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Resumen

El impacto ambiental resultante de la liberacién de gases fluorados (F-gases), comunmente
utilizados en refrigeracion, estd impulsando el desarrollo de tecnologias para recuperarlos y
reciclarlos. Los liquidos io6nicos fluorados (LIFS) se han investigado como candidatos
prometedores para la absorcion y separacion selectiva de F-gases. En este trabajo, preparamos
solventes eutécticos profundos (SEPs) compuestos de LIF y &cidos perfluorados, que permitieron
explorar las excelentes propiedades de solubilizacion de gases de los LIF con altos puntos de fusion
en un rango mas amplio de liquidos. Se realizé un cribado de SEP preparado a partir de 5 LIF
diferentes para la solubilizacién de 1,1,1,2-tetrafluoroetano (R-134a) a 303,15 K, usando un
sistema volumétrico de acero inoxidable. [Naaas] [C4FeSOs]: CsFeCO2H y [C2Ci1lm] [CeF17SOs3]:
C4F9CO2H se seleccionaron como los sistemas con las mejores capacidades de absorcion y se
estudiaron tres diferentes relaciones de LIF y &cido perfluorado, para la absorcién de
difluorometano (R-32), pentafluoroetano (R-125) y R-134a a 303.15 K, 313.15 Ky 323.15 K.
Todos los SEPs estudiados tienen una selectividad ideal hacia R-134a en mezclas con los otros dos
F-gases. Los resultados presentados aqui proporcionan conocimiento del comportamiento de estos
nuevos solventes alternativos para la separacion de mezclas de F-gases de refrigerantes

comerciales, a tres temperaturas diferentes y en una amplia gama de presiones de operacion.

Palabras claves: Efecto invernadero, equilibrio vapor-liquido, liquidos idnicos, selectividad,

solubilidad.
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Abstract

The environmental impact resulting from the release of fluorinated gases (F-gases), commonly
used in refrigeration, is prompting the development of technologies to recover and recycle them.
Fluorinated lonic Liquids (FILs) have been investigated as promising candidates for the absorption
and selective separation of F-gases. In this work, we prepared Deep Eutectic Solvents (DES)
composed of FILs and perfluorinated acids, which allowed to explore the excellent gas
solubilization properties of FILs with high melting points in a wider liquidous range. A screening
of DES prepared from 5 different FILs was performed for the solubilization of 1,1,1,2-
tetrafluoroethane (R-134a) at 303.15 K, using a stainless steel volumetric system.
[N2444][C4F9SO3]:C4FeCO2H and [C2C1Im][CgF17S03]:CsF9oCO2H were selected as the systems
with the best absorption capacities and were studied in three different FIL:perfluorinated acid
ratios, for the absorption of difluoromethane (R-32), pentafluoroethane (R-125), and R-134a at
303.15 K, 313.15 K, and 323.15 K. All studied DES have ideal selectivity towards R-134a in
mixtures with the other two F-gases. The results presented here provide knowledge of the behavior
of these new alternative solvents for the separation of F-gases mixtures of commercial refrigerants,

at three different temperatures and in a wide range of operating pressures.

Key words: Greenhouse effect, vapor-liquid equilibrium, ionic liquids, selectivity, solubility.
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1.1. Gases de efecto invernadero (GEI)

En la actualidad, uno de los principales temas ambientales que mas preocupan en todo el
mundo es el calentamiento global. Este fenOmeno se atribuye a la gran cantidad de emisiones de
GEI que se acumulan en la atmosfera y realizan un efecto invernadero. Debido a este efecto, la
radiacion térmica emitida por la superficie terrestre no puede liberarse con facilidad al espacio

(Akitt, 2018).

Las emisiones de estos gases han aumentado significativamente por: la quema de
combustibles fésiles como el petroleo, el carbon y gas natural; la masiva tala de arboles que
conlleva a la deforestacidn y destruccion de ecosistemas; emisiones de gases de efecto invernadero
usados masivamente en los procesos y productos industriales, como por ejemplo los gases
refrigerantes; y el aumento de la poblacién mundial que obliga a que se tengan que consumir mas
recursos naturales (Mitchell, 1989). Las consecuencias mas marcadas del efecto invernadero con
un funcionamiento no natural es: aumento de la temperatura media global, desertificacion,

desaparicion de los polos, incendios e inundaciones (Ayres & Walter, 1991).

En la Unién Europea (EU), la cantidad de emisiones en 2017 de didxido de carbono (CO2)
representa mas de dos tercios de las emisiones de los GEls. En la Figura 1.1 se puede ver la

distribucion en Europa de los gases de efecto invernadero (European Environment Agency, 2017).
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Figura 1.1. Proporciones de emisiones de gases de efecto invernadero en la EU, 2017.

1.2. Gases fluorados

Los gases fluorados (F-gases) son gases sintetizados por el hombre y son clasificados como
poderosos gases de efecto invernadero (GEI) (Sosa et al., 2019, 2020). Estos gases tienen el
potencial de calentamiento global (PCG) mas elevado, llegando a ser hasta 23,000 veces el del
diéxido de carbono en algunos casos. Estos gases también pueden tener una persistencia en la
atmosfera de 50,000 afios, prolongando las dramaticas consecuencias de estos compuestos. Estos
factores claramente demuestran el impacto y la importancia de reducir las emisiones relacionada
con los F-gases. Estos compuestos pueden ser divididos en 3 tipos:

1) Los hidrofluorocarbonos (HFCs) que son los mas comunes y se usan especialmente como
gases refrigerantes en equipos de refrigeracion, bombas de calor y aire acondicionado. Estos gases
también suelen ser usados en agentes de expansion para espumas, extintores de incendios,
propulsores de aerosoles y solventes (Lindley & McCulloch, 2005);

I1) Los perfluorocarbonos (PFCs) que son muy utilizados en la industria electronica,

cosmética y farmacéutica;
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I11) El hexafluoruro de azufre (SFe) que es usado mayoritariamente como gas aislante y en
la produccion de magnesio (Commission, 2019).

Los F-gases empezaron a usarse masivamente desde la década de los noventa, conocidos
como la tercera generacion de refrigerantes, como reemplazo a las sustancias que tenian un alto
potencial de agotamiento de la capa de ozono (PAO), que son la segunda generacién de los gases
refrigerantes (los clorofluorocarbonos (CFCs) e hidroclorofluorocarbonos (HCFCs)) ver Figura
1.2. (Calm, 2008) La produccion y eliminacién gradual de los CFCs y HCFCs fue impuesta por el
protocolo de Montreal que se firmé en Canada en 1987 (United Nations, 2012).

Las primeras medidas para reducir el uso de los F-gases se tomaron a nivel mundial en el
protocolo de Kioto, que se ratificd en 1997 pero solo en el 2005 se empez6 a aplicar. En la dltima
década, la EU ha impuesto leyes especificamente para reducir las emisiones de estos gases en su
territorio (UE No. 517/2014 con aplicacion a partir del 1 de enero de 2015). Esta ley tiene como
objetivo reducir las emisiones de F-gases a 2/3 para 2030 en comparacién con los niveles de 2014.
Ademas, los paises desarrollados deberian reducir para 2050 las emisiones de gases de efecto
invernadero entre un 80 y un 95 % por debajo de los niveles de 1990 (EU, 2014). Finalmente, al
protocolo de Montreal se le realizo la enmienda Kigali, que se firmé en 2016, y que establecio la
primera regulacion internacional para disminuir las emisiones de F-gases (Heath, 2017). Este
acuerdo incluye, entre otros: (1) prohibir a los paises que han firmado el protocolo o sus enmiendas,
el comercio de sustancias controladas con estados que aun no lo han ratificado; (I1) objetivos y
cronogramas para substituir los HFCs con refrigerantes alternativos mas amigables con el medio
ambiente; y (111) un convenio de los paises ricos para ayudar a financiar la transicién de los paises

pobres a productos alternativos mas seguros (United Nations Environment Programme, 2016).
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Figura 1.2. Generaciones de gases refrigerantes.

Las emisiones de F-gases en 2017 en la EU fueron de 116.519 millones de toneladas y sus
proporciones se pueden apreciar en la Figura 1.3 (European Environment Agency, 2017). En esta
figura claramente se puede distinguir que los HFCs son los gases fluorados con méas emisiones.

En la busca de compuestos y/o procesos que permitan el reciclaje y la recuperacion de estos
gases de la tercera generacion y evitar de esta forma que se desechen, este trabajo se enfoca en los
F-gases mas empleados en refrigeracion domestica que son R-32 (difluorometano), R-125
(pentafluoroetano) y R-134a (1,1,1,2-tetrafluoroetano) (Cardoso et al., 2017; Mota-Babiloni et al.,
2017). Estos tres F-gases estudiados en este trabajo se usan en su forma pura (por ejemplo, el R-
134a) o en mezclas, como por ejemplo el R-410a (50% R-32 y 50% R-125) y R-407¢ (23% R-32,
25% R-125 y 52% R134a). Si recuperamos estos F-gases de 32 generacidn de los equipos en su
final del ciclo de vida se pueden usar en las nuevas mezclas de gases refrigerantes de 42 generacion,
que tienen un PCG mucho mas bajo en comparacion a los HFC y nulo PAO. Las técnicas mas
estudiadas en la literatura para la separacion de estos F-gases han sido la sorcion con liquidos

ionicos (Dong et al., 2011; Shiflett et al., 2006; Shiflett & Yokozeki, 2008; Sosa et al., 2019),
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carbones activados (Akkimaradi et al., 2001; Ghazy et al., 2016; Saha et al., 2012; Sosa et al.,
2020), estructuras metal-orgénicas (MOF) (Motkuri et al., 2014; D. K. J. A. Wanigarathna, Gao, et
al., 2018; Zheng et al., 2017), zeolitas (D. J. A. Wanigarathna et al., 2016; D. K. J. A. Wanigarathna,

Liu, et al., 2018); la crio-condensacion y la separacion con membranas (Bélafi-Baké et al., 2014).

m HFCs
=== PFCs
=3 SF6
mmmm Mezclas de HFC + PFC

Figura 1.3. Proporciones de emisiones de gases fluorados en la UE, 2017.

