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Abstract

Anthropogenic CO, emissions come mainly
from combustion processes such as the energy
production from fossil fuels. Therefore, the control
CO, emissions from these sources by capture and
storage should be extremely important to minimize
CO, contribution to climate change without stifling
economic and technological development. There
are three main approaches to capturing the CO,
produced: precombustion, oxyfuel combustion and
postcombustion. Of these, postcombustion treatment
is the most suitable option for retrofitting in existing
fuel powered plants without major modifications.
The current state-of-the-art of post-combustion
technologies for CO, capture are amine based
methods, though it is known the hight energy penalty
of these processes, so that in the past decade new
alternatives has been explored, as ionic liquids (ILs).

The ILs can be defined as salts whose melting
point is below 100°C. There are about 10'® possible
structures for ionic liquids, which allows by selecting
components (anion or cation) adjust their properties
to the required application. The ILs have interesting
properties such as high thermal stability, wide
temperature liquid range, almost null vapor pressure,
good solubility of CO, and tunable properties through
an adequate combination of ions (task specific fluids).
Recently several studies have used hydrophilic ionic
liquids based on organic anions such as acetate
and phenolate, which appear to interact chemically
with CO, allowing high CO, capture at atmospheric
pressures.

This contribution tries to give an overview about the
use of ionic liquids for CO, capture and major future
strategies to optimize their use.

Resumen

Las emisiones antropogénicas de CO, proceden
principalmente de procesos de combustion, tales
comolaproduccionde energiaa partirde combustibles
fésiles. Por ello, el control de las emisiones de
CO, mediante su captura y almacenamiento o
mediante desarrollos que minimicen su emisién es
de enorme importancia econdmica y tecnoldgica.
Las capturas de CO, se pueden agrupar en tres
grandes categorias: pre-combustion, oxi-combustion
y post-combustién. De las cuales sdlo éstas ultimas
se adaptan convenientemente a las instalaciones
industriales ya existentes. Las tecnologias actuales
de post-combustién contemplan el uso de aminas
para la captura de CO,, sin embargo es conocida
la alta penalizacion energética de estos procesos,
por lo que en los Ultimos afos se ha comenzado
a estudiar nuevas alternativas, como los liquidos
iénicos (LIs).

Los LIs se pueden definir como sales cuya
temperatura de fusiéon esta por debajo de 100°C.

Existen alrededor de 10" posibles estructuras
de liquidos idnicos, lo cual permite mediante la
seleccion de sus componentes (anién o cation)
ajustar sus propiedades a la aplicacion requerida.
Estos poseen interesantes propiedades como alta
estabilidad térmica, amplio rango de temperaturas en
estado liquido, baja volatilidad, buena solubilidad del
CO, y dan la posibilidad de ajustar sus propiedades
mediante la seleccion de iones. Recientemente han
aparecido algunos trabajos que utilizan liquidos
idnicos hidréfilos basados en aniones organicos
como acetato y fenolato, con los que el CO, parece
interaccionar quimicamente y que tienen mayor
capacidad de captura a presion atmosférica.

En esta contribucion se procura dar una visidon
general y divulgativa a cerca de la utilizacion de
los liquidos ionicos para la captura de CO, y de las
principales estrategias futuras que hay que seguir
para optimizar su uso.

1. Introduccioén

La investigacion sobre el cambio climéatico y su
mitigacion es una constante en estos tiempos. En
este sentido, las emisiones de CO, han alcanzado
una especial relevancia, por ser éste uno de los
maximos responsables del efecto invernadero
que produce el conocido calentamiento global [1].
Entre los diferentes focos emisores, son aquellos
relacionados con el sector de la generacion de
energia, quienes se consideran como los mayores
contribuyentes a dichas emisiones dentro de los focos
emisores estaticos (Figura 1). Aproximadamente el
25% de las emisiones de CO, en el mundo proviene
de la obtencién de energia, principalmente a partir
de combustibles fésiles para la generacion de
electricidad [2]. Asimismo, se espera que dichas
emisiones continden aumentando ya que esta
previsto que los combustibles fésiles sigan siendo
la principal fuente de generacion de energia (Figura
2), debido a que las fuentes renovables no seran
suficientes para suplantarlos en las préximas
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Figura 1. Distribuciéon de las emisiones mundiales de CO, por
sectores [3].

