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1. RESUMEN

En el presente trabajo se evaluan distintos Liquidos Ionicos (LIs) comerciales para la separacion
de acetileno mediante absorcion gas-liquido. Los LIs estan siendo investigados en la actualidad
como disolventes alternativos en la industria debido a sus favorables propiedades: presiones de
vapor muy bajas (volatilidad casi nula), alta capacidad disolvente, baja inflamabilidad, gran
estabilidad térmica y quimica y baja corrosividad. El interés de utilizar los LIs en esta operacion
se asocia a las limitaciones que los disolventes organicos volatiles poseen como absorbentes:
alto coste energético en operaciones de regeneracion, pérdida de disolvente y contaminacion al

medio ambiente.

La evaluacion realizada en este Trabajo Fin de Master se plantea como una etapa previa al
estudio experimental con el objetivo de seleccionar un conjunto de LIs con propiedades
adecuadas como potenciales absorbentes de acetileno. Para ello se recurrird a herramientas de
simulacion molecular y de procesos que permitiran analizar las propiedades termodindmicas y
cinéticas de la mezcla acetileno-LI y evaluar la viabilidad de utilizar los disolventes LIs en la
separacion de acetileno, comparando con el comportamiento de un absorbente industrial de
referencia como la N,N-dimetilformamida (DMF). En primer lugar, el método COSMO-RS se
empleard para predecir las constantes de Henry (Kn) y difusividades del acetileno en un amplio
conjunto de LIs (>500) con objeto de realizar una selecciéon fundada de LIs comerciales con
favorables propiedades como absorbentes de acetileno. A continuacidon, se recurre a la
simulacion de procesos para evaluar el comportamiento de los Lls preseleccionados para la
absorcion de acetileno en columna de relleno comercial. Se llevara a cabo el analisis de los
aspectos termodinamicos y el posible control cinético sobre la operacion, que permitira
establecer si los LIs son competitivos respecto al DMF. Para completar el analisis de viabilidad
técnica, se procedera al dimensionado las columnas necesarias para separar acetileno mediante
LIs en condiciones de operacion similares al caso de la absorcion con DMF. Por ultimo, se
realiza la modelizacion de la etapa de desorcion en una columna de destilacion simple mediante
una disminucion de la presion y un aumento de la temperatura, llevando a cabo la evaluacion
de la regeneracion del disolvente agotado, caudales y composiciones de la corriente gaseosa a
la salida y consumos energéticos. Este analisis permitira evaluar a priori (antes de abordar los
ensayos experimentales) qué LIs comerciales presentan un mejor comportamiento como
absorbentes de acetileno y evaluar la viabilidad de utilizar LIs como alternativa a disolventes

organicos convencionales en esta separacion.



Los resultados obtenidos en la parte de simulaciéon molecular han dado lugar a las siguientes
conclusiones: la seleccion del LI en la operacion de absorcion de acetileno es una etapa clave
de la investigacion ya que se tiene un rango de constantes de Henry muy amplio (desde 1-90
bar). Ademas, los aniones contribuyen en mayor medida que los cationes a la absorcion de
acetileno, siendo aquellos con caracter mas basico los que mejor interactuan con el acetileno
debido a la formacion de enlaces de hidrogeno entre ellos (contribucion de un 80% en las
interacciones), aumentando la solubilidad del gas en el liquido. Hay que indicar que, a pesar de
que en términos molares los LIs presentan solubilidades de acetileno competitivas con el DMF,
en términos masicos aun se encuentran lejos de las capacidades obtenidas por el absorbente
empleado en la industria. Por otra parte, la evaluacion de propiedades cinéticas y precio
tampoco arroja claras ventajas en el uso de LIs frente a DMF. En la parte de simulacioén de
procesos, se obtiene que el modelo COSMO-SAC representa razonablemente bien la
solubilidad gas-liquido de las mezclas a estudiar. En términos termodinamicos, el tnico LI
comercial capaz de competir con el DMF es el [bmim][MeCOO] obteniéndose relaciones L/G
en términos masicas muy parecidas entre si para alcanzar una recuperacion deseada del 99%.
La influencia de la cinética en la separacion en el caso de emplear el LI como absorbente es
mucho mayor que en el caso del DMF (especialmente a temperaturas bajas). Este hecho queda
demostrado en el disefio de las columnas de absorcidn, no llegando a la recuperacion del 99%
fijada con LI y requiriendo dimensiones de columna para la misma separacion (80%
recuperacion) mucho mayores que con el disolvente DMF. Los resultados obtenidos cuestionan
el uso de LIs como alternativa al DMF en operaciones de captura de acetilo por absorcion gas-
liquido. Sin embargo, la modelizacion de la etapa de etapa de regeneracion del disolvente por
destilacion simple pone de manifiesto potenciales ventajas en el uso de LIs como absorbentes
alternativos al DMF en la separacion de acetileno, como son pérdidas nulas de disolvente (en
contraste con el caso del disolvente orgénico volatil) y menores consumos energéticos para la
operacion. Ademas, se alcanzan purezas y recuperaciones elevadas de acetileno cuando se
utiliza LI para la operacion, a diferencia con lo obtenido para el DMF. Los resultados de este
trabajo indican la necesidad de abordar, en el futuro, la evaluacion del proceso global de captura
de acetileno basado en LlIs, considerando simultdneamente las operaciones de absorcion y

desorcion.



2. INTRODUCCION

2.1 Produccién de acetileno

El acetileno es el alquino mas sencillo. A escala de laboratorio se produce mediante una
reaccion de agua con carburo calcico. En cambio, industrialmente puede ser producido de
distintas formas: quenchinhn (enfriamiento rapido de una llama de gas natural o fracciones
volatiles del petroleo), craqueo de hidrocarburos y por pirolisis de plasma del carbén. La
composicion de acetileno sintetizado en los procesos industriales nombrados anteriormente es
reducida (entre un 5 y un 30%), por tanto la separacion y purificacion cobra gran importancia
[1]. Por otro lado, se genera una pequefia cantidad de acetileno (en torno a un 1%) en la
produccion de etileno (uno de los compuestos quimicos esenciales en la produccion de
polietileno) mediante craqueo de etano, propano e hidrocarburos pesados [2]. Este acetileno ha
de ser eliminado, ya que puede provocar la desactivacion del catalizador durante las reacciones
de polimerizacion a polietileno [3]. Por ultimo, la separacion de acetileno de corrientes que
contienen CO» esta siendo también un desafio, debido a sus dimensiones y puntos de ebullicion
tan similares [4]. El acetileno es empleado en distintos campos como pueden ser: fuente de
iluminacion y calor, equipos de soldadura, etc. Por tanto, la separacion y purificacion de
acetileno de corrientes gaseosas en presencia de otros hidrocarburos es una etapa clave en la

industria quimica
2.2 Tecnologias para la separacion de acetileno

Hidrogenacion catalitica. En la industria petroquimica se suele realizar la hidrogenacion
parcial de acetileno a etileno empleando para ello un metal noble como catalizador (paladio
soportado, por ejemplo) [5]. Esta tecnologia tiene los inconvenientes de tener un alto coste
energético y un problema de desactivacion del catalizador de Pd debido a la formacion de
depositos de carbono. Ademads, presenta la desventaja de no conseguir la hidrogenacion parcial
a etileno, sino la hidrogenacion completa a etano y de esa forma perder el etileno como reactivo

de interés en futuras reacciones de polimerizacion [6].

Absorcion con disolventes convencionales. La absorcion, junto a la hidrogenacion previamente
estudiada, es el método mas empleado en la industria para la separacion del acetileno. Los
disolventes tradicionales empleados para la captura selectiva de este gas son el N,N-
dimetilformamida (DMF) y el N-metil-2-pirrolidona (NMP) [7]. Industrialmente, la operacion
se realiza en una columna de absorcion que suele estar integrada a una planta de produccién de

etileno. En la columna de absorcidn, el acetileno y una parte del etileno se disuelven en el



absorbente. Posteriormente en la segunda columna, el etileno presente en el disolvente se
elimina mediante una corriente de alimentacion por cabeza de columna que se recircula hacia
el compresor de gas craqueado. La corriente de cola de la columna contiene todo el acetileno
absorbido. El disolvente podra ser recuperado con la regeneracion del absorbente en la tercera
y ultima columna. Las condiciones de presion del absorbedor son proximas a las atmosféricas.
Esta es la tecnologia se encuentra en posesion de Linde y es la mas empleada actualmente en la
industria llegando a producir 100.000 Mt/afo. A pesar de ser ampliamente empleada en la
industria, este método posee algunas desventajas: pérdida del absorbente, contaminacion del
medio ambiente y la dificultad en la operacion de regeneracion del disolvente debido a las

volatilidades de los disolventes organicos empleados tradicionalmente [7].

Membranas. La membrana de fibra hueca gas-liquido es una variante de los absorbedores con
disolventes convencionales ampliamente empleada en la industria, que ha atraido la atencion
de diversos investigadores recientemente, ya que permiten que las dos fases entren en contacto
directo entre ellas para la transferencia de materia de una a la otra con la ventaja de no tener
dispersion de una fase en la otra. La mezcla gaseosa circula por un lado de la parte hidrofobica
microporosa de la membrana mientras que el absorbente liquido circula por el otro. Se forma
por tanto, una interfase gas-liquido en los poros adyacentes al lado por el que circula el liquido
absorbente cuando los poros de la membrana atin no estdn mojados por el liquido pero saturados
del gas. Se emplean fibras huecas de polipropileno habitualmente. Las ventajas que presentan
este tipo de sistemas frente a las absorciones convencionales es que poseen una gran cantidad
de area interfacial por unidad de volumen, ausencia de flooding, la no formacion de espumas,

posibilidad de trabajar a bajas presiones, entre otros [8].

Adsorcion: una alternativa eficiente energéticamente a los procesos de absorcion e
hidrogenacion parcial empleados en la industria es la separacion por adsorcion basada en la
adsorcion selectiva de acetileno con materiales porosos. Debido a los similares tamaios,
volatilidades y estructuras electronicas del acetileno y el etileno, el desarrollo de nuevos
materiales porosos a los ya empleados habitualmente (carbones activos, zeolitas, etc) para esta
importante separacion a nivel industrial, han de ser desarrollados. En este sentido, en los ultimos
aflos se han estudiado las estructuras de metal orgénicas (MOFs) en las que su estructura puede
ser modulada a partir de iones de metal y enlazadores organicos. Actualmente, dos tipos de
MOFs se emplean para la separacion de acetileno/etileno: a) aquellos con ventanas de poro
pequenas como se ejemplifica en las series de MOFs mixtas y b) aquellos con sitios especificos

de metal abierto [9]. El uso de estos compuestos presenta algunos inconvenientes como son las



bajas capacidades de retencion de acetileno, debido a su distribucion de poros tan estrecha y la

pérdida de selectividad a acetileno en los casos en que esta distribucion es mas ancha [10].