1.3. Liquidos i6nicos fluorados

Los liquidos ionicos (LIs) son sales liquidas en un rango de temperaturas mucho mas amplio
que las sales convencionales, normalmente se considera como referencia, la temperatura de cien
grados centigrados. Estos compuestos se consideran como una opcién mas medioambientalmente
mas viable que los solventes organicos volatiles (Bélafi-Bakd et al., 2014; Regel-Rosocka &
Materna, 2014). Las propiedades fisicas que poseen los LlIs logran hacer que se diferencien
claramente de los demas compuestos. Entre las propiedades mas importantes cabe destacar: su casi
nula volatilidad, su nula inflamabilidad, un bajo punto de fusion, una alta conductividad idnica,
una elevada estabilidad térmica y electroquimica, y una notable capacidad de reciclaje (A. Pereiro,
Aradjo, et al., 2013). Todas estas propiedades permiten que los liquidos iénicos entren dentro del

grupo de solventes verdes. Ademas, los LIs pueden considerarse compuestos muy versatiles ya que
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si se elige una adecuada combinacion de cationes y aniones estos compuestos pueden poseer un
conjunto propiedades fisicas deseadas para cada aplicacion especifica. Por esta importante
propiedad, los LIs también reciben el nombre de “solventes de disefio” (Vekariya, 2017; Yoo et
al., 2017).

El primer L1 es el nitrato de etil-amonio ([EtNH3] [NOz]) con punto de fusion de 12,5 °Cy
fue sintetizado por Paul Walden en 1914 (WALDEN, 1914). La primera generacion con la que se
empezaron a dar a conocer los LIs, eran a base de cationes como dialquilimidazolio y derivados de
alquilpiridinio, y aniones como cloroaluminato y otros haluros metélicos. por los componentes de
esta generacion de LIs, eran muy reactivos con el aire y reaccionaban fuertemente con la humedad
(agua). Solo un nimero limitado de laboratorios tenian las capacidades especiales para manejarlos
y podian usar estos solventes de manera efectiva (Dominguez de Maria & Maugeri, 2011). Después
de eso, y ya teniendo el conociendo las propiedades fisicoquimicas favorables de los Lls (tales
como baja inflamabilidad, presion de vapor insignificante, conductividad ionica relativamente alta
y alta estabilidad electroquimica), la fama y las investigaciones de los LIs aumentaron
significativamente en la década de los noventa. Mas tarde surgieron la segunda generacion de LIs,
con aniones débilmente coordinantes como BFs y PFg, que eran mas estables al aire y al agua
(Dominguez de Maria & Maugeri, 2011; Wilkes, 2002).

La tercera generacion de LI se constituyd en aniones mas hidrofobicos y estables como
[(CF3S02)2N] (aniones fluorados), azucares, aminoacidos u acidos organicos, alquilsulfatos o
alquilfosfatos y cationes como la colina. Los cationes y/o aniones utilizados actualmente son
biodegradables, de facil disponibilidad y que presentan toxicidades mas bajas (A. Pereiro, Aradijo,
et al., 2013; Wilkes, 2002).

En la Tabla 1.1, se ilustran las ventajas y desventajas que se pueden tener al usar los LI, y

a pesar de tener propiedades que permiten tener excelentes resultados, también tienen propiedades
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gue hacen que sean dificil de usarlos. Ademas, algunos de estos compuestos son mas costosos
debido a complejos procesos de sintesis y purificacion, pueden presentar un alto punto de fusion,

toxicidad, baja biodegradabilidad y alta viscosidad que impiden que se utilicen masivamente.

Tabla 1.1. Ventajas y desventajas de los liquidos ionicos.

Compuestos Ventajas Desventajas
v" Alta estabilidad quimica 'y % Alta viscosidad
térmica % Alto coste
v" Baja volatilidad % Poca biodegradabilidad
v Amplio rango de x Complejos procesos de

Liquidos ionicos temperaturas en estado sintesis y purificacion
liquido

Buena solubilidad en gases

Propiedades ajustables

Fuente: autoria propia.

<SS

En las ultimas décadas, el uso de los LIs ha aumentado drasticamente en un vasto rango de
campos de la ciencia, uno de ellos es la solubilizacion de gases (Anderson et al., 2006; Carvalho
& Coutinho, 2011; Lei et al., 2014; Muldoon et al., 2007; Ohlin et al., 2004). En este campo, se
han investigado liquidos iénicos fluorados (LIFs) para la solubilizacién de F-gases, con resultados
promisorios (A. Pereiro, Araljo, et al., 2013; Sosa et al., 2019). Se denominan LIFs a aquellos LIs
que contienen cadenas de alquilo fluoradas con al menos cuatro &tomos de carbono en el cation,
anion o en ambos. Estos nuevos LIFs presentan un interesante efecto de nanoestructuracion, lo que
permite la aparicion de un tercer dominio nanosegregado (fluorado) (A. Pereiro et al., 2018). Por
lo tanto, los LIFs pueden formar tres dominios nanosegregados (polar, no polar y fluorado), con
comportamientos completamente diferentes y una capacidad Unica para solubilizar e interactuar

con los tres dominios diferentes al mismo tiempo (Ferreira et al., 2017).

Los LIFs permiten combinar propiedades Unicas de dos familias no convencionales: i)

compuestos altamente fluorados que ofrecen propiedades y herramientas Unicas para formar parte
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de sistemas supramolecular estables, autoensamblados y que se pueden considerar inertes
biolégicamente y quimicamente; ii) y liquidos idnicos que son considerados solventes
potencialmente méas verdes con presion de vapor extremadamente baja y solvatacidn sintonizable
(A. Pereiro, Araljo, et al., 2013). Ademas, las cadenas cortas alquilo perfluoradas de los LIFs no
son toxicas en diferentes células humanas y diferente microorganismos (Nicole S.M. Vieira,
Bastos, et al., 2019; Nicole S.M. Vieira, Stolte, et al., 2019) y son completamente solubles en agua
(A. B. Pereiro et al., 2015). Esta amplia gama de propiedades hace que los LIFs sean atractivos
para los procesos de separacion de gases donde posibles variaciones en el tamafio del dominio
fluorado y de los diferentes tipos de las interacciones (van der Waals, coulomb y puentes de
hidrégeno) pueden permitir que sean usados como un solvente “3 en 1” para la separacion de F-

gases.

1.4. Solventes eutécticos profundos (SEPS)

En la tltima década ha surgido una excelente alternativa a los LIs, los SEPs, que tiene como
objetivo ultrapasar los principales problemas que presentan algunos LIs. Los SEPs son solventes
verdes que tienen propiedades fisicas muy similares a los LIs con procesos de sintesis mucho mas
simples, sin procesos de purificacion y se pueden considerar compuesto de bajo coste. Los SEPs
son una mezcla de dos 0 mas componentes, constituidos por aceptores de puentes de hidrogeno
(APH) y por donantes de puentes de hidrégeno (APH), y que presentan un punto de fusién
muchisimo mas bajo que cualquiera de sus componentes individuales (Q. Zhang et al., 2012). Estas
mezclas de dos o mas compuestos presentan una autoasociacion/interaccion muy importante
relacionada con la presencia de enlaces de hidrogeno, generando un medio puramente liquido que
puede considerarse un nuevo solvente alternativo. El uso de SEPs tiene ventajas interesantes como

que son faciles de preparar, biodegradables, con baja volatilidad, amplio rango liquido, alta
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biocompatibilidad y favorable en muchas tecnologias verdes posibles, incluida la captura de CO>
(Yingying Zhang et al., 2015).

La Figura 1.4 es un diagrama de fases de 2 componentes, donde se pueden apreciar los
puntos de fusion de los compuestos puros y el punto eutéctico, que representa el rango méas amplio
de temperatura en estado liquido.

A A
Pe X

Pe Y

Liquido
ATy

X + Liquido Y + Liquido

Temperatura

Punto eutéctico

X solido + Y solido

X Fraccidon molar de Y Y

Figura 1.4. Representacion de un punto eutéctico en un diagrama de fase de dos
componentes.

El gran éxito de los SEPs ya se ha demostrado en un amplio nimero de campos como
electroquimica (Brett, 2018; Nkuku & LeSuer, 2007), catalisis (Williamson et al., 2017),
preparacion de materiales (Tomé et al., 2018), nanotecnologia (Abo-Hamad et al., 2015), quimica
analitica (Makos, Fernandes, et al., 2018; Mako$, Przyjazny, et al., 2018; Shishov et al., 2017), y
procesos de separacion (Mokhtar et al., 2014; Warrag et al., 2017). Ademas, existen también los
SEPs terapéuticos que presentan un claro comportamiento no toxico con respecto al ser humano
(Silva et al., 2018).

Los SEPs se dieron a conocer por su similitud a los liquidos idnicos, porqué sus propiedades

son muy parecidas y ambos son considerados solventes verdes. Cabe resaltar que los SEPs
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resuelven muchos problemas que se habian presentado con algunos liquidos i6nicos, como su
sintesis, elevado punto de fusion, economia y biodegradabilidad. Este hecho hace que los SEPs se
vuelven mucho mas atractivos como solventes alternativos (Garcia et al., 2015).

