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Resumen

El objetivo de la presente investigacién es evaluar la absorcion de CO, en una solucién acuosa de quitosano y liquidos iénicos. Para
alcanzar el objetivo propuesto, se preparan soluciones acuosas de MEA a 30%, con quitosano a 0.5% y 3.0%, ademas se elaboran
soluciones de quitosano con liquidos iénicos, como son; el bromuro de 1-hexil-3-metilimidazolio; liquido i6nico eutéctico con y sin
Li,O; y Bromuro de 1-etil-3-metilimidazolio. La experimentacién se realiza en una celda de acero inoxidable donde se coloca el
absorbente y una corriente directa de gas, ambas se mezclan a 300 rpm y temperatura de 30 °C hasta alcanzar el equilibrio. Ademas,
para que la evaluacion sea eficiente se modifica la presién (1 a 6 atm) y la concentracién del quitosano en la solucién, para determi-
nar la capacidad de absorcién del CO,. Al analizar los resultados se encuentra que de las soluciones preparadas la absorbe una mayor
cantidad de CO, es la de 0.5% de quitosano, sin embargo la velocidad de absorcién es lenta. También se observa que la capacidad
de absorcion de las soluciones se incrementa con la presién. Por dltimo, la propiedad con mayor efecto en la transferencia de masa
es la viscosidad. Se puede concluir que la eficiencia en la capacidad de absorcién aumenta conforme disminuye la cantidad de
quitosano en las soluciones. Ademds que, las soluciones de quitosano a 3% y 0.5% muestran una mejor capacidad de absorcion que
los liquidos iénicos. La maxima capacidad de absorcién que se obtuvo en liquidos i6nicos fue para el caso del eutéctico a 30% y 3
atm. El valor de pKa del acido del anién del liquido iénico, juega un papel importante en la capacidad de absorcién de CO,, a mayor
valor de pKa, mayor capacidad de captura.

Descriptores: Dioxido de carbono, quitosano, liquidos iénicos.

Abstract

The objective of the present investigation is to evaluate the absorption of CO, in an aqueous solution of chitosan and ionic liquids.
To achieve the proposed goal, aqueous solutions of 30% MEA are prepared, with 0.5% and 3.0% chitosan, and chitosan solutions are
also prepared with ionic liquids, such as; 1-hexyl-3-methylimidazolium bromide; eutectic ionic liquid with and without Li,O; and
1-ethyl-3-methylimidazolium bromide. The experimentation is carried out in a stainless steel cell where the absorber and a direct gas
stream are placed, both are mixed at 300 rpm and temperature of 30 °C until reaching equilibrium. In addition, for the evaluation to
be efficient, the pressure (1 to 6 atm) and the concentration of the chitosan in the solution are modified to determine the CO, ab-
sorption capacity. When analyzing the results, it is found that of the prepared solutions the absorbs a greater amount of CO, is 0.5%
of chitosan, however the speed of absorption is slow. It is also observed that the absorption capacity of the solutions increases with
the pressure. Finally, the property with the greatest effect on mass transfer is viscosity. It can be concluded that the efficiency in the
absorption capacity increases as the amount of chitosan in the solutions decreases. In addition, 3% and 0.5% chitosan solutions show
a better absorption capacity than ionic liquids. The maximum absorption capacity that was obtained in ionic liquids was for the case
of the eutectic at 30% and 3 atm. The pKa value of the anionic acid of the ionic liquid plays an important role in the CO, absorption
capacity, the higher the pKa value, the greater the capture capacity.

Keywords: Carbon dioxide, chitosan, ionic liquids.
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ESTUDIO DE DISOLUCIONES ACUOSAS POLIMERICAS PARA LA ABSORCION DE DIOXIDO DE CARBONO

INTRODUCCION

El problema ocasionado por las emisiones de CO, a la
atmosfera se ha incrementado en las tltimas décadas, el
cambio climatico esta afectando seriamente a la humani-
dad, el factor principal para el incremento se debe al cre-
cimiento poblacional, el cual impacta directamente en
una mayor demanda de energia, asi como las fuentes
para obtenerla. Por consiguiente, se requiere de una eco-
nomia menos intensiva en carbono que permita reducir
las emisiones de CO, y mitigar el cambio climatico.

La captacion de didxido de carbono, se considera
una de las opciones para reducir las emisiones atmosfé-
ricas de CO, generadas por actividades humanas. El
propdsito del presente trabajo es evaluar soluciones po-
liméricas para determinar cudles son las condiciones
apropiadas para la absorciéon de CO,.