Actualmente, se encuentran en desarrollo la modificacion de algunas de las tecnologias
previamente comentadas (disefio de nuevos disolventes para la operacion de absorcion, nuevas
membranas o nuevos MOFs para la operacion de adsorcion). En el presente proyecto, se
propone una alternativa a la absorcidon con compuestos organicos tradicionales en el que se
tratan de aprovechar las ventajas de la operacion de absorcion eliminando las desventajas que
los absorbentes convencionales poseen. Para ello, se proponen los Liquidos I6nicos (LIs) como

posibles absorbentes de acetileno en futuras operaciones industriales.
2.3 Liquidos I6nicos (LIs)

Los LIs son sales orgdnicas compuestas inicamente por cationes y aniones con puntos de fusion
inferiores a 100 °C, cuyas propiedades termodindmicas les hacen ser considerados como nuevos
disolventes en la industria quimica [11]. Las propiedades que hacen atractivos a los LIs para su
uso como nuevos disolventes de la industria quimica son: presiones de vapor muy bajas lo que
se traduce en una volatilidad practicamente nula, son buenos disolventes para numerosos
compuestos tanto organicos como inorganicos, ademds de presentar una baja inflamabilidad,
una gran estabilidad térmica y baja corrosividad. Tienen una densidad ligeramente superior a
la del agua y, por lo general presentan una viscosidad elevada debido a las fuerzas
electrostaticas, de van der Waals y los enlaces de hidrogeno [12]. Las propiedades fisicas y
quimicas del LI dependen de la naturaleza del cation y del anidn, existiendo mas de 300 LI
comerciales y mas 10° combinaciones de catiéon-anion posibles. De esa forma, la ventaja de
emplear LIs como disolventes es que se pueden disefiar LIs a la carta variando cationes y/o

aniones en funcion de la aplicacion que se les esté dando.

En cuanto a su estructura, por lo general los LIs se componen de cationes organicos
voluminosos (imidazolios, piridinos, fosfonios,...) junto a aniones tanto de naturaleza organica
como inorganica ([BF4], [PF6], [RCO2]J,...) [13]. En la Figura 1 se muestran dos estructuras

de cationes y aniones de dos Lls:

[bmim][MeCOO]: [emim][Cl]:
+,CH3 0]
N

Ly 'O)kCHa Lk

N

ON cP
XS ~CH
k/\CH‘?, ® 3

Figura 1: Estructura de LIS



2.4 Liquidos I6nicos como absorbentes

Existe un creciente interés en el estudio de los LIs como absorbentes en procesos de separacion
de gases. Esto es principalmente debido a las novedosas propiedades de los Lls, entre las que
destacan su baja volatilidad y su alta capacidad y selectividad para la absorcion de gases,
eligiendo la combinacion catién-anion mas adecuada para el soluto gaseoso a capturar. De esta
forma, estd siendo ampliamente estudiada la absorcion de gases CO», H»S, Ho, SOz, COVs,
alquenos y alquinos (entre los que se encuentra el acetileno como gas de interés en el presente
proyecto) [14]. Basandose en estos ejemplos, cabe esperar que una separacion selectiva de
acetileno de otros hidrocarburos (etileno por ser el de mayor interés) pueda ser posible

empleando LIs [15].

Como se ha comentado en el apartado 2.1 de este proyecto, presenta gran interés encontrar
diferentes disolventes para la separacion de acetileno y etileno. En los ultimos afios, ha
aumentado el interés en estudios de separacion de acetileno y etileno tanto tedricos como
experimentales indicando que los LIs son buenos absorbentes potenciales de acetileno. Se han
estudiado distintas familias de LIs (imidazolios, pirrolidinios, por ejemplo) para la separacion
selectiva de estos dos gases y estos muestran valores de capacidad de absorcion y selectividades
competitivos con los disolventes organicos empleados tradicionalmente [15]. Ademas, han sido
estudiados los mecanismos de interaccion entre LIs y los dos gases a estudiar dando como
resultado que la selectividad a acetileno se ve favorecida aumentando la basicidad de los
aniones que promueven enlaces de hidrogeno acetileno-anion [16]. Por ultimo, las capacidades
de absorcion de acetileno por parte de los LIs es un pardmetro muy importante para su
aplicacion industrial pero no el unico a tener en cuenta. Debido a que los estudios recientes se
han centrado en los aspectos termodinamicos de la absorcidn, es todavia un desafio seleccionar
LIs no solo atractivos desde el punto de vista termodindmico sino también desde el punto de
vista cinético, técnico y economico. En el presente proyecto se plantea la seleccion de Lls
comerciales adecuados para la absorcion de acetileno atendiendo a las propiedades
termodindmicas y cinéticas y al precio del disolvente, por comparacion con las que presenta un
disolvente comercial como el DMF. Ademads, se plantea la evaluacion de los LIs seleccionados
en operacion en columna, empleando el simulador de procesos Aspen Plus, con el objetivo de

estudiar la viabilidad de la propuesta de separacion de acetileno por absorcion con Lls.



2.6 Herramienta de investigacion/simulacion multiescala

El grupo de investigacion de LIs de la UAM ha desarrollado una herramienta de investigacion
multiescala orientada al desarrollo de sistemas de captura de gases basadas en LIs [17-19] para
su potencial aplicacion en procesos de menor impacto ambiental. En una primera etapa se
recurre a herramientas de simulacién molecular para la seleccion de LIs con propiedades como
disolvente optimizadas para la captura del gas estudiado. El desarrollo de esta etapa permite: 1)
la estimacion de las propiedades moleculares, termodinamicas y de transporte de los LIs y sus
mezclas de interés; ii) la interpretacion del comportamiento de los LIs a nivel molecular,
contribuyendo al conocimiento de sus propiedades; y iii) la seleccion preliminar, entre una
amplia base (>500) de iones, de la combinacion cation-anidon que confiera dptimas propiedades
al LI, minimizando los largos y costosos estudios experimentales. A continuacién, en una
segunda etapa, se llevan a cabo ensayos experimentales de absorcion de gases mediante
distintos equipos de operacion y andlisis, que proporcionan medidas precisas de datos
termodindmicos (equilibrio gas-liquido y/o quimico) y cinéticos de absorcion con Lls.
Finalmente, en la tercera etapa, se aplican simuladores de procesos profesionales para el disefio
y optimizacion de las operaciones de absorcion de gases a escala industrial, introduciendo
nuevos criterios técnicos y econdémicos en la seleccion del LI, y permitiendo realizar un analisis
de viabilidad de los procesos propuestos frente a las tecnologias convencionales disponibles

[17, 20, 21].

En el presente proyecto se ha llevado a cabo la estrategia de investigacion multiescala
modificada de tal forma que no soélo la simulacion molecular permita la seleccion del mejor o
los mejores LIs para la absorcion de acetileno sino también emplear la simulacion de procesos
para introducir nuevos criterios técnicos o econdomicos en la seleccion del LI y evaluar la
viabilidad del proceso de separacion respecto al uso de disolventes convencionales como el
DMEF. El objetivo es elaborar hipdtesis y planes de experimentos que tengan mayor garantia de

éxito en el objetivo final de proponer nuevos procesos de captura de acetileno basados en Lls.
2.7 Simulacion molecular para la seleccion y disefio de LIs

El método COSMO-RS (Conductor-like Screening Model for Real Solvents) desarrollado por
Klamt y colaboradores [22] constituye un modelo basado en célculos quimico-cuédnticos para
la prediccion de propiedades termodindmicas de mezclas de LIs empleando exclusivamente
informacion estructural quimico-cudntica de los componentes de la mezcla. De esta forma

COSMO-RS se ha convertido en una buena herramienta computacional para el disefio de LIs



con propiedades especificas para operaciones de separacion. De hecho, diversos estudios han
demostrado una adecuada capacidad predictiva del método COSMO-RS para la solubilidad de
gases en LIs en términos de constantes de Henry o isotermas de absorcion [17, 21]. Ademas, el
método COSMO-RS permite evaluar la influencia de las distintas interacciones
intermoleculares (enlaces de hidrégeno, interacciones de van der Waals y electrostaticas) entre
los componentes en la solubilidad del gas en el disolvente LI, contribuyendo la seleccion
racional de LIs con caracteristicas mejoradas como absorbentes, como se ha puesto de
manifiesto en la absorcion de CO,, NH3, tolueno [17, 23]. Por otro lado, el método COSMO-
RS permite estimar pardmetros cinéticos a partir de la prediccion de propiedades como el
volumen molecular o la viscosidad del fluido. De esa forma se pueden utilizar ecuaciones
empiricas como la correlacion de Wilke-Chang para el calculo de coeficientes de difusion de

un soluto en un liquido.

2.8 Simulacion de procesos. Modelizacion de operaciones de separacion basadas en
Lls

Los simuladores de procesos comerciales, como Aspen Plus, se han empleado tanto en la
industria como en estudios de investigacion con el objetivo de evaluar la viabilidad técnica y
econdmica de un proceso en desarrollo. Recientemente, el grupo de la Seccion de Ingenieria
Quimica de la UAM ha desarrollado distintos estudios sobre el uso de simuladores de proceso
en el disefio de distintas operaciones con LIs como por ejemplo la absorciéon de tolueno [17],
ciclos de refrigeracion por absorcion [19], separacion de alifiticos y aromdaticos mediante
operaciones de extraccion [24] y regeneracion de LI por destilacion [25] entre otros. Sin
embargo, no se tiene constancia de ningun trabajo de simulacidon de procesos para la absorcion
de acetileno. El uso de LIs en simuladores de proceso comerciales presenta dos grandes
inconvenientes. En primer lugar, dichos compuestos no aparecen en la base de datos del
simulador, por lo que la creacion, desarrollo e implementacion en el simulador debe ser
aportada por el propio usuario. En nuestra aproximacion computacional, el LI se introduce
como pseudo-componente utilizando las propiedades del compuesto predichas por el método
COSMO-RS. Ademas, se debe seleccionar un modelo termodindmico que asegure una buena
estimacion de las propiedades termodindamicas de los componentes de la simulacién. Debido a
la dificultad en la recopilacion de datos experimentales para la incorporacion de los Lls a los
simuladores empleando modelos termodindmicos clésicos, se ha utilizado el modelo

COSMOSAC (implementado ya en el simulador Aspen Plus) que permite la estimacion de



coeficientes de actividad de los componentes en las mezclas de interés. Este modelo ha

permitido describir satisfactoriamente las mezclas con componentes Lls estudiadas.