Todas estas propiedades nos han impulsado a explorar el potencial de los SEPs (basados en
los LIFs y &cidos organicos perfluorados con una cadena de 4 carbonos) con una temperatura de
fusion muy baja y aplicabilidad en un amplio rango de temperaturas. Estos acidos fueron
seleccionados por que se consideran que son compuestos no bioacumulativos y no téxicos (3M
Specialty Materials, n.d.; Newsted et al., 2008; Ochoa-Herrera & Sierra-Alvarez, 2008). Los LIFs
seleccionados en este trabajo estdn compuestos por diferentes cationes (colina, inmidazolio y
tetrabutilaminio), con aniones de diferente cadena perfluorada (4 carbones o de cadena de 8
carbones) y diferente naturaleza anionica (grupo funcional sulfonato o carboxilico). Los SEPs

preparados se utilizaran para la absorcion de F-gases.
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1.5. Objetivos
Los gases fluorados (F-gases) son una de las familias de gases de efecto invernadero que
mas contribuyen al calentamiento global, y esto ha permitido que sean atractivos para crear

tecnologias para recuperarlos y reciclarlos.

El objetivo principal de este trabajo, fue evaluar disolventes eutécticos profundos
preparados a partir de liquidos idnicos fluorados y acidos perfluorados, que sean potenciales
absorbentes de gases hidrofluorocarbonados (HFCs), como el difluorometano (R-32), el
pentafluoroetano (R-125) y el 1,1,1,2-tetrafluoroetano (R-134a). Este trabajo se estructur6é por

medio de objetivos especificos, como se muestra a continuacion:

e Preparar y caracterizar solventes eutécticos profundos.

e Elaborar un barrido de solubilidades de R-134a a la temperatura de 303.15 K con el objetivo
de seleccionar los SEPs mas interesantes para la separacion de F-gases.

e Obtener equilibrios vapor-liquido isotérmicos por medio de un equipo volumétrico a las
temperaturas de 303.15K, 313.15K y 323.15K.

e Correlacionar los resultados obtenidos mediante los modelos termodinamicos NRTL y
Wilson.

e Determinar contantes de Henry y selectividades ideales.

e Concluir cuél de los SEPs evaluados obtuvo mejor rendimiento.
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2.1. Reactivos empleados

En este capitulo se describird los reactivos empleados en la parte experimental y
directamente relacionados en la absorcion de F-gases en estudio. De esta manera en el momento
de desarrollar la investigacion experimental se debe minimizar el error, y el primer paso para esta
minimizacioén es la verificacion de la pureza de los reactivos, las cuales estan representadas en la

Tabla 2.1 junto con su estructura quimica y empresas de su fabricacion.

El perfluoropentanoato de (2-hidroxietil)trimetilamonio y el perfluorooctanosulfonato de
(2-hidroxietil)trimetilamonio fueron previamente sintetizados en nuestro laboratorio (Laboratorio
Asociado para la Quimica Verde (LAQV), Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias y
Tecnologia, Universidad Nova de Lisboa) a traves de un método de resina de intercambio ionico
(Fukumoto et al., 2005), tal y como se explican en las publicaciones anteriores del grupo de
investigacion (N. S.M. Vieira et al., 2015; Nicole S.M. Vieira, Stolte, et al., 2019). Se usaron

técnicas de RMN (*H y 1°F) y analisis elemental para evaluar la pureza de los LIFs sintetizados.

Los LIFs antes de ser usados se llevaron a la linea de alto vacio (4 Pa) y se agitaron
vigorosamente a 323,15 K durante al menos 48 horas. Se comprobé un contenido de agua inferior
a 100 ppm mediante la técnica de titulacion volumétrica de Karl-Fischer (anélisis de iones

Metrohm, 831 KF Coulometer) para todos los LIFs.
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Tabla 2.1. Estructuras quimicas y pureza de los liquidos ionicos fluorados, acidos perfluorados y

F-gases aqui utilizados, 2020.

Pureza
Nomenclatura Estructura quimica % masico
[Proveedor]
RFFRF
Perfluorobutanosulfonato de FNS”? ) 97%
tetrabutilamonio PP FFQ O . 0
cira e N [loLiTec GmbH]
[Nasaa][C4FoSOs] SN
RFRF
Perfluorobutanosulfonato de (2- FMSP 97%
hidroxietil)trimetilamonio FL g o [loLiTec émbH]
[N111200m)][C4F9S O3] o~ NY
E F EF O
Perfluoropentanoato de (2- . o 98%
hidroxietil) trimetilamonio | EATNEA LA Q({/]
[N111200m)][C4F9oCO2] OH\/N<
FRFR FR FRF
Perfluorooctanosulfonato de (2- FW 9 98%
hidroxietil)trimetilamonio L AT AT A" O//S ~o L AQ({/]
[N11120m)][CsF17803] OH\/N<
RFRFRFFRF
Perfluorooctanosulfonato de 1- FWS,,O 98%
etil-3-metilimidazolio = 70" )
= FFFFF FO loLiT mbH
[C2C1Im][CsF17S05] ’Na\/ F [loLiTec GmbH]
- F (0] 0
Acido n-perfluoropentanoico F N\ |2 97/;]’
C4FoCOH F OH [Fluorochem
FFF F (Hadfield, UK)]
. F FFRF 0
Acido nononafluoro-1- FN 0 [TCEI ?‘?o/(l)( o
butanosulfénico C4FoSOsH F S~ou Yo,
F FFO Japon)]
Difluorometano A~ >99.8%
R-32 - F [Polo Zero]
F
Pentafluoroetano )ﬁ<F >99.8%
R-125 F F [Polo Zero]
F
1,1,1,2-T§r1%fél‘tioroetano - F > 99.8%
F>I\/F [Polo Zero]
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2.2. Preparacion de los solventes eutécticos profundos

Los SEPs se prepararon mezclando &cido n-perfluoropentanoico con [Nas44][CsFoSOs3],
[N1112000)][CaF9SO3], [Ni11200m)][CsF17S03] y [C2C1Im][CsF17SOs3] 0 mezclando &cido nonafluoro-
1-butanosulfénico con [Ni112¢0m][C4F9CO2] en una relacion molar 1:1 (ver Figura 2.1). En el caso
de las mezclas [Nasas][C4FoSO3]:C4F9CO2H y [C2CiIm][CsF17S03]:C4F9CO2H, también se

prepararon relaciones de 1:2 y 2:1 ver Figura 2.1.

o of
DRSS
[Nasss] [C4FoS O3] l (1:1); (1:2); (2:1)
[Nut120m] [C4F5SOs] . (1:1)
(Nit1200m) [C4FyCO2] I 8 (1:1)
[Nit2om][CsF17S0s] l (1:1)
[C2C1Im][CsF17S03] % (1:1); (1:2); (2:1)

Figura 2. 1. Matriz que representa las combinaciones de LIFs y acidos utilizados para la
preparacion de los SEPs aqui estudiados.

En la preparacién de los SEPs fue necesario utilizar una balanza analitica de alta precision
(Sartorius, Alemania) con una resolucién de 0.01 mg (Figura 2.2) para pesar la cantidad de acido
y LIFs necesarios para las relaciones en estudio, posteriormente se mezclaron en frascos de vidrio
y se sellaron bajo atmosfera de nitrdgeno. En la Figura 2.3 se pueden observar el estado de los

LIFs, &cidos perfluorados y SEPs preparados en este trabajo.
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Figura 2. 2. Balanza analitica de alta precision (Sartorius, Alemania).

Figura 2. 3. Recipientes de vidrio con LIFs, acidos perfluorado y SEPs preparados en el
laboratorio.

Luego que se sellaron los frascos de vidrio con los SEPs, se realizaron tres ciclos, que
comprenden un calentamiento y un enfriamiento; el calentamiento se lleva a cabo en una placa de
calentamiento bajo agitacion (Hei-Tec, Heidolph) (Figura 2.4a) a 373,15 K y se dej6 en esta
temperatura por 30 minutos; el enfriamiento se ejecuté en un bafio frio en seco (Echotherm, Torrey
Pines Scientific) (Figura 2.4b) con una temperatura de 373,15 K y se mantuvo en esta, por 30

minutos; luego de esto se repite el ciclo, todo a presion atmosférica.
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Figura 2. 4. Equipo de calentamiento y enfriamiento respectivamente: a) placa de
calentamiento con agitacion (Hei-Tec, Heidolph) y b) bafio frio en seco (Echotherm, Torrey Pines
Scientific).

2.3. Caracterizacion de los solventes eutécticos profundos
2.3.1. Determinacion visual de las transiciones sélido-liquido

Como primer paso para la caracterizacion de los SEPs preparados en este trabajo, se llevo
a cabo un método visual dindmico para determinar las transiciones sélido-liquido de las mezclas,
es decir, las temperaturas a las que aparece una fase liquida, y el ultimo cristal desaparece, con un
incremento constante de temperatura. Este método se llev6 a cabo a presion atmosférica, en un
bafio de etanol representado en la Figura 2.5 con un termostato modelo E 200 marca LAUDA
conectado con una fuente fria.

Este método ejecuto llevando los SEPs a una temperatura de 233,15 K, si estos se mantenian
en fase liquida, se consideraban SEPSs; en caso de que pasaran a estado sélido, se ponian a
temperatura ambiente y luego de llegar a esta temperatura, se colocaban a una temperatura 5 K

mayor a la de 233,15 K, este ciclo se repetia hasta que no se visualizaran cristales en el SEP.
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Por evaluacién visual, se valid0 que las mezclas de relacion molar 1:1
[N4444][C4F9SO3]:C4F9CO2H, [N1112(0m)][C4aF9SO3]:C4aF9CO2H, [Ni11200m)][CsF17S03]:C4FoSOsH y
[N1112(01)][C4F9CO2]:C4F9eCO2H tienen un punto de fusion inferior a 233,15 Ky, por lo tanto, se
consideraron SEPs. En el caso de [CoCiIm][CgF17SO3]:C4F9CO2H (1:1), se observaron cristales a
248,15 K y la mezcla era totalmente liquida a 253,15 K, cuando se aplicd un incremento gradual
de temperatura. Esta temperatura es mucho maés baja que el punto de fusion de LIFs puro que es

368 K, por lo que también se considerd SEP.

-
Figura 2. 5. Bafio de etanol usado para la determinacion visual de las transiciones liquido-
solido.

