas

experimentales de absorcion y desorcion empleados.
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Figura 2.15. Esquema del sistema experimental empleado para el

estudio de: a) absorcion de SO, y b) desorcion de SO..

La Tabla 2.14 resume la solubilidad del didéxido de azufre expresada
como porcentaje en masa de didxido de azufre absorbido y

desorbido.

La solubilidad de diéxido de azufre de los liquidos idnicos estudiados
vario entre 11.7 y 50.0 wt.%, correspondiendo al trifluoroacetato de
1,1,3,3-tetrametilguanidina y al cloruro de 1-[2-(2-metoxietoxi)-
etil]-3-metilimidazolio], respectivamente. Asimismo, cabe destacar
los liquidos idnicos de menor viscosidad y gran capacidad de
absorcién, como son el acetato de 1-metilimidazolio (45.3 wt.%) vy

acetato de 1-butilimidazolio (41.7 wt.%).

Debido a que la capacidad de absorcion de los liquidos idnicos es
elevada (11.7 wt.% en el peor caso), el procedimiento experimental
basado en el cambio de masa de los liquidos idnicos se puede
considerar adecuado para evaluar la solubilidad de diéxido de
azufre: el error experimental fue de 3.3% aproximadamente lo que

refleja la validez del sistema experimental utilizado.
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Tabla 2.14. Resultados de absorcidon y desorcion.

Liquido idnico SO, SO,
absorbido desorbido
Catién Anidn (wt.%) (wt.%)
trifluoroacetato* - -
triflato* - -
1-metilimidazolio formato 43.0 96.8
acetato 45.3 99.5
caprilato 33.3 99.4
trifluoroacetato* - -
triflato* - -
imidazolio
acetato 36.9 99.1
caprilato 25.2 99.3
trifluoroacetato 11.7 100.0
triflato* - -
1,1,3,3-tetrametilguanidina
acetato 20.2 100.0
caprilato* - -

trifluoroacetato* - -

triflato 16.0 99.7
1-butilimidazolio formato 42.0 97.8
acetato 41.7 99.2
caprilato 31.0 99.4

trifluoroacetato* - -

melamina triflato* - -

acetato* - -

caprilato* - -
1-etil-3-metilimidazolio etilsulfato 34.8 99.7
1-hexil-3-metilimidazolio cloruro 48.7 98.9
1-octil-3-metilimidazolio cloruro 43.4 99.0
1-[2 (zmrgte”ti?:i's;cz));'”)oet”] 3 cloruro 50.0 98.6
Trihexiltetradecilfosfonio cloruro 26.5 99.3

N-
(bis(dihexilamino)metileno)- cloruro 29.2 99.6
N-metilmetanaminio

Polietilenglicol (MW=350 g-mol™) 33.8 99.6

* Liquidos idnicos sdlidos a temperatura ambiente.
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El estudio de desorcidon proporciona también informaciéon muy util
ya que todos los liquidos idnicos estudiados, salvo cuatro, presentan
una desorcion practicamente completa (Tabla 2.14): mas del 99%
del didxido de azufre absorbido fue liberado. Esta caracteristica
permite considerarlos como absorbentes de gran interés para la
recuperacion del dioxido de azufre, tal y como se refleja en la

literatura reciente (Huang et al, 2006).

Permeabilidad de diéxido de azufre en membranas soportadas con

liquido idnico

Las membranas liquidas soportadas (SLM, Supported Liquid
Membrane) consisten en una membrana porosa que separa la fase
de alimentacion, que contiene el componente objetivo, de la fase
receptora. Los poros de la membrana contienen ocluido un liquido
que proporciona selectividad a la separacidon, presentando utilidad
en multiples aplicaciones (Urtiaga et al, 1990; Urtiaga et al, 1992;
Garea et al, 1993; Urtiaga e Irabien, 1993; Barboiu et al, 2000;
Urtiaga et al, 2000; Rathore et al, 2001; He et al, 2002; Shamsipur
et al, 2002; Happel et al, 2003; Anil Kumar et al, 2004; Kertész et
al, 2004; Matsumoto et al, 2005; Clark et al, 2005; Alonso et al,
2006; Venkateswaran y Palanivelu, 2006; Ansari et al, 2007;
Bhattacharyya et al, 2008; Krull et al, 2008; Martak et al, 2008). La
molécula de soluto se disuelve en la membrana a través de la
interfase entre la corriente de gas de alimentacion y la membrana,
se difunde a través de los poros de la membrana y se desorbe en su
cara opuesta hacia la fase receptora. La estabilidad de las SLM ha
sido cuestionada (Kemperman et al, 1996; Teramoto et al, 2000),
pero la utilizacidn de liquidos idnicos proporciona multiples ventajas
sobre las SLM convencionales debido a su estabilidad y baja
volatilidad (Branco et al, 2002a; Branco et al, 2002b; Branco et al,
2002c; Fortunato et al, 2004; Fortunato et al, 2005a; Fortunato et
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al, 2005b; Gan et al, 2006; Jiang et al, 2007; Wang et al, 2008a;
Wang et al, 2008b). De esta forma, las membranas soportadas con
liquido i6nico (SILM, Supported Ionic Liquid Membrane) constituyen
un sistema de interés en la separacién de compuestos, como por
ejemplo gases acidos de corrientes gaseosas (Scovazzo et al, 2004;
Baltus et al, 2005; Jiang et al, 2007; Luebke et al, 2008; Myers et
al, 2008; Park et al, 2009), recuperacion de compuestos organicos
de corrientes acuosas (Izak et al, 2008; Liu et al, 2008) o
separacion/purificacion de compuestos de alto valor afiadido
(Hernandez-Fernandez et al, 2007; Matsumoto et al, 2007; Martak
et al, 2008).

A continuacion se estudia el transporte facilitado de didxido de
azufre asi como el de didéxido de carbono y aire. El estudio
experimental fue realizado en el Departamento de Quimica de la
Universidade Nova de Lisboa (Caparica, Portugal) bajo Ia

supervision del profesor Jodo G. Crespo.

Las SILMs estudiadas estan formadas por dos tipos diferentes de
membranas poliméricas comerciales: una de PVDF hidrofilo (Pall
Corporation) y otra de PVDF hidréfobo (Millipore Corporation). La
Tabla 2.15 muestra las caracteristicas de ambas membranas. Estas
membranas, con naturaleza diferente pero tamafo similar de poro
fueron seleccionadas por su estabilidad demostrada con liquidos
idnicos hasta una presién relativa de trabajo de 0.2 bar gauge
(Gonzalez-Mufioz et al, 2005; Neves et al, 2005). Ademas, se
caracterizan por su alta resistencia quimica y utilidad para un gran

rango de aplicaciones.
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Tabla 2.15. Membranas comerciales utilizadas como soporte de

SLM.
Membrana Material Tamafo de poro Espesor
(Hm) (um)
VERICEL PVDF
(Pall Corporation) hidréfilo 0.20 129
MILLIPORE PVDF 0.22 125

(Millipore Corporation) hidréfobo

Los liquidos idnicos empleados son el acetato de 1-metilimidazolio
([MIM][ace]) y el acetato de 1-butilimidazolio ([BIM][ace]), dada su
baja viscosidad y alta afinidad hacia el diéxido de azufre como se
vio en el estudio de absorcion. El polietilenglicol (PEG) también ha

sido utilizado por su bajo coste y baja viscosidad.

La preparacidon de las SILMs se realizo introduciendo la membrana
en una camara de vacio para facilitar el mojado. Después de una
hora de vacio, la membrana fue mojada por el liquido idnico o el
polietilenglicol durante 1 hora. El exceso del liquido de la superficie

de la membrana fue eliminado mediante secado con papel.

El sistema experimental utilizado para el estudio de permeabilidad
de gases se muestra en la Figura 2.16. La celda de permeacion
consiste en dos compartimentos (alimentacién y permeado) y la
SILM es fijada entre ambos. El gas de alimentacion (aire, CO;, o
mezcla de 10 vol.%S0,-aire) es introducido en ambos
compartimentos y después de abrir la salida del permeado, se
establece un gradiente de presién de 0.45 bar aproximadamente
entre la alimentacion y el permeado. Esta diferencia de presién da

lugar a un flujo de materia a través de la membrana.
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Figura 2.16. Sistema experimental para el estudio de permeacion

de gases.

La permeabilidad del gas a través de la membrana se calcula de los
datos de presiéon de los compartimentos de la alimentaciéon y el

permeado, segun la siguiente ecuacion (Cussler, 1997):

Loy 2Po)_p. L (2.45)
b Ap )

ApO = pfeed,t:O - ppermeate,t:O (2-46)
Ap = Preed,t — Ppermeate,t (2.47)

Donde Preed Y Ppermeate SON las presiones en los compartimentos de
alimentacién y permeado, respectivamente; P es la permeabilidad; t
es el tiempo; y O es el espesor de la membrana. El parametro
geométrico b se calcula experimentalmente, tomando un valor de

116.3 m'! cuando se utilizan gases puros y 107.0 m para la
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mezcla de didéxido de azufre y aire. La selectividad (Ss/5) puede ser

calculada de la relacion entre permeabilidades:

P
Sa/B = FA (2.48)
B

Los resultados de permeacién se muestran en la Figura 2.17. La
comparacion entre las permeabilidades obtenidas permite observar
el transporte facilitado del diéxido de azufre y del diéxido de
carbono a través de las membranas. Los resultados se muestran en
forma adimensional referido a los maximos valores de
permeabilidad obtenidos. Se observa que el liquido idnico acetato
de 1-butilimidazolio muestra la mayor permeabilidad de diéxido de
carbono y de dioxido de azufre en ambas membranas, siendo

mayor en la membrana de PVDF hidrdfilo.

10 - - -

09 . @AFEC -
0 SO2(10%v)-Aire

0.8 + mco2 T - -

Permeabilidad adimensional (-)
o
(6]

|
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|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

PEG + PVDF PEG + PVDF [MM]ace] + [MM][ace]+ [BMace] + [BMiace] +
hidréfobo  hidréfilo PVDF PVDF PVDF PVDF
hidréfobo  hidréfilo  hidréfobo  hidréfilo

Figura 2.17. Permeabilidad adimensional (permeabilidad maxima
del aire = 6.29-10"'* m?-s’!; permeabilidad maxima de
10vol.%S0-/air = 33.6:10"'! m?:s*; permeabilidad maxima de CO,
= 204.1-10 m?.s).
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Las selectividades de las membranas hacia los gases estudiados se
muestran en la Figura 2.18. La mayor selectividad se alcanza con la
membrana de PVDF hidrdéfila formada por el liquido idnico acetato
de 1-metilimidazolio. La membrana de PVDF hidréfilo constituida
por acetato de 1-butilimidazolio presenta la combinacion
permeabilidad-selectividad mas prometedora de los sistemas

estudiados.

Las permeabilidades de dioxido de azufre y dioxido de carbono de
varias SILMs de la literatura se muestran en la Tabla 2.16. Se
puede observar que mediante el liquido idnico acetato de 1-
butilimidazolio se consigue mayor permeabilidad hacia el didéxido de
carbono y el mismo comportamiento seria esperado para didéxido de
azufre puro. Por tanto, se demuestra la aplicabilidad de los liquidos
idnicos para la recuperacion del diéxido de azufre y en su caso, del

didxido de carbono.

1.0 -
| CO2/aire

09 +
@ 10vol.%S0O2-aire/aire F=]
08—~ R

0.7 | ]

064 --f-———-—- B IS (O p——
054+ --Ft-————- BN -
04+ - —F----- B,
03 1
0.2 1

Selectividad (-)

0.1 4
0.0

PEG + PVDF PEG+PVDF [MM]ace]+ [MM]ace]+ [BMace]+ [BM]ace] +
hidréfobo hidréfilo PVDF PVDF PVDF PVDF
hidréfobo hidréfilo hidréfobo hidréfilo

Figura 2.18. Selectividad adimensional (selectividad maxima

SCOZ/air = 370, selectividad maxima SlOvoI.%SOZ-air/air = 108)

123



Intensificacidn del proceso mediante liquidos idnicos

Tabla 2.16. Permeabilidad de SO, y CO, a través de varias SILMs.