Debido a la implementacion en el simulador de la columna RadFrac, es posible evaluar tanto el
efecto de la termodindmica como de la cinética en las operaciones de absorcion [17]. En primer
lugar, empleando el modo equilibrio Uinicamente se tiene en cuenta aspectos termodindmicos
para la modelizacion de la columna de absorcion, mientras que empleando el modo Rate-based
y la posibilidad de incorporar rellenos comerciales, es posible modelizar la operacion

incluyendo efectos termodindmicos, cinéticos y fluidodinamicos del sistema.

Esta metodologia COSMO ha sido ya integrada con éxito en simuladores comerciales de la

Aspen Technology para el estudio de operaciones de separacion basadas en LIs [17, 18, 24].

3. OBJETIVOS

El principal objetivo de este proyecto es la evaluacion y seleccion de LIs con altas capacidades
de absorcion y adecuadas propiedades como absorbente para la separacion de acetileno de
corrientes gaseosas, empleando como referencia el disolvente tradicional utilizado en la
industria quimica para esta operacion (DMF). Para ello, se desarrolla una estrategia de
investigacion multiescala que incluye una primera etapa de simulacion molecular (COSMO-
RS) para la estimacion de propiedades termodinamicas y cinéticas de las mezclas acetileno-LI,
con el objetivo de preseleccionar un conjunto de LIs comerciales con propiedades favorables
para la absorcion de acetileno. En una segunda etapa se recurrird a la simulacion de procesos
(Aspen Plus) para la evaluacion del comportamiento de los LIs preseleccionados como
absorbentes de acetileno en columnas de relleno, comparando los resultados con los obtenidos

para el disolvente organico DMF.
Como objetivos parciales en la etapa de simulacion molecular se plantean:

a) Validacion de las predicciones de COSMO-RS mediante calculos con dos presiones de
vapor y los modelos moleculares del LI de par i6nico (CA) e iones independientes
(C+A).

b) Prediccion de la constante de Henry de acetileno en LIs comerciales para un amplio

conjunto de cationes y aniones.



d)

Analisis COSMO-RS de las propiedades del soluto acetileno y de los disolventes Lls
asi como de las interacciones intermoleculares entre los componentes de la mezcla que
determinan la solubilidad gas-liquido.

Propuesta de LIs comerciales seleccionados como absorbentes de acetileno atendiendo
a criterios termodindmicos (constante de Henry), cinéticos (difusividades) y
econdmicos, estableciendo como referencia el disolvente DMF empleado en la industria

quimica.

Como objetivos parciales en la etapa de simulacion de procesos se plantean:

a)

b)

d)

Validacion del modelo COSMOSAC en Aspen Plus, para la prediccion de datos de
equilibrio liquido-gas en la mezcla acetileno-LI y acetileno-DMF.

Evaluacion de efectos termodinamicos en la operacion de absorcion de acetileno en LIs
y en DMF mediante determinacion del nimero de etapas y relaciones de caudales L/G
necesarias para alcanzar una recuperacion deseada para unas condiciones fijadas de
presion y temperatura.

Evaluacion de la influencia de la cinética en la operacion de absorcion de acetileno en
LIs y DMF utilizando una columna de relleno comercial, variando el flujo de liquido y
la temperatura del absorbedor.

Disefo de la operacion de absorcion de acetileno con LIs y DMF a escala de planta
piloto incluyendo dimensionado de la columna y andlisis de sensibilidad de las variables
de operacion, con objeto de comparar la viabilidad de la separacion basada en Lls
respecto al DMF.

Estudio de la etapa de regeneracion del disolvente agotado por destilacion simple,
analizado en el efecto de la presion y temperatura sobre la regeneracion del disolvente,
la pureza del producto acetileno recuperado y las pérdidas de disolvente, con objeto de

complementar el andlisis de viabilidad de la separacion basada en LIs respecto al DMF.

METODOLOGIA

4.1 Simulacion molecular: detalles computacionales de los calculos COSMO-RS

La geometria molecular de todos los compuestos ha sido optimizada en fase gas usando el
paquete quimico-cuantico Turbomole v3.1. Se han utilizado dos modelos moleculares para
simular el LI: el de iones independientes (C+A, donde las estructuras del cation y el anion son
optimizadas independientemente) y el de par idnicos (CA, donde el “cluster” catidn-anion es
optimizado como un todo). Una vez que los modelos moleculares estan optimizados se emplea

también Turbomole para generar los archivos .cosmo. Las cargas ideales de la superficie
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molecular de cada componente son calculadas con el modelo continuo de solvatacion COSMO
usando el nivel BVP86/TZVP/DGA 1. Consecuentemente, los ficheros .cosmo han sido usados
como input en el programa COSMOthermX con el objetivo de calcular las propiedades
termodindmicas (constantes de Henry, coeficientes de actividad del acetileno en los Lls y
contribuciones detalladas de las entalpias de exceso en las mezclas de soluto-LI) [17].
Adicionalmente, una ventaja del método COSMO es que proporciona la distribucion de carga
polarizada en tres dimensiones (o, sigma) en la superficie molecular, facilmente visualizada en
la funcién de histograma o-profile que puede ser usada para anticipar las posibles interacciones
de un compuesto (acetileno en este caso) en un fluido [26]. La version C30-1501 de
COSMOthermX y su parametrizacion (BP_TZVP _C30 1501) ha sido usada para realizar los
calculos de los o-profiles de los componentes puros asi como las propiedades termodinamicas

nombradas anteriormente para las mezclas de acetileno-LlIs.

El céalculo de las constantes de Henry se determina mediante los calculos COSMO-RS
empleando la ecuacion semiempirica de Antoine para estimar la presion de vapor del soluto en

la siguiente expresion: Ky = y* - B,.

En COSMO-RS, las entalpias en exceso de mezclas binarias son calculadas por un sumatorio
algebraico de sus contribuciones asociadas con los diferentes tipos de interaccion, entre las que
se incluyen: electrostaticas-Misfit (MF), van der Waals (vdW) y enlaces de hidrogeno (HB) por
lo que [26]:

HE = HE(MF) + HE(HB) + HE(vdW) (1)

Con el objetivo de evaluar la cinética a la hora de la seleccion de LIs adecuados para la
absorcion de acetileno, se realiza el calculo de los coeficientes de difusion empleando para ello
la correlacion de Wilke-Chang, usada ampliamente en la bibliografia para la prediccion de los
coeficientes de difusion a bajas concentraciones de soluto [27]. La expresion es una funcion de

distintas propiedades, tanto del soluto como del disolvente:

“M)% T
p=74.10%.2 L;‘)s )

M1 * Vacetiteno

Donde: T es la temperatura (K), pir es la viscosidad del LI a la temperatura estudiada, Vacetileno
es el volumen molar de acetileno, My es el peso molecular del LI y ¢ es un pardmetro de

asociacion (con valor de 1, considerando en este caso al LI como disolvente no asociado).

En el caso de las viscosidades de los Lls, se ha recurrido a la bibliografia [28] para obtener los

valores experimentales de los mismos. En los casos en los no se tienen datos de viscosidad se
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recurre al simulador molecular COSMOthermX para el calculo de las viscosidades en las
condiciones estudiadas. Con el objetivo de tener valores de viscosidad fiables, se ha realizado
una regresion de los valores de viscosidad experimentales conocidos con los obtenidos con
COSMO-RS para de esa forma poder realizar la correccion de aquellos en los que no se tienen
datos experimentales. En el caso del volumen molar se ha calculado directamente con COSMO-

RS.

Por ultimo, una vez realizado el analisis molecular, se ha empleado COSMOthermX para los
calculos de densidad (a 20 °C), temperatura normal de ebulliciéon y volumen molecular debido

a que son los datos necesarios para la introduccion de los LIs en el simulador de procesos Aspen

Plus v&.8.

4.2 Simulacion de procesos:

4.2.1 Incorporacion de los LIs en la base de datos de Aspen Plus

La simulacion de las columnas de absorcion de acetileno con Lls, asi como la implementacion
de los componentes y la seleccion del modelo termodindmico han sido realizadas con el
simulador de procesos Aspen Plus v8.8. Como se ha comentado anteriormente, el modelo
termodindmico COSMOSAC viene implementado como paquete de propiedades en Aspen Plus
y es el modelo que se ha empleado en el presente proyecto para el célculo de los coeficientes

de actividad de los componentes en las mezclas de interés.

Para la implementacion por parte del usuario de los LIs en el simulador es necesario insertar
dichos nuevos componentes como “pseudocomponentes”, por tanto se debe especificar al
menos, la temperatura normal de ebullicidn, la densidad y el peso molecular. Estos parametros
se han obtenido mediante calculos COSMO-RS. Adicionalmente, para completar la definicion
de componente, la viscosidad y su dependencia con la temperatura es especificada de acuerdo
a una ecuacion del tipo Arrhenius, empleada por el simulador por defecto para el calculo de
dicha propiedad. Estos parametros han sido determinados a partir de datos experimentales
seguidos de un procedimiento de refino de los mismos [28]. El resto de propiedades
desconocidas del “pseudocomponente” son estimadas por los métodos y modelos del propio
simulador Aspen Plus. Ademas de las especificaciones del componente puro, COSMOSAC
necesita informacion molecular acerca de los componentes, obtenida previamente mediante
calculos mecanico-cudnticos. En este sentido, los volumenes moleculares y los o-profile de
cada componente han sido especificados. CSACVL es el pardmetro de Aspen para denominar

al volumen molecular del componente en las unidades de A®>. SGPRF1-SGPRF5 son los
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parametros de Aspen para denominar a los cinco parametros del o-profile; cada uno puede
contener 12 puntos del o-profile. Por tanto, todos estos parametros a excepcion de los

parametros de viscosidad han sido obtenidos mediante un calculo COSMO-RS.