2.3.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Cada SEP utilizado en este trabajo para ser caracterizado se mantuvo bajo atmosfera de
nitrégeno, con el fin de que no adsorbiera humedad. Como segundo paso en la caracterizacion de
los SEPs, se determinaron las diferentes transiciones de fase de una forma mucho mas precisa
utilizando un analisis de calorimetria diferencial de barrido en un calorimetro diferencial de barrido

(DSC) de TA Instruments, modelo Q200 (Figura 2.5).
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Figura 2. 6. Calorimetro diferencial de barrido (DSC) de TA Instruments, modelo Q200.

En estos analisis se utilizaron aproximadamente una muestra 5-10 mg de cada SEP en una
capsula de muestra de aluminio sellada. La celda DSC se purg6 con N2 seco a una velocidad de
flujo de 50 cm3-min?. Las muestras se enfriaron desde temperatura ambiente hasta 183,15 K y se
mantuvieron a esta temperatura constante durante 30 minutos, y luego se volvieron a calentar a
293,15 K. El primer ciclo de enfriamiento-calentamiento se realizé a una velocidad de 10 K-min
y los ciclos posteriores fueron realizado a diferentes velocidades, 10 K-min?, 5 K-min?ty 1 K-min-
! Se selecciond la velocidad dptima para cada SEP para lograr la mejor caracterizacion de las
diversas transiciones de fase sélido-fluido y puntos de fusion. La incertidumbre estandar se estimé
en +1 K. Se uso el software Universal Analysis 2000 v. 4.5A (TA instruments) para integrar los
picos obtenidos en el DSC y determinar las diferentes temperaturas de cada una de las transiciones
de fase (temperatura de fusion, Tm, temperatura de una transicion sélido-s6lido, Tsosol, ¥ la

temperatura vitrea, Tg). Estas temperaturas son mostradas en la Tabla 2.2.
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Tabla 2. 1. Transiciones de fase solida-solida (Ts-s), transiciones de vidrio (Tg) y temperatura de
fusion (Tm) de cada LIFs y SEPs estudiados en este documento.

Tss (K) Tm (K) Ty (K)
[Nasaa][C4FoSO3] * - 327 234
[N111200m)][C4F9SO3] ® - 436 -
274
[N111200m)][C4FoCO2] * -
290
222
[N111200m)][C8F17SO3] * -
364
[C2C1Im][CgF17S0O3] ¢ - 368 -
[N44a4][CaFoSO3]:C4FoCO-H (1:1) ; ; 212
[N44s][C4FoSO3]:C4FoCOH (2:1) - - 222
[N44s][C4FoSO3]:C4FoCOH (1:2) - - 191
[N1112001)][C4F9SO3]:C4F9oCOH (1:1) - - 194
[Ni11200m][C4FsCO2]: C4FoSOsH (1:1) ; 273 198
[N111200m)][C8F17SO03]:C4FoCO2H (1:1) - - 186
[C2C1Im][CsF17S03]:C4F9CO-H (1:1) - 269 189
[C2C1Tm][CsF17S03]:C4FoCOLH (2:1) ; ; 193

[C2C1Tm][CsF17S05]:C4FoCO-H (1:2) - - -

Nota. *Estos LIFs comienzan el proceso de descomposicion antes de fundirse.
4(A. Pereiro, et al., 2013)

®(N. S.M. Vieira et al., 2016)

°(N. S.M. Vieira et al., 2015)

En la Tabla 2.2 se presentan las transiciones sélido-solido (Tss), las transiciones de vidrio
(Ty) y la temperatura de fusion (Tm) de los LIFs y SEPs estudiados en este trabajo de investigacion.

La Tm de los &cidos perfluorados no se determin6 debido a que no son compatibles con la técnica



42

empleada. De los 5 LIFs seleccionados en este trabajo, 3 de ellos han sido caracterizados
térmicamente antes (A. Pereiro, et al., 2013; N. S.M. Vieira et al., 2015, 2016), con la Tm mas baja
de 327.15 K para [Nass][CsF9SOs3] (A. Pereiro, et al., 2013). La caracterizacion térmica de
[N111200m)][CaF9CO2] Yy [Niii200m][CsF17SO3] puros se realizd en este trabajo, los cuales no
presentan Tm ya que el proceso de descomposicién comenz6 antes del punto de fusion
(temperaturas superiores a 373,15 K). Estos dos LIFs presentan dos transiciones solido-solido, por
encima de 290K en el caso de [Niii20om)][CsFoCO2] y por encima de 364 K en el caso de

[N111200m)][CsF17SO3].

Todos los SEPs preparados se caracterizaron térmicamente y solo para
[N111200m)][C4F9COz]: C4F9SO3H y [C2CiIm][CsF17SO3]:C4FoCO H (1:1) fue posible determinar
los puntos de fusion (Tm = 273K y Tm = 268K, respectivamente) en el rango de temperaturas
estudiadas por DSC (Figuras 2.7-2.8, respetivamente). En estos dos casos, las cristalizaciones en
frio se wvisualizaron en las curvas de calentamiento DSC, a 239 K para
[N111200m)][CaFoCO2]:CaFoSOsH (1:1) y a 238 K para [C2CiIm][CsF17S03]:C4FoCOH (1:1)
(Figuras 2.7-2.8, respetivamente). Sin embargo, estas dos mezclas se consideraron para el
proposito de este trabajo ya que son liquidas a temperatura ambiente y en el rango de temperaturas
probadas para la solubilizacién de F-gases. Todos los SEP muestran solo una transicion vitrea, las
figuras de los SEPs que no se representan en el capitulo se pueden ver en el anexo A Figuras A.1-

A.7y un liquido iénico ([Ni112¢0m)][CsF17SOs]) en la Figura A.8.
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Figura 2. 7. Curvas de DSC a 5 K/min de [N1112(OH)][C4F9CO2].C4F9SO3H (1:1);
donde A) es la figura normal y B) es una ampliacion de la curva de calentamiento.
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Figura 2. 8. Curvas de DSC a 5 K/min de [C2C1Im][C8F17SO3]:C4F9CO2H (1:1).

2.3.3. Densidad

Las densidades de los SEPs se determinaron en un viscosimetro-densimetro rotatorio
rotativo SVM 3000 Anton Paar automatizado (Figura 2.9), a presion atmosfeérica y en el rango de
temperatura de 293.15 a 323.15 K. La incertidumbre de temperatura del equipo es 0.02 K. Para

cada muestra, se duplicaron la toma de datos, con incertidumbres estimadas en la densidad de

0.0002 g-cm3,
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Figura 2. 9. Viscosimetro-densimetro SMV 3000 Anton Par.

Las densidades de todos los SEPs estudiados se determinaron en el rango de temperaturas
de 293.15 K - 323.15 K (Tabla A.1 en el Anexo A) en intervalos de 10 K. Para las mezclas de
relacion molar (1:1) las densidades més altas se obtuvieron para los sistemas con LIFs basados en
[CsF17S0Os] , probablemente relacionados con un mayor nimero de atomos de fldor,
[C2C1Im][CsF17SO3]:C4F9CO-H (2:1) y (1:2) tienen mayor densidad que la mezcla respectiva (1:1),
probablemente debido a un incremento de las interacciones en estas dos relaciones molares, lo que
también puede explicar su Tm mucho menor en relacion con la mezcla (1:1). En el caso de
[N4444][C4F9SO3]:C4FeCO2H, se visualiza un incremento en la densidad cuando aumenta la
proporcion de &cido perfluorado, mientras que se observa una disminucion de densidad cuando

aumenta la proporcién de LIFs.

Para todos los SEPs estudiados, la densidad disminuye linealmente con el aumento de la
temperatura. En la Figura 2.10 se puede apreciar todos los datos experimentales de las densidades
de estos SEPs. Estos datos experimentales fueron también ajustados por el método de optimizacion

de minimos cuadrados, usando la ecuacién 2.2:
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La desviacion estdndar de los ajustes de la densidad se calculd utilizando la siguiente

ecuacion:

1/2

Npar
z (Val exp val adjust)2
i

2.2

Los valores de las constantes y desviaciones estandar se encuentran en la Tabla 2.3.
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v [C,C,Im][C4F1;SO,]:C,FyCO,H (1:2)

———- Ajuste

Figura 2.10. Densidades de los SEPs estudiados en este trabajo, junto con los
correspondientes ajustes de los datos experimentales.



Tabla 2.3. Parametros y desviacion estandar de los ajustes de densidades de los
SEPs estudiados en este trabajo.

SEP Parametros
Ao A1 D.S.
[N4444][C4F9SO3]:C4FoCO-H (1:1) 0,5269  -0,0008 0,0001
[N4444][C4F9SO3]:C4F9CO-H (2:1) 0,4607  -0,0007 0,0006
[N4444][C4F9SO3]:C4F9COH (1:2) 0,5949  -0,0008 0,0003
[N1112(01)][C4F9SO3]:C4FoCO2H (1:1) 0,7178  -0,0008 0,0001
[N111200m)][C4F9CO,]:C4FoSO3H (1:1) 0,7142  -0,0008 0,0001
[C2C1Im][CsF17S03]:C4F9oCO-H (1:1) 0,7212  -0,0007 0,0008
[N111200m)][C8F17S03]:C4F9CO-H (1:1) 0,7522  -0,0008 0,0001
[C2C1Im][CsF17S03]:C4FoCO2H (2:1) 0,7523  -0,0008 0,0003

[C2C1Im][CsF17803]:CsFoCO-H (1:2) 07816  -0,0009  0,0010
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3.1. Aspectos generales en el equilibrio liquido-vapor (ELV)

El equilibrio liquido-vapor (ELV) es uno de los mas importantes en ingenieria quimicay la
practica industrial, pues de este se fundamentan operaciones unitarias muy importantes para la
sociedad, como lo es la destilacion y absorcion (Abedin et al., 2017; Lepre et al., 2019; Lewis &

Whitman, 1924; Shiflett et al., 2006; Sosa et al., 2019).

