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RESUMEN

El presente trabajo consistié en la remocidon de gases acidos partiendo de una mezcla
sintética de composicién conocida 2% SO,y 10% COs,.

Para poder realizar el presente proyecto se prepararon materiales tipo (Santa Barbara
Amorphus) SBA-15 (soportes), los cuales se impregnaron posteriormente con
Trietanolamina (TEA) en diferentes porcentajes, una vez sintetizado el material se procedio
con las pruebas de caracterizacion que permitieron constatar la efectividad de la técnica de
preparacion y las propiedades texturales favorables a la reaccion, como la mesoporosidad
y area especifica entre los 500 y 1000 m?%/g.

Las pruebas de caracterizacion consistieron en verificar la estructura del soporte por medio
de Difraccion de Rayos X bajo angulo y Microscopia Electrénica de Transmision, las cuales
mostraron resultados consistentes con el arreglo en aglomerados de simetria hexagonal
esperada. También se realizaron pruebas de fisisorcion de Nitrdgeno con las que se obtuvo
la isoterma de adsorcion-desorcion y por medio de modelos matematicos se determinaron
el area superficial por el método BET (Brunauer-Emmet-Teller), volumen y diametro de
poro por el método BJH desorcion (Barriet-Joyner-Halenda); asi como también la
distribucién de tamafio de poro (BJH), los resultados obtenidos mostraron que para el SBA-
15 lavado con agua el area fue de 750.2 m?g, un volumen de poro de 1.044 cm®/g y un
diametro de poro de 61.78A; por su parte el soporte lavado con etanol tuvo las siguientes
propiedades, area de 655 m%g volumen de poro 1.635 cm®g, didametro de poro 49.7 A.
Estas caracteristicas corresponden a las reportadas en la literatura para el material SBA-
15.

En el caso de los soportes impregnados con la trietanolamina (TEA) se pudo observar una
disminucion significativa en el &rea, asi como en el volumen y didmetro de poro sin,
embargo estos materiales siguen cumpliendo las caracteristicas adecuadas debido a la
mesoporosidad del material y los sitios presumiblemente superbasicos que se forman al
incorporar la amina.

Una prueba mas que se realiz6 a cada uno de los materiales fue la de estabilidad térmica
para lo cual se utilizd un analisis termogravimeétrico y térmico diferencial; con los resultados

obtenidos la temperatura de adsorcidén pudo llevarse desde la temperatura ambiente hasta
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una temperatura maxima de 200°C, esto porgue coincide que para todos los materiales
funcionalizados la pérdida de la amina se encuentra alrededor de esta temperatura. En el

presente trabajo sélo se realizd a temperatura ambiente la cual oscilé entre los 26 y 30°C.

Una vez realizadas las pruebas de caracterizacion se pudieron establecer las condiciones
de operacién en el reactor sabiendo que la adsorcion se realizaria a temperatura ambiente
(26-30°C) y proponiendo una presion constante superior a la atmosférica de acuerdo con
un proceso PSA (Pressure Swing Adsorption) de 54 psi con un flujo de alimentacion de la
mezcla de 80 cm®/min.

El analisis de los gases se cuantificd por cromatografia de gases acoplada a masas, cabe
mencionar que se parti6 de un método cromatrografico existente y a partir de éste, se
realizaron modificaciones como temperatura y tiempo de corrida para mejorar el andlisis.

En la adsorcién también se probo el SBA-15 sin impregnar, con lo que se pudo constatar
que debido a su area (655-750 m?/g) la mezcla gaseosa se adsorbe casi instantaneamente
y su capacidad de adsorcion se mantiene constante por alrededor de 9 horas en los dos
casos teniendo una eficiencia de remocion superior al 99%.

Con los materiales impregnados se encontré que la capacidad de adsorcién también es
importante desde un 90% hasta 99% sin embargo, el tiempo en el que estos materiales
pierden su capacidad méaxima de adsorcién es menor que para el SBA-15, alrededor de 4 a
5 horas.



INTRODUCCION

Debido a la creciente contaminacion en el pais y en especial en el Valle Metropolitano de la
Cd. de México, principalmente en las zonas industriales, se han venido presentando efectos
en la salud como enfermedades de tipo respiratorio; el propésito de este proyecto de
investigacion es preparar un material tipo SBA-15, capaz de ser utilizado para reducir las
emisiones a la atmosfera de CO, y SO, utilizando un proceso de adsorcion.

El informe de la Secretaria de Medio Ambiente del Distrito Federal (SMA) [Inventario
emisiones (2004)] indicé que “La calidad del aire, ademas de ser afectada por factores
climéticos y geograficos, tiene una relacion directa con el volumen de los contaminantes
emitidos a la atmésfera. De acuerdo con los inventarios a mediados de los afios noventa, la
zona gue emitio la mayor cantidad de contaminantes fue la Zona Metropolitana del Valle de
México (ZMVM), seguida del Corredor Industrial el Bajio y la Zona Metropolitana de
Monterrey (Figura 1). En todas las zonas el monoxido de carbono (CO) fue el contaminante
emitido en mayor proporcion. De los estados de la frontera norte, Chihuahua es el que
presento la mayor cantidad de emisiones, principalmente compuestos organicos volatiles
(COV), seguido de Sonora”.
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de Monterrey (1995); 5 Zona Metropolitana de Guadalajara (1995); 6 Corredor Industrial Zona Metropolltana del Valle de Mexico
el Bajio (incluye Salamanca, 2000); 7 Zona Metropolitana del Valle de Toluca (1996); 8 Zona

Metropolitana del Valle de México (1996).