SILM
Material de la y Permeablilidad
Gas membrana Liquido i6nico X%O_1 Ref.
(m<s™)
[emim][BF,] 776.1 +19.1 (1)
[bmim][BF.] 669.8 +21.6 (1)
SO, Polietersulfona [bmim][PFe] 431.6 +9.7 (1)
[hmim][BF.] 604.2 *+12.5 (1)
[bmim][Tf,N] 710.5 £9.3 (1)
[emim][BF4] 39.84 +1.25 (1)
[bmim][BF.] 38.18 +1.00 (1)
[bmim][PFe] 29.88 +1.25 (1)
[hmim][BF.] 43.16 +0.91 (1)
_ [bmim][Tf,N] 81.34 +191 (1)
Polietersulfona
Co, [emim][Tf,N]? 79.68 - (2)
[emim][Tf,N]° 87.15 - (2)
[emim][CFsS05] 76.36 +2.49 (2)
[emim][dca] 50.63 =+ 1.66 (2)
[thtdp][CI] 29.05 *1.66 (2)
Polisulfona [hmim][Tf,N] 71.38 - (3)

(1) Jiang et al, 2007; (2) Scovazzo et al, 2004; (3) Ilconich et al, 2007
#10% humedad
b 85% humedad

Estimacion de ecotoxidad acuatica de liquidos iénicos (ECss)

Los liquidos idnicos presentan, entre sus grandes ventajas, una
presion de vapor suficientemente pequefa para asumir que no
generaran emisiones a la atmosfera (Earle et al, 2006; Meindersma
et al, 2007). Sin embargo, muchos liquidos idnicos son solubles en
agua (Wong et al, 2002; Ropel, 2004; Ropel et al, 2005; Domanska
et al, 2008; Freire et al, 2008; Freire et al, 2009) y su posible

impacto en el medio ambiente acuatico debe ser evaluado.

Debido al elevado nimero de liquidos idnicos existentes y el coste
de tiempo y de material que supone realizar la medida experimental

de la ecotoxicidad acudtica, es de interés el desarrollo de

124



Intensificacidn del proceso mediante liquidos idnicos

procedimientos de estimacion de propiedades, tales como las
relaciones cuantitativas estructura-actividad (QSARs, quantitative
structure-activity relationships). Los QSARs son modelos que
permiten predecir propiedades fisico-quimicas y toxicoldgicas de
moléculas a partir de su estructura molecular o de propiedades de

compuestos similares cuyas actividades hayan sido evaluadas.

En este trabajo se desarrolla un modelo QSAR para liquidos idnicos
basado en un modelo de contribucion de grupos evaluado mediante
regresion lineal multiple que permite estimar la ecotoxicidad (ECsg

Vibrio fischeri) de liquidos idnicos.

La regresion lineal multiple es uno de los métodos estadisticos mas
comunes y sencillo en el modelado de QSARs y permite ajustar
facilmente los resultados experimentales al modelo. Asume que
existe una relacion lineal entre los descriptores moleculares
(variables que describen la estructura molecular) de un compuesto
y la propiedad de estudio. Los descriptores moleculares deberian
ser matematicamente independientes entre si y el ndmero de
compuestos en el grupo de datos de entrenamiento del modelo
deberia exceder el niumero de descriptores moleculares al menos
por un factor de 5 (Ekins, 2007), lo cual se cumple en el modelo

desarrollado.

Debido al nimero de datos experimentales disponibles, todos los
datos han sido considerados en el grupo de datos de ajuste de
parametros. En una primera etapa se desarroll6 un modelo basado
en 43 datos, obteniéndose un buen ajuste para evaluar la influencia
de los cationes, aniones y sustituciones del liquido i6nico en su
ecotoxicidad acuatica, publicado en la revista Ecotoxicology and
Environmental Safety (Luis et al, 2007). A continuacién se detalla
un modelo ampliado, con 96 datos que incluyen 9 tipos de cationes
y 17 tipos de aniones, permitiendo incluir mas liquidos idnicos en

las conclusiones del estudio, enviado recientemente para su
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publicacién (Luis et al, Journal of Molecular Liquids, submitted
paper).

Los datos de ecotoxicidad acuatica (Log ECsy) empleados para
ajustar el modelo han sido obtenidos experimentalmente y de
referencias bibliograficas (Ranke et al, 2004; Docherty y Kulpa Jr.,
2005; Garcia et al, 2005; Couling et al, 2006; Matzke et al, 2007;
Stolte et al, 2007; Romero et al, 2008).

La medida experimental de ecotoxicidad ha sido realizada en 26
liquidos i6nicos mediante el ensayo estandar de inhibicion
bioluminiscente de 15 minutos de exposicién segun la norma UNE
EN ISO 11348-3 (Norma espaiola, 1999). El test de toxicidad se
realiza en un analizador Microtox Modelo 500 que mide la inhibicidon
de luz ante la presencia de un toxico emitida por la bacteria marina
Vibrio fischeri, mas comunmente conocida como Photobacterium
phosphoreum. Los liquidos idnicos: cloruro de 1-etil-3-
metilimidazolio ([C,MIM][CI]), cloruro de 1-hexil-1-metilpirrolidinio
([CsMPyrr][CIT]), cloruro de 1-hexil-2,3-dimetilimidazolio
([CeMMIM][CI]) y cloruro de 3-metil-N-hexilpiridinio ([C¢MPy][CI])
fueron obtenidos de Merck (Darmstadt, Alemania), con grado de
sintesis (contenido de haluros < 1000 ppm; contenido de agua <
10000 ppm). Los liquidos idnicos: cloruro de 1-hexil-3-
metilimidazolio ([CsMIM][CI]), etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio
([EMIM][EtSOQ,)), trifluoroacetato de 1,1,3,3-tetrametilguanidina y
acetato de 1,1,3,3-tetrametilguanidina fueron proporcionados por la
Universidad de Vigo (Espana) y el resto de los liquidos idnicos,
basados en los cationes 1-metilimidazolio, imidazolio, 1-
butilimidazolio, 1,1,3,3-tetrametilguanidina y melamina (2,4,6-
triamino-1,3,5-triazina); y los aniones: trifluoroacetato, triflato
(trifluorometanosulfonato), formato, acetato y caprilato, fueron

sintetizados en este trabajo tal y como se indicd anteriormente.
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Disoluciones de los liquidos iénicos con una concentraciéon de 0.1M
fueron preparadas inicialmente y mediante diluciones en agua
ultrapura (resistividad > 18 MQ.-cm a 25°C), se obtuvieron
concentraciones entre 45 mM y 0.17 uM con objeto de obtener el
valor de ECs, es decir, la concentracién del compuesto que produce
la inhibicion del 50% de la bioluminiscencia (concentraciéon que
reduce a la mitad la luminosidad emitida por las bacterias
luminiscentes). Para el compuesto [C,MIM][[CI] se parti6 de una
concentracion mayor (360 mM) por su caracter menos toxico y el
[C4IM][Cap] requirid etanol en vez de agua para realizar las
disoluciones debido a su baja solubilidad en agua. Las curvas dosis-
respuesta de algunos liquidos idnicos se muestran en la Figura 2.19.
Los valores de Log ECsy fueron 1.94, 2.99, 1.44, 4.55 y 1.74 para
[CeMIM][CI], [C¢MPYRR][CI], [C6MPY][CI], [C,MIM][CI] vy
[CeMMIM][CI], respectivamente.

La Figura 2.20 muestra los cationes y aniones que conforman los
liquidos idnicos estudiados y la Tabla 2.17 muestra los valores de la

base de datos completa.
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Figura 2.19. Curvas dosis-respuesta de cinco liquidos idnicos.
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Figura 2.20. Liquidos idnicos estudiados en el modelo QSAR. R es
la cadena larga hidrocarbonada y R; y R, son las cadenas cortas

(grupo metil o etil).
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Tabla 2.17. Ecotoxicidad de liquidos i6nicos en pmol-L! (Log ECs), ecotoxicidad adimensional (Y*) y

descriptores del modelo QSAR.

No. Compound '(‘Sr%fﬁ‘; Y« A A A; C C C; C Cs G C C C S S S
1 [IM][TFA] 4.07 018 0 o0 1 1 0 0 0 0 0 0O O O O O 0
2 [IM][Ace] 3.61 027 o0 o 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 ©0 0 o0
3 [IM][TfO] 3.81 022 0 o 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 O 0 o0
4 [IM][Cap] 2.29 052 0 1 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o0 o
5 [C.IM][TFA] 3.57 027 0 0o 1 1 0 0 0 0 0 0 0O O 006 0 0
6 [C.IM][Ace] 4.07 018 0 0 1 1 0 0 0 0 0 0 O O 006 0 0
7 [C,IM][TfO] 435 012 0 o 1 1 0 0 0 0 0 0 0 O 006 0 0
8 [C.IM][Cap] 2.13 055 0 1 0 1 0 0 0 0 0 0 O O 006 0 0
9 [C.IM][For] 2.83 042 0 0o 1 1 0 0 0 0 0 0 0O O 006 0 0
10 [MIM] 4.17 016 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 O O 05 05
11 [C;MIM][MetSO,] 4.76 005 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 O 0 006 05 05
12 [C;MIM][EtSO.] 4.02 019 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0O 0 011 05 05
13 [C;MIM][(2-OPhO),B] 3.00 038 0 0 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 011 05 05
14 [C,MIM][CI] 455 009 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 011 05 05
15 [C,MIM][CI] 433 013 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0O 0 011 05 05
16 [CsMIM][BF.] 3.94 020 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 017 05 05
17 [C.IM][TFA] 3.28 033 0 0o 1 1 0 0 0 1 0 0 0 0 02 0 0
18 [C.IM][Ace] 3.32 032 0 0o 1 1 0 0 0 1 0 0 0 0 02 0 0
19 [C.IM][TfO] 2.77 043 0 0 1 1 0 0 0 1 0 0 0 0 02 0 0
20 [C.IM][Cap] 2.00 057 o0 1 0 1 0 0 0 1 0 0 0 0 02 0 0




LOg ECso

Tabla 2.17. (continuacién)

No. Compound (umol/L) Y* Ai A, A5 C C G C GC GC C GCg G S: S S
21 [C4IM][For] 3.19 0.35 0 0 1 1 0 0 0 1 0 0 0 0 0.22 0 0
22 [C4MIM][PFs] 3.07 0.37 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.22 0.5 0.5
23 [C4MIM][BF4] 3.55 0.28 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 022 0.5 0.5
24 [C4MIM][BF4] 3.10 0.36 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.22 0.5 0.5
25 [C4MIM][BF4] 3.54 0.28 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.22 0.5 0.5
26 [C4sMIM][Br] 3.07 0.37 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.22 0.5 0.5
27 [C4MIM][Br] 4.01 0.19 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.22 0.5 0.5
28 [C4MIM][Br] 3.27 0.33 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.22 0.5 0.5
29 [C4MIM][CI] 3.71 0.25 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 022 0.5 0.5
30 [C4sMIM][CI] 3.39 0.31 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.22 0.5 0.5
31 [C4sMIM][CI] 3.40 0.31 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.22 0.5 0.5
32 [C4sMIM][CI] 3.47 0.29 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.22 0.5 0.5
33 [C4MIM][CI] 3.34 0.32 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 022 0.5 0.5
34 [C4MIM][N(CN)2] 3.67 0.25 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 022 0.5 0.5
35 [C4MIM][80S0s5] 1.85 0.60 0 0 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.22 0.5 0.5
36 [C4MIM][N(CF5S0;).] 3.39 038 o0 0 1 1 0 O O 1 0O O 0 0 022 05 0.5
37 [C4MIM][N(CF5S0,),] 2.48 0.48 0 0 1 1 0 0 0 1 0 0 0 0 0.22 0.5 0.5
38 [C4MIM][N(CF5)2] 3.48 0.29 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 022 0.5 0.5
39 [C4MIM][pTS] 3.52 0.28 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 022 05 0.5
40 [C4EIM][BF.] 2.80 0.42 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.22 1 0.5
41 [CsMIM][BF4] 3.14 0.36 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.28 0.5 0.5
42 [CeMIM][Br] 1.42 0.68 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 033 05 0.5
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Tabla 2.17. (continuacién)