Se considera un sistema en equilibrio, cuando en su fase gaseosa no cambian las presiones
parciales de los componentes presentes, o en la fase liquida no cambia la concentracién y la
temperatura de los componentes en la mezcla, con el paso del tiempo. Estos datos no se pueden
determinar de forma tedrica, por lo que es necesario obtener datos experimentales para ajustarlos
con modelos termodindmicos que se minimicen por medio de los coeficientes de actividad, y de
esta forma poder darles uso aplicativo a las operaciones unitarias (Gow, 1993; Reid et al., 1988;

Silverman & Tasslos, 1984).

Para cada componente i en la mezcla, la condicién de equilibrio termodinamico esta dada

por:

fI=ft e
donde £;” es la fugacidad en la fase vapor del componente i y £ es la fugacidad en la fase liquida

del componente i.

Considerando la existencia de un equilibrio termodinamico entre un F-gas puro, i, en la fase
de vapor y en la fase absorbente, la fugacidad de la fase de vapor del F-gas, fi, se correlaciona con

la fraccién molar del F-gas absorbido, xi, por:

=t 3.2
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dondefi0 es la fugacidad de referencia de la fase liquida, que a las presiones probadas se aproxima
a su presion de vapor a la temperatura correspondiente, Pi, y y. es el coeficiente de actividad del F-

gas (i) en la fase absorbente (j) (Reid et al., 1988).

3.1.1. Coeficientes de actividad
Este pardmetro es de mucha importancia en los equilibrios termodindmicos que tengan una
fase liquida, pues es requerido para el disefio de equipos de separacion, porque permiten una mejor

descripcidn de los datos de equilibrio en las operaciones unitarias.

El coeficiente de actividad es un factor termodinamico que influye en la solubilidad de un
soluto en un solvente y proporciona una medida de la no idealidad de la solucién de una fase.
(Farajnezhad et al., 2016) El coeficiente de actividad se puede relacionar con, el efecto de la presion
con el volumen molar parcial y el efecto de la temperatura con la entalpia molar parcial (Chen &

Song, 2004; Randall & Failey, 1927; Reid et al., 1988).

En este trabajo, la optimizacion de los coeficientes de actividad se realizd con el simulador
Aspen Plus V.11® (AlMalah, 2016; Chaves et al., 2015; Sandler, 2015; Schefflan, 2011), por
medio de los modelos de Wilson (Farajnezhad et al., 2016; Gow, 1993; Shiflett & Yokozeki,
2006b; Silverman & Tasslos, 1984) y NRTL (Liu et al., 2018; Shiflett et al., 2006; Sosa et al.,

2019; Yao Zhang et al., 2018).

3.1.2. Modelo de Wilson

Este es uno de los modelos de coeficientes de actividad mas usados para el ajuste de ELV
(Farajnezhad et al., 2016; Shiflett & Yokozeki, 2006). Las ecuaciones usadas para la optimizacion
de los coeficientes de actividad por medio de este modelo son (Farajnezhad et al., 2016; Silverman

& Tasslos, 1984):
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Ajl-x]-

]nyi =1- ln(ZiAijxj) - Zj kAjixi’ ”
donde:

En este trabajé se optimizé el pardmetro, A;;, para minimizar la desviacién estandar de la

ijo
raiz media (RMSD) entre los valores de presion calculados y experimentales.
3.1.3. Modelo de NRTL

Los datos experimentales de solubilizacién de un F-gas, i, en una fase absorbente, j, se

correlacionaron con éxito mediante el modelo NRTL (dos liquidos no aleatorios) (Hu et al., 1983;

Reid et al., 1988).

Las ecuaciones usadas para la optimizacion de los coeficientes de actividad por medio de

este modelo son:

- 2 7
G :G:
11’1)). :sz le( ] ) + 1jYij 51, 3.5
i i xi+x; Gji (xjxiGyj) |
- 2 7
G- z:Ge:
In ». :X12 T ( ] ) S L) -1, 3.6
] ] xjtx; Gy (xi+XjGji) ]
donde:
by _
Ty'—ay'+7+eijlnT+fij , Tii_01 3
a=ci+dy(T-To), *
S 3.9

En este trabajo se optimizo el parametro de no aleatoriedad, «, y se utilizaron z; y z;; (los

parametros de interaccion adimensional) para minimizar la desviacién estandar de la raiz media

(RMSD) entre los valores de presién calculados y experimentales. Se ha demostrado que este



52

modelo termodindmico correlaciona adecuadamente los sistemas que contienen L1 o SEP (Haider
etal., 2018; Kamgar et al., 2017; Rocha & Shiflett, 2019; Shiflett et al., 2006; Shiflett & Yokozeki,

20064a; Sosa et al., 2019; Zoubeik et al., 2016).

3.2. Metodologia experimental

3.2.1. Equipo volumétrico

Los experimentos de absorcion se realizaron a través de un método de saturacion isocorica
basado en el contacto de una cantidad conocida de gas con una cantidad precisa de SEP
desgasificada, en una celda de equilibrio cerrada, a temperatura constante. El aparato constaba de
dos subsistemas diferentes, bien calibrados y conectados por una valvula de aguja. EI primer
subsistema comprende un cilindro de acero inoxidable (depdsito de gas) y el segundo subsistema
una celda visual de acero inoxidable (celda de equilibrio) con un agitador magnético para acelerar
el equilibrio. La presién en el subsistema 1 se midio a través de un manémetro LEX 1 (KELLER
AG, Winterthur, Suiza) con una precision de 0.05% de escala completa (FS) en un rango de 0.01-
2 MPa. La presion en el subsistema 2 se midio a través de un manémetro LEO 2 (KELLER AG,
Winterthur, Suiza) con una precision de 0.1% FS en un rango de 0.01-1 MPa. Las condiciones
isotérmicas de ambos subsistemas se aseguraron utilizando un criotermostato de circulacién
CORIO CD (% 0.03 K) de Julabo GmbH (Alemania). La temperatura se midié usando una sonda
Pt100 (con una incertidumbre de + 0.02 K) acoplada a un multimetro digital Yokogawa 7561
(precision de Ohm de £ 0.009% de la lectura). La Figura 3.1 muestra la configuracion experimental

ensamblada para estas mediciones.

En cada sistema, se peso una cierta cantidad de muestra (0,5-0,8 g) en una balanza analitica
(Sartorius, Alemania, con una resolucion de 0,01 mg), que se introdujo en la celda de equilibrio y

se evacuo6 todo el sistema con agitacion durante 2 horas por medio de una bomba de vacio
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(Edwards, modelo RV5). El gas puro se alimenté al cilindro de gas (subsistema 1) a una presion
determinada (P1). El experimento comienza abriendo la valvula de aguja para introducir el gas en
la celda de equilibrio (subsistema 2). Esto conduce a una caida de presion, y posteriormente de la
densidad de gas, en el subsistema 1 de Pu;i (o1,i) a P1f (p1, 1) en condiciones isotérmicas (T1). Por
otro lado, la presion en la celda de equilibrio (subsistema 2) primero aumenta y luego comienza a
disminuir debido a la absorcion de gas en la muestra liquida. El subsistema 2 se deja equilibrar
durante aproximadamente 1 hora mientras se agita, hasta que la presion permanezca estable (P>)

durante al menos 30 minutos, lo que significa que se alcanza el equilibrio.

Pure: Subsistema 1 | Subsistema 2 | -
urga B : [
.\."r""':.'.'._""""| r""""""—.‘.__'""'i
1 y X 1 1 1
V7 | | P1| I P2 i
E D D> 1 EM ><—> Purga
Vi V2! ‘ V31 V4

1 ] 1 1
i Pl !
1 { 1 1 1

ve X | Polvs X | Xvo
| Lo ‘
! Veer| 1 i
GAS ! o i
: L (cen) :
R SR NUN.....< S

Sistema _‘ VP

Figura 3. 1. Diagrama esquematico de la configuracion experimental utilizada en este
trabajo. TC: controlador de temperatura, Vrer: cilindro de gas del subsistema 1, P1: mandémetro
del subsistema 1, P2: mandmetro del subsistema 2, Cell: celda de absorcion y VP: bomba de vacio.

3.2.2. Absorcién de gases fluorados
La cuantificacion de la absorcion de gas en la fase absorbente se realiz6 en base al modelo
de superficie de Gibbs (Ribeiro et al., 2015; S. Sircar, 1999; Shivaji Sircar, 1985; Sosa et al., 2019).

Por lo tanto, la masa de gas absorbida en la fase absorbente (m,,,) se calcul6 como:

mabs:Vl (pl,i_pl,f) -(Vgas)pgas’ 3.10
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donde: ¥V, es el volumen del subsistema 1 en el que se carga el gas; p1,i Y p1.f son las densidades de
gas en el subsistema 1 antes y después de la expansién de gas en el subsistema 2, respectivamente;

pgas €S la densidad de gas en el subsistema 2, cuando se alcanza el equilibrio en P2; 'y Vy, €s el

volumen de gas en el subsistema 2, calculado como:

7

gas = V2'Vliq ) 3.11

donde 7, es el volumen del subsistema 2 y V;, es el volumen del absorbente ubicado en la celda
de absorcion.