En México, la tecnologia de almacenamiento geold-
gico de carbono se considera la alternativa mas impor-
tante para mitigar los efectos de la emisién de CO,
provenientes de fuentes fijas como centrales de genera-
cion eléctrica, refinerias, industria sidertrgica y cemen-
tera, entre otras (Villavicencio, 2015).

México contribuye con 1.67% del total de las emisio-
nes anuales de gases de efecto invernadero a nivel
mundial (W.R. Institute, 2015). Ocupa el undécimo lu-
gar entre los paises con mayores emisiones. El total de
emisiones de gases de efecto invernadero son alrededor
de 709 millones de toneladas, de las cuales 493 millones
de toneladas corresponden a CO,. La entidad federati-
va con mayores emisiones es Coahuila con un total de
24 millones de toneladas de CO,. El segundo lugar lo
ocupa Tamaulipas con una aportaciéon del orden de 19
millones, le siguen Campeche y Veracruz, ambas del
orden de 15.5 millones de toneladas de CO,, respectiva-
mente (Resnik, 2004).

En este trabajo se toma como proceso alternativo a
los convencionales de absorcion mediante etanol ami-
nas y a los estudios realizados con base en liquidos
ionicos, el uso del quitosano como agente que capture
el CO,.

El quitosano es un biomaterial derivado de la des-
acetilacion de la quitina, que es el segundo polimero
natural mas abundante después de la celulosa y tiene
una estructura similar a esta (Foster, 1960). La quitina
tiene dos grupos hidroxilos mientras que el quitosano
tiene un grupo amina y dos grupos hidroxilos. Las pro-
piedades biocompatibles y biodegradables del quitosa-
no lo hacen especialmente util para fertilizantes,
membranas de separacion industrial, resinas de inter-
cambio idnico, farmacéuticos, cosmetologia y asi suce-
sivamente. Es necesario para algunas de las aplicaciones

realizar una modificacién quimica de este biopolimero.
Para hacer dichas modificaciones considerar que el qui-
tosano es insoluble en solventes organicos convencio-
nales y es soluble en algunos acidos diluidos (Sun, 2014;
Dash, 2011). El quitosano tiene un valor de pKa que
esta alrededor de 6.5, razon por la cual posee una ligera
carga positiva y es soluble en medios acidos diluidos y
también esta en funcién del valor DA (grado de desace-
tilacién). Es por ello que puede utilizarse como bioad-
hesivo y puede ligarse a las superficies cargadas
negativamente (Kumar, 2004).

ANTECEDENTES

La tecnologia de absorcién quimica es la tecnologia mas
madura para la captura de CO, y ha sido comercializa-
da por muchas décadas, aunque no para la captura de
CO, en centrales eléctricas. Sin embargo, esta tecnolo-
gia tiene severas desventajas incluyendo la baja capaci-
dad de carga de CO,, alta velocidad de corrosién en los
equipos, degradacién de las aminas por SO,, NO, y O,
en el gas de combustion que induce a una alta tasa de
distribucion de absorbente, alto consumo de energia
durante la regeneracion del absorbente a altas tempera-
turas, y por ultimo, gran tamano de los equipos (Res-
nik, 2004; Haszeldine, 2009).

La absorciéon quimica es adecuada para capturar el
CO, de los gases que son altamente diluidos (~ 10-15%).
La absorcion con disolventes basados en aminas se ha
estudiado y considerado como la tecnologia mas eficaz
para la captura de CO, (Rao, 2002; Mandal, 2003). La
reaccion amina-CO, puede ser revertida mediante el
aumento de la temperatura.

Actualmente los procesos con solvente disponibles
comercialmente para el tratamiento del CO, son: De
Kerr-McGee (MEA en agua), ABB Lummus y Fluor-
Daniel (Econamina), BASF (MDEA en agua) y Kansas
Electric Mitsubishi (aminas con impedimento estérico).