No. Compound (umol/L) Y* Ar A, A3 C C G C G C C GC G S: S S
43 [CeMIM][CI] 1.94 0.58 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.33 0.5 0.5
44 [CeMIM][CI] 2.18 0.54 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 033 05 0.5
45 [CeMIM][CI] 2.91 0.40 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 033 05 0.5
46 [CeMIM][CI] 2.32 0.51 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.33 0.5 0.5
47 [CeMMIM][CI] 1.74 0.62 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.33 0.5 1
48 [CeMIM][PFs] 2.17 0.54 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 033 05 0.5
49 [CeMIM][PFs] 2.11 0.55 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 033 05 0.5
50 [CeMIM][BF4] 3.18 0.35 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 033 05 0.5
51 [C6EIM][BF.] 2.15 0.54 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.33 1 0.5
52 [C;MIM][BF4] 2.44 0.49 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.39 0.5 0.5
53 [CgMIM][Br] 0.63 0.84 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 044 05 0.5
54 [CsMIM][CI] 1.19 0.73 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 044 05 0.5
55 [CsMIM][CI] 0.94 0.78 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.44 0.5 0.5
56 [CsMIM][CI] 1.01 0.76 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.44 0.5 0.5
57 [CsMIM][PFs] 0.95 0.77 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.44 0.5 0.5
58 [CsMIM][PFs] 0.70 0.82 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 044 05 0.5
59 [CsMIM][BF4] 1.41 0.69 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 044 05 0.5
60 [CoMIM][BF4] 0.72 0.82 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.50 0.5 0.5
61 [CioMIM][CI] 0.50 0.86 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.56 0.5 0.5
62 [CioMIM][CI] -0.23 1.00 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0.56 0.5 0.5
63 [C1oMIM][BF4] -0.18 0.99 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 056 0.5 0.5
64 [Ci4MIM][CI] -0.15 0.98 1 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 078 0.5 0.5




Tabla 2.17. (continuacion)

No. Compound '(-lj’r%flfi‘; Y A, A A5 C C C Ci C C C Cs C Si S, Ss
65 [C16MIM][CI] 0.23 091 1 0 0 0 0 1 0 0 0O 0 O O 08 05 0.5
66 [C:sMIM][CI] 1.45 068 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 1 05 05
67 [MPy] 3.07 037 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 05 05
68 [C.Py1[Br] 3.40 038 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 02 0 o0
69 [C.MPy][Br] 2.75 043 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 02 05 0.5
70 [C.MMPy][Br] 2.69 044 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 02 05 1
71 [C4PyIICI] 3.41 030 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 02 0 o0
72 [C4PyIICI] 3.18 035 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 02 0 o0
73 [C4PY1IN(CN,)2] 3.31 032 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 02 0 o0
74 [CaMPY]IN(CNs)2] 2.66 045 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 02 05 05
75 [CaMMPY]IN(CN,)5] 2.38 050 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 022 05 1
76 [CoMPy][Br] 2.06 056 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 033 05 05
77 [CsMPy][CI] 1.44 068 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 033 05 05
78 [CsMPY][Br] 0.79 080 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 044 05 0.5
79 [C.PyRR][CI] 4.30 013 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 02 0 0
80 [C4Pyrrol][N(CF3S0,).] 2.54 047 0 0 1 0 0 0 0 0 0 1 0 0 02 o0 o0
81 [CsMPyrrol][CI] 2.99 03 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 033 05 05
82 [C.MMorp][Br] 4.30 013 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 02 05 05
83 [CaMMorp][N(CF5S0,)2] 2.49 048 0 0 1 0 0 0 0 0 0 1 0 0 02 05 05
84 [C.MPiper][Br] 4.27 014 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 02 05 05
85 [CaMPiper][N(CF3S05).] 2.56 047 0 0 1 0 0 0 0 0 0 1 0 0 02 05 05
86 [C4(CH5)2N-Py][CI] 2.52 047 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 02 o0 o0




Tabla 2.17. (continuacion)

No. Compound '(-lj’r%flfi‘; Y A, A A5 C C C Ci C C C Cs C Si S, Ss
87  [C4(CHa)aN-Py] [N(CF3S0,).] 1.85 060 0 0 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 02 0 o0
88 [Colina][Cl] 5.00 000 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 o0 o0
89 [Colina][N(CF3S0,).] 4.15 016 0 0 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 o0 0 o
90 [TMG][TFA] 0.47 087 0 0 1 0 0 0 0 0 1 0 1 0 o0 o0 o
91 [TMG][Ace] 3.17 035 0 0 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 o0
92 [TMG][TfO] 3.52 028 0 0 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 o0
93 [TMG][Cap] 2.29 052 0 1 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 o0
94 [Melanime][TFA] 2.24 053 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 o0 o0
95 [Melanime][Ace] 2.39 050 0 0o 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 o0 o
%6 [Melanime][TfO] 2.45 049 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 o0 o0

Referencias: 1 a9, 14, 17 a 21, 43, 47, 77, 81, 90 a 96 medidos experimentalmente; 10, 53 de Docherty y Kulpa Jr. (2005); 11, 12, 30, 44, 49, 55, 58 de Romero et al.
(2008); 13, 25, 31, 35, 37, 38 de Matzke et al. (2007); 15, 32, 45, 56, 62, 64 a 66, 72, 79, 80, 82 a 87 de Stolte et al. (2007); 16, 23, 26, 39 a 41, 50 a 52, 59 a 61, 63 de
Ranke et al. (2004); 22, 24, 28, 33, 46, 48, 54, 57 de Garcia et al. (2005); 27, 29, 34, 36, 42, 67 a 71, 73 a 76, 78, 88, 89 de Couling et al. (2006).
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Los datos de ecotoxicidad han sido expresados en una base molar
para ser comparados estructuralmente. Asimismo, los datos han
sido transformados en escala logaritmica y se ha definido Ia
ecotoxicidad adimensional, Y*, que varia entre 0 y 1 para eliminar

la influencia de los valores absolutos en el modelo (Ekins, 2007):

* _ LOg ECSO,max - LOg ECSO
Log ECsg max — LOg ECs0 min

(2.49)

Log ECsomin Y Log ECsg max corresponden al minimo y maximo valor
de Log ECsy en la base de datos, mostrando el amplio rango de

aplicacion del modelo: -0.23 y 5.00, respectivamente.

Dado que el modelo QSAR propuesto se basa en un método de
contribuciéon de grupos, las propiedades de la molécula pueden ser
asumidas como la suma de las contribuciones de sus atomos y/o
fragmentos. En este trabajo, la estructura de los liquidos iénicos es
dividida en tres grupos de descriptores: Aniones (A), Cationes (C) y
Sustituciones (S). De este modo, la ecotoxicidad adimensional
puede ser estimada como la suma de las contribuciones de cada

grupo:

Y¥=>"a A+ c;-Ci+ Y 5S¢ (2.50)
i j k

A; y C; estan determinados en una forma booleana (0/1), de forma
que el descriptor toma un valor igual a 1 si el grupo esta presente
en la molécula y 0 si no lo estd. Sin embargo, S, toma un valor
relacionado con el nUmero de atomos de carbono presentes en las
cadenas R. La Tabla 2.17 muestra los valores asignados a estos
descriptores para cada liquido i6nico y la Tabla 2.18 aclara el
significado de los descriptores considerados. Algunos descriptores,
tales como Cs y Cg, han sido incluidos para tener en cuenta el
comportamiento especifico de algunas combinaciones entre anion y

cation. Asimismo, descriptores con una contribucidén similar han sido
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agrupados, como es el caso del grupo de aniones en A; y A3z, vy el

grupo de cationes en Cs y C;.

Respecto a a;, ¢j y Sk, son los coeficientes de regresion del modelo,
los cuales indican las contribuciones de cada grupo a la
ecotoxicidad, y el sumatorio considera todos los grupos. Los
subindices indican los aniones (i), cationes (j) y sustituciones (k). El
signo de los coeficientes a;, ¢; y s muestra si los descriptores
moleculares contribuyen positiva o negativamente a la ecotoxicidad,
y su magnitud indica la importancia relativa de cada descriptor a la

ecotoxicidad, segun los modelos de regresion lineal multiple (Ekins,

2007).

Tabla 2.18. Descriptores considerados en el modelo QSAR.

Grupo Descriptor Significado
molecular
Aq Aniones: CI°, BFs, N(CN),", MetSO., EtSO4", Br’, PFs, pTs, N(CFs)2".
Valor=1 si existe y 0 si no existe.
A?/-i\(;n A, Anién caprilato. Valor=1 si existe y 0 si no existe.
As Aniones: Ace’, For’, TfO", 80S05", (2-OPh0),B", N(CF5S0,),, TFA".
Valor=1 si existe y 0 si no existe.
C; Catién imidazolio con C<14 en la cadena R. Valor=1 si existe y O si
no existe.
C, Cation imidazolio con C=14 en la cadena R. Valor=1 si existe y 0 si
no existe.
Cs Cation imidazolio con C=16 en la cadena R. Valor=1 si existe y 0 si
no existe.
Cq4 Cation imidazolio con C=18 en la cadena R. Valor=1 si existe y 0 si
no existe.
Catién Cs Contribucién especifica de imidazolio con N(CF3S0,),” y contribucion
especifica de butilimidazolio con TFA", Ace’, TfO", Cap” y For".
© Valor=1 si existe i i
= y 0 si no existe.
Cs Cationes piridinio, (dimetilamino)piridinio, TMG y Colina.
Valor=1 si existe y 0 si no existe.
C; Cationes pirrolidinio, morfolinio y piperidinio.
Valor=1 si existe y 0 si no existe.
Cs Contribucién especifica de TMG con TFA".
Valor=1 si existe y 0 si no existe.
GCo Cation melamine. Valor=1 si existe y 0 si no existe.
S: Numero de carbonos en la cadena larga (S1=C/Cmnax; C=nUmero de
carbonos en la cadena R; Cnax=18).
Substitucion S, Nimero de carbonos en la cadena corta R; (Si= Ci/Cimax;
(s) Ci=numero de carbonos en Ri; Cimax=2).
Ss3 NUmero de cadenas cortas (S; = N/Nmax; N=nUmero de cadenas

cortas; Nmax=2).
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El ajuste matematico de la Ecuaciéon (2.50) a los datos de
ecotoxidad de los liquidos idnicos considerados ha sido realizado
mediante el software Polymath 5.0. Las contribuciones (a;, ¢; y sk)
de cada grupo se muestran en la Tabla 2.19. La informacion
estadistica y la distribucién de los residuales se muestran en las
Tablas 2.20 y 2.21, respectivamente. Los residuales han sido
calculados como la diferencia (valor absoluto) entre los valores
experimentales de ecotoxicidad adimensional y los estimados
mediante el modelo QSAR. La Figura 2.21 muestra la comparacion
entre los datos de ecotoxicidad adimensional experimentales y los
datos estimados con el modelo QSAR. Del examen de los residuales
y analisis visual de la Figura 2.21 se deduce que no existen outliers

y el 89% de los datos muestra residuales menores de 0.10.

Tabla 2.19. Contribuciones de cada grupo a la ecotoxicidad

adimensional.

Contribucion de 95%

los descriptores Valor confianza
a; -0.303 0.104
a, 0.283 0.126
as 0.006* 0.108
Cy 0.161 0.108
C -0.210 0.181
C3 -0.482 0.187
Cq -0.915 0.194
Cs -0.229 0.063
Ce 0.259 0.102
cy 0.011* 0.119
Cg 0.605 0.140
Co 0.500 0.132
S1 1.843 0.140
S, 0.032%* 0.138
S3 0.078* 0.124

* Estadisticamente con baja confianza. Mas datos son necesarios.
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Y* Estimada

Tabla 2.20. Analisis de regresion.