Figura 1. Emision de contaminantes en las principales ciudades de México y
Zona Metropolitana. (SEMARNAT-INE, 2004)



De acuerdo con los datos reportados en el Informe de Responsabilidad Social 2009 de
Pemex; las emisiones reportadas disminuyeron en un 12% para los 6xidos de azufre (SOXx)
y en un 9% para los Compuestos Orgéanicos Volatiles (COV) con respecto al afio de 2008;
las emisiones de CO, durante el 2009 totalizaron 50.3 millones de toneladas. Lo anterior se

muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Emisiones a la atmosfera por fuentes fijas.

EMISIONES A LA ATMOFERA (Ton)
VARIACION %
EMISIONES 2006 2007 2008 2009 2009/2008

SOy 515,923 | 576,895 946,157 831,052 -12.20
NOx 93,888 109,248 108,543 108,040 -0.50
Cov 49,179 46,957 50,420 45,888 -9.00
PST 19,822 19,953 19,479 20,519 5.30

Total 678,811 | 753,054 1,124,599 1,005,498 -10.60

Los datos reportados muestran de manera general que las emisiones de compuestos
sulfurosos, no son tan altas como las de CO,, sin embargo su presencia es una importante
fuente de peligro ya que compuestos como el SO, participan en la formacion de la lluvia
acida.

Un porcentaje de las emisiones de compuestos sulfurosos se originan por la quema de
combustibles fosiles, estas emisiones son generadas principalmente y en mayor cantidad
en los complejos petroleros. Para el afio de 2009 las emisiones a la atmosfera
representaron el 82.7% siendo estas de 831 mil ton. En total [PEMEX 2009]. Sin embargo,
la normativa mexicana en este sentido ha prestado especial interés en las fuentes moéviles
dejando a un lado las fuentes fijas, siendo éstas un importante foco contaminante para el
medio ambiente; en este ambito la norma: NOM-085-SEMARNAT-1994, establece los
limites maximos permisibles de emision a la atmodsfera de humos, particulas suspendidas
totales, bioxido de azufre y 6xidos de nitrogeno, los requisitos y condiciones para la
operacion de los equipos de calentamiento indirecto por combustién, asi como los niveles
maximos permisibles de emision de bidéxido de azufre en los equipos de calentamiento

directo por combustidn; para fuentes fijas que utilizan combustibles fésiles sélidos, liquidos
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0 gaseosos o cualquiera de sus combinaciones, los valores reportados de dicha norma se

muestran en la Tabla 2 y es esta la normatividad mas genérica que se puede mencionar.

Tabla 2. Limites maximos permisibles de emisiones por fuentes fijas
(NOM-085-SEMARNAT-1994)

Capac@ad ! Densidad del Di6xido de Azufre ppm Oxidos de Nitrégeno ppm Exceso de
defequipo | Tipo de humo kg/10° keal) (1) (2 kg/10° keal) (1) (2 aire de
de combustible| /Ntmero de (kg cal) (1) (2) (kg cal) (1) 2) ’
L. Combustién
Combustién| empleado manchau % volumen
MJ/h opacidad zMcM | zc@) | RP | zmcMm | zc@) RP
Combustéleo 1100 2200
0 gaséleo 3 550 (2.04) | (4.08) | (8.16) NA NA NA
Otros 1100 2200
Liguidos 2 550 (2.04) | (4.08) | (8.16) NA NA NA
Hasta 5250 Gaseosos 0 NA NA NA NA NA NA 50
1100 | 2200 190 190 375
Liquidos NA 550 (2.04) | (4.08) | (8.16) | (0.507) | (0.507) | (0.959)
De 5250 a 190 190 375
43000 Gseosos NA NA NA NA (0.507) | (0.507) | (0.959) 40
1100 2200 110 110
Liquidos NA 550 (2.04) | (4.08) | (8.16) | (0.294) | (0.294) | 375 (1.0)
De 43000 a 110 111 375
110000 Gseosos NA NA NA NA (0.281) | (0.281) | (0.959) 30
1100 2200 110 111 375
Sélidos NA 550 (2.04) | (4.08) | (8.16) | (0.309) | (0.309) | (1.052)
1100 2200 110 110
Liquidos NA 550 (2.04) | (4.08) | (8.16) | (0.294) | (0.294) | 375 (1.0)
Mayor de 110 111 375
110000 Gseosos NA NA NA NA (0.309) | (0.309) | (1.052) 25

(1) Concentracién a condiciones estandar; (2) promedios ponderados de fuente fija.

Por su parte la Secretaria de Salud expide la NOM-022-SSA1-2010 "Salud ambiental.
Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente, con respecto al biéxido de azufre (SO5).
Valor normado para la concentracion de bioxido de azufre (SO,) en el aire ambiente, como
medida de proteccién a la salud de la poblacion” la cual indica que los limites maximos
permisibles en la concentracion de bioxido de azufre como contaminante atmosférico no
deben rebasar el limite méaximo de 0.110 ppm lo que es equivalente a 288 ug/m?®, en 24

horas una vez al afio y 0.025 ppm (63 pg/m?) en una media aritmética anual.