Las densidades de gas se obtuvieron de la base de datos del Instituto Nacional de Estandares
y Tecnologia (NIST) (NIST, 2020). La cantidad de gas absorbido en exceso por unidad de masa de

absorbente se calculé como:

1= 3.12

miiq
donde m;;q es la masa de absorbente. Como consecuencia de la absorcion de gas, el volumen de la

fase absorbente cambia de la siguiente forma:

nex

e 3.13

y

donde v‘g(T) es el volumen especifico del gas licuado a la temperatura T 'y n¢* es el valor de la

cantidad en exceso de gas absorbido por unidad de masa del absorbente, determinado usando la
ecuacion 3.12. La cantidad total de gas absorbido por unidad de masa del absorbente (n) se

determina de la siguiente manera:

=0V (TP T 3.14

Luego, la ecuacion 3.13 se puede reescribir en términos de fraccién molar (x) de la siguiente forma:

n
/M,

= 3.15
gt "/l

X

donde M, y M, son los pesos moleculares del absorbente y del gas, respectivamente.
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3.3. Validacion de metodologia

Este procedimiento experimental fue validado utilizando el LIF puro
[C2C1Im][N(CF3S02)2] para la absorcidn de R-134ay los resultados se compararon con la literatura

ver Figura 3.2 (Lepre et al., 2019; Sosa et al., 2019).

0.5

0.4 F * L]

03 F ]
= ®  Sosaetal., 2019

L © Lepreetal., 2019°
02 ¢ = i ®  Este trabajo

Fraccion molar

01} g

0.0 1 1 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
P (MPa)

Figura 3. 2. Comparacion de datos experimentales contra literatura, 1(Sosa et al., 2019) y
2(Lepre etal., 2019).

3.4. Solubilidad de gases fluorados en solventes eutécticos profundos

De los tres F-gases probados en este trabajo, R-134a es el que mostrd una mayor solubilidad
en LIFs puros, como se ha demostrado anteriormente en distintos trabajos de investigacion (Sosa
etal., 2019). Por lo tanto, se evaluo la solubilidad de R-134a en los 5 SEPs preparados en la relacion
molar (1:1). Los datos experimentales de solubilidad, expresados como fracciébn molar de gas
disuelto (xi), del F-gas i, en cada SEP, se presentan en la Figura 3.3 en funcién de la presién de

gas de equilibrio aplicada al sistema a una temperatura constante de 303,15 K (ver datos en la
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Tabla B.1 en anexo B). Las isotermas de equilibrio de absorcidn se estudiaron hasta 0.6 MPa para

no exceder la presion de saturacion de R-134a (0.77 MPa a 303.15 K) (NIST, 2020).

0.8
06
o’ [ ]
3
g e [N,,]IC,F;SO,]:C,F,CO,H (1:1)
c -
g 04 ¢ [C,C,Im][C,F,,SO,]:C,F,CO,H (1:1)
g & [Nypp0][CeF1,SO,]:C,F,CO,H (1:1)
o [Nyp0n][CiFsSO5]:C,FsCOH (1:1)
0zt v Nysiaoml[CiFeCO:CFSOH (1:1)
———- Ajuste NRTL
—— Ajuste Wilson
0.0 1 1 1 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

P (MPa)

Figura 3. 3. Isotermas de equilibrios de absorcion de R134a en los SEPs con relaciones
molares (1:1) a 303,15K.

Como se ha demostrado anteriormente (A. Pereiro, Aradjo, et al., 2013; A. Pereiro, Tomé,
et al., 2013; Sosa et al., 2019), la alta capacidad de ajuste de los LIFs los convierte en excelentes
candidatos para el disefio de sistemas para la absorcién de gases especificos. En este trabajo,
estudiamos tres LIFs basados en el cation [Ni2om]", con diferente tamafio de la cadena
perfluorada en el anion ([C4sFsSOs] o [CsF17SOs] ) y con diferentes grupos funcionales
([C4F9S03] 0 [CsF9CO2] ). Los cambios en la naturaleza del cation de los LIFs, también se
evaluaron comparando las capacidades de solubilizaciéon de [Naaas][C4aFeSOs] vy
[C2C1Im][CeF17SO3] con las de los correspondientes SEPs basados en el cation [Ni112on)]*

Todos los SEPs preparados a partir de LIFs basados en [N1112(0m)]" tienen capacidades de

absorcion muy similares, con el [Nii120m)][CsF17SO3]:C4F9SOsH presentando la capacidad de
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absorcion mas baja. Esto indica que el factor principal que afecta la absorcion de gas en estos
sistemas es la naturaleza del cation del LIF. De hecho, la sustitucion de [N1112¢oH)]" @ [C2C1Im]* en
LIF basados en el anién [CsF17SO3] , conduce a un incremento dréstico en la solubilidad del gas.
Se observo la misma tendencia cuando [Nii12om)] " e sustituy6 por [Naass]™ en LIFs basados en el
anion[C4FeSO3] . Dado que las isotermas de absorcion de [Nii12om)][CaFeSO3]:CaFeCO2H y
[N1112(0H)][C4F9CO2]:C4F9SO3H se superponen en casi todo el rango de presiones, se puede
concluir que, en este caso, la ubicacion de los grupos carboxilato y sulfonato en el anién de los
LIFs o en el &cido perfluorado no afectaron la absorcion de gas.

Luego, los SEPs preparados a partir de [N4444][C4FeSO3] y [C2C1Im][CsF17SO3] mostraron
una mayor capacidad de absorcion hacia R-134a y, por lo tanto, se eligieron para estudiar la
absorcion de R-32, R-125 y R-134a a las diferentes temperaturas de 303.15K, 313.15K y 323.15K.
Ademas, estas mezclas también se prepararon en las relaciones molares (1:2) y (2:1), con el
objetivo de estudiar el efecto de las diferentes relaciones molares. Estas nuevas mezclas
(proporciones 1:2 y 2:1) fueron liquidas a 233,15K y, por lo tanto, también se consideraron SEPs.

Las Figuras 3.4 a 3.6 muestran las isotermas de los F-gases, para cada SEP
([N4444][C4F9SO3]:C4F9CO2H y [C2C1Im][CgF17S03]: CsF9CO2H en las relaciones (1:1), (2:1) y
(1:2)), a cada temperatura (ver datos en las Tablas B.1-B.3 del anexo B). Para R-32, las relaciones
molares de [Na424][C4F9SO3]:CaFeCO2H (1:1) y (2:1) lograron demostrar la mayor capacidad de
absorcion en las temperaturas medidas, y [C2Cilm][CgF17SO3]:C4sF9oCO2H (1:2) mostro la
capacidad de absorcion mas baja para el mismo gas. En el caso del gas R-125, las capacidades de
absorcion mas altas se obtuvieron con los mismos SEPS, [Na444][C4FeSO3]:C4F9CO2H con las
relaciones molares de (1:1) y (2:1), y también con [C2C1Im][CgF17SO3]:CsF9CO-H (2:1) a las
temperaturas medidas. [Nasaa][C4F9SO3]:C4F9CO2H (2:1) presenta los mejores resultados y

[C2C1IM][CeF17S03]:C4FsCO2H (1:2) tiene nuevamente la capacidad de absorcién mas baja en
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todas las temperaturas trabajadas. Para R-134a, [N444s][C4F9SOs3]:C4sF9CO2H (2:1) presenta la
capacidad de absorcion mas alta, mientras que las capacidades de absorcion méas bajas se
obtuvieron para el sistema [C2C1Im][CgF17S03]:C4F9CO2H (1:1) a la temperatura de 303.15K y

para [C2oC1Im][CgF17S03]:C4F9sCO2H (1:2) a las temperaturas de 313.15K y 323.15K.

3.5. Correlacion de datos experimentales

Como fue mencionado en los apartados anteriores, la correlacion de los datos
experimentales se realizd por medio de los modelos Wilson y NRTL basados en sus ecuaciones de

coeficientes de actividad.

Las Figuras 3.3-3.6 muestran un ajuste aceptable entre los datos calculados y
experimentales, Las tablas 3.1-3.4 del anexo B contienen los pardmetros de Wilson y los valores
de RMSD. Estos resultados demuestran que Wilson correlaciona de manera aceptable los datos

experimentales de solubilidad de F-gases en los SEPs estudiados.

Los resultados se representan en las Figuras 3.3-3.6. Las tablas 3.5-3.8 del anexo B
contienen los parametros NRTL y los valores RMSD. Dado que para todos los sistemas los
parametros djj y dji obtenidos fueron cero, aij = Cjj y aji = Cji. Las Figuras 3.3-3.6 muestran un buen
ajuste entre los datos calculados y experimentales, lo que demuestra que NRTL correlaciona

satisfactoriamente los datos experimentales de solubilidad de F-gases en los SEPs estudiados.