Numero de datos (> 2515)
Numero de descriptores 15
r? 0.924
Faj 0.911
Imsd 0.0064
Varianza 0.0046

Tabla 2.21. Distribucion de residuales.

Modelo

Rango QSAR % datos
< 0.10 85 89
[0.10 - 0.15] 8 8
> 0.15 3 3
< 0.20 Todos (96) 100
12 oo e oo P :
a | e
08 L R !
l abadiad l l
| * * | | |
0.6 - ¢ 0“ 4 | | |
ot Bt o | l l
oad . P S N L !
: 5“;’ * | | |
N{ ST . l l l
0.2 1 AR | | | |
* e & | | | |
ol § R L I !
b l l l l
02 ‘ ‘ | ‘ | | |
0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Y* Experimental

Figura 2.21. Grafico de paridad.
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Del modelo QSAR desarrollado se puede determinar la influencia
que cada grupo estructural tiene en la ecotoxicidad de los liquidos
idnicos. Segun estudios previos de literatura (Ranke et al, 2004;
Docherty y Kulpa Jr, 2005), numerosos liquidos idnicos con el
mismo cation y diferente anion practicamente no presentan
diferencias en toxicidad. Este mismo resultado es obtenido para los
aniones que se agrupan en el descriptor A; ya que presentan la
misma contribucidn a disminuir (signo negativo) la ecotoxicidad. Sin
embargo, cuando el anidon caprilato esta presente el la molécula, se
observa una mayor ecotoxicidad debido a que presenta una
contribucion positiva de 0.28. En relacion a los aniones agrupados
en Az se requiere mas informacidon para poder extraer

conclusiones.

En cuanto a los cationes, se puede observar en las Tablas 2.18 y
2.19 que los cationes piridinio, (dimetilamino)piridinio, 1,1,3,3-
tetrametilguanidina (TMG) y colina contribuyen de forma similar a la
ecotoxicidad del liquido i6nico. Estos cationes, agrupados en el
descriptor Cg, originan mayor ecotoxicidad (26%) que el cation
imidazolio (16%) pero menor que la del cation melamina (50%),
gue es el cation mas toxico dentro de los estudiados. El resto de
cationes agrupados en el descriptor C, requieren mas datos para
obtener informacion concluyente sobre su contribucion a la

ecotoxicidad.

De los resultados también puede obtenerse la influencia de las
cadenas hidrocarbonadas unidas al catién, siendo la mas
concluyente la originada por la cadena larga (R), de forma que
cuanto mayor es la longitud de la cadena, mayor es la toxicidad
esperada del liquido idnico. Este resultado estd de acuerdo con
trabajos de literatura (Docherty y Kulpa Jr., 2005; Couling et al,
2006; Matzke et al, 2007; Romero et al, 2008) y muestra la fuerte
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relacion existente entre la ecotoxicidad y el caracter hidréfobo de

los liquidos idnicos.

Sin embargo, es necesario destacar que cuando la longitud de la
cadena larga supera los 14 atomos de carbono, la ecotoxicidad del
liquido idnico no aumenta, sino que tiende a disminuir (Stolte et al,
2007). Esto puede verse cuantitativamente a través de los
descriptores C,, C; y C4 indicando que una disminucidon en la
toxicidad de un 21, 48 y 91% es esperada cuando la cadena larga

tiene 14, 16 y 18 atomos de carbono, respectivamente.

Algunas contribuciones especificas también han sido observadas
para determinadas combinaciones catidon-anién. Cuando el anion
N(CF3S0;) conforma liquidos idnicos con cation imidazolio o los
aniones TFA, acetato, TfO, caprilato o formato se encuentra en
liquidos idnicos con catidén butilimidazolio (cs), se produce una
disminucidon especifica de la ecotoxicidad del liquido idnico de un
23%, mientras que la combinacion del cation TMG con el anién TFA

(cg) tiende a aumentar la ecotoxicidad en un 60%.

La informacién proporcionada por el modelo desarrollado permite
tener en cuenta la variable ecotoxicidad acuatica (Vibrio fischeri) en
el disefio o seleccion del liquido idénico para una aplicacion
especifica. Sin embargo, la evaluacién de otras propiedades de
interés medioambiental como el coeficiente de reparto octanol-
agua, y la mejora de los modelos mediante mas datos
experimentales es necesaria para avanzar en la estrategia de
predecir el impacto que los liquidos idnicos podrian tener en el

medio ambiente acuatico.
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2.3.2. Intensificacion de la absorcion no dispersiva.

La seleccidén del liquido idnico a emplear en el sistema de absorcién
no dispersiva ha sido realizada en base a cuatro requisitos basicos:
baja viscosidad, baja toxicidad, afinidad hacia el diéxido de azufre y
bajo coste. El liquido idnico etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio
([EMIM][EtSO,4]) ha sido seleccionado al alcanzar un compromiso

entre tales requisitos (Gémez et al, 2006; Arce et al, 2007).

El equipo experimental y el procedimiento de trabajo seguido son
los mismos que los descritos en el apartado 2.1. El liquido idnico
[EMIM][EtSO,4] ha sido proporcionado por Green Solutions (Vigo,
Espana). Las condiciones de operacidon se muestran en la Tabla
2.22. La corriente gaseosa fluye por el exterior de las fibras, en
contracorriente con el liquido, el cual es introducido por el interior
de las fibras. La velocidad del liquido es menor que la seleccionada
cuando la N,N-dimetilanilina es el liquido de absorcion debido a la
mayor pérdida de carga originada a través del contactor de

membranas.

Tabla 2.22. Condiciones experimentales en el contactor de

membranas.
Presidn a la entrada de la linea de gas, bar gauge 0.11
Presidn a la entrada de la linea de liquido, bar gauge 0.125
Pérdida de carga (linea de gas), bar 0.02
Pérdida de carga (linea de liquido), bar 0.095
Composicion del gas de alimentacion, vol.%
SO, 3.3
Cco, 04610
Aire Resto hasta balance
Temperatura, K 289 +1
Caudal de gas, L-min™ 1
Caudal de liquido, L-min 0.1
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La concentracién de dioxido de azufre en la corriente gaseosa de
salida del mdédulo de membranas es medida en continuo mediante
el analizador de gases y la concentracion en el liquido es medida
mediante iodometria (AWWA, 2000).

En los experimentos previos utilizando N,N-dimetilanilina como
liquido de absorcion y una corriente gaseosa con 0.15 - 4.8 vol.%
de didxido de azufre y aire, se obtuvo experimentalmente un
coeficiente global de transferencia de materia del contactor de
Koveran = (1.10£0.11)-10° m-s™*. Cuando se utiliza el [EMIM][EtSO,]
para retener el didoxido de azufre de una corriente gaseosa con un
3.3 vol.% de SO, vy aire, la densidad de flujo de didxido de azufre a
través de la membrana, considerando la fase gas (Nsozg) Y la fase
liquida (Nsoz,), han sido obtenidos a partir de las Ecuaciones (2.1) y
(2.2) del apartado 2.1. Los resultados se muestran en la Tabla
2.23, al igual que el coeficiente global de transferencia de materia

del contactor, K,y erar, Obtenido de la Ecuacion (2.3).

Tabla 2.23. Densidad de flujo de dioxido de azufre a través de la

membrana utilizando [EMIM][EtSO4] como liquido de absorcidn.

Composicidn del gas de Nsoz,g X10° Nsoz, x10° Koveran X10°
alimentacion (mol-m™:s!)  (mol-m™2-s) (m-sh)

3.3 vol.% SO, / aire (resto

hasta balance) 4.66 4.86 0.338+0.090
3.3 vol.% SO, / 10 vol.%
CO, / aire (resto hasta 3.64 3.65 0.253+0.005

balance)

La influencia del didéxido de carbono en el proceso de absorcion con
[EMIM][EtSO,4] ha sido también evaluada introduciendo un 10 vol.%
de CO; en la corriente gaseosa de entrada al contactor. La densidad
de flujo del dioxido de azufre a través de la membrana se muestra

también en la Tabla 2.23, dando lugar a un K,eay menor que el
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valor obtenido en ausencia de CO,. Se observa por lo tanto una
ligera influencia del didxido de carbono en el proceso de absorcion.
La afinidad de los liquidos idnicos con catién imidazolio (Chen et al,
2006; Galan Sanchez et al, 2007) hacia el diéxido de carbono y su
competicion con el diéxido de azufre origina esta disminucion de la

densidad de flujo de didxido de azufre a través de la membrana.

La diferencia existente entre K,,eray cuando se emplea N,N-
dimetilanilina y el liquido idnico puede ser evaluada mediante el
modelo de resistencias en serie, al igual que se realizd6 en el
apartado 2.2. Debido a la ausencia de datos de la constante de
Henry para el sistema SO,-[EMIM][EtSO,] en la literatura, se ha
tomado como referencia el valor obtenido experimentalmente en el
estudio de absorciéon empleando didoxido de azufre puro (Tabla
2.24). Los calculos del valor de la constante de Henry son recogidos
en el Apéndice B. Los valores de los coeficientes de transferencia de
materia y de las resistencias correspondientes, calculados de las
Ecuaciones (2.16) y (2.17), se muestran en la Tabla 2.25 y 2.26,

respectivamente.

Tabla 2.24. Coeficientes de difusidon de SO, y constante de Henry.

Dsoz,emrse X10° (m?-s71)? 0.248
Hemrse X103 P 11.8
@ Coeficiente de diffusion de SO, en etilsulfato de 1-etil-3-

metilimidazolio, valor calculado segin Apéndice A.
® Calculado segtin Apéndice B.
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Tabla 2.25. Coeficientes individuales de transferencia de materia
en la fase gas y liquida (Ecuaciones (2.19) y (2.21)) y coeficientes
de transferencia de materia de la membrana con poros llenos de

gas y liquido (Ecuacién (2.18)).

kg Xx10°  k;x10°  Kpg X10° Ky x10°
(ms?)  (mst)  (ms?h) (m-s™)

6.84 0.0551 8.16 1.82

Tabla 2.26. Resistencias a la transferencia de materia y relacién de

mojado de poros (Ecuaciones (2.16) y (2.17)).

Componentes Experimenta/ Rg Rl ang anl Rovera/l,g Roverall,/
del gas de Roveray X107 x10™ x10™ x10™ x10™ x10™ x10™
alimentacion (ssm™) (ssm?) (ssm™*) (ssm?) (ssm?) (ssm?) (ssm?)
Aire / SO> 29.6 1.46 2.85 1.41 747 5.73 751
’é‘or‘: /5027 39.6 1.46  2.85  1.41 747 573 751

La resistencia que ejerce la fase gas y liquida es despreciable frente
a la resistencia total observada de forma que, al igual que ocurre
con N,N-dimetilanilina, la membrana origina la principal resistencia

a la transferencia de materia.

La resistencia a la transferencia de materia obtenida
experimentalmente es mayor que la obtenida de la teoria si los
poros estan llenos de gas (Roveran,g) Pero menor que cuando los
poros estan llenos de liquido (Roveran), Se€ puede considerar un
fendbmeno de mojado parcial de la membrana, acorde con la
Ecuacidon (2.22) descrita en el apartado 2.2. Segun este fendmeno,
la fraccion de mojado, n, expresada como el espesor de la
membrana mojado por liquido entre el espesor total, toma un valor
alrededor de un 4%. A pesar de que el [EMIM][EtSO,4] presenta un

caracter hidrofilo, al igual que la membrana ceramica, el mojado de
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las fibras es menor que el producido cuando se emplea N,N-
dimetilanilina como liquido de absorcion. Esta menor fraccién de
mojado, pero que contribuye con una mayor resistencia, puede ser
explicada por la diferencia de viscosidad existente entre ambos
disolventes. El liquido idnico presenta una viscosidad de 97.6-1073
Pa-s (Gomez et al, 2006; Ranke et al, 2007), unas 80 veces mayor
que la viscosidad de la N,N-dimetilanilina (1.20-103 Pa-s), lo cual

dificultaria el mojado de la membrana (Schonhorn, 1967).