En el caso del control de las emisiones que se producen en procesos productivos
relacionados principalmente con la refinacion del petréleo, existen otras normas que regulan
las emisiones de SO, en casos muy especificos (Tabla 3) en cuanto a limites méaximos
permisibles, cabe mencionar que las emisiones de CO, no estan reguladas por normas
oficiales mexicanas, pero si se ha prestado interés a estas por cuestiones de reduccion de
gases de efecto invernadero, de esta manera empresas como PEMEX tienen programas
especiales para minimizar estas emisiones tales como la reduccion en la quema de gas
amargo en el activo Cantarell y la realizacion de proyectos de eficiencia energética,

incluidos los de cogeneracion.

Tabla 3. Normas Oficiales Mexicanas relacionadas a emisiones de SO, por procesos

productivos

NORMATIVIDAD TEMA FECHA DE PUBLICACION

NOM-039-SEMARNAT-1993. Emision a la atmdésfera de bidxido y| DOF 22 Octubre 1993
tribxido de azufre y neblinas de acido
sulfarico, en plantas productoras de
acido sulfdrico.
NOM-046-SEMARNAT-1993 Emision a la atmésfera de bioxido de | DOF 22 de Octubre de 1993
azufre, neblinas de trioxido de azufre y
acido sulfarico, provenientes de
procesos de produccion de acido
dodecilbencensulfonico en fuentes fijas
NOM-105-SEMARNAT-1996 Emisiones a la atmésfera de particulas | DOF 2 de Abril de 1998
sélidas totales y compuestos de azufre
reducido total provenientes de los
procesos de recuperaciéon de quimicos
de las plantas de fabricacion de
celulosa.

NOM-137-SEMARNAT-2003 Contaminacion atmosférica - plantas | DOF 30 de Mayo de 2003
desulfuradoras de gas y condensados
amargos — control de emisiones de
compuestos de azufre.
NOM-148-SEMARNAT-2006 Contaminacion atmosférica| DOF 28 de Noviembre de
recuperacion de azufre proveniente de | 2007

los procesos de refinacion de petroleo

Actualmente los procesos de adsorcion de gases acidos no son una tecnologia que se
encuentre debidamente implementada, los procesos para evitar las emisiones de azufre

estan desarrollados por ejemplo en el ambito de la petroquimica con el proceso de

6
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endulzamiento de gas para el cual se utiliza un proceso de absorcién, que consiste en
eliminar los contaminantes H,S (acido sulfhidrico) y CO, (diéxido de carbono), del gas
hamedo amargo recibido de los pozos productores de gas natural ya que estos
componentes son corrosivos ademas de contaminantes, el proceso se lleva a cabo por
medio de absorbedoras en las que se utilizan soluciones acuosas de alcanolaminas tales
como la dietanolamina (DEA), trietanolamina (TEA) y monoetanolamina (MEA). El proceso
de endulzamiento del gas amargo de refineria (Figura 2) se lleva a cabo en dos etapas, en
la primera se realiza la absorcion de gases en la solucion de alcanolaminas a baja
temperatura y presion. Posteriormente la desorcion de los compuestos acidos se realiza
durante la segunda etapa incrementado la temperatura y presion para reutilizar la solucién
en el proceso de endulzamiento; después de varios ciclos de absorcién-desorcion las
aminas salen del sistema debido a que pierden su capacidad de absorcion, al formarse
sales estables al calor [Pacheco, 2004], las cuales se conocen como aminas gastadas;
estas aminas son generadas en grandes volumenes y actualmente son un problema
ambiental debido a que son consideradas como un residuo peligroso, dada su peligrosidad
es necesario llevarlas a un tratamiento, por lo que este representa grandes costos.

Actualmente se ha probado la eficacia de procesos de adsorcion utilizando materiales
sélidos nanoestructurados como las zeolitas 13x que han presentado caracteristicas
favorables en la adsorcién de gases como CO,, asi mismo se han utilizado otro tipo de
materiales como el Santa Barbara Amorphous (SBA-15) modificado con aminosilanos para
realizar el mismo tipo de proceso y se ha encontrado que la capacidad de captura de CO,

es mayor cuando se agregan los aminosilanos [Hiyoshi et al., 2004].
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Objetivo general
Caracterizacion y pruebas de adsorcion de un material mesoporoso SBA-15 sintetizado e
impregnado con trietanolamina (TEA) para la remocion de CO, y SO, contenidos en una

corriente gaseosa.

Objetivos particulares
Sintetizar materiales mesoporosos SBA-15 con modificaciones de preparacion utilizando el
método sol-gel.

Caracterizar los soportes SBA-15 y los materiales impregnados, utilizando las técnicas de
Microscopia de Transmision Electrénica, Fisisorcidon de nitrégeno, Difraccion de Rayos X de

angulo bajo y Andlisis Termogravimétrico.

Realizar pruebas de adsorcion con los soportes y los materiales impregnados
(funcionalizados), para determinar cuél de estos presenta el mayor porcentaje de remocién
de SO, Yy CO..