Las Figuras 3.7 a 3.9 muestran las isotermas de [Na424][C4sF9SO3]:C4FeCO-H vy
[C2C1Im][CsF17SO3]: C4F9CO2H en las relaciones (1:1), (2:1) y (1:2), para cada F-gas, a cada

temperatura junto con los ajustes termodinamicos:
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Figura 3. 4. Isotermas de equilibrio de absorcion de R-32; donde (A) es a temperatura de
303,15 K, (B) es a temperatura de 313,15 Ky (C) es a temperatura de 323,15 K.
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Figura 3. 5. Isotermas de equilibrio de absorcion de R-125; donde (A) es a temperatura de
303,15 K, (B) es a temperatura de 313,15 Ky (C) es a temperatura de 323,15 K.
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Figura 3. 6. Isotermas de equilibrio de absorcion de R-134a; donde (A) es a temperatura

de 303,15 K, (B) es a temperatura de 313,15 Ky (C) es a temperatura de 323,15 K.
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Figura 3. 7. Isotermas de equilibrio de absorcion de R-32, R-125 y R-134a; en donde (A)

€S [Nas4asa][C4F9SO3]:C4FsCO2H
[N4444][C4F9SO3]:C4F9CO2H

(1:1), (B) es [C2Cilm][CgF17SO3]:C4FsCO2H (1:1), (C) es
(2:1), (D) es [CoCilm][CgF17SO3]:C4F9CO-H (2:1), (E) es

[N4244][C4FeSO3]:CsFoCO2H (1:2), (F) es [C2C1Im][CsF17S03]:CaFoCO2H (1:2).
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Figura 3. 8. Isotermas de equilibrio de absorcion de R-32, R-125 y R-134a; en donde (A)
€S [Ns4asa][CaF9SO3]:CsFeCOH  (1:1), (B) es [C2C1lm][CsF17S03]:C4aFsCO2H (1:1), (C) es
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[N4244][C4FeSO3]:CsFoCO2H (1:2), (F) es [C2C1Im][CsF17S03]:CaFoCO2H (1:2).
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Figura 3. 9. Isotermas de equilibrio de absorcion de R-32, R-125 y R-134a; en donde (A)

€S [Na4as][C4F9SO3]:C4FsCO2H
[N4244][C4F9SO3]:C4FoCO2H

(1:1), (B) es [C2CiIm][CgF17SO3]:C4F9CO2H (1:1), (C) es
(2:1), (D) es [C2Cilm][CsF17SO3]:C4FeCOH (2:1), (E) es

[N2444][C4F9SO3]:C4aFeCO2H (1:2), (F) es [C2oC1Im][CgF17S03]:C4F9CO2H (1:2).
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Tabla 3. 1. Parametros Wilson obtenidos para los sistemas R-32 (i) + SEP (j).

aij

bij (K)
bji (K)
RMSD

[N2444][C4F9SO3]:C4F9sCO2H

(1:1)
11.977
-15.122
-3495.1
4770.4
0.0022

(2:1)
3.4185
2.3917
-586.27
-1305.6
0.0035

(1:2)
10.469
-6.8827
-3184.2
2202.0
0.0015

[C2C1IM][CeF17SO3]:C4FsCO2H

(1:1)
1.2642
-2.4883
-170.27
659.39
0.0046

(2:1)
1.9352
-4.7701
-915.93
1826.2
0.0039

(1:2)
-2.4114
-1.4000
370.28
699.23
0.0035

Tabla 3. 2. Pardmetros Wilson obtenidos para los sistemas R-125 (i) + SEP (j).

aij

bij (K)
bji (K)
RMSD

[N2444][C4F9SO3]:C4F9sCO2H

(1:1)
-1.8321
-1.2233
277.31
694.21
0.0104

(2:1)
22.506
-15.990
-7037.1
5244.7
0.0122

(1:2)
1.0962
1.2878
-390.96
-385.36
0.0091

[C2C1Im][CsF17SO3]:C4FsCO2H

(1:1)
-2.3134
-1.3972
359.80
677.27
0.0115

(2:1)

-1.9727
-1.8360
244.03
921.21
0.0168

(1:2)
1.0958
0.4722
-222.15
-441.35
0.0082




Tabla 3. 3. Parametros Wilson obtenidos para los sistemas R-134a (i) + SEP (j).

[N4444][C4FoSO3]:C4FoCO2H  [C2C1Im][CsF17S03]:CaFsCO2H
(1:1) (2:1) (1:2) (1:1) (2:1) (1:2)
aij 19841 0.1022 -0.3766 -11.941 2.7649 -0.2118
aQji 1.7544 -0.5037 -1.6846 5.3082 1.2101 -1.2464
bij(K) -1166.3 159.02 381.52 3201.1 -591.75  231.58
bji(K) -319.61 -35.728 -44.856 -1458.4 -1019.3 -159.14
RMSD 0.0150 0.0127 0.0172 0.0141 0.0125 0.0091

Tabla 3. 4. Pardmetros Wilson obtenidos para los sistemas R-134a (i) + SEP (j).

[N111200r)][C4F9SO3z]  [N1112(0H)][CaFeCO2]  [N1112(0H)][CeF17SO3]

:C4FsCOH (1:1)  :CaFoSOsH (1:1) :C4FeCOH (1:1)
aj -0.3419 0.0704 10.313
aj -0.7351 -15.994 1.2725
bi (K) 64.137 -501.95 -3589.0
bji (K) -378.86 4831.2 -450.50

RMSD 0.0043 0.0017 0.0056




Tabla 3. 5. Parametros NRTL obtenidos para los sistemas R-32 (i) + SEP (j).

[N2444][C4F9SO3]:C4F9sCO2H

(1:1)
aij 7.0175
aji 16.001
bij (K) -2879.6
bji (K) -4474.8
Cij 0.30
Cji 0.30
RMSD 0.0112

(2:1)
1.5826
-2.9756
-105.76
423.07
0.30
0.30

0.0035

(1:2)
8.8271
-13.260
-2923.0
4184.3
0.30
0.30

0.0046

[C2C1Im][CeF17SO3]:C4FsCO2H

(1:1) (2:1)
0.8223  0.8223
-1.0430  -1.0430
-27.964  96.495
16.485  -69.304
0.30 0.30
0.30 0.30

0.0041  0.0032

(1:2)
0.8223
-1.0430
-772.35
1290.7
0.30
0.30

0.0065

Tabla 3. 6. Parametros NRTL obtenidos para los sistemas R-125 (i) + SEP (j).

aij
aji
bij (K)
bji (K)
Cij
Gji

RMSD

[N2442][C4F9SO3]:C4F9sCO2H

(1:1)
-18.693
9.8460
8939.1
-4067.4
0.15
0.15

0.0104

(2:1)
-16.728
8.9038
5259.1
-3071.4
0.15
0.15

0.0214

(1:2)
-4.1989
13.712
4584.7
-4918.3
0.18
0.18

0.0062

[C2C1Im][CsF17SO3]:C4FsCO2H

(1:1) (2:1)
-3.3561  -11.102
13.408 4.8823
3217.4 5618.4
-4567.3  -2000.2
0.30 0.30
0.30 0.30

0.0110 0.0108

(1:2)
-29.132
6.1242
9999.6
-2225.8
0.30
0.30

0.0082
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Tabla 3. 7. Parametros NRTL obtenidos para los sistemas R-134a (i) + SEP (j).

[N4444][C4F9SO3]:C4FeCO2H  [C2C1Im][CeF17S03]:CaF9CO2H

(1:1) (2:1) (1:2) (1:1) (2:1) (1:2)
ajj 22.157 -18.684 30.760 -25.157  27.968  -25.445
aji 13.652 2.1163 9.5244 33.826 16.638  3.9167

bij(K) -4561.2 7598.0 -6091.0 7501.0 -4954.2  9945.6
bji(K) -4602.5 -1234.8 -3523.0 -9930.3 -5611.6 -1604.5
Cij 0.30 0.30 0.18 0.15 0.20 0.30
Cji 0.30 0.30 0.18 0.15 0.20 0.30
RMSD 0.0107 0.01271 0.0063 0.01637 0.0064  0.0137

Tabla 3. 8. Pardmetros NRTL obtenidos para los sistemas R-134a (i) + SEP (j).

[N1112(0H)][C4F9SO3z]  [N1112(0H)][CaFeCO2]  [N1112(0H)][CeF17SO3]

:C4FeCO-H (1:1)  :CaFeSOsH (1:1) :C4FsCOzH (1:1)
aij -16.334 36.422 -10.541
aj 12.411 32.623 16.595
bij (K) 5468.7 -9150.2 3815.3
bji (K)  -4340.8 -9916.9 -5288.2
Cij 0.18 0.3 0.2
Gi 0.18 0.3 0.2

RMSD 0.0010 0.0051 0.0006
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3.6. Constantes de Henry y selectividades ideales

Las constantes de Henry se determinan para un componente que esta disuelto en un
solvente, por ejemplo, un F-gas en un SEP (Wilhelm et al., 1977). La absorcion de cada F-gas en
la fase absorbente también se evalu6 con base en la constante de la ley de Henry (H;), definida

como:

. JF
H(T. ’P):;}}E})x_,-
3.16
donde fl.L es la fugacidad del gas disuelto en el absorbente y xi es la fraccion molar del gas en la
fase absorbente, considerando las condiciones de dilucion infinita. Como en el equilibrio
termodinamico, la fugacidad del F-gas en la fase absorbente es igual a la fugacidad en la fase

gaseosa, la ley de Henry se puede reescribir de la siguiente manera:

P=H(T) x; 3.17
donde P; es la presion parcial del F-gas en la fase gaseosa. Por lo tanto, la ley de Henry es una
constante de proporcionalidad entre la presion parcial del F-gas en la fase gaseosa y su solubilidad
en la fase absorbente, en condiciones infinitamente diluidas. La pendiente de la tangente en P =0
de los datos experimentales (x, P) corresponde a las constantes de la ley de Henry y, en
consecuencia, los valores méas bajos de esta constante corresponden a una mayor solubilidad de los
gases. La Figura 3.11 compara los SEPs estudiados en este trabajo en términos de las constantes

de la ley de Henry (datos se muestran en las Tablas B.4-B.6).

Las constantes de Henry fueron ajustadas en la siguiente ecuacion:

InHia(T,p;") = aia + 22 + cig InT + dig T + 24, 3.18
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Este ajuste fue realizado por el método de minimos cuadrados minimizando la desviacion

estandar entre los valores de las constantes de Henry calculados y experimentales. Los ajustes se

representan en la Figura 3.10 y los datos en las Tablas 3.9-3.11.
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Figura 3. 10. Ajustes de las constantes de Henry; donde (A) es R-32, (B) es R-125y (C)
es R-134a.
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Tabla 3. 9. Parametros de ajuste de constantes de Henry y desviacion estandar obtenidos

para los sistemas R-32 (i) + SEP (j).

ai

bia (K)
cia (K)
dia (K)
eia (K)
D.S.