Dado que la principal resistencia se encuentra en la membrana

ceramica, mediante el calculo de la difusividad efectiva,

Detr =Ky -6 = (Kove,a,, 'd")'é, también se puede observar un
Im

orden de magnitud tipico de gases que difunden a través de sdlidos
con liquido ocluido en los poros (10 - 1072 m2.s™!) (Perry y Green,

1997). La Tabla 2.27 muestra los valores obtenidos.

Tabla 2.27. Difusividad efectiva.

9
Gas feed components Derr X?ZO
(m-s™)
Air / SO, 1.95+0.52
Air / SO, / CO, 1.46+0.03

El modelo de transferencia de materia basado en la ecuacion de
conservacion del componente que se transporta, desarrollado en el
apartado 2.2, permite evaluar el efecto de las condiciones de
operacién en la eficiencia del proceso. En la Tabla 2.28 se muestran
las condiciones de operacién experimentales, expresadas en
términos de nimero de Graetz exterior (fase gas) e interior (fase
liquida), asi como el nimero de Sherwood obtenido del modelo
desarrollado y el coeficiente de transferencia de materia de la

membrana, k,, segun la Ecuacion (2.32b).
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Tabla 2.28. Condiciones de operacion (Gze, Gzi:), NUmero de
Sherwood de membrana y coeficiente de transferencia de materia

en la membrana.

Componentes en el

gas de alimentacidn GZext GZint Shm Km

Aire / SO, 3.0-10*% 2.2:10°
1.69:102 69.45

Aire / SO, / CO, 1.9-10* 1.4-10°

La Figura 2.22 muestra los resultados simulados. Al igual que
ocurre empleando N,N-dimetilanilina, se produce una disminucion
de la eficiencia del proceso cuando se aumenta la velocidad del gas
a través del contactor (aumenta Gz.:) ya que se disminuye el
tiempo de residencia del gas en el sistema. Sin embargo, la
velocidad del liquido a la cual la concentracion de didxido de azufre
en la fase liquida esta lo suficientemente alejada de la saturacion
como para no tener influencia en el balance de materia en el
contactor de membranas (Gz;,; =100) es mayor que utilizando N,N-

dimetilanilina (Gz;,: = 1).

La capacidad de absorcion de diéxido de azufre del liquido
determina el grado de saturacion para unas condiciones de
operacion determinadas, de forma que el tipo de liquido idnico
empleado presenta una gran influencia en la eficiencia que puede
alcanzar el proceso, sin embargo no determina la eficiencia
maxima, ya que ésta sbélo depende de las condiciones de operacion.
Por ejemplo, en la Figura 2.23 se observa el efecto que la constante
de la ley de Henry, relacionado con el liquido idnico seleccionado,
tiene en la eficiencia del proceso para unas condiciones de
operaciéon dadas (e.g: Gzex=3-103) y considerando el niumero de

Sherwood obtenido en el sistema de estudio.
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Figura 2.22. Influencia de las condiciones de operacion, Gz, y

GZex, en la eficiencia del proceso (Sh,=3-10").
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Figura 2.23. Influencia de la constante de Henry en la eficiencia

del proceso.
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Por tanto, se puede concluir que la afinidad del liquido idénico por el
didoxido de azufre no es el factor que limita la eficiencia del proceso
maxima alcanzable, pero si tiene un efecto significativo en la
capacidad de tratamiento del gas, ya que el empleo de liquidos
idnicos con baja afinidad requeriria un mayor tiempo de residencia
del gas en el contactor para conseguir una eficiencia determinada y
mayor velocidad de liquido, con la mayor pérdida de carga que esto

conlleva.
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2.3.3.

Conclusiones sobre la intensificacion del proceso

mediante liquidos iénicos

Del estudio realizado se pueden extraer las siguientes conclusiones:

Los liquidos idnicos son compuestos de gran interés para
procesos mas eficientes de absorcion de gases, vy
concretamente de didéxido de azufre dada su alta capacidad
de absorcion (e.g. 50 wt.% para el cloruro de 1-[2-(2-
Metoxietoxi)-etil]-3-metlimidazolio]), presentando una

interaccion reversible que permite la recuperacion del gas.

Se ha desarrollado un modelo QSAR de estimacion de la
ecotoxicidad acuatica (bacteria Vibrio fischeri) de los liquidos
idnicos, obteniéndose la contribucidn que presenta el tipo de
cation, tipo de anién y las cadenas hidrocarbonadas en la
ecotoxicidad y permitiendo tener en cuenta esta propiedad

en el disefio y seleccidn del liquido idnico.

El liquido idnico etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio
([EMIM][EtSO4]) se ha estudiado como absorbente de
dioxido de azufre debido a su baja viscosidad, afinidad hacia
el dioxido de azufre, baja ecotoxicidad y bajo coste,
sustituyendo a disolventes convencionales con mayor
presion de vapor y evitando de esta forma pérdidas de
liquido por volatilizaciéon en la corriente gaseosa. De esta
forma, se ha intensificado el proceso de absorcién no
dispersiva basado en el empleo de un contactor de
membranas ceramico avanzando hacia un proceso con
emision cero de disolvente. Sin embargo, el liquido idnico
presenta cierta afinidad por el didéxido de carbono, lo que se
traduce en una disminucion de la densidad de flujo de

didxido de azufre a través de la membrana.
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La resistencia que ejerce la fase gas y liquida a la
transferencia de materia es despreciable frente a la
resistencia que ejerce la membrana cerdmica. Sin embargo,
ésta es mayor que la resistencia estimada cuando los poros
de la membrana contienen gas y menor que aquella cuando
los poros contienen liquido, por lo que al igual que ocurre
cuando se utiliza N,N-dimetilanilina, un fenomeno de mojado
parcial es descrito en este trabajo. La fraccién de mojado es
menor que la obtenida con N,N-dimetilanilina a pesar de
ejercer mayor resistencia, lo cual se justifica por la mayor

viscosidad del liquido idnico.

Del estudio de la influencia de las condiciones de operacion y
del tipo de liquido empleado en la eficiencia del proceso, se
concluye que el tiempo de residencia del gas en el contactor
determina la eficiencia alcanzable para el contactor de
estudio (Sh,, fijado). Sin embargo, la velocidad del liquido y
su afinidad hacia el didxido de azufre también influyen en el

comportamiento del proceso.
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2.4. Apéndices del Capitulo 2
Apéndice A

El coeficiente de difusién a través de la membrana porosa se calcula como una
combinacion de los coeficientes de difusidon en el seno del fluido (bulk) y Knudsen (Li
y Chen, 2005):

1 1 1

DSOZ,g DSOZ,b DKn

Ambas difusividades pueden tener peso significativo en la determinacidon de la

difusion a través de la membrana segun el didmetro de poro:
- Si d, < 1x107 m, la difusién Knudsen domina;
- Si d, > 1x10° m, la difusién en el seno del fluido domina;
- Si1x107 m < d, < 1x10° m, ambos tipos de difusién pueden existir.

El coeficiente de difusion de Knudsen puede ser determinado segun la siguiente

ecuacion (Perry y Green, 1997; Feron y Jansen, 2002):

1 8RT
DKn =§dp W (A.2)

Donde d, es el didmetro de poro (m), R es la constante de los gases (J-kmol™*-K), T
es la temperatura (K) y M es la masa molecular (kg-kmol™). La difusividad se obtiene

en m?st,

El coeficiente de difusidn molecular en la fase gas, Dso;s, puede ser calculado

mediante la ecuacion de Fuller (Perry y Green, 1997):

1 1 0.5
0.01013 . 77> .| = 4+ =
My M,

TP+ (T ]

Las unidades de Ty P son K y Pa, respectivamente, con la difusividad resultante en

Dso, » = Dy, (A.3)

m?-st. M; y M, son las masas moleculares en g-mol™. Z V; es el sumatorio de los

volimenes de difusion atdémicos, y para el aire y el dioxido de azufre toma los

valores de 20.1 y 41.1, respectivamente.

El coeficiente de difusion de diéxido de azufre en N,N-dimetilanilina se estima

mediante la ecuacién de Wilke-Chang (Perry y Green, 1997; Bird et al, 2002):
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_7.4-107° (g5 -Mp)'/? T

(A.4)
pg - VA°

DAB

’

Donde A y B se refieren al diéxido de azufre y el liquido de absorcion,
respectivamente. @z es el factor de asociacidon para el disolvente, considerandose
que toma un valor igual a 1; M; es la masa molecular del disolvente (g-mol?); T es la
temperatura (K); us es la viscosidad del disolvente a esta temperatura (cP); V, es el
volumen molar de didxido de azufre a su temperatura normal de ebullicién (cm*-mol

1y y toma un valor de 44.8. La difusividad se obtiene en cm?-s’,

El coeficiente de difusion de didxido de azufre en el liquido idnico etilsulfato de 1-etil-
3-metilimidazolio puede ser estimada mediante la correlacion desarrollada por
Scovazzo y colaboradores para liquidos idnicos basados en el catidn imidazolio
(Morgan et al, 2005):

1

(A.5)
0.66+0.03 ,1.04%0.08
H %

D;, =2.66x1073

Donde 1 y 2 se refieren al soluto y al disolvente, respectivamente. u, es la viscosidad
en cP, V; es el volumen molar del diéxido de azufre (44.8 cm*mol™) y la difusividad

(Dy12) se obtiene en cm?-s™,

Apéndice B

La constante de la ley de Henry se calcula mediante la ecuacién siguiente (Sander,
1999):
H-—9_Y Ps_ Y T (B.1)

Donde y* y x* son las fracciones molares en la fase gas y liquida en equilibrio,

respectivamente; p; es la densidad molar del liquido y Pr es la presion total.

Cuando la N,N-dimetilanilina se utiliza como liquido de absorcion, la concentracion de
didxido de azufre en el liquido es 140 g-L!, implicando una fraccién molar igual a
x*=0.21, en equilibrio con una corriente de gas compuesta por un 5 vol.% SO,
(y*=0.05). La densidad molar, p; toma un valor de 8.09 mol-L! y Pr es la presién

total en el sistema industrial de absorcién (1.13 bar).

Con respecto al liquido idnico ([EMIM][EtSO.]), diéxido de azufre puro (y*=1) en
equilibrio con el liquido da lugar a una concentracion de SO, en la fase liquida de
34.7 wt.% (Luis et al, 2008a), lo que implica una fraccion molar x*=0.66. La

densidad molar del liquido iénico es 5.24 mol-L! y la presién total es 1 bar.
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Apéndice C
Model CARCASA

// Este programa resuelve los perfiles de concentracion en la fase gas y liquida,

fluyendo en contracorriente.

// Se han definido 2 dimensiones de r, una para el exterior, r_ext, y otra para el
interior, r_int, ya que la variable r se ha adimensionalizado respecto a ro en la parte

exterior y respecto a ri en la interior.

// La fase GAS circula por la carcasa, por lo que se resuelve el modelo de Happel
adimensional. Se considera 1 seccién que empieza en r_ext=ro/ro=1 (nodo 0) y

termina en r_ext=re/ro=1.5 (nodo r_ext.EndNode).
// "Section(1).Location" indica el comienzo de la seccién (=1 por ser r=ro/ro)

// "Lenght" indica la longitud de la seccidn, en este caso 0.35, ya que la longitud

total es la suma de "Section(1).Location" mas "Lenght".
// La fase LiQUIDA circula por el interior de la fibra.
//Interior de la fibra: r_int=0/ri=0 y Membrana: r_int=ri/ri=1

// Para considerar el flujo en contracorriente, se define una concentracion ficticia Cl_,
que es la concentracion en el liquido si éste fluyera en la misma direccion que el gas.
Cl_ a la salida es igual que Cl a la entrada. Cl_ se emplea en aquellas ecuaciones que

relacionan la fase gas con la liquida.

