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RESUMEN

Actualmente una gran cantidad de gases de combustion estan siendo expulsados a la atmosfera, sin
ningln tipo de tratamiento. EI CO, presente en estas emisiones ha cobrado gran importancia en las
ultimas décadas debido a su aporte al calentamiento global por efecto invernadero. Varias tecnologias de
captura se han propuesto, entre las cuales la adsorcion ha llamado la atenciéon ya que requiere el uso de
pocos pasos y equipos, es de facil operacion, bajo costo y no genera residuos. En este trabajo se realiza el
estudio preliminar de la captura de CO, en los materiales: S300 (silice mesoestructurada tipo SBA-15,
con un proceso de calcinacion rapido, a menores tiempo y temperatura de exposicion) y S300-amin (S300
con incorporacion de grupos aminopropilo). Los resultados obtenidos sefialan que la modificacion del
material mejora notablemente la capacidad de adsorcion de CO,, alcanzando un aumento del 25% a 298K
y latm; y un incremento de 2,2 veces mas a baja presion (0,15 atm). Ademas, se expone el método de
anclaje post-sintesis para la funcionalizacion de SBA-15 con 3-aminopropiltrietoxisilano y se abordan
diferentes técnicas de caracterizacion (DRX, TG, FTIR, adsorcion de N, y de vapor de agua) para estudiar
las principales caracteristicas de los materiales utilizados.

ABSTRACT

Nowadays large amounts of combustion gases are being emitted into the atmosphere, without any type
of treatment. The CO, present in these emissions has gained importance in recent decades due to its
contribution to global warming by greenhouse effect. Several capture technologies have been proposed,
among which adsorption has attracted a lot of attention, mainly due to the fact that it is a technique that
requires the use of few steps and equipment, easy operation, low cost and does not generate residues. In
this contribution, the preliminary study of the capture of CO; in the materials: S300 (mesostructured silica
type SBA-15, with a rapid calcination process at lower time and temperature of treatment) and S300-amin
(S300 with incorporation of aminopropyl groups), is carried out. The results indicate that
the surface modification of the material notably improves the CO, adsorption capacity, reaching an
increase of 25% at 298K and latm; and an increase of 2.2 time more at low pressure (0.15 atm). In
addition,  the  post-synthesis  anchoring  method for SBA-15 functionalization =~ with  3-
aminopropyltriethoxysilane is presented and different characterization techniques (XRD, TG, FTIR,
adsorption of N, and water vapor) were used to study the main characteristics of the materials used.

Palabras claves: SBA-15 — APTES — CO, — Adsorcion.
Keywords: SBA-15 — APTES — CO, — Adsorption.

1. INTRODUCCION Entre los gases con efecto invernadero podemos
mencionar al diéxido de carbono (CO,), metano
(CHy), oxido nitroso (N,O) y los gases fluorados.
Sin embargo, podemos destacar al CO, por ser el
contaminante que esta causando en mayor medida
el calentamiento del planeta. Por este motivo, el

La contaminacion ambiental es uno de los
grandes problemas que enfrenta la humanidad
actualmente y que se extiende con rapidez.
Existen diferentes tipos de contaminacion, con
gases, que contribuyen al calentamiento global.
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notable incremento de las emisiones de CO, que
provienen de la combustion de combustibles
fosiles ha recibido en las ultimas décadas una
importante atencion.
Se han dedicado numerosos esfuerzos destinados
a realizar la captura de CO,, a fin de reducir las
emisiones del mismo, dando lugar a un continuo
avance de diversas opciones tecnologicas para
combatir las altas concentraciones de gases de
efecto invernadero en la atmosfera, como lo
muestra Yu (2012), en su trabajo de revision.
El estudio de los materiales siliceos meso-
estructurados ofrecen una alternativa prometedora
frente a los procesos de absorcion de CO, con
aminas liquidas, como consecuencia de la elevada
reactividad de los grupos funcionales organicos
que es posible anclar a la superficie y a sus
ventajas térmicas y estructurales, pudiendo asi
enmendar los principales inconvenientes del
empleo de absorbentes liquidos: alta tasa de
corrosion de equipos, alto consumo de energia en
el proceso de regeneracion y el requerimiento de
un gran volumen de liquido absorbente.
Entre los adsorbentes s6lidos mencionados, las
silices mesoporosas impregnadas o ancladas con
aminas, son las mas estudiadas, debido a que
poseen tamafios de poros ajustables y bien
definidos y areas superficiales elevadas, aptas
para su funcionalizaciéon con aminas.
La seleccion de los materiales mesoporosos
siliceos (MCM-n, SBA-n, HMS) y de los
precursores de amina, forman parte de la
estrategia clave para maximizar la carga de amina
accesible y de esta forma lograr una mayor
captacion de CO,. El anclaje de grupos aminos en
la superficie de la silice se realiza mediante la
reaccion entre los silanoles superficiales (Si-OH)
con los grupos aminosilanos del precursor. Es por
esto que el aumento de la densidad de silanoles
superficial en la silice provoca, de manera eficaz
y sencilla, el incremento de la carga de amina y
consecuentemente de la capacidad de adsorcion
de CO, en la superficie de la silice
funcionalizada.
Los materiales SBA-15 funcionalizados con el
grupo amino han presentado una alta estabilidad
térmica, alta resistencia quimica y una gran
capacidad de adsorcion de CO,. En general,
existen dos procedimientos para anclar moléculas
de amina en la superficie de SBA-15:
e Post-modificacion o anclaje post sintesis; en
el cual se genera un enlace covalente entre
grupos  organicos aminados 'y  grupos