Figure 1. Distribution of global CO, emissions by sector [3].

Es por ello que el desarrollo de tecnologias de captura
de CO, desde un punto de vista economicamente
viable ha recibido una especial atencion en los
ultimos afos. Actualmente la investigacion se




esta desarrollando dentro de las tres principales
alternativas para la captura de CO,: pre-combustion,
oxi-combustion y post-combustion [5], siendo esta
ultima una de las que mayor interés ha creado ya
que permite su implantacién en la mayoria de las
plantas de produccion de energia ya existentes.
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Figura 2. Emisiones mundiales de CO, en funcion del combustible,
1990-2040[4].

Figure 2. World energy-related carbon dioxide emissions by fuel,
1990-2040 [4].

Las tecnologias actuales de post-combustién
contemplan el uso de aminas para la captura de
CO,. En estos meétodos el liquido absorbente es
una mezcla de agua-amina (primaria, secundaria
o terciaria), por lo general monoetanolamina o
dietanolamina [6], donde la capacidad de captura
tiene lugar a través de una absorcién quimica y
por tanto viene limitada por el equilibrio. EI CO,
capturado se desorbe posteriormente por tratamiento
térmico para producir una corriente pura de CO, que
puede llevarse a su punto de almacenamiento. Esta
tecnologia se ha venido utilizando en la industria
durante los ultimos afios para purificar gas natural,
si bien con instalaciones relativamente pequefias en
comparacién con las que harian falta para capturar
las emisiones de una central térmica convencional
[7]. El método se estd investigando extensamente
ya que, aunque probado, presenta determinados
inconvenientes: problemas operacionales como
necesidad de monitorizar la concentracion y el flujo de

Tabla 1. Tecnologias emergentes para la captura de CO.,,.
Table 1. Emerging technologies for CO, capture.
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las aminas, pérdida de reactivo durante la desorcién
de CO,, problemas de corrosion de las unidades de
tratamiento de las aminas [8], pérdida de amina por
volatilidad, elevado consumo energético durante el
proceso de regeneracion (~ 80 kJ / mol soluto), etc...

(9]

Actualmente se estan investigando nuevas
alternativas con objeto de conseguir mejoras sobre
los procesos basados en aminas, reduciendo el
consumo de energia en su regeneracion (Tabla 1).
Entre estas tecnologias emergentes se encuentran
los ciclos de carbonatacién-calcinacién, que han
alcanzado lafase de escalado (1,7 MW térmicos) [10].
Otros métodos de captura se basan en la solubilidad
del CO, en diferentes disolventes a presion y a bajas
temperaturas, entre los que los liquidos idnicos han
despertado recientemente un especial interés como
absorbentes alternativos a la captura de CO, [11-12],
ya que poseen interesantes propiedades como alta
estabilidad térmica, amplio rango de temperaturas
en estado liquido, baja volatilidad, buena solubilidad
del CO, y la posibilidad de ajustar sus propiedades
mediante la seleccién de iones.

2. Los liquidos
propiedades

ibnicos y sus principales

Los liquidos i6nicos son una nueva clase de
compuestos que se pueden definir como sales cuya
temperatura de fusion esta por debajo de 100°C.
Realmente la mayoria de los liquidos ibnicos que
aparecen en la literatura, a pesar de estar formados
por cationes y aniones, son liquidos a temperatura
ambiente. Existen referencias de este tipo de
compuestos desde 1914, pero es en la segunda
mitad del siglo XX cuando Hurley y Weir descubren
que se pueden sintetizar sales que son liquidas a
temperatura ambiente [13]. La mayor parte de los
cationes tienen naturaleza aromatica con atomos
de nitrégeno en el anillo, mientras que los aniones
suelen estar constituidos por diferentes elementos
quimicos. Por otra parte, el hecho de disponer de un
elevado numero tanto de cationes como de aniones
para disefar los liquidos i6nicos, da la posibilidad de
realizar mediante diferentes combinaciones “disefios
a medida” en funcion de las necesidades exigidas
por las diferentes aplicaciones. Anderson y cols. [14]
sugieren que existen 10" posibles estructuras de
liquidos idnicos, lo cual permite mediante la seleccién

Tecnologias Ventajas

Desventajas

Basadas en carbonatos | - Baja energia de recuperacion

- Equilibrio quimico favorable

- Degradacion del sorbente y corrosién

Amoniaco acuoso - Ahorro de energia

- Gran captura de CO,

- Alta volatilidad del amonio
- Los gases de combustién deben de ser enfriados.