Las propiedades del soluto estudiado (acetileno) han sido cargadas de la base de datos del
propio Aspen Plus, siendo éstos especificados como componentes convencionales. Ademas, en
el caso del gas inerte empleado (N) éste ha sido especificado como un componente
convencional con el afiadido de agregar los datos de volumen molecular y -profile, que no se

encontraban en la base de datos del simulador.
4.2.2. Modelizacion de la operacion de absorcion y desorcion

Para las simulaciones de las columnas de absorcion se emplea el modelo RadFrac. Este es un
modelo riguroso para la simulaciéon de cualquier operacion de fraccionamiento multifase
(liquido vapor). En este caso se realiza la operacion de absorcion en dos modos diferentes:

modo de equilibrio y modo Rate-Based.

En el modo de equilibrio, el modelo RadFrac utiliza el concepto de equilibrio o de nimero de
etapas tedricas para la resolucion de la columna. Este concepto asume que la fase liquida y
vapor que abandonan cada etapa se encuentran en equilibrio termodinamico. En la practica, este
equilibrio sélo se alcanza realmente en la interfase liquido-vapor/gas. Con el objetivo de
conocer la desviacion del equilibrio es posible utilizar los datos experimentales de eficacia del
relleno (altura equivalente por piso tedrico o coeficientes globales de transferencia de materia),
pero son valores empiricos dificilmente disponibles y definidos para las condiciones de
operacion de los ensayos. Para vencer estas limitaciones, se emplea el modo Rate-Based que
evita las aproximaciones realizadas en el modo equilibrio. En este caso el modelo incluye
ecuaciones cinéticas de transferencia de materia, transmision de calor y transporte de cantidad
de movimiento, que completan la descripcion del fenomeno de separacion en el dispositivo de

contacto elegido, permitiendo resolver los balances de materia y energia de forma mas realista.

Para la resolucion de las columnas RadFrac empleando el modo Rate-Based para una columna
de relleno es necesario especificar el diametro de la columna (o el grado de inundacion del
relleno), el tipo y el tamafio de relleno y la altura de la columna. Para ello se emplean las
utilidades del simulador en primer lugar Tray Sizing o Packing Sizing para el calculo del
diametro de la columna en las condiciones de operacion y en segundo lugar Tray Rating o
Packing Rating para obtener parametros de capacidad de la columna, pérdida de carga por

metro de relleno, altura equivalente por piso tedrico, etc.
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En el caso de la desorcion se realiza una destilacion simple empleando para ello la columna
Flash2 que simula una operacion de separacion liquido-vapor mediante un método riguroso.
Para el calculo del coste energético en la operacion de desorcion mediante la reduccion de la
presion se emplea un compresor a la salida del separador liquido-vapor. Por el contrario, para

el caso del aumento de la temperatura se ha empleado el modelo Heater.

Las condiciones de operacion para la simulacion de las columnas de absorcion han sido las

siguientes:

e Caudal de gas alimentado (G) = 10 kg/h por ser un caudal tipico en operaciones de
planta piloto.

e Composicion del gas alimentado: 98%mol de N> y 2%mol C2H> dado que es la cantidad
de acetileno mas frecuente en las corrientes estudiadas.

e Temperatura del absorbedor: 313 K para asegurar la presencia del LI en fase liquida y
no tener demasiadas limitaciones cinéticas.

e Presion: 1 atm para de esa forma no incurrir en gastos asociados a compresion.

e Grado de inundacion maximo: se fija una capacidad maxima del relleno del 65%.

e Recuperacion: 99% con el objetivo de evaluar los LIs como absorbentes alternativos al
DMEF y del 80% cuando se emplea la columna Rate-Based.

e Relleno: Anillos Raschig cerdmicos: 15-25 mm.

e Presiones en la operacion de desorcion: 107- 0,1 atm y temperaturas 50-150 °C.

5 RESULTADOS

5.1  Simulacién molecular: Seleccion preliminar empleando COSMO-RS

5.1.1 Validacion de las predicciones de COSMO-RS

En primer lugar se ha realizado un estudio de validacion de las predicciones COSMO-RS de
las constantes de Henry de acetileno en los LlIs. Para ello, se ha contrastado el valor de la presion
de vapor del acetileno calculado por COSMO-RS en un rango de temperaturas proximo a la

temperatura ambiente con el valor determinado experimentalmente publicado en bibliografia.

Los datos experimentales han sido recopilados por Ambrose y col. [29].
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Figura 2: Presiones de vapor del acetileno

Como se puede observar en la Figura 2 los valores de presiones de vapor predichos por
COSMO-RS para el rango de temperaturas de 280-325 K se encuentran entre 20 y 25 unidades
por debajo de los datos experimentales lo que directamente supondrd una desviacion en la
prediccion de las constantes de Henry. Esto es debido a que COSMO-RS calcula las constantes

de Henry de la siguiente forma:
Ky=v*-P, (3)

Doénde: Ky = Constante de Henry; v = coeficiente de actividad del soluto en una infinita en
el LL; Py = presion de vapor del soluto. Por ello, se plantea utilizar los datos de presion de

vapor experimental en la prediccion de constantes de Henry de acetileno en Lls.

A partir de este punto, se realizaran los célculos de validacion con las dos presiones de vapor
(experimental y predicha por COSMO-RS) para los dos modelos moleculares de LI (CA y C+A)
con el objetivo de saber cudl es el que mejor representa las interacciones entre el acetileno y los

LlIs.

La capacidad de COSMO-RS para predecir el comportamiento de la solubilidad de diferentes
solutos en distintos LIs ha sido evaluada comparando los valores de constantes de Henry
experimentales disponibles en bibliografia con los valores de constantes de Henry calculados
por COSMO-RS para més de 50 sistemas soluto-LI entre los que se incluyen 10 solutos y mas
de 15 LIs con una amplia variedad de cationes y aniones. La validacion incluye compuestos de
distinta naturaleza como gases inertes, aromaticos, alquenos, alcanos o CO2 que presentan un

amplio rango de constantes de Henry (por ejemplo desde 0,1 bar para el sistema benceno-
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log Ky, exp (bar)

[hxmim][NTf2] hasta 4500 bar para el sistema H>-[bmim][NTf2]) a temperatura ambiente y

presion atmosférica).

e Modelo CA:

En primer lugar se realiza la validacion de las constantes de Henry calculadas por COSMO-RS

para el modelo CA tanto para la presion de vapor predicha por COSMO como para la presion

de vapor experimental. Para ello, se representan los logaritmos decimales de las constantes de

Henry tanto experimentales como calculados. En la Figura 3 se pueden observar los resultados

obtenidos. En general, se observa una adecuada capacidad predictiva del método COSMO-RS

para constantes de Henry de gases en LIs. En el caso de los resultados para la presion de vapor

predicha por COSMO-RS (A) se puede apreciar claramente que las constantes de Henry para

el gas acetileno se encuentran dentro de la tendencia lineal para el resto de solutos recopilados

en bibliografia ([21]) mientras que para el caso de la presion de vapor experimental (B) las

constantes de Henry del acetileno se quedan totalmente fuera de la tendencia lineal del resto de

solutos. Este resultado no es el esperado, ya que como ha quedado demostrado anteriormente,

COSMO-RS no consigue describir bien la presion de vapor lo que se deberia traducir

directamente en la constante de Henry (ecuacion (3)). Como se carece de otros datos para la

comparacion, en este momento desconocemos si el problema es la desviacion se debe a los

valores experimentales publicados o a los valores calculados por COSMO-RS o hay

superposicion de errores.

4
X
A) y=1.02x +0.16 ’%
3 R2=0.98 Q X
&9
2 o™
ey 4
1 /lzfﬁl O Alkanes
e O Acetylene
0 a7 A Aromatics
g?z *CO2
-1 X Inert Gases
X Alkenes
-2
-2 -1 0 1 2 3

log K; COSMO-RS (bar)

— Y

S

log K,, exp (bar)

B)

y=1.08x +0.13
R>=0.96

o s
’

O

P

X

o X

20

IEI]

O Alkanes

O Acetylene
A Aromatics
*CO2

X Alkenes

-1

0

1

2

log K; COSMO-RS (bar)

Figura 3: Constantes de Henry experimentales vs calculadas por COSMO-RS para el modelo

CA de distintos solutos en LIs a temperatura ambiente y presion atmosférica usando la presion

de vapor de compuestos puros A) predicha por COSMO-RS y B) experimental
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Observando la Figura 3 se puede apreciar que las pendientes de las rectas en ambos casos son
practicamente 1 y un término independiente préoximo a cero, lo que significa adecuadas
predicciones COSMO-RS de las constantes de Henry de gases en LIs (en mayor medida para
el caso de la Figura A que en la B por lo que se ha comentado anteriormente). En definitiva,
para el caso de estudio (absorcion de acetileno) en el caso del modelo CA se puede concluir
diciendo que en el caso de la presion de vapor predicha por COSMO-RS es el que mejor refleja
el comportamiento de los LIs y el acetileno. Por tanto, queda descartado el caso del modelo CA
con la presion de vapor experimental. A continuacion se estudiara de igual forma el caso del

modelo C+A.
e Modelo CH+A:

Para este caso se realizara el mismo procedimiento realizado para el modelo CA de tal forma
que se pueda llegar a la conclusion de cual es el modelo que mejor representa lo que ocurre en
el sistema acetileno-LI. Se representan, por tanto los logaritmos decimales de las constantes de
Henry experimentales y los logaritmos decimales de las constantes de Henry calculadas con

COSMO-RS. En la Figura 4 se pueden observar los resultados obtenidos.
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Figura 4: Constantes de Henry experimentales vs calculadas por COSMO-RS para el modelo C+A

de distintos solutos en LIs a temperatura ambiente y presion atmosférica usando la presion

vapor de compuestos puros A) predicha por COSMO-RS y B) experimental

Comenzando por la Figura 4A se puede observar que los valores de acetileno se salen

totalmente de la tendencia lineal que presentan el resto de solutos. Este hecho es el esperado ya
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que la presion de vapor del acetileno que predice COSMO-RS se aleja de la experimental en
20-25 bar aproximadamente. De hecho, teniendo en cuenta la ecuacion 3, la constante de Henry
es directamente proporcional a la presion de vapor, sabiendo que la presion de vapor que predice
COSMO-RS esta por debajo de la presion de vapor experimental es esperado que la constante
de Henry calculada sea menor que la experimental. Este hecho se refleja claramente para el
acetileno en la Figura 4A. En esta linea, una infraestimacion en la presion de vapor, como ha
quedado demostrado en el inicio de este apartado del proyecto, refleja la baja estimacion en las
constantes de Henry para el caso del acetileno (por ejemplo Ku,cosmo-rs = 6,33 bar versus
KH,experimental = 16,60 bar para el acetileno en [bmim][BF4]). Queda descartado el modelo C+A

con la presion de vapor calculada por COSMO-RS para posteriores calculos.