silanoles (libres y germinales). Este es el
método mas empleado para realizar la
activacion de la superficie de SBA-15, ya
que favorece el anclaje de los grupos aminos
en los mesoporos.

e (Co-condensacion; permite la activacion de la
superficie de SBA-15 en un solo paso,
mediante la copolimerizacion con agentes de
sililacion que poseen grupos amino con los
precursores de silice.

Es conocido por Zhao (1998), que la sintesis de

SBA-15 se logra mediante el empleo de

copolimeros tribloque como agente director de la

estructura y tetraetilortosilicato como fuente de
silice y que el método mas comun para la
eliminacion del surfactante es la calcinacion en
atmosfera de aire a altas temperaturas (550°C)
durante  periodos de tiempo  extensos,
generalmente entre 4 a 6 horas. Sin embargo, ésta
ultima etapa es un factor determinante sobre la
concentracion del grupos silanoles ya que una
calcinacion a altas temperaturas durante largos
periodos de tiempo conduce a una disminucion de
grupo silanoles debido a la deshidroxilacion de
los mismos dando lugar a grupos siloxanos (Si-O-

Si), tal como lo exponen Benamor (2012) y

Ojeda-Lopez  (2015); siendo este fendomeno

prejudicial para el anclaje adicional de la amina y

posterior adsorcion de CO..

En base a estas consideraciones, el objetivo del

presente trabajo es estudiar la incorporacion de

moléculas de propilamina, por anclaje quimico
post-sintesis, sobre la superficie del material

SBA-15, con mayor densidad de grupos silanoles,

obtenido por calcinacién subita a baja

temperatura  (300°C) 'y corto tiempo de
exposicion; y posteriormente analizar el impacto
en la captura de CO, sobre el material

funcionalizado y sin funcionalizar. Para llevar a

cabo estos estudios se emplearon distintas técnica

de caracterizacion: adsorcion/desorcion de N,

espectroscopia FTIR, DRX, TG y adsorciones

gravimétrica de vapor de agua y de CO,.

2 EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis SBA-15.

Las particulas de silice mesoporosa de tipo SBA-
15 fueron sintetizadas mediante el proceso sol-
gel, empleando TEOS como fuente de silice y
Pluronic P-123 como surfactante; detalles de la
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técnica se reportan en un trabajo anterior
Aramayo (2018).

2.2 Remocion del templato.

Las particulas de SBA-15 (S300) fueron
calcinadas por un proceso nuevo, con una rampa
de calentamiento elevada, a menor temperatura
que el convencional y de corto tiempo de
exposicion. Condiciones: calentamiento directo
en mufla con una rampa estimada de 80°C/min,
hasta alcanzar 300°C, manteniendo el material a
esta temperatura durante 15 min.

2.3 Anclaje del 3-aminopropiltrietoxisilano.

El anclaje de la amina sobre las particulas de
SBA-15 se llevo a cabo utilizando el método de
post-modificacion, similar al realizado por Luan
(2005). Las particulas de SBA-15, fueron
previamente secadas a 80°C durante 24 horas y
luego se colocd a razoén de 20 mL de Tolueno por
cada gramo de material, en un recipiente con
agitacion. Posteriormente se le agregd el agente
funcionalizante 3-aminopropiltrietoxisilano en la
siguiente proporcion molar: 1,0 S300: 1,0
APTES; se agito durante 10 minutos a
temperatura ambiente y luego se llevd la mezcla a
90°C durante 24 horas en condiciones estaticas.
Por ultimo, los so6lidos fueron filtrados, se lavaron
con diclorometano y con tolueno repetidas veces
y se secaron a 100°C durante 12 horas.