// Coordenadas:

// @ —-m===mmmmmmmmomsseemoooeeooo r_ext=re/ro

// Gas ----- >

// ro r_ext=ro/ro

// Membrana

// ri r_int=ri/ri=1

/! <mmmmm Liquido

// 0 ----mmmmmmmmm e r_int=0/ri=0

// z=0 z=1paraCgy Cl_

// z=1 z=0 para CI (contracorriente)
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// PARAMETERS:

SPACE as lengthparameter; //espaciado de nodos. El programa numérico utilizara

ese u otro espaciado aproximado segun su conveniencia (ver SpacingUsed)

re as lengthparameter;  // radio de Happel

r0 as lengthparameter;  // radio exterior de la fibra

// DOMINIO DE LA DIMENSION ESPACIAL: Z: LONGITUD DEL REACTOR; r_int:
RADIO INTERIOR; r_ext: RADIO EXTERIOR

Z as Domain (HighestOrderDerivative:1, Length:1, DiscretizationMethod:"cfd4",

Spacingpreference:space);

r_int as LengthDomain (HighestOrderDerivative:2, Length:1,
DiscretizationMethod:"cfd4", Spacingpreference:SPACE);

r_ext as Domain (HighestOrderDerivative:2, Length:0.35,
DiscretizationMethod:"cfd4", NumSections:1, Spacingpreference:0.0175,
Section(1).Location:1.0);

// VARIABLES DISTRIBUIDAS Y CON DERIVADAS PARCIALES

Cg as Distribution2D (XDomain is Z, YDomain is r_ext, HighestOrderXDerivative: 1,
HighestOrderYDerivative: 2) of realvariable; // Concentracién de gas

Cl as Distribution2D (XDomain is Z, YDomain is r_int, HighestOrderXDerivative: 1,
HighestOrderYDerivative: 2) of realvariable; // Concentracion de liquido; en sentido

opuesto que el gas

Cl_ as Distribution2D (XDomain is Z, YDomain is r_int, HighestOrderXDerivative: 1,
HighestOrderYDerivative: 2) of realvariable; // Concentracién de liquido ficticia; en el
mismo sentido que el gas

// DISTRIBUCION AUXILIAR PARA MANEJO CONSERVATIVO DE LA PDE

rdCdr_g as Distribution2D (XDomain is Z, YDomain is r_ext,

HighestOrderXDerivative: 0, HighestOrderYDerivative: 1) of realvariable;

rdCdr_| as Distribution2D (XDomain is Z, YDomain is r_int, HighestOrderXDerivative:
0, HighestOrderYDerivative: 1) of realvariable;

// VARIABLES DISTRIBUIDAS PERO SIN DERIVADAS PARCIALES

Integral ([0:r_int.EndNode]) as Notype;
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// VARIABLES NO DISTRIBUIDAS

CMix as realvariable; // Concentracion del liquido MIX (Cl) a la salida del contactor
rore as realvariable; // Cociente ro/re

rero as realvariable; // Cociente re/ro

Dg as realvariable (fixed); // Difusividad en fase gas

DI as realvariable (fixed); // Difusividad en fase liquida

DgDI as realvariable; // Cociente Dg/DlI

H as realvariable (fixed); // Constante de Henry = Cg/Cl (sin dimensiones, en
fracciones molares)

//OTRAS VARIABLES

Gz_ext as realvariable (fixed); // n° de Graetz en carcasa

Gz_int as realvariable (fixed); // n° de Graetz en el interior de la fibra

Sh_m as realvariable (fixed); // n° de Sherwood en la membrana

rore=r0/re;

DgDI=Dg/DlI;

rero=1.0/rore;

// cambio de sentido del liquido, para contracorriente:
for iX in [1:Z.EndNode] do
for iY in [0:r_int.EndNode] do
CI_(iX,iY)=CI(Z.EndNode-iX+1,iY);
endfor

endfor

// BALANCE DE MATERIA

// Exterior de la fibra: FASE GAS

for iX in Z.Interior + Z.EndNode do
for iY in [1:r_ext.EndNode-1] do

(Gz_ext/2.0)*((1.0-roren2)*((r_ext(iY)*rore)~2-rore~2+2*
loge(1.0/r_ext(iY)))/(3+(rore)~4-4*(rore)2+4*loge(rore)))*
Cg(iX,iY).ddx=1.0/(r_ext(iY))*rdCdr_g(iX,iY).ddy;
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endfor

endfor

// Interior de la fibra: FASE LfQUIDA
for iX in [1:Z.EndNode] do
for iY in [1:r_int.EndNode-1] do

(Gz_int/2.0)*(1-r_int(iY)~2)*CI(iX,iY).ddx=1.0/(r_int(iY))*
rdCdr_I(iX,iY).ddy;

endfor

endfor

//ECUACIONES ALGEBRAICAS
for iX in [0:Z.endnode] do
for iY in [0:r_ext.endnode] do
rdCdr_g(iX,iY) = r_ext(iY)*Cg(iX,iY).ddy;
endfor

endfor

for iX in [0:Z.endnode] do
for iY in [0:r_int.endnode] do
rdCdr_I(iX,iY) = r_int(iY)*CI(iX,iY).ddy;
endfor

endfor

// CONDICIONES FRONTERA

// Axial:

Cg(0,[0:r_ext.EndNode])=1.0;// En Z=0 el gas entra con Cg=Cg_.in
CI(0,[0:r_int.EndNode])=0.0; // En Z=0 el liquido entra con Cl=0

Cl_(0,[0:r_int.EndNode])= CI(Z.EndNode, [0:r_int.EndNode]); // Condicién ficticia

para Cl_ (necesaria para que el nimero de ecuaciones iguale el nimero de nodos)
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// Radial:

Cg([1:Z.EndNode], r_ext.EndNode).ddy = 0.0; // simetria en radio de Happel para

fase gas

CI([1:Z.EndNode], 0).ddy = 0.0; // simetria en el interior de la fibra para la fase
liquida

Cg([1:Z.EndNode],0).ddy=Sh_m*(Cg([1:Z.EndNode],0)-Cl_([1:Z.EndNode],

r_int.EndNode)); // condicion en la membrana

Cl_([1:Z.EndNode],r_int.EndNode).ddy=Cg([1:Z.EndNode],0).ddy*DgDI*H;

//condicién en la membrana

// CONCENTRACION A LA SALIDA: "MIXING CUP"

for iY in [0:r_int.EndNode] do
Integral(iY)=Cl(z.EndNode,iY)*(1-r_int(iY)*r_int(iY))*r_int(iY);

endfor

CMix=4*(SPACE/2)*(Integral(0)+2*SIGMA(Integral([1:r_int.EndNode-
1]))+Integral(r_int.EndNode));

END
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2.5. Nomenclatura del Capitulo 2

A Area de membrana interna efectiva, m?
Csoz Concentracién de diéxido de azufre, mol-m
Csoz,sa¢ Concentracidn de saturacion de diéxido de azufre en el liquido, mol-m™

C*s0,  Concentracion de didxido de azufre en la interfase membrana-liquido,

mol-m™
D Coeficiente de difusiéon, m?-s™
Desr Coeficiente de diffusion efectivo, m?-s*
dcont Diametro del contactor, m
dh Diametro hidraulico, m
d; Diametro interior de la fibra hueca, m
do Diametro exterior de la fibra hueca, m
dm Diametro medio logaritmico de la fibra hueca, m
E Factor de mejora debido a la reaccion quimica
GZext ndmero de Graetz en el exterior de la fibra (Gz,,, = Up,g ~do .D;(ljz,b D)
GZint numero de Graetz en el interior de la fibra (Gz,, = Up - d; 'D§t132,/ 1)
H Constante de la ley de Henry: concentracion molar en fase gas dividida por

la concentracion en fase liquida

kg Coeficiente de transferencia de materia en la fase gas, m-s™

ki Coeficiente de transferencia de materia en la fase liquida, m-s™

Km Coeficiente de transferencia de materia de la membrane, m-s™

Kmg Coeficiente de transferencia de materia de la membrane con poros llenos de
gas, m-s*

Kmi Coeficiente de transferencia de materia de la membrane con poros llenos de

liquido, m-s!

Koveran  Coeficiente global de transferencia de materia, m-s™

L Longitud de la fibra, m
n Numero de fibras
Nsoz Densidad de flujo de didxido de azufre, mol-m?-s™*
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Psoz Presion parcial del didxido de azufre, bar

Pr Presion total, bar

Q Caudal, m*-s™

r Posicion de coordenada radial, m

R Constante de los gases ideales, bar-L -mol™*-K!

Icont Radio del contactor de membranas, m

re Radio de superficie libre de Happel, m

Ry Resistencia en la fase gas, s'-m™

ri Radio interior de la fibra, m

R, Resistencia en la fase liquida, s-m™

Rmg Resistencia de la membrana con poros llenos de gas, s-m™
R Resistencia de la membrana con poros llenos de liquido,s-m™
ro Radio exterior de la fibra, m

Roversn  Resistencia global a la transferencia de materia (obtenida
experimentalmente), s:m'?

Roverali,g Resistencia global a la transferencia de materia considerando poros llenos
de gas, s'm™

Roverai,i Resistencia global a la transferencia de materia considerando poros llenos
de liquido, s-m™

o =T

S Factor geométrico, s = ' "1
ro-In(ry /17)

Shpm Numero de Sherwood (Sh,, =k, - r,, - D§<1)2,b)

t Tiempo, s

T Temperatura, K

1% Velocidad, m-s™

u, Velocidad, m-s™

Umax Velocidad méaxima, m-s™

Um Velocidad media, m-s™

A Volumen total de liquido, m3
y Fraccion molar del gas
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y* Fraccion molar del gas en equilibrio con el liquido (se asume y* = 0)
z Posicidon coordenada axial, m

Subindices

g Gas

/ Liquido

in Entrada del contactor

out Salida del contactor

Letras griegas

o) Espesor de la membrana, m
€ Porosidad, introducida en la Ecuacion 2.18 en tanto por uno
n Relacion entre la longitud del poro mojado por el liquido y el espesor total

de la membrana
T Tortuosidad

v Viscosidad cinematica, m?.s™!
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3.

CONCLUSIONES Y PROGRESO DE LA INVESTIGACION /
CONCLUSIONS AND ON-GOING RESEARCH

Conclusiones

1.

Se ha proyectado y construido un sistema experimental de
laboratorio para estudiar la absorcidn no dispersiva de
dioxido de azufre en N,N-dimetilanilina, eliminando las
pérdidas de disolvente por arrastre de gotas que tienen lugar
en los equipos de absorcion convencionales como

consecuencia del contacto directo entre la fase gas y liquida.

El contactor de membranas utilizado se caracteriza por su
alta resistencia al ataque quimico del liquido de absorcién
por estar constituido por fibras ceramicas de a-Al,0s, carcasa
de acero inoxidable 316 y epoxi como material de sellado. La
interaccion observada entre el material de la fibra y el
dioxido de azufre requiere un tiempo de estabilizacion del
sistema para eliminar la influencia de la adsorcién del gas y

alcanzar el estado pseudo-estacionario.

Se ha demostrado la viabilidad técnica del proceso de
absorcion no dispersiva, obteniéndose una eficiencia de
recuperacion de dioxido de azufre entre un 40 y 50% en las
condiciones de operacion estudiadas empleando N,N-

dimetilanilina como absorbente.

El coeficiente global de transferencia de materia, parametro
que define la velocidad de transferencia de materia en el
contactor de membranas estudiado, toma un valor de Ky eran
= (1.10£0.11) x10™ m-s™!, observandose que no se produce
una alteracion de la densidad de flujo de dioxido de azufre a
través de la membrana cuando estd presente un 10%vol. de

dioxido de carbono en la corriente gaseosa de alimentacion,

175



Conclusiones y progreso de la investigacion

resultado que se justifica por la selectividad que presenta la

N,N-dimetilanilina hacia el diéxido de azufre.