MARCO TEORICO

Los problemas ambientales se presentan en un dmbito global, es decir, que un problema
atmosférico no solo afecta el aire sino también al agua y suelo, es necesario promover el
desarrollo de tecnologias que mejoren los procesos productivos a fin de obtener de ellos la
menor cantidad de residuos, un punto clave de la contaminacion atmosférica se encuentra
en las emisiones de gases acidos los cuales contribuyen tanto al calentamiento global como
a la lluvia acida, por lo tanto si tenemos el conocimiento para evitar que este tipo de
contaminantes sean emitidos al ambiente entonces es preciso aplicar el conocimiento para
simular las condiciones de la corrientes gaseosas provenientes de los procesos industriales
con mayor concentracion de CO, y SO, y probar con materiales capaces de adsorber
mayores cantidades de estos dos gases ademas de los que ya existen en el mercado como
la zeolita 13x [Chue, 1995].

El aire limpio estd compuesto principalmente por nitrébgeno y oxigeno, en pequefas
proporciones se puede encontrar vapor de agua y didxido de carbono. La contaminacién del
aire, proviene de la adicibn de sustancias emitidas a la atmodsfera que causan un
desequilibrio en la composicién original. El aire contaminado contiene gases, polvos, olores

y humos en grandes cantidades.
Existen dos tipos de contaminantes:

e Los que son emitidos directamente a la atmdsfera como resultado de un proceso de
combustion llamados contaminantes primarios, estos son el diéxido de azufre (SO,),
monoxido de carbono (CO), vapores de combustibles y solventes, plomo (Pb) y
particulas suspendidas.

« Una vez en el aire, algunos contaminantes primarios reaccionan con otros
compuestos y forman contaminantes de igual o mayor toxicidad, estos se denominan
contaminantes secundarios, como el ozono (O3), el dioxido de nitrogeno (NOy) y

algunos tipos de particulas.
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El viento, las variaciones de temperatura, la cantidad de radiacion solar y la lluvia son los
principales factores meteorologicos que influyen y determinan la distribucion, dispersion y

concentracion espacial de los contaminantes.

La contaminacion del aire no es exclusiva de las grandes ciudades, sin embargo, la
presencia de contaminantes toxicos representa uno de los principales problemas
ambientales, sobre todo en sitios con las caracteristicas econdmicas, sociales y fisiograficas

de la Ciudad de México.

La contaminacién del aire puede causar trastornos tales como ardor en los 0jos y en la
nariz, irritacibn y picazon de la garganta, asi como problemas respiratorios. Bajo
determinadas circunstancias, algunas sustancias quimicas que se hallan en el aire
contaminado y pueden estar fuertemente vinculadas al desarrollo de padecimientos, como
cancer, malformaciones congénitas, dafios cerebrales y trastornos del sistema nervioso,
lesiones pulmonares y de las vias respiratorias. A determinado nivel de concentracién y
después de cierto tiempo de exposicion, ciertos contaminantes del aire son sumamente

peligrosos y pueden causar serios trastornos e incluso la muerte.

La contaminacion del aire también provoca dafios en el medio ambiente, afectando la flora,
fauna y lagos. Este tipo de contaminacién también ha reducido el espesor de la capa de
ozono; ademas de producir el deterioro de edificios, monumentos, estatuas y otras

estructuras.

1.1 Principales contaminantes del aire

Existen algunos contaminantes conocidos como contaminantes criterio y son aquellos que
estan regulados por una norma oficial que es emitida por la Secretaria de Salud, este tipo
de normas de Salud Ambiental o SSA1 definen los niveles de concentracion en el aire
recomendables para la proteccién de la salud humana. En la Tabla 4 se mencionan los
principales contaminantes, la fuente de donde provienen, los niveles permitidos al ambiente

asi como la normatividad que los rige.
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Tabla 4.Principales contaminantes del aire. (Terrez-Speziale, 1996).

CONTAMINANTE FUENTE NIVELES CONSECUENCIAS NORMATIVIDAD
Motores de
Combustion Inflamacién del NOM-025-SSA1-
Particulas Vehiculos Anual < 75 pg/m* | epitelio respiratorio 1993
Suspendidas Automotores Dia < 260 pg/m® Estimulacién del
PS Procesos Industriales epitelio laringeo y
Incineracién nasal
Cefalea, mareo,
Reaccion < 235 ma/m?® lagrimeo, fotofobia.
Ozono ~ Fotoquimica: <012 9 m Efecto oxidativo sobre | NOM-020-SSA1-
O3 Oxido de Nitr6geno + dur;emtepg h mucosas 1993
Hidrocarburos Tos, disefa,
broncoespasmo,
asma
Motores de
Monéxido de C\?;T]?gjt(')zn <10 mg/m3/8 h Carboxihemoglobina
Caébg no Automotores Z%g pmr/:/}:l tra-rrlrgsct)?g%g% NOM-021-SSA1-
Procesos Industriales PP nsporte 2 1993
Incineracion Hipoxia Tisular
Motores de Inflamacién de vias
Combustion Anual < 100 respiratorias
Oxido de Nitr6geno Vehiculos ug/m3 Edemap ulmonar NOM-023-SSA1-
NO,, NO Automotores Anual < 0.05 bronpuiolitis y 1993
Procesos Industriales ppm . q disef
Fertilizantes Clanos!sy Isena
Lluvia acida
3
Combustién de Anual < 80 pg/m Aumer_no de )
S . p Anual < 0.03 resistencia de via
Di6xido de Azufre aceites y de carbon. ) 29
SO Plantas de &cido o bpmo acrea NOM-022-SSAL-
2 sulfarico dia < 365 pg/m Brocoespasmo y 2010
dia < 0.14 ppm edema
Lluvia acida
Motores de
Combustion T_rastornos
Plomo Vehiculos 3meses<15 DFi)s?rlﬁi?anc(;Jit(;)r:edsel
Pb Automotores ng/m?® desarrollo 1 NOM-026-SSA1-
Procesos Industriales Trastornos 1993
Pinturas, Ceramica, )
Baterias abdominales (dolor )
Di6xido de Todo tibo de Efecto invernadero en
Carbono combuF;ti()n < 5,000 ppm / 5h la atmdsfera
CoO, Calentamiento del

planeta
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Otro tipo de contaminantes que no son considerados criterio pero que también se han

encontrado de forma considerable en el ambiente son los compuestos organicos volatiles.