Estudiando la Figura 4B se puede comprobar como las constantes de Henry para el acetileno
entran dentro de la tendencia del resto de solutos exceptuando 1 6 2 puntos que se corresponden
con el anidn acetato ([MeCOQY"). El hecho de que los valores de las constantes de Henry entren
dentro la tendencia lineal es el esperado ya que se esta realizando el calculo con la presion de

vapor real del acetileno (experimental) y no la predicha por COSMO-RS.

Atendiendo ahora a los valores caracteristicos de la recta ajustada, se puede observar que la
pendiente de la misma es practicamente 1 con un coeficiente de correlacion de R?=0.97, lo que
quiere decir que los valores experimentales y calculados son muy parecidos entre si lo que
refleja la buena prediccion de la interaccion del acetileno con los LIs con el modelo C+A y la
presion de vapor experimental. Observando la ordenada en el origen y realizando la potencia
de 10 de la misma, se consigue un valor de aproximadamente 1 bar, lo que deja en evidencia la

minima dispersion en los datos.

Por todo lo comentado anteriormente, se ha decidido continuar con el modelo C+A y presion
de vapor experimental para el resto de calculos realizados con el simulador molecular COSMO-
RS ya que es el modelo que mejor refleja los datos de solubilidad gas-liquido de la mezcla de

interés (acetileno-LIs).
5.1.2 Analisis COSMO-RS de los compuestos involucrados

El método COSMO-RS calcula las propiedades termodinamicas de las mezclas empleando para
ello la distribucion polarizada de cargas (o-surface) de cada uno de sus componentes mediante
calculos quimico-cuanticos, los resultados se ven reflejados en los denominados o-profile [26].
Por tanto, los o-profile de cada compuesto incluyen la informacion quimica necesaria para

predecir las posibles interacciones en la fase liquida. Ademas, se presenta el o-potential como
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herramienta adicional para completar el andlisis de la afinidad que presenta el disolvente para
interactuar con compuestos que presenten cierta densidad de carga [ ()] con la polaridad (o).
De esa forma, los o-profile y los o-potential pueden ser cualitativamente divididos en tres
regiones principales con los siguientes valores de corte: donador de enlaces de hidrégeno (o <
-0.0082 e/A?) y aceptor (¢ > 0.0082 e/A?) y la zona no polar (-0.0082 < ¢ > +0.0082 e/A?). En
la Figura 5 se presenta el o-profile, o-surface y o-potential del acetileno. En el o-profile
dominan una serie de picos en la region no polar (colores verde y amarillo en el o-surface del
acetileno). Ademas, el pico localizado en -0.012 e/A? correspondiente a los atomos de
hidrégeno de la molécula (reflejados en azul en el 6-surface de la molécula) indica la capacidad
del acetileno para actuar como donador de enlaces de hidrogeno (caracter acido). Con el fin de
completar el andlisis, el o-potential (grafica de la derecha de la figura) refleja sus fuertes
interacciones repulsivas con grupos acidos. Por el contrario, se pueden observar interacciones

atractivas con grupos basicos (zona aceptora de enlaces de hidrogeno en el histograma).
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Figura 5: A) o-profile, o-surface y B) o-potential del acetileno

A continuacion se centrard el estudio en el analisis de las interacciones entre el LI y el acetileno.
Por este motivo, se estudiaran los c-profile de diferentes cationes y aniones con el fin de evaluar
su posible empleo como absorbentes de acetileno. En la Figura 6 se puede observar que el o-
profile de los cationes escogidos estd dominado por un pico principal situado en la regiéon no
polar del histograma correspondiente a los grupos aromaticos ([bmim]") y alifaticos ([Nas4s]" y
[P4444]") de las cadenas alquilicas. Adicionalmente, un pico de menor tamafio se sitia en valores

proximos al corte de -0.0082 e/A? en el eje negativo. Este es referido a los 4tomos de hidrégeno
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del anillo aromatico en el caso del [bmim]* y a los atomos de hidrogeno de la cadena alquilica
en el caso del [Nasas]" y [Passsa]’. Una descripcion similar puede ser realizada para el cation
[hxpy]" en el cual se puede observar un pico menor en -0.011 e/A? correspondiente a los atomos
de hidrogeno del anillo aromatico. Esto indica un cierto caracter acido de los atomos de
hidrégeno en los anillos de imidazolio y piridinio, mas fuertes para el caso C2-H. Con el fin de
completar el andlisis y afirmar las evidencias mostradas en el estudio del o-profile, se presenta
el o-potential. De los resultados extraidos del c-potential, se puede observar que todos los
cationes presentan interacciones repulsivas con grupos acidos (como se evidencia en la
endotermicidad en la zona aceptora de enlaces de hidrégeno del histograma). Ademas, se puede
observar cierta baja exotermicidad en la zona no polar del histograma. Como ha quedado
demostrado en el estudio del o-profile, en el caso de los cationes [bmim]" y [hxpy]” se esperan
interacciones atractivas con especies basicas. Por tanto, el orden creciente de acidez de los

cationes elegidos es el siguiente: [bmim]* > [hxpy]" > [Pa4asa]” > [Naaaa]"

50
U [bmimy* —— [bmim]
0 ’ . - = - [N4444]
30 — [bmim] °<_£ ........ [P4444]
- - -[N4444]| E
(4]
........ (&)
0 [P4444] g
— - - [hxpy] ©
245 =
10 [Nasaa]* 3 }’f 0.2
0 0.4
-0.03 -0.01 0.01 0.03 -0.03 -0.01 0.01 0.03
o (e/A?) o (e/A?)

Figura 6: A) o-profile, o-surface y B) o-potential de diferentes cationes obtenidos con COSMO-RS

El mismo anélisis que ha sido llevado a cabo para los cationes se realiza para los aniones. Los
o-profiles y o-potential de los aniones se pueden observar en la Figura 7. Comenzando por el
anién [MeCOOY, su pico principal se encuentra situado en la region polar positiva (0.021 e/A?)
lo que indica un fuerte caracter basico (aceptor de enlaces de hidrogeno) correspondiente a los
dos atomos de oxigeno del grupo carboxilo del anién. Ademas, muestra otros picos menores en
la zona no polar del histograma, referidos al grupo metilo del anion. Estas evidencias pueden

ser también observadas en el o-potential en el cual mezclas altamente exotérmicas (mezclas
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fuertemente atractivas) se esperan con especies acidas, mientras que fuerzas atractivas mas
débiles son esperadas con compuestos no polares. El anion [MeSOs] presenta un pico en 0.017
e/A? debido al radical -SOs™ lo cual afirma su capacidad para aceptar enlaces de hidrogeno. Una
serie de pequefios picos pueden ser también observados en la zona no polar del histograma,
referidos principalmente al grupo metilo del anion. Una descripcion similar puede ser realizada
para el anion [MeSO4]", pero en este caso el radical -SO4™ confiere un caracter basico mas bajo
a la especie i6nica que el caso anterior. En ambos casos, el 6-potential confirma estas evidencias
mostrando mezclas mas exotérmicas con compuestos acidos que con compuestos apolares. El
anion [BF4]” posee un pico en 0.012 ¢/A? lo que indica un cierto caracter basico débil. Esto
ademas es reflejado en el o-potential si la curva es comparada con la de los aniones estudiados
anteriormente. En ultimo lugar, el o-profile del anion [NTf;] presenta su pico principal en la
zona apolar del histograma y un menor pico adicional en 0.01 e/A?, describiendo un anién
grande con carga no polarizada y bajo caracter basico. En este caso, el 6-potential permite decir
que grandes mezclas exotérmicas no son esperadas con grupos acidos. Analizando en conjunto
todos los o-potential de los aniones implicados en este estudio, se esperan interacciones
repulsivas (mezclas endotérmicas) cuando haya grupos basicos implicados en la operacion.
Debido al caracter acido del acetileno, se esperan interacciones mas fuertes cuando se empleen
LIs con aniones basicos. En este sentido, el orden de basicidad decreciente en el caso de estos
aniones es el siguiente: [MeCOO]” > [MeSOs3] > [MeSO4] > [BF4]” > [NTf2]". En cuanto al
cation, se espera que aquellos con ausencia de grupos 4cidos sean una mejor seleccion, de tal
forma que las interacciones en los enlaces de hidrégeno catidn-anion puedan evitarse,
teniéndose unicamente las interacciones acetileno-anion. De esta forma, observando los o-
profiles y o-potential de todos los cationes y aniones se puede adelantar que el anidn tiene una

mayor influencia en la solubilidad del acetileno por parte de los Lls.
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Figura 7: A) c-profile, o-surface y B) o-potential de diferentes aniones obtenidos con COSMO-RS _



5.1.3 Seleccidn de Liquidos I6nicos para la absorcion de acetileno

Con el fin de disefiar LIs optimizados para la absorcion de acetileno, el método COSMO-RS
ha sido aplicado en la prediccion de constantes de Henry (Ku) para el acetileno en 306 LIs con
cationes y aniones comerciales a una temperatura de 298,15 K. De esa forma, se ha desarrollado
un “screening” barriendo diferentes familias de cationes presentes en la base de datos
(imidazolios, piridinios, pirrolidinios, amonios y fosfonios) y aniones ([Cl], [MeCOO],
[MeSOs], [(Et)2PO4], [(Me)2PO4], [tolSOs]", [MeSO4], [EtSO4],, [SCN], [TFA], [BF4],
[DCNT, [TfO], [B(CN)4], [NTf2], [PFs], [FeCls] y [FEP]) [ver nomenclatura en Anexo I].
Los resultados del “screening” de constantes de Henry para el acetileno en LIs llevado a cabo

con COSMO-RS son presentados en la Figura 8.
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Figura 8: Screening de las constantes de Henry (bar) del acetileno en 306 LIs a T=298,15 K
calculadas con COSMO-RS

En primer lugar, se puede decir que una adecuada seleccion de los LIs para la operacion de
absorcion de acetileno juega un papel importante debido al amplio rango de Ky (1-90 bar) para
los sistemas acetileno-LIs. En general, como puede observarse, la capacidad de absorcion de
acetileno por parte de los LIs estd mas determinada por el anién que por el cation, viéndose
incrementada la solubilidad del gas en el LI a medida que el caracter basico del anidén se ve
aumentado en buen acuerdo con los resultados extraidos del o-profile y el c-potential de estas
especies anteriormente analizados. Atendiendo al efecto de la familia del cation, los cationes

tetra sustituidos de cadena larga tanto de amonio como de fosfonio parecen ser los mejores para
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dicha operacion, seguidos por los piridinios y los imidazolios. Es importante sefialar que
aquellos LIs basados en cationes funcionalizados con grupos hidroxilo como el [EtOHmim]" o
el [choline]” son malos para la operacion ya que la capacidad de absorcion de acetileno de los

LIs disminuye debido a las interacciones competitivas en los enlaces de hidrogeno cation-anion.