2.4 Caracterizacion.

Los patrones de Difraccion de Rayos X (DRX) a
bajo angulo, fueron llevados a cabo en un equipo
modelo XEUSS 1.0, de XENOCS, con un
detector de rayos X Pilatusl00K (DECTRIS,
Suiza) y una fuente de RX de Cu Ka 1,2 (A=
1.54178 A).

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N,
fueron realizadas por medio de determinaciones
volumétricas en un sortometro Micromeritics
ASAP-2020 a -196°C.

Los analisis termogravimétricos (TG) de las
muestras, fueron realizados en una Unidad de
Analisis Térmico marca RIGAKU, modelo TAS
1100. Las experiencias se llevaron a cabo
utilizando entre 10 y 15 mg de muestra, en un
sistema estatico en atmoésfera de aire, con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min,
empleando un rango de temperatura desde
condiciones ambientales hasta 1000 °C.

Los espectros infrarrojos de las muestras se
obtuvieron utilizado un espectrometro infrarrojo
con transformada de Fourier Perkin Elmer
Spectrum GX-FTIR en el rango comprendido
entre 2000 cm™ y 4000 cm’’. El analisis de los
espectros para obtener las posiciones de las
bandas de absorcién se realizd empleando el
paquete de software Spectrum Perkin Elmer
Applications y datos de bibliografia. Las pastillas
para los estudios FTIR fueron preparadas con las
muestras desecadas y dispersas en KBr. Los
espectros se normalizaron empleando los
sobretonos de la silice en la region comprendida
entre 2100 y 1750 cm™.

Las mediciones gravimétricas de adsorcion de
vapor de agua y CO, se realizaron en una
electrobalanza Cahn D200 (xlpg), que se
encuentra conectada a una unidad de alto vacio
(Figura 1); a través de un proceso dindmico y
previa evacuacion de las muestras en vacio a
180°C (hasta peso constante), se registraron
mediciones de la cantidad adsorbida en funcion
del tiempo, bajo condiciones de presion vy
temperatura controladas para  los distintos
adsorbentes.

Para los ensayos de adsorcion de agua se
obtuvieron isotermas a una temperatura de 43°C,
analizandose los resultados obtenidos en el rango
de 0,05 a 0,35 de presion relativa (P/P,) de
manera tal de aplicar la teoria de Brunauer-
Emmett-Teller (BET). Finalmente para evaluar la
capacidad de adsorcion del CO,, se obtuvieron
isotermas a 25°C en el rango de presion entre 0 a
660 torr.
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Figura 1: Representacion esquematica del
equipo gravimétrico de adsorcion de vapor de
agua y dioxido de carbono. A: linea de vacio;
B: manometro; C: ampolla con el liquido a
adsorber; D: conexion a cilindro de gas a
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adsorber; E:  bafio
Electrobalanza Cahn D200.

termostatico;  F:

3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 §300

DRX. Los patrones de difraccion de RX a bajo
angulo (Figura 2), revelan un excelente arreglo de
mesoporos cilindricos con simetria hexagonal 2D,
para la muestra S300, observandose tres picos de
difraccion, muy bien definidos, que son
indexables a los planos (100), (110) y (200), en
concordancia con lo reportado en otros trabajos
de la bibliografia Kruk (2000).

(100)

Intensidad (u.a.)

T T T
1 2 3

20 (%)
Figura 2: Patrones DRX de S300.

ISOTERMAS DE N,. Segiin IUPAC, Thommes
(2015), las isotermas obtenidas para la muestra
S300 (Figura 3A), pertenecen a curvas tipo 1V(a)
con un bucle de histéresis HI, tipicas en
materiales tipo SBA-15.
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Figura 3: (A) Isotermas de adsorcion-desorcion
de N,. (B) Distribucion de tamafio de poro
BJH; ambas para muestra S300.

Ademas, es posible notar que existe una gran
capacidad de adsorcion en dicha muestra, lo cual
se ve reflejado en la superficie especifica (Sggr),
la cual se calculd utilizando la ecuacion de BET
en el rango p/p, entre 0,05 a 0,12, siendo ésta de
1700 m%g. La distribucién del tamafio de los
poros se calculd a partir de la rama de desorcion
usando el método de BJH para poro cilindrico, la
cual se encuentra centrada en 5,3 nm; otras
caracteristicas texturales pueden ser revisadas en
nuestro trabajo previo Aramayo (2019).