Se ha descrito la transferencia de materia en el contactor de
membranas mediante un modelo basado en resistencias en
serie y un modelo con perfiles de concentracion y velocidad,
dado el régimen laminar existente, en la fase gas y liquida

basado en la ecuacidén de continuidad.

El modelo de resistencias en serie demuestra que la principal
resistencia a la transferencia de materia se encuentra en la
membrana ceramica. La resistencia originada por la fase gas
y la fase liquida es despreciable frente a la resistencia de la
membrana. Asimismo, es necesario destacar que la
resistencia de la membrana es mayor que la resistencia
estimada cuando los poros se encuentran llenos de gas pero
menor que la obtenida asumiendo poros llenos de liquido,
por lo que un fenomeno de mojado parcial puede justificar

este resultado.

El modelo basado en la ecuacidon de continuidad permite un
estudio mas profundo del sistema. La eficiencia del proceso
de absorcién considerando las variables de operacién
(velocidad del gas y del liquido) ha sido evaluada. Un
aumento de la velocidad del liquido origina un incremento de
la eficiencia siempre que el sistema opere en condiciones
proximas a la saturacidon del liquido. Para velocidades de
liquido correspondientes a un numero de Graetz superior a 1
(GZint=Um, rdiDsoz *-L"), €l sistema se encuentra alejado de
la saturacion de la N,N-dimetilanilina y un aumento de la
velocidad del liquido no mejora la eficiencia de absorcién. Por
otra parte, la disminucion de Ila velocidad del gas
(disminucidn de GZext=Um,¢*do*Dsozs-L") implica un aumento

de la eficiencia del proceso al aumentar el tiempo de
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residencia del gas en el contactor, pero se produce una
disminucién de la capacidad de tratamiento por area o

volumen de equipo.

Se ha estudiado un liquido idnico en sustitucion a la N,N-
dimetilanilina con objeto de eliminar las pérdidas de liquido
por volatilizacion, dado el caracter no volatil de los liquidos
idnicos.

Previo a la seleccién del liquido i6nico, se ha realizado un
estudio de absorcion/desorcidon de didxido de azufre en
diferentes liquidos idnicos sintetizados y obtenidos
comercialmente. Los resultados, conformes con la literatura
reciente, demuestran la alta capacidad de absorcion de los
liguidos idnicos y su interaccion reversible con el gas,

permitiendo la recuperacidn del didxido de azufre.

Asimismo, debido a la solubilidad de muchos liquidos idnicos
en agua y las regulaciones cada vez mas exigentes (e.g.
REACH) se hace necesario evaluar el efecto de los liquidos
idnicos en el medio acuatico para incluir la ecotoxicidad como
variable de disefio/seleccién del liquido i6nico. Para ello, se
ha desarrollado un modelo QSAR (Quantitative Structure
Activity-Relationship) para la estimacion de la ecotoxicidad
acuatica (bacteria Vibrio fischeri) de los liquidos iénicos. Del
modelo se han obtenido las contribuciones que cada grupo
estructural (tipo de anion, tipo de catiéon y cadenas

hidrocarbonadas) tiene sobre la ecotoxicidad.

De los estudios realizados y considerando la viscosidad y
coste, se ha seleccionado el liquido idnico etilsulfato de 1-
etil-3-metilimidazolio ([EMIM][EtSO,4]) como absorbente para

la recuperacion del didéxido de azufre, intensificando el
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proceso de absorcion no dispersiva basado en el empleo de

un contactor de membranas ceramico.

Se ha evaluado la resistencia a la transferencia de materia a
través de la membrana empleando el liquido idnico
[EMIM][EtSO,4], observando que la resistencia principal se
encuentra en la membrana ceramica y que ésta es mayor al

valor obtenido cuando se emplea N,N-dimetilanilina.

Del modelado matematico se deduce que el tipo de liquido
ionico empleado influye en la eficiencia del proceso de
absorcion a través de la solubilidad para condiciones
proximas a la saturacion pero es el tiempo de residencia del
gas a través del contactor de membranas el factor limitante

gue determina la eficiencia maxima alcanzable.

Progreso futuro

Del estudio realizado se puede concluir que la combinacion de la

absorcion no dispersiva basada en un contactor de membranas con

el empleo de liquidos idnicos como absorbente es técnicamente

viable y permite avanzar en la estrategia de intensificacion de

procesos aplicadas a la absorcion de diéxido de azufre.

Como actividades futuras a desarrollar se plantean las siguientes

lineas de investigacion:

Estudio de diferentes membranas quimicamente compatibles
con los liquidos idnicos con objeto de obtener un sistema con
una resistencia de la membrana menor al transporte de

materia del componente objetivo.

Evaluacion de la mojabilidad de la membrana con el tiempo
de operacion y desarrollo de modelos matematicos rigurosos

que incluyan la variacién del mojado de poros con el tiempo.
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Estudio de nuevos liquidos idnicos con propiedades variables
segun las condiciones de trabajo (e.g. liquidos idnicos
magnéticos) con objeto de modificar la selectividad hacia
diferentes gases (e.g. dioxido de azufre, didxido de
carbono).

Desarrollo de nuevos QSARs para la estimacion de
propiedades medioambientales de liquidos idnicos tales como
el coeficiente de reparto octanol-agua y la ecotoxicidad
acuatica, mediante métodos de contribucién de grupos y
ajuste basado en regresion multilineal (MLR), analisis de
componentes principales (PCA) y regresion lineal de minimos
parciales (PLS).
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Conclusions

1. A lab-scale experimental system has been designed and

performed in order to study the non-dispersive absorption of
sulfur dioxide in N,N-dimethylaniline, avoiding solvent losses
due to drops dragging, which are produced in conventional
equipment as a result of the direct contact between the gas

and liquid phases.

The hollow fibre membrane contactor used in this work is
characterized by its high chemical resistance to N,N-
dimethylaniline, thanks to the ceramic fibres made of a-
Al,O3, the housing made of 316 stainless steel and selling
material made of epoxi. The interaction observed between
the fibre material and sulfur dioxide requires time to
stabilization to avoid the influence of adsorption, reaching

the pseudo-steady state.

. Technical viability of the non-dispersive process has been

demonstrated, showing the process efficiency between 40
and 50% under considered operating conditions using N,N-

dimethylaniline as the absorption liquid.

The overall mass transfer coefficient, which is a key
parameter to define the mass transfer velocity in the
membrane contactor, takes a value of K,yeray = (1.10£0.11)
x10 m-s™!, showing that there is not a variation of the mass
transfer flux through the membrane when 10 vol.% of
carbon dioxide is considered in the gas stream according to
the high selectivity of N,N-dimethylaniline towards sulfur

dioxide.

Mass transfer in the membrane contactor has been described

by means of the resistance-in-series model and a model
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based on the continuity equation that considers
concentration and velocity profiles in the gas and liquid

phases due to the laminar regime flow.

The resistance-in-series model shows that the main
resistance to mass transfer is the ceramic membrane and the
resistances caused by the gas and liquid phases are
negligible. In addition, it is worth noting that the membrane
resistance obtained experimentally is higher than that
estimated when membrane pores are filled with gas but
lower than that when pores are considered to be filled by
liquid. Thus, a mechanism based on partial wetting has been

considered to justify this result.

The model based on the continuity equation allows a deeper
study of the system. Process efficiency has been evaluated
considering the studied operating conditions. The higher the
liquid flow, the higher the process efficiency but only when
the system works closely to liquid saturation. It has been
observed that if the liquid flow is the corresponding to a
Graetz number greater than 1 (Gz:=Um di-Dsoz L"), the
system is far from the saturation of N,N-dimethylaniline and
an increase of the liquid flow does not involve an increase in
the absorption efficiency. On the other hand, the lower the
gas flow (Iow GZexr=Umqgdo-Dsozp’-L?), the higher the
process efficiency because the residence time is increased,
but the treatment capacity is reduced per area or volume of

equipment.

In order to avoid solvent losses due to solvent volatilization,
an ionic liquid has been studied as the absorption liquid
instead of N,N-dimethylaniline because ionic liquids have a

negligible vapor pressure.
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Before the selection of the ionic liquid, an
absorption/desorption study has been performed in several
ionic liquids, synthesized and commercially available. From
the results, which are in agreement with recent literature, it
is shown high affinity between sulfur dioxide and ionic liquids

and a reversible interaction, allowing sulfur dioxide recovery.

In addition, because of the solubility of many ionic liquids in
water and demanding regulations (e.g. REACH), it is
necessary to evaluate the aquatic fate of ionic liquids in
order to include the ecotoxicity as a variable in the
design/selection of the ionic liquid. Thus, a QSAR model
(Quantitative Structure Activity-Relationship) has been
developed to estimate the aquatic ecotoxicity (Vibrio fischeri
bacteria) of ionic liquids. From the results, the contributions
of each molecular descriptor (kind of anion, kind of cation
and hydrocarbon chains) on the ecotoxicity have been

obtained.

Taking into account these studies in addition to the ionic
liquid viscosity and cost, the ionic liquid 1-ethyl-3-
methylimidazolium ethylsulfate ([EMIM][EtSO4]) has been
selected to be used as absorption liquid in the hollow fibre

membrane contactor to recover sulfur dioxide.

. The resistance to mass transfer through the membrane using

the ionic liquid has been experimentally evaluated. Results
show that the main resistance is the ceramic membrane and
its value is higher than that obtained when N,N-

dimethylaniline is used.

Applying the performed models, it can be inferred that the
kind of ionic liquid has an influence on the absorption

efficiency because of the solubility but it is the residence
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time of gas through the membrane contactor that

determines the maximum efficiency.

On-going research

In summary, it can be asserted that non-dispersive absorption
using membranes and ionic liquids is technically viable and allows
making progress in the process intensification for sulfur dioxide

recovery.
The following on-going research activities are set out:

- Study of several membranes with high chemical resistance
to ionic liquids in order to develop a system with a lower

resistance to mass transfer of the target compound.

- Evaluation of the membrane wetting along the time and
development of mathematical models that include this

approach.

- Study of novel ionic liquids with changing properties as a
function of the operating conditions (e.g. magnetic ionic
liquids) in order to modify the selectivity towards target

compounds (e.g. sulfur dioxide, carbon dioxide).

- Development of novel QSARs to estimate environmental
properties, such as the octanol-water partition coefficient
and aquatic ecotoxicity, by means of group contribution
methods and fitting based on multilinear regression analysis
(MLR), principal component analysis (PCA) and partial least

square regression (PLS).

183






ARTICULOS CIENTIFICOS
/SCIENTIFIC PAPERS

Nuestra recompensa se encuentra en el esfuerzo y no en el
resultado. Un esfuerzo total es una victoria completa.
(Mahatma Gandhi, 1869 — 1948)







Articulos cientificos / Scientific papers

4. ARTICULOS CIENTIFICOS /SCIENTIFIC PAPERS

4.1. Luis P., Ortiz 1., Aldaco R., Irabien A., A novel group
contribution method in the development of a QSAR for
predicting the toxicity (Vibrio fischeri ECsy) of ionic
liquids, Ecotoxicology and Environmental Safety, 67
(3) 423-429, 2007.

Resumen

Con objeto de obtener una mayor gestion de los procesos y
productos, se requiere informacion sobre toxicidad y seguridad y la
evaluacion del riesgo de las sustancias quimicas. Los liquidos
idnicos son compuestos de gran interés en la industria debido a sus
propiedades atractivas como disolventes, sin embargo, Ia
solubilidad en agua de estos compuestos puede originar
contaminacion del medio ambiente acudtico y sus riesgos

relacionados.