El ultimo objetivo del estudio COSMO-RS es la seleccion de los LIs que posean mejores
caracteristicas para su uso potencial en la operacion de absorcion de acetileno. Para este
proposito, las estimaciones de entalpias de exceso (HF) de las mezclas de acetileno-LI junto a
los valores de las constantes de Henry han sido llevadas a cabo para analizar los datos de
equilibrio gas-liquido en términos de fuerzas electrostaticas-Misfit (MF), van der Waals (vdW)
y enlaces de hidrégeno (HB) segtn la ecuacion (1). En la Figura 9 se pueden observar los
resultados obtenidos. Como tendencia general, mayores solubilidades (menores valores de Ky)
de acetileno en los LIs esta asociada con una alta exotermicidad (valores mas negativos de HE)
de la mezcla mientras que las menores solubilidades del acetileno en los LIs estan directamente
relacionadas con valores de entalpias proximos a cero. Este hecho ratifica las conclusiones
extraidas del andlisis de los o-profile y los o-potential, es decir mezclas exotérmicas
favoreceran la solubilidad del acetileno en los LIs mientras que interacciones repulsivas

acetileno-LI daran lugar a bajas solubilidades gas-liquido.
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Figura 9: Entalpias de exceso molares (HE) de la mezclas equimolares de acetileno-LIs frente a

constantes de Henry (Ku) para el acetileno en 70 LIs, ambos calculados con COSMO-RS a 298,15 K
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La Figura 10 permite analizar la absorcion de acetileno por parte de los LIs seleccionados en
términos de la contribucién de las distintas interacciones intermoleculares de los valores de HE
para las mezclas equimolares acetileno-LI. Se observa el significante incremento en la
solubilidad del acetileno por parte de los LIs basados en aniones con fuerte caracter basico,
como el [MeCOO] o el [MeSOs]. Esto es debido a las interacciones en los enlaces de
hidrégeno entre el soluto y los disolventes. También se puede sefialar que fuerzas atractivas
electrostaticas (MF) contribuyen a las propiedades de la mezcla, favoreciendo la solubilidad de

los LlIs.
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Figura 10: Descripcion del efecto disolvente en las constantes de Henry del acetileno a 298,15 K

empleando las contribuciones energéticas

A partir de este analisis COSMO-RS se han seleccionado los siguientes LIs con los criterios de
una elevada solubilidad del gas acetileno en el LI (baja constante de Henry) y de ser productos
comerciales: [bmim][NTf>], [bmim][BF4], [bmim][SCN], [bmim][DCN], [bmim][TFA],
[bmim][MeSOq4], [bmim][MeSO3], [N4444][MeSO;3] y [bmim][MeCOQ] como absorbentes de
acetileno para ser estudiados experimentalmente. Esta coleccion de absorbentes seleccionada
incluye algunos LIs previamente estudiados en bibliografia como referencia y otros con bajos
valores de constante de Henry predichas por COSMO-RS (region blanca de la Figura 8 y zona

de la izquierda del grafico en la Figura 9).

Ademas de atender a criterios termodinamicos en la seleccidon de los Lls se decide atender a
criterios cinéticos. De esa forma, se recurre al calculo de coeficientes de difusidon mediante la

ecuacion de Wilke-Chang. En la siguiente figura se muestran los resultados obtenidos:
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Figura 11: Constantes de Henry y coeficientes de difusion de los LIs seleccionados

En la Figura 11 se muestran los LIs seleccionados en orden decreciente de valores de
constantes de Henry, es decir los LIs que se encuentran a la derecha del grafico son aquellos
con mejores propiedades termodindmicas para la absorcion de acetileno. Si bien se puede
observar que aquellos con valores de constante de Henry mas bajos son también los que
presentan valores de coeficiente de difusion mas bajo. Es importante sefialar que la cinética de
transferencia de materia puede limitar el alcance de las operaciones de separacion basada en
LIs debido a sus altos valores de viscosidad. Por ello, se han elegido tres LIs como son el
[bmim][SCN], [bmim][DCN] y [bmim][TFA] que a pesar de ofrecer posibles solubilidades de
acetileno mas bajas presentan mejores propiedades de transporte. De tal forma que en la etapa
de simulacion de procesos se podran comparar los resultados de LIs que presenten buenas
propiedades termodinamicas para la absorcion de acetileno, con aquellos que presenten unas

buenas propiedades de transporte a pesar de no tener tan altas solubilidades.

Con el objetivo de comparar los disolventes seleccionados con el disolvente organico

tradicional empleado en la industria se muestra la siguiente tabla:
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Tabla 1: Propiedades termodinamicas, cinéticas y precio de los disolventes

Mw i bany| - TEEEN | ey D (| e e
(g/mol) 1298,15 K 208.15K. 1 atm 313K 313K

[bmim][NTf2] 4194 34,9 0,002 28,2 1[28] | 1,2:10°71° 130 23.400
[bmim][BF4] 226,0 19,6 0,006 57,9[28] | 4,2-107" 72 12.960
[bmim][SCN] 1973 17,51 0,008 30,3 28] | 7,4-101 446 80.280
[bmim][DCN] 2053 16,8 0,008 18,7[28] | 1,2:10°71° 240 43.200
[bmim][TFA] 2522 14,9 0,007 27,9[30] | 9,1-10" 119 21.420
[bmim][MeSO4] 250,3 11,4 0,010 102,6 [28] | 2,5-107!" 104 18.720
[bmim][MeSOs3] 2343 6,5 0,020 171,9% 1,410 132 23.760
[Na4444][MeSO3] 337,6 4,4 0,022 391,8% 7,5-10712 59 10.620
[bmim][MeCOO]| 198,3 4,2 0,039 182,4 28] | 1,2-10! 110 19.800
DMF 73,1 4,5 0,091 0,7 [NIST] | 2,0-107 5 900

*Los valores de viscosidad han sido calculados como correccion de los calculados con
COSMO-RS debido a la ausencia de datos experimentales.

** Precios a escala de laboratorio recopilados de la pagina web de Sigma-Aldrich.

*** El precio por tonelada de los LIs se ha calculado conociendo el valor del DMF tanto de 100
mL como de 1 tonelada y realizando la relacién de precios para una posible estimacion del
posible precio de los LIs en una futura produccién a escala industrial.

Como se puede observar en la Tabla 1, al comparar las constantes de Henry de los LIs con las
del DMF se puede observar que hay 3 LIs que pueden ser competitivos desde el punto de vista
termodindmico con el DMF. A pesar de ello, si se calculan las solubilidades en términos
masicos los resultados muestran que todos los LIs se encuentran bastante lejos del DMF desde
el punto de vista termodindmico. Ademas, si se comparan los coeficientes de difusion de los
LIs seleccionados con el del DMF para las mismas condiciones, se puede observar que su valor
es uno o dos ordenes de magnitud més pequefio (dependiendo de cada caso) lo que quiere decir
que en el plano cinético los LIs presentan atin una clara desventaja con respecto al disolvente
organico tradicional empleado actualmente, debido a las elevadas viscosidades de los LIs, como
se observa en la Tabla 1. Por ultimo, analizando los precios de los LIs se puede observar que
aquel [bmim][MeCOO] con mejores propiedades termodindmicas para la absorcion de
acetileno es uno de los LIs mas caros actualmente. Ademas, es posible comprobar que el hecho
de que el disolvente organico tradicional como el DMF sea un disolvente producido a escala

industrial hace que los precios de los LIs ain no sean competitivos.
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5.2  Simulacién de procesos

5.2.1 Validacion del procedimiento de calculo

Se ha realizado un estudio comparativo entre los datos experimentales y los obtenidos mediante
el procedimiento de calculo del modelo COSMOSAC para los LIs de los que se tienen datos
experimentales en bibliografia y para el disolvente tradicional de referencia empleado (DMF).
Se compararon las isotermas de absorcion acetileno-LI medidas experimentalmente y
publicadas en bibliografia con las calculadas mediante el modelo COSMOSAC del simulador
Aspen Plus. En todos los casos se ha realizado la validacion del modelo COSMOSAC para los
tres codigos que el simulador presenta. El primero de ellos (nimero 1) fue desarrollado por Lin
y Sandler en el afio 2002. El segundo de ellos es el modelo COSMO-RS desarrollado por Klamt
en el afio 1995 [31]. Por ultimo el tercer cddigo es una modificacion del primer codigo llevada
a cabo por P. M. Mathias. Con el fin de valorar la calidad del calculo, se comprob¢ el error

'Calc xiexp |

100 <o |xfe —
Error = T . ZT (4)

X
i=1 t

En la siguiente tabla se presentan los resultados en los calculos de solubilidad:

Tabla 2: Errores en las solubilidades calculadas (COSMOSAC) y experimentales

Rangos de presion Modelo Error
(kPa) COSMOSAC (%)

320
4 [15]
17
350
5 [15]
12
250
8 [15]
15
300
6 [7,15]
15
85
2 [32]
3

Lo que mas llama la atencion observando la Tabla 2 es el alto error en el calculo cuando se

Liquido I6nico Referencia

[bmim][TFA] 12-70

[bmim][BF4] 13-70

[bmim][NT#] 13-80

[bmim][MeCOO] 9-60

N[ WWN [ [[WIN | WIN|—|W[N|—

DMF 13-101,3

W

emplea el primer codigo del modelo llegando a errores notablemente superiores al 100%. En el

caso de los codigos 2 y 3 se tienen errores mas razonables que en ningin caso superan el 20%
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siendo el modelo 2 el que mejor predice las solubilidades estudiadas. Por tanto, se ha decidido
realizar los calculos empleando el paquete COSMOSAC con el codigo 2 ya que es el que

menores €rrores presenta.