Entre la gran variedad que existe de liquidos i6ni-
cos, se ha demostrado que aquéllos que se basan en sa-
les de imidazolio presentan una mayor efectividad en
la separacién de CO, de CH, (Santamaria, 2014), asi
como en la separacién del par CO,/N, (Morgan, 2005).
También se han realizado estudios acerca de la influen-
cia de la estructura del liquido idnico sobre la efectivi-
dad en dicha separacion (Uchytil, 2011), donde los
principales liquidos idnicos se prueban basados en la
estructura 1-etil, 3-metilimidazolio y 1-butil, 3-metili-
midazolio como cation, variando la parte anionica en
estructuras tales como: [TfO], [Tf,N], [BE,], [PF,] (Sco-
vazzo, 2009).
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EXPERIMENTACION

Se usa agua destilada como blanco para la experimen-
tacion. Se preparan soluciones acuosas de MEA a 30%,
de quitosano a 0.5y 3.0% y quitosano con liquidos i6ni-
cos. Los liquidos idnicos utilizados son bromuro de
1-hexil-3-metilimidazolio (HMIN-Br), liquido iénico
eutéctico con y sin Li,O, Bromuro de 1-etil-3-metilimi-
dazolio (EMIN-Br). Los reactivos son marca Aldrich y
gases de alta pureza (<99.96%), marca Prax Air.

El procedimiento experimental que se realiza se
describe a continuacién: En una celda de acero inoxida-
ble (Figura 1) se colocan tres gramos de absorbente, se
desgasifica generando vacio por 3 minutos. A continua-
cidn, se transfiere un volumen de 243ml CO.,. Se cierra
la valvula de la celda de absorcion y el contenido se
mezcla a 300 rpm. La celda se mantiene a una tempera-
tura de 30 °C. Al alcanzar el sistema el equilibrio, la ex-
perimentacion se detiene, La absorcion se realiza a
temperatura constante, a una presion en un rango de 1
a 6 atm y diluciones de 0.5 a 30% para definir las varia-
bles con mayor influencia en la absorciéon de CO, en las
disoluciones.

ANALISIS DE RESULTADOS

En el experimento realizado para cuantificar la absor-
ciéon de CO, en agua destilada (Figura 2) se observa que
la velocidad de absorcion es baja e igual a 3.5 .

La absorciéon de CO, en MEA (Figura 3) es mas efi-
ciente que la que se lleva a cabo en agua destilada. La
velocidad de absorcion en MEA es de 561 .

La velocidad de absorcion de CO, en 10 g de una
solucion de quitosano a 3% (Figura 4) es de 53.45 .

En la Figura 5 se muestra el comportamiento de la
absorcion de CO, en una masa de 10 g de una solucién
de quitosano a 3%, a 3 atm de presion y 30 °C de tempe-
ratura. La velocidad de absorcién es de 108.9 .

En el grafico siguiente (Figura 6), de la solucion an-
terior modificando la presiéon a 1 atmosfera. De acuerdo
con el resultado que se obtuvo, se demuestra lo que se
afirma en la literatura, es decir, que disminuyendo la
presion la capacidad de absorcion disminuye. La velo-
cidad de absorcidn que se obtiene es igua a 58.42 .

La absorcion de CO, en 10 g de una solucion de qui-
tosano a 0.5%, a una temperatura de 30 °C y 3 atm de
presion, se presenta en la Figura 7. La velocidad de ab-
sorcion observada es igual a 1102.3 .

Al disminuir la viscosidad de la solucién de quito-
sano (0.5%) agregando agua destilada, los resultados
fueron mejores que para las otras soluciones, sin em-
bargo, la velocidad de absorcion no se favorece.

En la Figura 8, se presenta el comportamiento de la
absorcion de CO, en 10 g de una solucion de HMIN-Br,
a 30 °C de temperatura y una presion de 3 atm. La velo-
cidad de absorcidon es de 6.67 .

A partir de la Figura 9, que es el comportamiento de
la absorcion de CO, en 10 g de una solucion de EMIN-Br,
a una temperatura de 30 °C y 3 atm de presion, se deter-
miné que la velocidad de absorcion del CO, es 15.43 .

La velocidad de absorcion del CO,en 10 g de una
solucion de liquido idnico eutéctico con Li,O, a una
temperatura de 30 °C y 1 atm de presién de acuerdo con
la Figura 10 es de 20.

En la Figura 11 se presenta el comportamiento de
la misma solucién anterior incrementando la presion a
3 atm. La velocidad de absorcion del CO, es de 10,
disminuye la velocidad de absorcion 50% al modificar
la presion.

La velocidad de absorcion empleando el liquido i6-
nico eutéctico sin Li,O es de 14 . El comportamiento de
la absorcién del CO, se observa en la Figura 12.