La evaluacion experimental de la toxicidad (Vibrio fischeri, ECsq)
permite determinar la toxicidad acuatica, pero dado que existen
tedricamente mas de 1 millén de liquidos i6nicos, se hace necesario
estimar sus propiedades mediante relaciones cuantitativas
estructura-actividad (QSARs). En este trabajo se ha obtenido una
base de datos de valores de ECsq para Vibrio fischeri con objeto de
desarrollar un método de contribucién de grupos para estimar la
ECso de liquidos idnicos. De los resultados, las contribuciones del
anion, catién y sustituciones alquilo han sido calculadas. El método
de contribucién de grupos desarrollado permite la estimacién de la

toxicidad de liquidos i6nicos formados por los grupos estudiados.
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Abstract

To achieve better management of processes and products,
information on toxicity, safety, and risk assessment of chemicals is
required. Ionic liquids are compounds of high interest for industry
because of their attractive properties as solvents, but the water
solubility of these compounds may lead to aquatic pollution and

related risks.

Experimental toxicity evaluation (Vibrio fischeri ECsy) is a
measurement of aquatic toxicity but there are theoretically over 1
million ionic liquids, which makes it necessary to estimate their
properties by means of quantitative structure-activity relationships
(QSARs). A database of Vibrio fischeri ECsq was assembled to
develop a novel group contribution method for estimating the ECsg
of ionic liquids. From the results the group contributions of anion,
cation and alkyl substitutions has been calculated. The group
contribution method allows an estimation of different combinations

of groups in the toxicity (ECsq) of ionic liquids.
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4.2. Luis P., Ortiz I., Aldaco R., Garea A., Irabien A.,
Recovery of sulfur dioxide using non-dispersive
absorption, International Journal of Chemical Reactor
Engineering 5, (art. no. A52), 2007.

Resumen

La eliminaciéon de SO, de emisiones gaseosas mediante absorcion
selectiva en un liquido es un método habitual para reducir la
contaminacion del aire y los riesgos medioambientales asociados.
La eficiencia de absorcion es determinada por la interaccién entre
los gases vy el liquido. Un gran numero de métodos de desulfuracion
han sido desarrollados, donde disolventes acuosos u organicos son

utilizados como absorbentes.

La N,N-dimetilanilina (DMA) es un disolvente organico empleado en
la industria debido a su afinidad con el SO,. Esta absorcidn no es ni
demasiado débil ni demasiado fuerte, de forma que la absorcién vy la
desorcion pueden ocurrir dando lugar a un proceso regenerativo,
donde el SO, puede ser recuperado. Sin embargo, el contacto
directo entre el SO, y la DMA da lugar a problemas
medioambientales causados por la evaporacion del disolvente y el

arrastre de gotas en la corriente gaseosa.

Con objeto de incrementar la eficiencia del proceso y reducir los
riesgos medioambientales, un proceso de absorcion no dispersiva
empleando un mdédulo de membrana de fibra hueca se desarrolla en
este trabajo para conseguir un proceso de emisidn cero de
disolvente. La transferencia de materia en una fibra puede ser
descrita mediante tres suposiciones principales: flujo laminar en la
fase gas, flujo pistén en la fase liquida y mezcla perfecta en la fase
gas. Mediante un calculo numérico se evaludé el contactor de
membrana de fibra hueca para la eliminacién de SO, cuando se

emplea agua y N,N-dimetilanilina como absorbentes, comparando el
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modo de operacion asumiendo mojado y no mojado de la

membrana.

Abstract

Removal of SO, from gas emissions by selective absorption into a
liquid is a common method to reduce air pollution and
environmental risks. The absorption efficiency is determined by the
interaction between the gases and the liquid. A great number of gas
desulphurization methods have been developed where aqueous or

organic solvents are used as sorbents.

N,N-dimethylaniline (DMA) is an organic solvent used in the
industry because its affinity with SO,. This absorption is neither too
strong nor too weak, thus absorption and desorption can occur
leading to a regenerative process where SO, can be recovered.
However, a direct contact between SO, and DMA leads to several
environmental problems caused by solvent evaporation and drops

dragging into the gas stream.

In order to increase the process efficiency and reduce
environmental risks, a non-dispersive absorption process using
hollow fibre membrane modules is developed in this work for a
solvent zero emission process. The mass transfer into a fibre may
be described by three main assumptions: gas-phase laminar flow,
gas-phase plug-flow and gas-phase mixing. A numerical calculation
was carried out to establish the performance of a hollow fibre
membrane contactor for the removal of SO, when water and N,N-
dimethylaniline are used as sorbents in order to compare both,

wetted and non-wetted operating modes.



Articulos cientificos / Scientific papers

4.3. Luis P., Garea A., Irabien A., Sulfur dioxide non-
dispersive absorption in N,N-dimethylaniline using a
ceramic membrane contactor, Journal of Chemical
Technology and Biotechnology, 83 (11) 1570 - 1577,
2008.

Resumen

La eliminacion de dioxido de azufre de emisiones gaseosas
mediante absorcidn selectiva en un método comin empleado para
separar y concentrar el didxido de azufre, reduciendo Ia
contaminacion del aire y los riesgos medioambientales. La N,N-
dimetilanilina es un disolvente organico utilizado en multiples
aplicaciones industriales por su afinidad hacia el didéxido de azufre,
dando lugar a un proceso regenerativo. Sin embargo, el empleo de
torres de absorcion y otros equipos en los que se produce un
contacto directo entre la fase gas y liquida, origina la pérdida de

disolvente debido a su volatilizacion y arrastre.

En este trabajo, se ha estudiado un procedimiento innovador
basado en absorcion no dispersiva en un contactor de membrana de
fibra hueca cerdmica para eliminar las pérdidas de disolvente por
arrastre de gotas. La eficiencia de absorcién varié entre un 40 y
50%, mostrando la viabilidad técnica del proceso. La densidad de
flujo de didxido de azufre a través de la membrana tiene una
relacion lineal con la concentracién de SO, en la corriente gaseosa y
un coeficiente global de transferencia de materia igual a Koveran =
(1.10 £ 0.11) x 107> m-s™! ha sido obtenido.

La transferencia de materia del contactor de membrana de fibra
hueca para la absorcién no dispersiva de diéxido de azufre en N,N-
dimetilanilina ha sido estudiada. El modelo de transferencia de
materia y los parametros obtenidos permiten la evaluacion del

diseno del equipo para aplicaciones técnicas.
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Abstract

Removal of sulfur dioxide from gas emissions by selective
absorption is a common method to separate and concentrate sulfur
dioxide and to reduce air pollution and environmental risks. N,N-
dimethylaniline is an organic solvent used in some industrial
applications for its sulfur dioxide affinity, leading to a regenerative
process. However, the use of scrubbers and equipment in which
direct contact between gas and liquid takes place leads to solvent

losses due to evaporation and drops dragging.

In this work, an innovative procedure based on non-dispersive
absorption in a ceramic hollow fibre membrane contactor was
studied in order to avoid drops dragging. The absorption efficiency
ranged between 40 and 50%, showing the technical viability of the
process. The sulfur dioxide flux through the membrane has a linear
relationship with the concentration of SO, in the gas stream and an
overall mass transfer coefficient Koyeray = (1.10 £ 0.11) x 107°

m-s~! has been obtained.

The mass transfer behaviour of a ceramic hollow fibre membrane
contactor for sulfur dioxide non-dispersive absorption in N,N-
dimethylaniline has been studied. The main resistance is found to
be the ceramic membrane and the effective diffusivity has been
inferred. The mass transfer model and parameters allow the

evaluation of equipment design for technical applications.
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4.4. Luis P., Garea A., Irabien A., Zero solvent emission
process for sulfur dioxide recovery using a membrane
contactor and ionic liquids, Journal of Membrane
Science, 330 (1 - 2) 80 - 89, 2009.

Resumen

La absorcion selectiva en un liquido es un método ampliamente
extendido para separar y concentrar el didoxido de azufre de
emisiones gaseosas, reduciendo la contaminacion del aire y los
riesgos medioambientales asociados. La intensificacion del proceso
puede realizarse primero mediante la sustitucion del equipo (e.g.
torres de absorcidn) por un contactor de membranas con objeto de
eliminar el arrastre de gotas y en segundo lugar, por la sustitucion
del absorbente (e.g. N,N-dimetilanilina) por liquidos idonicos para
eliminar las pérdidas por volatilizacion del disolvente. De esta
forma, un proceso de emision de disolvente proxima a cero es

desarrollado.

El liquido idnico etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio es empleado
como liguido de absorcion y los resultados son comparados con los
obtenidos empleando N,N-dimetilanilina. Un moddulo de fibras
huecas ceramicas es el sistema de membranas empleado, donde la
absorcidn de didéxido de azufre tiene lugar. Una corriente de gas con
una composicién tipica de efluentes gaseosos de tostacion de
minerales fluye a través del lado de la carcasa y el liquido de
absorcion fluye en contracorriente por el interior de las fibras. La
influencia del didxido de carbono en la absorcién es también
evaluada y se han obtenido los coeficientes globales de
transferencia de materia. La diferencia entre los coeficientes de
transferencia de materia estimados y los valores experimentales
para ambos disolventes es evaluada asumiendo mojado parcial de

la membrana.
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Abstract

Selective absorption into a liquid is a widespread method to
separate and concentrate sulfur dioxide from gas emissions,
reducing air pollution and environmental risks. Process
intensification can be performed first by the substitution of the
equipment (e.g. scrubbers) for a membrane device to avoid drops
dragging, and second by the substitution of the absorption solvent
(e.g. N,N-dimethylaniline) for ionic liquids to avoid solvent
volatilization. According to this intensification, a zero solvent

emission process has been developed.

The ionic liquid 1-ethyl-3-methylimidazolium ethylsulfate is used as
the absorption solvent and the results are compared to the N,N-
dimethylaniline results. A ceramic hollow fibre module is the
membrane device where the sulfur dioxide absorption takes place. A
gas stream with a typical composition of roasting effluents flows
through the shell side and the absorption liquid flows counter
currently by the inside of the hollow fibres. The influence of carbon
dioxide in the absorption is also evaluated and the overall mass
transfer coefficients are calculated. The difference between the
estimated mass transfer coefficients and the experimental results
for both solvents is discussed assuming partial wetting of the

membrane.
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4.5. Luis P., Neves L.A., Afonso C.A.M., Coelhoso I.M.,,
Crespo 1.G., Garea A., Irabien A., Facilitated transport
of CO, and SO, through Supported Ionic Liquid

Membranes (SILMs), Desalination, in press.

Resumen

Las emisiones de dioxido de azufre (SO,) y didxido de carbono
(CO,) deben ser controladas debido a consideraciones
medioambientales, econdmicas y sociales. Una propuesta
interesante para la separacion/concentracion de SO, y CO, es el

empleo de membranas soportadas con liquido idnico (SILMs).

Los liquidos idnicos son sales organicas con un punto de fusidn
menor de 100°C y una presion de vapor despreciable. Esta
caracteristica les convierte en compuestos interesantes para la
absorcion y recuperacion de gases. Las SILMs presentan multiples
ventajas sobre las membranas soportadas convencionales debido a
la alta estabilidad y caracter no volatil de los liquidos idnicos. De
esta forma, las SILMs pueden ser utilizadas en la separacién de SO,

y CO, sin pérdidas de disolvente en la corriente de gases.

En este trabajo, las permeabilidades del aire, CO, y una mezcla de
un 10 %.vol SO,-aire empleando SILMs basadas en diferentes
materiales de membrana y diferentes liquidos idnicos han sido

evaluadas.
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Abstract

Sulfur dioxide (SO,) and carbon dioxide (CO,) emissions have to be
controlled due to environmental, economic and social
considerations. An interesting approach for SO, and CO,
separation/concentration is the use of supported ionic liquid

membranes (SILMs).

Ionic liquids (ILs) are organic salts with a melting point lower than
1009C and a negligible vapour pressure. This feature may convert
them into interesting compounds for gas absorption and recovery.
SILMs have many advantages over conventional supported liquid
membranes due to the high stability and non-volatile character of
ionic liquids. Thus, SILMs can be used in the separation of SO, and

CO, without solvent losses in the gas stream.

In this work, the permeabilities of air, CO, and a mixture of 10
vol.%S0,-air using SILMs based on different membrane materials

and different ionic liquids have been evaluated.
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