Los Compuestos organicos volatiles (COV): Son sustancias quimicas organicas, muchas
de éstas no se hallan en la naturaleza, sino que se obtienen sintéticamente, emiten vapores
con gran facilidad incluso a temperatura ambiente. Los COV incluyen la gasolina,
compuestos industriales como el benceno, solventes como el tolueno, xileno vy
percloroetileno (el solvente que mas se utiliza para la limpieza en seco). Estos emanan de
la combustion de gasolina, lefia, carbdn y gas natural, y de pinturas, colas y otros productos
qgue se utilizan en el hogar o en la industria, las emanaciones de los vehiculos constituyen

una importante fuente de este contaminante.

1.2  Produccion de SO,y CO; por fuentes fijas.

Una fuente importante de contaminacion atmosférica son las fuentes fijas, se conoce como
fuente fija a la instalacién o conjunto de instalaciones pertenecientes a una sola persona
fisica 0 moral, ubicadas en una poligonal cerrada que tenga como finalidad desarrollar
operaciones o procesos industriales, comerciales, de servicio o actividades que generen o
puedan generar emisiones contaminantes a la atmdésfera; en este caso se hablard de
fuentes fijas haciendo referencia a aquellas que se encuentran establecidas en un sitio
definido, como el caso de las industrias; donde uno de los contaminantes mas
preocupantes es el dioxido de azufre (SO;), que se encuentra presente en cualquier
proceso de combustién que implique la quema de combustibles fésiles, se debe mencionar
ademas que si la combustidén es incompleta entonces se tendran dioxido de carbono (CO,),
monoxido de carbono (CO) e hidrocarburos parcialmente oxidados que contribuyen también

como contaminantes atmosféricos.

Actualmente se siguen utilizando combustibles pesados que producen durante su quema
monoxido de carbono (CO), particulas suspendidas, éxidos de azufre (SOx), 6xidos de
nitrogeno (NOXx) y benceno entre otros. Los principales procesos que reportan emisiones
elevadas de CO, y SO, son la recuperacion de azufre (S) en la refinacion del petroleo, los
proceso de desulfuracion de gases y condensados amargos, la fabricacion de celulosa, y la
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fabricacion de acido sulfarico y acido dodecilbencensulfénico; en estos procesos se da
principalmente la emision de compuestos azufrados como el SO, para el caso del CO;, y

SO, en conjunto una fuente importante de emision son las centrales termoeléctricas.

1.3 Procesos de adsorcién

La adsorcion es un fenomeno de superficie que se refiere a la concentracion de sustancias
en una superficie o interfase. En el proceso, el compuesto que se adsorbe se conoce como

adsorbato, mientras que la fase donde ocurre la adsorcion se llama adsorbente.

Las superficies que presentan irregularidades como hendiduras y protuberancias alternadas
son susceptibles a los campos de fuerza residuales; en estos puntos, los atomos
superficiales del sélido pueden atraer a otros &tomos o moléculas de la fase gaseosa o
liguida circundante lo que se conoce como adsorcién y se sabe que aun en superficies

cuidadosamente pulidas, si se observan microscépicamente no son totalmente lisas.

Actualmente las aplicaciones mas importantes de los procesos de adsorcion se han
enfocado en la remocion de compuestos organicos e inorganicos presentes en aguas

potables y residuales, principalmente con carbén activado.

En el caso de la adsorcion de gases como el CO, se han desarrollado tecnologias
utilizando materiales como las zeolitas [Takamura et al. 2001], carbén activado [Yong et al.,
2001], 6xidos metélicos [Huang et al., 2001] y SBA/TA 1.10mmol/g [Hiyoshi et al., 2004]. De
las anteriormente mencionadas se ha puesto mayor interés en la propuesta por Hiyoshi,
dado que el tipo de adsorbente que utiliza es el Unico que presenta capacidad para

regenerarse ademas de ser selectivo y con gran capacidad de adsorcion.

Con respecto a la eliminacion de SO,, se conocen los métodos que se utilizan y que
consisten en la absorcion del SO, en la corriente gaseosa utilizando cal o piedra caliza, ya
sea en disolucion o en seco, este tipo de proceso ofrece de un 70 a 90% de recuperacion

como sulfatos.
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Actualmente se han desarrollado alternativas para la reduccién del SO, en los procesos de
combustion, en los que se pueden mencionar 3 categorias precombustion, combustion y
postcombustion. En la precombustién se abarcan procesos fisicos, como puede ser el
lavado donde se espera eliminar los compuestos mas solubles como los sulfatos, también
se consideran algunos procesos quimicos donde se pueden eliminar compuestos organicos
de azufre. Durante la combustion se aplica el uso de lechos donde el SO, se retiene y se
hace reaccionar para formar sulfatos. Finalmente, en la postcombustion se utilizan procesos
de desulfuracién y cuya tecnologia mas utilizada es la absorcion utilizando reacciones
acido-base [Song et al., 2001].