En la siguiente Tabla 1, se presentan los resultados
que se obtienen en este trabajo de la capacidad de ab-
sorcion de las diferentes soluciones de absorbentes uti-
lizados, asi como las condiciones de operacion

Figura 1. Celda de absorcién y experimento a temperatura
constante con agitacion. Foto de los laboratorios del Instituto
Mexicano del Petréleo (2014)
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Figura 12. Absorcién de CO2 en 10 g de
una solucién de liquido idnico eutéctico
sin Li,O, 30 °Cy 3 atm

Sustancia Presion Temperatura Cantidad de Abs. Capacidad de Abs.
(atm) €S ®) mg CO/gs.
Agua destilada 3 30 10 7
MEA 30% 3 30 3 374
Quitosano 3% 1 30 10 49
Quitosano 3% 3 30 10 127
Quitosano 3% 6 30 10 331
Eut-Li,O 30% 1 30 10 10
Eut-Li,O 30% 3 30 10 18
Eut s/Li,O 30% 3 30 10 15
EMIN-Br 30% 3 30 10 13
HMIN-Br 30% 3 30 10 14
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De acuerdo con lo observado la variacion de la pre-
sion y la concentracion generan cambios notables en la
capacidad de absorcién en las soluciones. Como era de
esperarse, el agua destilada tiene una capacidad de ab-
sorcion baja, ya que el CO, es poco soluble en agua, y
por tanto suele estar separado como gas. Por el contra-
rio, la MEA, con tan solo 3 g, a las mismas condiciones
que la mayoria de las demas disoluciones, absorbe 374
mgCO,/ g MEA, tal como se reporta en la literatura.

Es notorio que la eficiencia de absorcién de la solu-
cién de quitosano no mejora con el incremento de la
concentracion. Para una presion de 1 atmosfera se apre-
cia que la absorcién ocurre en un menor tiempo (10
min) es razonable, ya que se esta absorbiendo una me-
nor cantidad de CO,. El valor de la capacidad de absor-
cion calculado es de 48 mg de CO,/g de Quitosano, que
comparado con la MEA a 3 atmosferas es 10% de su
absorcion, y de la misma solucion, pero a 3 atm es un
38% lo que se absorbe.

El HMIN-Br (Bromuro de 1-hexil-3-metilimidazo-
lio), la capacidad de absorcion result6 ser de 13.64 mg
de CO,/g de HMIN-Br, muy probablemente eso se deba
al pKa del liquido iénico que le confiere el anién Br por
su electronegatividad. La capacidad de absorcion del
EMIN-Br (bromuro de 1-etil-3-metilimidazolio) es 12.66
mg de CO,/g de EMIN-Br menor que la del HMIN-Br,
esto se debe a que el aumento de la longitud de las ca-
denas de alquilo tiende a aumentar la solubilidad del
CO.,.

La capacidad de absorcién del liquido iénico eutéc-
tico con Li,O es de 18 mg de CO,/g de liquido idnico a
una presion de 3 atm, ocho unidades mayor a la que se
obtiene a 1 atm, y tres unidades mayor que para cuando
solo se utilizo el liquido idnico eutéctico sin Li,O. Lo
cual puede atribuirse al pH por la presencia del Li,O y
muy probablemente la absorcion es quimica.

CONCLUSIONES

La eficiencia en la capacidad de absorcion aumenta
conforme disminuye la cantidad de quitosano en las so-
luciones.

Las soluciones de quitosano a 3% y 0.5% muestran
una mejor capacidad de absorcion que los liquidos i6ni-
Cos.

La méaxima capacidad de absorcion que se obtuvo
en liquidos iénicos fue para el caso del eutéctico a 30%
y a 3 atm, con una capacidad de absorcién de 18 mg
CO,/ g de liquido idénico.

El trabajo actual podria ofrecer nuevas estrategias
para la expansion de la modificacion quimica y las apli-
caciones de estos polimeros biodegradables. Es posible

la polimerizacién de algunos liquidos idnicos forman-
dose polimeros idnicos con capacidades de absorcidon
de CO, mayores que las de sus ILs precursores, debido
a mayores velocidades de absorcion y desorciéon. Ade-
mas, el valor de pKa del 4cido del anién correspondien-
te juega un papel clave sobre el tipo de captura (quimica
o fisica) y por lo tanto sobre la capacidad de absorcién
de CO, observandose que cuanto mayor es el valor de
pKa mayor es la capacidad de captura.
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