250
200 4 Experimental
COSMOSAC 2
<
%-/150 i COSMOSAC 3
o COSMOSAC 1
-]
§100 T
a
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O T T T
0 5 10 15 20

Molar Fraction (%)

Figura 12: Comparacion datos solubilidad experimentales y calculados con los tres modelos de COSMOSAC
para el [bmim][MeCOO]

En la Figura 12 se pueden ver las solubilidades a distintas presiones parciales de acetileno para
el LI [bmim][acetato] como se puede observar el modelo COSMOSAC 1 no representa bien la
solubilidad determinada experimentalmente, mientras que los modelos 2 y 3 la representan
razonablemente bien para el rango de presiones estudiado experimentalmente. Por ello, como
se confirmo con los errores se ha decidido emplear el modelo COSMOSAC 2 para el resto de

calculos del proyecto.
5.2.2 Estudio termodinamico de los LIs seleccionados

En primer lugar en la parte de simulacioén de procesos se ha realizado un estudio termodinamico
de los LIs que han sido seleccionados en los apartados anteriores de este proyecto. Para ello, se
ha simulado una columna de absorcion RadFrac en el simulador comercial Aspen Plus en modo
equilibrio y en las condiciones de operacion comentadas anteriormente. De esta forma se
pretenden comparar las recuperaciones obtenidas para cada LI con las obtenidas en el caso del

disolvente tradicional (DMF) barriendo distintos caudales de liquido.
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Figura 13: Recuperacién de acetileno frente a L/G en unidades masicas para los LIs

seleccionados y DMF

En la Figura 13 muestra la representacion de las recuperaciones obtenidas para todos los LIs
para cada caudal de liquido empleado en unidades mésicas. Llama la atencion que en la mayor
parte de los casos no se consiguen recuperaciones competitivas con el DMF. Comenzando con
los LIs que arrojan peores resultados se puede observar que en el mejor de los casos empleando
un anién del tipo “sulfato” se consiguen recuperaciones de hasta un 40%, bastante alejado de
los valores del 99% de recuperacion que se consiguen en la operacion de absorcion con DMF
en la industria quimica. Ademas, es notable destacar que no se han conseguido barrer todos los
caudales de liquido como en el resto de casos debido a que el propio simulador detecta
potenciales problemas fluidodindmicos debido a los elevados L/G. A continuacion, siguiendo
con los aniones “sulfonato” se puede observar que empleando el catién “imidazolio” se llegan
a recuperaciones del 87%, notablemente mayores que las obtenidas en el resto de casos
anteriores. En el caso de emplear el cation “amonio” con el mismo anion se llegan a
recuperaciones del 97%, valor muy cercano al alcanzado con el DMF. Por ultimo, estudiando
el caso del [bmim][MeCOOQO)] se puede observar que se alcanzan recuperaciones de hasta el
99,8%, igual que en el caso del DMF lo que quiere decir que puede ser catalogado como un LI

competitivo en términos termodindmicos para la absorcién de acetileno. Merece la pena
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destacar que los resultados para los aniones [NTf2]" y [BF4]” no han sido mostrados en la figura

debido a que se obtienen recuperaciones muy inferiores a las obtenidas para el resto de casos.

Debido a que en la operacion industrial de absorcion de acetileno empleando DMF se alcanzan
recuperaciones de practicamente el 100% (tecnologia de recuperacion de acetileno Linde), los
unicos LIs que podrian ser competitivo para la operacion desde el punto de vista termodindmico
son el [bmim][MeCOO] y el [Na44][MeSOs] quedando el resto de LlIs lejos del grado de

separacion deseado.

Ademas, con el objetivo de elegir el nimero de etapas necesario para la separacion deseada en
el disefo de la columna de absorcion se han determinado el nimero de etapas necesarias para
lograr recuperaciones del 99% y del 80% para las distintas relaciones L/G con los absorbentes

[bmim][MeCOO], [N4444][MeSO3] y DMF en modo equilibrio.
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Figura 14: Namero de etapas necesarias frente a relacion L/G para A) [bmim][MeCOO]
B) [N4444][MCSO3] y C) DMF 30



Como se puede observar en la Figura 14, desde el punto de vista termodinamico la cantidad de
liquido necesaria para alcanzar una recuperacion del 99% es muy proxima entre el LI
[bmim][MeCOO] y el DMF aunque ligeramente inferiores en el caso de emplear DMF. Lo que
indica que termodinamicamente este LI puede ser competitivo con el absorbente tradicional.
Ademés se incluye la curva del 80% de recuperacion debido a las limitaciones cinéticas que se
esperan en el caso de emplear LI para la operacion. Para el caso del [Nass][MeSOs], se ha
analizado el niimero de etapas y caudales necesarios para alcanzar una recuperacion del 97%
(méxima capacidad del LI como se ha visto en el apartado anterior). En el caso del 80%, los
caudales necesarios para llevar a cabo la separacion son ligeramente superiores a los necesarios

para los otros dos casos.
5.2.3 Estudio cinético de la operacion de absorcion

Con los LIs seleccionados del apartado anterior se ha realizado una evaluacion del posible
control cinético de la operacion de absorcion de acetileno en columna de relleno comercial
utilizando LIs y DMF como disolventes. Para ello, se han realizado dos estudios: en primer
lugar se ha realizado un barrido de las relaciones L/G tanto en modo equilibrio como en modo
Rate-Based para poder ser comparar entre si las recuperaciones obtenidas y en segundo lugar
se ha realizado un barrido de distintas temperaturas en la columna de absorcion obteniendo las
recuperaciones de acetileno para los dos modos de operacion de igual forma que en el caso
anterior. En todos los casos se ha empleado como referencia 1 etapa de equilibrio y 1 metro de

altura de relleno.

Comenzando por la primera parte en la cual se ha un estudio de sensibilidad variando distintos
caudales de liquido para todo el rango de recuperaciones. A la vista de los resultados arrojados
por la Figura 15 y comparando las tres figuras, se puede observar que en el caso del LI
[bmim][MeCOQO], la cinética influye en la operacion de absorcion (aunque no en gran medida)
cuando se introducen a la columna altos caudales de liquido, si bien en el caso del disolvente
tradicional DMF apenas se tiene un control cinético en la operacion. En el caso del
[N4444][MeSO3], la operacion de absorcion parece presentar ain mayores limitaciones cinéticas
que en el caso del [bmim][MeCOQO]. Estos resultados son los esperados después del estudio de
la Tabla 1 en el apartado 5.1 del proyecto en el cual debido a las diferencias en los valores de
viscosidad (y por consiguiente los valores de difusividad) entre los LIs y el DMF se esperaba

una influencia de la cinética en la operacion de absorcion.
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Figura 15: Recuperaciones en modo equilibrio vs rate-based para A) [bmim][MeCOO], B) DMF y C) [N4s444][MeSO3]

Con motivo de analizar la influencia de la temperatura tanto en la cinética como en la
termodinamica del proceso se ha realizado un anélisis de sensibilidad variando temperaturas
desde 10 °C hasta 90 °C para asegurar que no se produce la descomposicion del mismo (a altas

temperaturas).

En la Figura 16 se corroboran los resultados de cinética esperados. En el caso de los Lls a
temperaturas bajas existe un importante control cinético de la operacion de absorcion (hasta los
60 °C) y a medida que la temperatura se aumenta se comienzan a alcanzar recuperaciones mas
proximas a las del equilibrio. Observando la figura se puede ver que la tendencia de las
recuperaciones tendera a igualarse a temperaturas mas altas. A pesar de ello, el motivo por el

cual no se han estudiado temperaturas mayores a 90 °C es que los LIs estudiados pueden sufrir
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descomposicion térmica a temperaturas superiores a 90 °C [33]. En el caso del DMF se
corrobora lo comentado anteriormente, la influencia de la cinética en la operacion es mucho
menor que en el caso del LI obteniéndose recuperaciones muy proximas a las del equilibrio

especialmente a altas temperaturas.
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Figura 16: Recuperacion de acetileno frente a temperatura de operacion para A) [bmim][MeCOO] y B) [N4s44][MeSOs]
y C) DMF

Ademés, este hecho se puede comprobar atendiendo a las alturas equivalentes por piso teorico
(HETP) estimadas fijando la capacidad de la columna en un 65% y un caudal de liquido de 800

kg/h para los dos casos:
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Tabla 3: HETP para los dos absorbentes estudiados a dos temperaturas

Temperatura (°C) HETP HETP HETP DMF (m)
[bmim][MeCOO] (m) | [Na444][MeSOs] (m)
30 0,72 0,85 0,17
90 0,39 0,45 0,13

De los datos extraidos de la Tabla 3 se puede corroborar lo comentado anteriormente, es decir
la cinética de transferencia de materia tiene menor influencia empleando el DMF (menores
valores de HETP). Comparando los dos LIs se puede observar que en el caso del
[Na444][MeSO3] las HETPs son mayores lo que quiere decir que la eficiencia de la separacion
es mas baja por una menor eficacia del relleno en las condiciones de operacion. Esto es debido
principalmente a la diferencia de viscosidades tanto entre los dos LIs como con el DMF.
Pasando a comparar las temperaturas, cuando estas son bajas los valores de HETP son mayores
(la eficiencia de cada etapa es menor) mientras que a temperaturas mas altas los valores de

HETP son menores (mejor eficiencia de separacion).

Se ha decidido descartar el LI [Nas44][MeSO3] para las etapas posteriores ya que tanto
termodindmica como cinéticamente presenta peores propiedades que los otros dos absorbentes

estudiados.
5.2.4 Disefio de columnas de absorcion de acetileno

Para el disefio de las columnas de absorcion de acetileno se emplearan como referencia los
caudales de liquido extraidos del estudio termodindmico de la operacion (apartado 5.2.2 del
proyecto). En primer lugar, es importante destacar que empleando el modo Rate-Based no es
posible alcanzar recuperaciones del 99% con caudales de liquido moderados que no sequen la

columna de gas para el caso del LI.