Asi considerando que estas tecnologias no son lo suficientemente eficientes se ha prestado
mayor interés en los procesos de adsorcion, pero para poder aplicarlos y obtener buenos

resultados es necesario conocer mas acerca de estos procesos.

Existen dos tipos de adsorcion:

Adsorcion fisica, la cual no es especifica y es similar al proceso de condensacion. Las
fuerzas que atraen a las moléculas del fluido a la superficie sélida generalmente son
débiles, y el calor desprendido durante el proceso es del mismo orden que el calor de
condensacion, esto es, de 0.5 A 5 kcal/mol g. El equilibrio entre la superficie sdlida y las
moléculas del gas se alcanza con rapidez, siendo facilmente reversible, dado que los
requerimientos de energia son muy bajos. El grado de adsorcién fisica disminuye con
rapidez a medida que la temperatura aumenta, y por lo general es muy pequefio por encima
de las temperaturas criticas del componente adsorbido. [Smith, 1991]

Adsorcion quimica o quimisorcién, este tipo de adsorcion es especifico e involucra
interacciones mucho mas fuertes que en la adsorcion fisica. De acuerdo con el trabajo de
Langmuir, las moléculas adsorbidas se retienen en la superficie por medio de fuerzas del
mismo tipo que las que se presentan entre atomos de las moléculas.

Los altos calores de adsorcion representan evidencia de que se trata de enlaces tipo
covalente, los valores experimentales son de la misma magnitud que los calores de

reacciones quimicas, esto es, de 5 a 100 kcal/molg. En la Tabla 5 se muestran las
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principales diferencias entre la adsorcion fisica y quimica con respecto a algunos
parametros que intervienen en estos procesos.

Existen dos clases de quimisorcion: la de tipo activada y, menos frecuentemente la no
activada. La quimisorcion activada significa que la velocidad varia con la temperatura, de
acuerdo con una energia de activacion finita en la ecuacion de Arrhenius. Sin embargo, en
algunos sistemas, la quimisorcién se identifica con gran rapidez, o que sugiere una energia

de activacion cercana a cero. [Smith, 1991]

Tabla 5. Adsorcion Fisica y Quimica

Pardmetro Adsorcion Fisica Quimisorcién
Adsorbente Todos son so6lidos Algunos son solidos
Adsorbato Todos son gases por debajo de Algunos son gases
la temperatura critica guimicamente reactivos
Intervalo de Temperatura Temperaturas bajas Generalmente temperaturas
altas
Calor de adsorcién Bajo (AH Condensacion) Alto del orden de los calores de
reaccion
Velocidad (energia de Muy rapida baja E No activada, baja E. Activada
activacion) alta E
Rango de accién Es posible con capas multiples Capa monomolecular
Reversibilidad Altamente reversible Generalmente irreversible
Para determinacion del area Para la determinacion de
Importancia superficial y el tamafio de centros activos y la evaluacion
poros de la cinética de las reacciones
superficiales.
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1.4 Materiales mesoporosos nanoestructurados tipo Santa Barbara Amorphous
(SBA-15)
Los materiales mesoporosos como el Mobil Crystalline Material (MCM-41) o el SBA-15 se
sintetizan mediante el proceso sol-gel, se les llama mesoporosos y/o nanoestructurados
debido a que su conformacion corresponde a arreglos ordenados que tienen una
distribucion de volumen de poro uniforme; con un diametro en el intervalo de valores
correspondiente a un mesoporo (2 a 50 nm).
El primer grupo de materiales mesoporosos ordenados de silice sintetizados se logré en
1992 por un grupo de investigacion de la compaiia Mobil Oil, dichos materiales contaban
con arreglos simétricos y ordenados y fueron denominados M41S, la sintesis de los mismos
se basa en el uso de tensoactivos organicos que sirven como agentes estructurantes y del
control de las condiciones de pH y de la solucion que contenga el silicio. En el caso del
MCM-41, éste posee un arreglo ordenado de poros con simetria hexagonal, con un
diametro entre los 2 a 10nm, su volumen de poro suele ser del orden de 1cm®g, y tiene una
superficie especifica generalmente mayor a 1000 m?/g. Estas caracteristicas hacen que el
material pueda tener diversas aplicaciones como en cromatografia, sensores quimicos,
biomarcadores, catalizadores, entre otros; sin embargo estos materiales no se han utilizado
con tanta frecuencia por su baja capacidad de intercambio i6nico, su acidez superficial y
principalmente por su baja estabilidad térmica y mecénica; otro factor importante se
encuentra en las materias primas que se requieren para su sintesis como el bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB) que presenta problemas de toxicidad y un alto costo [Navarro,
2009].