[N4444][C4F9SO3]:C4F9CO2H

(1:1)
5.9893
-1900.6
0

0

0
0.0041

(1:2)
7.5691
-2301.8
0

0

0
0.0124

[C2C1Im][CsF17SO3]:C4FsCO2H

(1:1)
9.4159
-2873.9
0

0

0
0.0167

(2:1)
11.928
-3685.0
0

0

0
0.0549

(1:2)
15.826
-4748.5
0

0

0
0.0531

Tabla 3. 10. Pardmetros de ajuste de constantes de Henry y desviacion estandar
obtenidos para los sistemas R-125 (i) + SEP (j).

aia

bia (K)
cia (K)
dia (K)
eia (K)
D.S.

[N4444][C4F9SO3]:C4F9CO2H

(1:1)
7.8594
-2433.2
0

0

0
0.0324

(1:2)
6.5673
-1925.2
0

0

0
0.0453

[C2C1Im][CsF17SO3]:C4FsCO-H

(1:1)
16.288
-4933.8
0

0

0
0.1035

(2:1)
13.045
-4012.2
0

0

0
0.1237

(1:2)
8.1461
-2350.5
0

0

0
0.0090
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Tabla 3. 11.Parametros de ajuste de constantes de Henry y desviacion estandar obtenidos

para los sistemas R-134a (i) + SEP (j).

[N2444][C4F9SO3]:C4F9sCO2H

(1:1) (2:1) (1:2)
aia 3.0338 6.7982 10.479
bia(K)  -928.51 -2187.8 -3359.6
ca(K) O 0 0
da(K) O 0 0
eia (K) 0 0 0
D.S. 0.0948 0.0738 0.0327

[C2C1Im][CsF17SO3]:C4FsCO2H

(1:1) (2:1) (1:2)
6.9821 1.5097 6.5710
-2179.2 -522.24 -2017.7
0 0 0

0 0 0

0 0 0
0.0013 0.0279 0.0828

Las conclusiones tomadas del analisis de los resultados presentados en la Figura 3.11 estan

en claro acuerdo con las conclusiones tomadas del analisis de las isotermas de absorcion (Figuras

3.3 a 3.6). Como se esperaba, se observa un aumento de las constantes de Henry con el aumento

de la temperatura, lo que muestra que la absorcion de gas disminuye con el incremento de la

temperatura. Los SEPs preparados a partir de LIFs basados en [Niii2om)] - tienen las mayores

constantes de Henry para los sistemas con R-134a a 303,15 K, lo que confirma que estos SEPs

tienen las capacidades mas bajas para absorber este F-gas. Ademas, los sistemas con R-134a tienen

en todos los casos constantes de Henry similares 0 mas pequefias que las de R-32 y R-125, lo que

indica que los SEPs probados en este trabajo son selectivos hacia R-134a.
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Figura 3. 11. Las constantes de la Ley de Henry (en MPa) de los SEPs, determinadas de la
absorcion de R-32, R-125y R-134a a 303.15 K, 313.15 K 'y 323.15 K.

La capacidad de un absorbente para absorber selectivamente un F-gas de una mezcla de
gases, es de vital importancia para el disefio de procesos especificos de separacién de gases.
Teniendo en cuenta las isotermas de absorcion determinadas para cada F-gas en
[N4444][C4F9S03]:C4F9CO2H y [C2C1Im][CsF17S03]:C4F9CO-H en las relaciones molares de (1:1),
(2:1) y (1:2), se determind la selectividad ideal de cada SEPs para cada componente de mezclas
binarias de F-gases, en todo el rango de presion abarcado experimentalmente. La selectividad ideal
para un par binario de gases i y j a una presion dada P y temperatura T se expresa como la relacion

de solubilidades de gas puro en el SEP:



74

S.= (_) , 3.19
Y/ p,r

donde x; es la fraccion molar del gas absorbido i en el SEP en equilibrio con su fase de vapor puro

a presion Py temperatura T.

Las Figuras 3.12-3.14 muestran las selectividades para las separaciones de las siguientes
mezclas de gases R-32/R-125, R-134a/R-125 y R-134a/R-32 a 303.15K, 313.15K y 323.15K,

respectivamente (ver datos en las Tablas B.7-B.9 de anexo B).

Las selectividades R-32/R-125 (Panel A de las Figuras 3.12-3.14) estan cerca de 1 a
presiones superiores de 0.2 MPa a las 3 temperaturas medidas. A presiones inferiores de 0.2 MPa,
[N44a4][CaF9SO3]:CaFoCO.H (1:1), [N2444][C4F9SO3]:C4FoCOH (1:2),
[C2C1Im][CsF17805]:CaFoCOH (1:1) (a 313.15 K y 323.15 K), y [C2C1Im][CsF17S03]:CsFoCO.H
(1:2) (a 303.15K) son selectivos hacia R-32. Mientras tanto, [N4444][C4FoSO3]:C4FoCO H (2:1),
[C2C1Im][CsF17803]:C4FoCOH (2:1), y [C2C1Im][CsF17S03]:C4FoCO-H (1:2) (solo a 323.15 K)

son selectivos hacia R-125.

A presiones superiores de 0.2 MPa, todos los SEPs son selectivos hacia R-134a sobre R-32
y R-125, con valores de selectividad cercanos a 2, a todas las temperaturas medidas. A presiones
inferiores de 0.2 MPa, se obtuvieron mayores selectividades R-134a/R-125 (Panel B de las Figuras
3.12-3.14) para [Nas][C4FoSOs]:CaFoCOH (1:2) y [C2CiIm][CsF17S03]:C4FoCOH (1:2) a
303.15 K y 313.15 K, y para [C2CiIm][CsF17S03]:C4F9CO-H (1:1) a 323.15 K. La mayor
selectividad de R-134a/R-32 (Panel C de las Figuras 3.12-3.14) se obtuvo a bajas presiones para
[C2CiIm][CsF17S03]:C4F9CO,H (a 313.15K y 323.15K) y [C2C1Im][CsF17S03]:C4FoCOH (2:1) (a
323.15K), mientras que el SEP con mayor selectividad hacia R-32 fue

[N4444][C4F9SO3]:C4F9CO2H (1:1).
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La selectividad ideal para cada par binario de gases i y j también se determiné teniendo en
cuenta las constantes de Henry de cada gas i y j en el mismo absorbente a una temperatura

especifica (H; y Hj) como:

i 3.20

SA.: —_
1 Hl

Los resultados presentados en la Figura 3.15, confirman las conclusiones tomadas a

presiones mas bajas cuando se determind la selectividad a través de las fracciones molares de gas

absorbido.
3.0 T T T T T 3.0
A B
25F 1 25|
[Tel AA
g s A
0 o L A
g 20 ¢ 20 e v v v
o <
@ 3 vV a A N
%ﬁ 15 o % 15 s i 8
[
g RKY? 3 o ) $
2 A% g = ee 38 °
S oF B8 v vs 5w g 1ope o
% oo md g Py @
e °
05 f 1 05 |?
0.0 : : : : : 0.0 : : : : :
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 12 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
P (MPa) P (MPa)
3.0
c
25F
o e [N, J[C,F;SO.]:C,F,COH (1:1)
g€ 20, ] 8 [N,,J[C,FsSO,]:C,F,COH (2:1)
3 a . 8 v v v & [N J[C,FeSO;1:C,F,COH (1:2)
T oist gy g ] [C,C,IM][C,F,;SO,]:C,F,CO,H (1:1)
[+
g |8 e S s o [C,C,IM][C,F,,SO]:C,F,CO,H (2:1)
g 10 -Eﬁ e z X - . v [C,C,Im][C4F,;S0,]:C,F,CO,H (1:2)
w
[
]
051 o
0.0 : : : : :
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

P (MPa)
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En este trabajo, la preparacion de mezclas eutécticas de LIF con &cidos perfluorados nos
permitié aprovechar las propiedades de los LIFs para la absorcion de F-gases, en un rango mas
amplio de temperaturas a las que pueden usarse en estado liquido. El cribado inicial de las mezclas
preparadas con 5 LIF diferentes para la absorcion de R-134a mostr6 que la naturaleza del cation
LIF era el factor principal que influia en la solubilizacion del gas. Por lo tanto, seleccionamos
mezclas de [Nasas] [C4FeSO3] 0 [C2C1lm] [CeF17S03] y acido n-perfluoropentanoico, en diferentes
relaciones molares, para la absorcion de R-32, R-125 y R-134a a 303.15 K, 313.15 Ky 323.15 K.
Los datos de solubilidad se compararon usando las constantes de Henry y se correlacionaron con
éxito con el modelo NRTL y Wilson para cada sistema de F-gas/SEP.

De los tres gases probados, R-134a mostr6 la mayor solubilidad en todos los SEPs
probados, en un amplio rango de presiones de operacion. De hecho, todos los SEPs estudiados
mostraron una selectividad ideal hacia R-134a en mezclas de gases binarios con los otros dos F-
gases, a presiones superiores a 0.2 MPa. A presiones mas bajas, la selectividad hacia cada F-gas
podria ajustarse seleccionando la relacion de componentes apropiada de cada SEP y la temperatura
de operacion.

Por lo tanto, este trabajo representa un paso adelante en el estudio de solventes alternativos,
como LIF y SEP, para la separacion selectiva de refrigerantes comerciales (mezclas de F-gases).
Ademas, este estudio proporciona herramientas para la seleccion y la mejora del rendimiento de

los absorbentes para el desarrollo y la ampliacidn de procesos especificos de separacion de gases.
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