Por tanto, se ha fijado una recuperacion del 80% (que también ha sido estudiada en el apartado
termodindmico) de acetileno para el disefio de la columna. La estrategia de investigacion ha
sido evaluar el efecto de la relacion L/G sobre: 1) Calculo del diametro de columna necesario
para que con el caudal de liquido alimentado a la columna no se obtengan grados de inundacion
de mas del 65%; y ii1) Célculo de la altura de la columna necesaria para alcanzar la separacion
del 80%. En la siguiente figura se muestran los resultados obtenidos tanto para el LI como para

el DMF:
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Figura 17: Diseflo de columnas de absorcion para A) [bmim][MeCOO] y B) DMF

Analizando la Figura 17, en primer lugar se puede observar que los se han estudiado los
mismos caudales de liquido para los dos casos. Comenzando con el diametro, se puede observar
que en el caso del LI se obtienen diametros desde 17 a 22 ¢cm, mientras que en el caso del DMF
se tienen didmetros desde 13 a 17 cm. A pesar de que las diferencias no son muy grandes, se
pueden atribuir al mayor valor de viscosidad que el LI posee con respecto al DMF y de esa
forma necesitar una columna mas ancha para no superar el valor del 65% de capacidad del
relleno fijado. De esa forma, se podido calcular la pérdida de carga por metro de relleno,
teniéndose valores de entre 0,8 y 1,2 mbar/m, valores que entran dentro de los valores tipicos
de la industria (0,2-6 mbar/m) [34]. Ademas merece la pena destacar que para la seleccion del
tamafio de relleno en cada columna se ha recurrido a bibliografia [34] y se ha establecido la
relacion Deotumna/Drelleno~10 en todos los casos, variando el tamafio de relleno de 15 a 25 mm.
En el caso de las alturas, las diferencias son ain mayores. Con el LI se obtienen alturas desde
2 a 22 metros, mientras que en el caso del DMF desde 0,5 a 2 metros de altura. Se puede notar
que se tienen un orden de magnitud de diferencia entre los dos disolventes para alcanzar el
mismo grado de separacion. Estas diferencias se atribuyen directamente a las limitaciones
cinéticas que el LI posee con respecto al DMF ya que en el caso de trabajar en modo equilibrio

se obtienen recuperaciones de acetileno muy similares en los dos casos.

Por ultimo, con el objetivo de conocer si las dimensiones de las columnas disefiadas entran
dentro de los valores tipicos de la industria se recurre a bibliografia [34] para conocer que en

columnas de absorcion las relaciones altura/radio estan entre 1 y 30. De esa forma se puede
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Fraccion molar

concluir que para el caso del LI las columnas que entran dentro del rango industrial son las que
se encuentra en el rango de relaciones L/G de: 120 < L/G < 150, mientras que para el caso del

DMF: 71 <L/G < 150.

Los resultados obtenidos en el estudio de la operacion de absorcion de acetileno indican que
los LIs no presentan claras ventajas para la separacion de acetileno respecto al disolvente
convencional DMF. Sin embargo, el analisis de la corriente de gas tratado indica pérdidas de
un 0,2% del disolvente orgénico volatil, mientras que éstas son nulas para el LI, que presenta

una despreciable volatilidad.
5.2.4 Modelizacion de la operacién de desorcién

En primer lugar, la estrategia a seguir ha sido regenerar el absorbente agotado mediante una
operacion de destilacion flash a 313 K, evaluando un rango de presiones de 10~ 0,1 atm, con
objeto de estudiar las composiciones de los componentes a la salida (productos), asi como

recuperaciones de los mismos y costes energéticos asociados.

I A 1 -l
A) | B)
0.8 A 0.8 -
0.6 1 N2 ] 0.6 - N2
0.4 - C2H2 © o C2H2
——1 ——LI
0.2 4 0.2 -
( eeoeo—e ® o o d (0 ee-eo—e ® ® ® 4
0 0.02 004 006 0.08 0.1 0.12 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
Presion (atm) Presion (atm)

y la entrada en funcién de la presion para el LI [bmim][MeCOO] a 313K

Observando la Figura 18 y comenzando analizando el componente acetileno, se puede observar
en la figura A) que a medida que se disminuye la presion en el regenerador se alcanza una
mayor composicion de acetileno en la corriente de salida coincidiendo el maximo en un 62% a
una presion de 10 atm que coincide con una relacion de caudales del 100% como puede
observarse en la figura B), lo que quiere decir que todo el acetileno absorbido se esta
recuperando por esa corriente. Ademads, fijdndose en las composiciones de LI (0%) en todos los
casos se puede decir que no se tiene pérdida de disolvente y que la composicion de la corriente

restante se corresponde al N> como puede observarse en ambas graficas.
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Figura 19: A) Composiciones en la corriente de salida y B) relacion de caudales de los

componentes entre la salida y la entrada en funcién de la presion para el DMF a 313K

Por el contrario, observando la Figura 19 y analizandola de la misma forma se puede observar
que una disminucion de la presion no conlleva un aumento de la pureza de acetileno en la
corriente de salida. De hecho, una disminucioén de la presion favorece la evaporacion del
disolvente DMF junto al acetileno y el N> que lleva absorbido, hasta una presion de 0,02 atm
la evaporacion es parcial pero si se reduce ain mas la presion el disolvente DMF se evapora en
su totalidad teniendo una pérdida del disolvente del 100% por la corriente producto, lo que se
traduce directamente en la imposibilidad de recircular el disolvente regenerado a la columna de
absorcion. A continuacion se ha analizado la regeneracion en términos de potencia eléctrica

necesaria en la operacion de vacio en la columna de destilacion simple.
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Figura 20: Consumos energéticos en términos de potencia consumida para A) [bmim][MeCOO] y B) DMF

Si se analizan los perfiles de la Figura 20 se puede observar que los consumos energéticos en
la operacidn de vacio para la regeneracion del disolvente en el caso del disolvente tradicional

DMF son 3 érdenes de magnitud superiores al caso de emplear LI como absorbente. Esto es
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debido principalmente a la gran pérdida de disolvente en el caso del DMF y a la nula pérdida
en el caso del LI. Esto hace que la operacion de regeneracion empleando LI sea mucho mas
sencilla (evita el tren de columnas de destilacion criogénica usado en el proceso industrial con

DMF) y menos costosa en términos energéticos.

Se ha evaluado también una desorcion por destilacion simple mediante incremento de la
temperatura de 50 a 150 °C aunque teniendo en cuenta la limitacion de la temperatura de
descomposicion del LI a 90 °C, pero es descartada debido a que se llegan a temperaturas muy
altas en el desorbedor, superando en el caso del LI la temperatura de descomposicion del mismo
y llegando a purezas no superiores al 18% en el caso del LI y del 4% en el caso del DMF. Las
graficas tanto de purezas de acetileno obtenidas como de consumos energéticos en la operacion

de calentamiento se pueden ver en el Anexo II.

6. CONCLUSIONES
En el presente proyecto se ha evaluado la absorcion de acetileno mediante LIs como alternativa
al empleo de disolventes orgéanicos tradicionales como el DMF. Para ello se ha empleado
simultaneamente el simulador molecular COSMO-RS vy el simulador de procesos Aspen Plus.

Durante el desarrollo del mismo se han llegado a las siguientes conclusiones:

La seleccion de LlIs para la absorcion de acetileno es importante ya que se tienen diferencias de
entre uno y dos 6rdenes de magnitud en los valores de constantes de Henry siendo el rango de
las mismas de 1-90 bar. Ademas, los aniones tienen una mayor influencia en la operacion que
los cationes, siendo aquellos mas bésicos los que mejores propiedades para la absorcion de
acetileno presentan. Este hecho es debido a la formacion de enlaces de hidrogeno entre el soluto
y el anion. Se han propuesto LIs comerciales competitivos con el DMF desde el punto de vista
termodinamico (Kn) si bien el elevado peso molecular de los LIs y sus desfavorables

propiedades de transporte pueden limitar el alcance de la separacion.

La modelizacion del proceso de absorcion arroja que el inico LI competitivo desde el punto de
vista termodindmico con el DMF es el [bmim][MeCOQY] llegando a recuperaciones del 99% en
las condiciones estudiadas con consumos de disolvente proximas al empleo de DMF. Ademas,
los resultados indican que la operacion de absorcion presenta un alto control cinético que no se
observa en el caso de emplear DMF. Este hecho es evidente a bajas temperaturas y menor a

temperaturas mas altas.

Por otro lado, se obtienen columnas de absorcion de dimensiones mucho mayores cuando la

operacion se realiza con el LI [bmim][MeCOO] debido principalmente a la influencia de la
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10.

11.
12.

13.

14.

cinética en la operacion (hace llevar a alturas de columna mayores para una misma separacion)
aunque viables a escala planta piloto. Todos estos resultados indican que los LIs pueden no
resultar competitivos en la operacion de absorcion de acetileno. Sin embargo, en la operacion
de desorcion el LI presenta ciertas ventajas respecto a su competidor. Analizando dicha
operacion para el caso del LI, se llegan a purezas de acetileno del 64% y sin pérdida de
disolvente en la corriente producto mientras que para el caso del DMF la operacion de
regeneracion es mas compleja teniendo un maximo de pureza de acetileno del 10%, con una

gran pérdida de disolvente y consumos energéticos mucho mayores.
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ANEXO I: Nomenclatura de cationes y aniones

Tabla 4: Nomenclatura cationes y aniones del proyecto

Abrev Abrev Anion | Anién Completo
Cation Cation Completo

choline (2-hidroxietil)-trimetil amonio Cl cloruro

opyr 1-octilpirrolidinio MeCOO acetato

hxpyr 1-hexilpirrolidinio MeSO3 metanosulfonato

bpyr 1-butilpirrolidinio (Et)2PO4 dietilfosfato

EtOHmMim 1-(2-hidroxietil)-3-metilimidazolio | (Me)2PO4 dimetilfosfato

emim 1-etil-3-metilimidazolio tolSO3 toluenosulfonato

epy 1-etilpiridinio MeSO4 metilsulfato

mmim 1,3-Dimetilimidazolio EtSO4 etilsulfato

bmim 1-butil-3-metilimidazolio SCN tiocianato

demim 1-decil-3-metilimidazolio TFA trifluoroacetato

omim 1-octil-3-metilimidazolio BF4 tetrafluoroborato

hxpy 1-hexilpyiridinio DCN dicianamida

le3mpy 1-etil-3-metilpiridinio TfO trifluorometanosulfanato
N4444 tetrabutilammonio B(CN)4 tetracianoborato

P4444 tetrabutilfosfonio NT12 bis(trifluorometilsulfonil)imida
N2222 tetraetilamonio PF6 hexafluorofosfato

P2222 tetraetilfosfonio Cl cloruro
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ANEXO II: Figuras regeneracion con la temperatura

0.2

0.18 -
0.16 -
0.14 A
0.12 1
0.1
0.08 -
0.06 -
0.04 A
0.02 A

() 9000000000000000000

Fraccion molar

50

70

oLl
® DMF
)
o""
o"‘
o
000000,
0000“.. °
90 110 130 150
Temperatura (°C)

Figura 21: Fraccion molar de acetileno para los dos disolventes en funcién de la temperatura

30000

25000

20000

15000

Q (calls)

10000

5000

Figura 22: Consumos energéticos para los dos disolventes en funcién de la temperatura
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