Al modificarse el tipo de tensoactivo, las condiciones de pH y temperatura se logra el
desarrollo de otros materiales mesoporosos con caracteristicas diferentes, entre estos se
encuentra el SBA-15 que fue sintetizado por primera vez en 1998 por Zhao et al. Se realizé
a partir del copolimero en tribloque Pluronic P123 (polietilenglicol-polipropilenglicol-
polietilenglicol) como agente director de estructura y tetraetilortsilicato (TEOS) como fuente

de silice usando condiciones acidas.
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A concentraciones altas de Pluronic P123 y un pH acido ocurre la formacién de la estructura
hexagonal a través de un mecanismo de autoensamblado entre las especies en solucion
(SiOy) y las moléculas del tensoactivo. En este mecanismo las moléculas del copolimero
forman micelas que actian como agentes estructurantes de las cadenas de silicato (-O-Si-
O-Si-O-...) las cuales se hidrolizan, condensan y polimerizan en solucién, una vez formada
la estructura el residuo del tensoactivo se elimina por el efecto de la calcinacion.

Este tipo de material es de gran interés ya que presenta un diametro de poro definido que
en promedio tiene un valor de 8 nm pero segun las condiciones de sintesis puede estar en
un intervalo de 5 a 30 nm con una simetria definida [Huo et al., 1994], los pasos en los que

ocurre la formacion de la estructura del SBA-15 se muestran en la Figura 3.

Figura 3. Esquema para la sintesis del SBA-15%.
1.-formacion de micelas 2.-conformacion de micelas en aglomerados hexagonales, 3.-precipitacién de la silice
sobre las micelas, 4.-formacién del éxido de silicio por efecto de la calcinacién

Estas caracteristicas lo hacen un material apropiado para ser utilizado como soporte ya que
debido a su uniformidad estructural el area para la dispersion es elevada ademas de que el
volumen de poro y el grosor de la pared son mayores al del MCM-41, propiedad que
confiere mayor estabilidad térmica, por lo tanto el SBA-15 tiene propiedades fisicas y

2 www.labnano.org.mx/esp materiales ordenados.htm
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guimicas que lo hacen adecuado para inmovilizar grupos funcionales como en este caso la
trietanolamina que sirve entre otras cosas para capturar CO, y también SO, por ser una

base que puede tener una interaccion con estos dos gases considerados como acidos.

Las pruebas realizadas con estos materiales demuestran que tienen una capacidad de
adsorcion similar o mayor a la de las zeolitas, por ejemplo SBA/TA 1.10mmol/g [Hiyoshi et

al., 2004]; estos resultados confirman que este tipo de materiales son funcionales.

1.5 Método de impregnacion por humedad incipiente IWI (incorporacién de aminas)

El método de impregnacion consiste en poner en contacto un soélido con un liquido el cual
contiene los componentes que se van a depositar en la superficie del sélido. Durante la
impregnacion toman lugar diferentes procesos con diferente velocidad como la adsorcién
selectiva de especies por fuerzas Coulombicas, de Van der Waals o enlaces H; el
intercambio i6nico entre la superficie, el electrolito y la disolucién parcial de la superficie del

soélido.

El tipo de producto depende de la naturaleza de los dos reactantes y de la condiciones de
reaccion. Los principales parametros que afectan el liquido son el pH, la naturaleza del
solvente, asi como la naturaleza y concentraciéon de las sustancias disueltas. Las
principales propiedades del sélido son la textura, la naturaleza de los grupos funcionales, la
presencia de iones intercambiables y la reactividad. El método por impregnacion incipiente
consiste en poner los compuestos a impregnar en solucion para que entre en contacto con
el soporte, en el cual se llevaran procesos de capilaridad por medio de los cuales la
solucién se introduce dentro de los poros del soporte y es ahi donde se queda anclada
generando los sitios activos, el volumen de solucion para impregnar se determina de forma

mas empirica al momento que el catalizador comienza a verse hiumedo [Haber, 1995].

Incorporacién de aminas.
Las aminas son compuestos organicos derivados del amoniaco (NH3), que son producto de

la sustitucion de los hidrégenos que componen al amoniaco por grupos alquilo o arilo, se
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clasifican de acuerdo al nimero de sustituyentes unidos al nitrdgeno en aminas primarias,
secundarias y terciarias. Son compuestos incoloros que se oxidan con facilidad lo que
permite que se encuentren como compuestos coloreados. Los primeros miembros de esta
serie son gases con olor similar al amoniaco pero a medida que aumenta el nimero de
atomos de carbono se cambia de fase en la molécula y el olor se hace similar al del
pescado, las aminas aromaticas son muy toxicas y se absorben a través de la piel por lo
gue es necesario tener las debidas precauciones durante su manipulacién. Las aminas se
comportan como bases; y es esta propiedad la que las hace Utiles en la captura de gases

acidos.

1.6 Caracterizacion de materiales adsorbentes.

Una parte importante y fundamental que nos permite saber si los materiales que se
sintetizan son adecuados se logra con las pruebas de caracterizacion; éstas se llevan a
cabo por distintos métodos con los que se determinan el tamafio de poro, area especifica y
volumen del poro entre otras caracteristicas. En general la caracterizacion de los materiales
mesoporosos se realiza mediante 3 técnicas: Difraccion de Rayos X (DRX), Isotermas de
adsorcién/desorcion de Nitrégeno y Microscopia Electrénica de Transmision (MET);
adicionalmente se pueden realizar pruebas de Termogravimetria con las que se verifica la

estabilidad térmica de los materiales.