GRUPOS SILANOLES. La densidad de grupos
silanoles fue analizada por termo-gravimetria
(TG) y estudios gravimétricos de adsorcion de
agua.

A vpartir del termograma de la muestra S300
(Figura 4A), podemos asociar dos pérdidas de
peso a dos rangos de temperatura: la primera se
encuentra por debajo de los 200°C con un valor
de 36,1%p, atribuida a la eliminacion del agua
adsorbida; y otra de 5,3%p, por encima de los
200°C la cual puede ser asociada a la
deshidroxilacion como consecuencia de la
condensacion de los  grupos  silanoles
superficiales, de esta manera se registra una
pérdida de peso total de 41,4%p.

36,1%

Pérdida Peso (%)

T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
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Figura 4: (A) Termograma muestra S300. (B)
Isoterma de adsorcion de agua linealizada
segin BET, para muestra S300.

En base a la pérdida de peso por encima de los
200°C, es posible estimar la densidad de silanoles
en 6 mmol OH'/g y ademas, teniendo en cuenta la
superficie especifica y el numero de Avogadro
también es posible calcular el numero de grupos
hidroxilos: 2,1 OH/nm>.

Para evaluar la actividad quimica superficial de la
muestra S300 es posible comparar los valores
obtenidos por TG con los determinados por
estudios de adsorcion de agua (Tabla 1) y que
fueron evaluados y reportados en un trabajo
previo Aramayo (2019).

Tabla 1: Contenido de grupos hidroxilos.

o Noy NOH
Analisis (mmol/g) (grupos/nm®)
TG 5.8 21

Ads. Agua 6,9 25

Doy = 2ny,0 = W’ donde a

diferencia corresponde a la pérdida de peso entre
200°C a 1000°C y My, ¢ al peso molecular del agua.

Es posible observar una minima diferencia entre
ambos valores, lo cual puede estar sujeto a
distintos factores. Por un lado hay que tener en
cuenta que para las mediciones termo-
gravimétricas realizadas se tom¢é nominalmente la
temperatura de 200°C como un punto inicial del
proceso de deshidroxilacién, sin embargo los
puntos limite de temperatura, en la interfaz de los
procesos térmicos son cruciales en las mediciones
cuantitativas, el cambio de las condiciones de
difusion da como resultado la superposicion de
las zonas de temperatura y complica la eleccion
de los puntos limite. Del mismo modo hay que
tener en cuenta que los ensayos gravimétricos de

adsorcion de agua, se hicieron bajo la suposicion
de que cada molécula de agua adsorbida en la
monocapa tendra una interaccidbn puente
hidrégeno con un solo grupo silanol, lo cual
podria llevar a sobre estimar el valor real. No
obstante, podemos decir que los resultados
obtenidos, por ambas técnicas, son superiores a
los reportados por Munguia-Cortés (2018);
Ojeda-Lopez (2015) y Kozlova (2010) para
materiales similares, con procesos de calcinacion
convencional, lo cual indica que el material
calcinado a menor temperatura y por menor
tiempo, presenta mayor disponibilidad 'y
concentracion de grupos OH, que pueden ser
utilizados para intercambios o anclaje de otras
especies quimicas.

3.2 S§300-amin

FTIR. La Figura 5 muestra los espectros
infrarrojos del agente funcionalizante (APTES
puro) y de las particulas de SBA-15 sin
funcionalizar y funcionalizada con APTES. En el
grafico se observa una banda ancha de baja
frecuencia centrada en 3400 cm™ en el espectro
de la muestra S300, la cual se atribuye a las
vibraciones de estiramiento simétrico de los
grupos OH del soporte, que interactian entre si o
con moléculas de agua fisisorbida, a través de
enlaces puente hidrogeno, corroborando Ia
presencia de grupos silanoles superficiales en la
estructura mesoporosa de la silice. Tras la
incorporacion de los grupos aminopropilo, los
grupos silanoles se consumen debido al anclaje
quimico con del agente funcionalizante,
notandose una disminuciéon en la banda de
referencia para la muestras S300-amin.

—eeeeen 5300

/3400" —— s300-amin
Eétiramientos >, CoUramientos . APTES puro
7 on By,

/

Absorbancia (u. a.)

4000 3500 2000 2500 2000
Numero de onda (crrd)

Figura 5: Espectros FTIR de las muestras
S300, S300-amin y APTES (puro).