Membranas

- Alta selectividad y rendimiento en captura de CO,

- Coste

Sorbentes soélidos - Elevada eficiencia energética

- Mayor grado de dificultad de operacién con
sélidos que con liquidos

Estructuras 6rgano-
metélicas
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- Alta capacidad de almacenamiento de CO,

-CI(B)ajo consumo de energia para la recuperacion de

- Problemas de estabilidad

- Dependencia del comportamiento con la
temperatura y presion

Sistemas basados en el | - Alta captura de CO,
uso de enzimas

- Necesidad de estudiar las dificultades técnicas

Liquidos i6nicos - Alta estabilidad quimica y térmica

- Baja volatilidad

- Amplio rango de temperaturas en estado liquido
- Posibilidad de ajustar sus propiedades
- Bajo consumo de energia en la regeneracion

- Alta viscosidad
- Elevado coste
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de sus componentes ajustar sus propiedades a
la aplicacion requerida. Esta singularidad de sus
propiedades ha atraido la atencién de cientificos y
técnicos, impulsando su estudio. En la Figura 3 se
muestra el catién y el anién que forman uno de estos
liquidos idnicos tipicos.

Abreviacioén | Estructura ionica

[bmim][Ac]

Nombre
1-butil- i 0

3metilimidazolo [ ) )}\
[op CH

acetato |
(CH)5CH3

Figura 3. Cation y anién de un liquido iénico tipo. Cation: 1-butil-

3metilimidazolo. Anién: Acetato

Figure 3. Cation and anion of a typical ionic liquid. Cation: 1-butyl-
3methylimidazolium Anion: acetate
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Entre las principales propiedades que poseen estos
compuestos cabe destacar su baja presion de vapor,
lo cual les hace especialmente interesantes como
sustitutos de los tradicionales disolventes organicos
volatiles. Asimismo, poseen otras propiedades muy
interesantes como elevada estabilidad térmica y
quimica, amplio rango de temperaturas en estado
liquido, buena solubilidad de gases como el H,,
0,, CO y CO,, hidrofilicidad e hidrofobicidad, tienen
una toxicidad muy pequefa etc... Por otro lado
cabe también mencionar su elevada viscosidad,
la cual viene regulada no sélo por las condiciones
de operaciéon sino que en ella juegan también un
papel muy importante el tipo de catién y anién que
lo forman. En el caso de los aniones, cuanto mayor
sea el numero de interacciones débiles tipo Van der
Waals o puente de hidrégeno que produce, mas
aumenta la viscosidad, mientras que los cationes,
aunque su influencia es menor, cuanto mayor sea
su cadena y mas sustituidos se encuentren, mayor
sera la viscosidad. Hay que tener en cuenta que una
elevada viscosidad dificultara la transferencia de
materia y la dispersion de fases ya que se encuentra
directamente relacionada con la difusion del gas
y de forma indirecta con la solubilidad del éste,
condicionando su cinética de captura.

3. Aplicaciones de los liquidos idnicos. Captura
de CO, en postcombustion.

La posibilidad de modular las propiedades fisicas y
quimicas de los liquidos iénicos ha generado una
amplia variedad de aplicaciones como catalizadores
en sintesis, en procesos de biocatalisis y en
polimerizaciéon. Por otro lado, se ha ampliado su
uso como disolventes debido a sus propiedades de
hidrofilicidad e hidrofobicidad, extendiéndose su uso
a procesos de absorcién de gases [15]. Entre ellos
cabe destacar su empleo en la separacion de gases,
aspecto que ha despertado un gran interés, tanto en
el ambito académico como en el industrial.

En los ultimos afios, algunos estudios han propuesto
el uso de los liquidos idonicos como disolventes
alternativos a la captura del CO, [15-24], siendo de
especial importancia el hecho de que las propiedades
de estos liquidos sean ajustables manteniendo
una muy baja volatilidad del reactivo. Ademas, la
regeneracion es mas simple que en el caso de las
aminas sin que se produzca contaminacién cruzada.