Por otro lado también es posible observar en la
muestra S300-amin, la aparicion de las bandas
entre  2800-3000 cm', asociadas a los
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estiramientos simétricos C-H, denotando la
existencia de grupos aminopropilo, que no se
encuentran presentes en la muestra S300, pero
que si pueden ser identificados en| el espectro del
agente funcionalizante puro.

CARGA DE AMINA. La carga de amina en la
muestra S300-amin, fue estudiada por andlisis
termogravimétrico en flujo de aire. El
termograma se presenta en la Figura 6, donde es
posible observar un 24,3% de pérdida de peso,
entre los 180°C y 550°C, la cual puede ser
atribuida a la degradacion de la amina anclada
(rango  corroborado por analisis  térmico
diferencial).

(%)

Pérdida de Peso

T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 6: Termograma muestra S300-amin.

Dado que las particulas modificadas de SBA-15
se lavaron vigorosamente con solventes luego del
proceso de impregnacion, cualquier molécula de
3-aminopropiltrietoxisilano, no unida
quimicamente a la superficie de la silice SBA-15,
debe haber sido eliminada, lo cual nos permite
estimar una relacion molar de anclaje de 0,4 mol
APTES:1,0 mol SiO,, admitiendo que Ila
descomposicion térmica corresponde a los grupos
aminopropilo, de peso molecular 58 (-
CH,CH,CH,NH,;). Teniendo en cuenta que la
carga molar original con respecto a la silice
inicial fue mayor (1,0:1,0), este resultado podria
indicar la carga maxima que se puede alcanzar en
el material S300 para la incorporacion del agente
funcionalizante.

3.3 CAPTURA DE CO,

Las isotermas de adsorcion de CO2 a 25°C, sobre
el material funcionalizado y sin funcionalizar son
comparadas en la Figura 7. La muestra S300-
amin muestra un importante incremento a

presiones menores a 0,1 atm (~80 Torr) y un
incremento gradual para presiones mayores a 0,1
atm. Se sabe que la alta capacidad de adsorcion
que muestra la isoterma a baja presion es causada
por la reaccion quimica entre el CO2 y los grupos
amino (-NH2), Vilarrasa-Garcia (2014), mientras
que el aumento gradual que se observa luego de
la rodilla de la curva, es atribuido a la adsorcion
fisica del CO2 en la muestra, adquiriendo un
comportamiento similar al de la muestra S300.
Extrapolando los datos obtenidos a 1 atm la
cantidad de CO, adsorbida sobre el material
funcionalizado alcanzaria los 1,56 mmol/g, es
decir un 25% mas que sobre el material sin
funcionalizar (1,25 mmol/g).

—B —5300emin

Adsorcién €O, (mmal/g)
s
]
]
o

05300

a 100 200 300 400 500 E0D 700
P [Torr}

Figura 7: Isotermas de adsorcion de CO, a
25°C de las muestras S300 y S300-amin.

Por otro lado, considerando la condicion
relacionada a los gases de combustion industrial
donde la concentracion del CO, es ~15%v y
asumiendo un comportamiento ideal, la presion
parcial del CO, podria ser cercana a 0,15 atm,
para la operacion de un sistema de captura. Bajo
esta condicion un adsorbente modificado como el
S300-amin presenta 2,2 veces mas capacidad de
captura de CO, que el material original (0,89
contra 0,41 mmol CO,/g).

En base a estos resultados y comparando con los
publicados por Yu (2012), podemos asegurar que
el material S300-amin presenta un excelente
desempefio para ser utilizado como adsorbente de
CO;.

4 CONCLUSION

El anclaje de APTES sobre la superficie de
particulas de SBA-15, obtenidas de un proceso de
calcinacion subito, a menor temperatura y con

ISSN: 1853-6662 - Numero 6 - Afio 2020



INVESTIGACIONES EN FACULTADES DE INGENIERIA DEL NOA

menor tiempo de exposicion, fue llevado a cabo
con éxito. Se obtuvieron resultados muy
alentadores para utilizar este material como
adsorbente de CO,, ya que la técnica de
eliminacion del surfactante permite preservar un
mayor numero de grupos silanoles superficiales,
lo cual conduce a la incorporaciéon de una mayor
cantidad de amina y consecuentemente una mayor
capacidad de adsorcion de CO,. Investigaciones
futuras se centrardan en el desarrollo de una
aplicacion practica para el tratamiento de gases de
combustion industrial.
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