Dentro de los liquidos i6nicos estudiados en las
referencias indicadas anteriormente, los hidréfobos
han recibido especial atencién por presentar mayores

capacidades de adsorcion fisica del CO,,. El cation
mas estudiado ha sido el imidazolio, habitualmente
en su combinacion  1-butil,3-metilimidazolio,
que fue uno de los primeros en aparecer
como liquido iénico. Como aniones hidréfobos
aparecen principalmente derivados fluorados
como tetrafluoroborato, trifluorometanosulfonato
o bis(trifluorometilsulfonil)imida. Los resultados
muestran una cierta dependencia de la solubilidad
de CO, con la longitud de la cadena lateral y mejores
resultados con los aniones mas fuertes y fluorados
como bis(trifluorometilsulfonil)imida (Figura 4). Sin
embargo, siendo un proceso de adsorcion fisica,
las constantes de Henry son demasiado grandes y
la capacidad de captura es reducida si no se usan
presiones elevadas, lo que penaliza el consumo
energético del proceso de captura.

ILs weight increase (%)

time (min)

Figura 4. Estudio del efecto del anién en los LlIs sobre la capacidad
de absorcion de CO, en funcion del tiempo por TGA a 2000 kPa
y 303,15 K. Liquidos iénicos: (1) MEA (50:50 vol.); (2) [bmim][Ac];
(3) [bmim][NTFS]; (4) [bmim][Phen]; (5) [bmim][BF,]; (6) [bmim]
[DDBS]; (7) [bmim]- [1-naf]; (8) MEA. [16]

Figure 4. Effect of the anion of ILs on the CO, absorption capacity
as a function of time by TGA at 2000 kPa and 303.15 K. lonic
Liquids: (1) MEA (50:50 vol.); (2) [bmim][Ac]; (3) [omim][NTFS]; (4)
[bmim][Phen]; (5) [bmim][BF,]; (6) [omim][DDBS]; (7) [bmim]- [1-
naf]; (8) MEA. [16]

Recientemente han aparecido algunos trabajos
que utilizan liquidos iénicos hidrofilos basados en
aniones organicos como acetato y fenolato, con
los que el CO, parece interaccionar quimicamente
y que tienen mayor capacidad de captura a presion
atmosférica [16-20]. El ajuste de las propiedades de
estos liquidos idnicos presenta una oportunidad para
el desarrollo de nuevos productos, adecuados para
la captura de CO, de los gases de combustion.

4. Estrategias futuras.

A partir de los resultados obtenidos hasta ahora se
prevé que las lineas de investigacion continien con
la busqueda y desarrollo de nuevos liquidos idnicos
que proporcionen altas eficacias de captura de CO,
de los gases de combustion por absorcion quimica,
minimizando la penalizacion de eficiencia energética
y de pérdida de reactivo que presentan los métodos
basados en aminas. Asimismo se estima que las
investigaciones se focalicen en aspectos clave
como la viscosidad, con objeto de generar liquidos
ibnicos mas adecuados para el proceso de captura,
evitando problemas de solubilidad y difusion del CO,
y mejorando por tanto las cinéticas de captura.

Es por ello que se perfila como estrategia futura
convertir los liquidos i6nicos en membranas
poliméricas. Este aspecto presentaria ventajas de
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Figura 5. Espectros IR de LI puro y mezcla LI-CO,, y el espectro diferencia entre el LI puro y la mezcla LI-CO,. Liquidos i6nicos: (a)

[bmim][Ac]; (b) [obmim][Phen]. [16]

Figure 5. IR spectra of pure IL, CO,-IL mixtures, and the IR spectra resulting from the difference between pure IL and CO,-IL mixture.

IL: (a) [bmim][Ac]; (b) [bmim][Phen]. [16]

cara a la captura y separacion del CO, presente en
los gases de combustion. De este modo, una vez
definidas las caracteristicas del anién a utilizar, se
podria introducir tanto el anién como el catidén en
redes poliméricas que los soporten construyendo
membranas que permitirian la separacion selectiva
del CO,. Estos sistemas presentarian algunas
ventajas operacionales sobre los propios liquidos

ionicos.
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