Difraccion de Rayos X

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y pequefia
longitud de onda; del orden de los espacios interatdbmicos de los sélidos. Cuando un haz de
rayos-X incide en un material sélido, parte de este haz se dispersa en todas direcciones a
causa de los electrones asociados a los atomos o iones que encuentra en el trayecto, pero
el resto del haz puede dar lugar al fenémeno de difraccién de rayos-X, que tiene lugar si
existe una disposicion ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones que vienen
dadas por la Ley de Bragg que relaciona la longitud de onda de los rayos-X y la distancia
interatdbmica con el angulo de incidencia del haz difractado. Si no se cumple la ley de Bragg,
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la interferencia es de naturaleza no constructiva y el campo del haz difractado es de muy

baja intensidad, lo anterior se muestra en la Figura 4.

1_ Haz incdente Haz difractade 1"

Figura 4. Esquema de difraccion® .

La difraccion de rayos X en el intervalo de valores de bajo angulo en 26 (0.5-10°) se puede
observar la distribucion de periodicidades que se deriva del arreglo espacial de los poros.
Asi mismo las distancias interplanares entre poros, permite establecer la simetria del
arreglo de los poros (cubica, hexagonal), [Ryoo, 2000].

Los patrones de difraccion para el SBA-15 que aunque no es un material cristalino, los
presenta debido a la periodicidad de su estructura se encuentra como 3 o 4 reflexiones bien
definidas entre 1-3.5° en 260, asociada con una simetria hexagonal pémm con distancias
periodicas d en la proporciéon (100), (110), (200) y (210), [Zhao et al., 1998].

% www.scai.uma.es/servicios/agcm/drx/drx.html
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Microscopia Electrénica de Transmisién (MET).

En este método se utiliza el microscopio electronico de transmision el cual es un
instrumento que utiliza un haz de electrones acelerados para irradiar una muestra delgada
por una de sus caras, dando una imagen formada por los electrones que emergen de la
cara contraria la cual es capturada en una pantalla fosforescente con propiedades de
emision de luz, ubicada en la parte inferior de la columna. Las principales partes que los
constituyen son la Optica electronica, generalmente Illamada “columna” por ser
habitualmente cilindrica y vertical; el sistema de vacio que mantiene una presion muy baja
en el interior de la columna; los sistemas de enfriamiento; corrientes de alimentacion y sus
controles; y los dispositivos de registro de la imagen.

En microscopia el tener una adecuada preparacion de la muestra da lugar a una excelente
definicion de imagen. Son multiples las facetas en las que interviene este tipo de
microscopio. Asi como en control de calidad sefialamientos morfolégicos, conformacion de
agregados, técnicas forenses, determinacion de estratos en restauracion, diferenciacion

histologica entre otros, [Ryoo, 2000].

Isotermas de adsorcion-desorcion de Nitrogeno

Las isotermas de adsorcion/desorciéon de N, a temperatura de ebullicion (77°K), permiten
determinar las propiedades texturales de los materiales como area especifica, volumen de

poro y distribucién del diametro de poro, las cuales son calculadas por diversos métodos.

Por ejemplo para el area especifica, se utiliza el método BET (Brunauer-Emmet-Teller); el

volumen y distribucion de diametro de poro, por el método BJH (Barriet-Joyner-Halenda).

Por lo general las isotermas siguen una de las 6 formas existentes [[UPAC, 1982], segun se
muestra en la Figura 5, hasta la 52 fueron asignadas por Brunauer, y la 62 que se ha
afiadido mas recientemente. Estos tipos de isotermas dan informacién del volumen
adsorbido a una determinada presion con lo cual se puede calcular el area superficial y

tamano de poro.

22



/r”—f—" B u |
1l v f/’_’j'
i;} I{ f
B / /
<~ /. /
v / f—f—.—# i -‘-___/F
e /f;#—-

PRESION RELATIVA (P/Fa)

Figura 5. Tipos de isoterma de adsorcion; las primeras 5 definidas por Brunauer
(1940). El punto B en la isoterma, sefiala el momento en que la monocapa
esta completa y empieza la adsorcién en multicapas®.

Los diferentes tipos de isoterma pueden también ser distintivos del tipo de material, en este
caso para el SBA-15 las isotermas que se obtienen, por lo general son del tipo IV; la
caracteristica de los ciclos de histérisis H1, corresponde a la condensacién capilar

producida por los mesoporos, [Zhao et al 1998].

Analisis Termogravimetrico y Térmico Diferencial.
La Termogravimetria (TGA) esta basada en la medida de la variacion de la masa de una
muestra cuando es sometida a un cambio de temperatura en una atmdsfera controlada.

Esta variacion pustiaede ser una pérdida o una ganancia de masa. El registro de estos

* K.S.W.Sing, 1982
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cambios da informacion sobre si la muestra se descompone o0 reacciona con otros
componentes. La Termogravimetria puede utilizarse conjuntamente con otras técnicas,
como por ejemplo Analisis Térmico Diferencial (ATD) y Calorimetria Diferencial de Barrido
siglas en inglés (DSC), ya que permiten obtener informacion complementaria sobre el

comportamiento térmico de una muestra.

En un ATD se somete a una variaciébn de temperatura tanto a la muestra como a un
material de referencia, que es inerte desde el punto de vista térmico, fisico y quimico. El
ATD mide la diferencia de temperatura entre la muestra y el material de referencia, en
funcion del tiempo (temperatura constante) o de la temperatura alcanzada en cada
momento. Estas medidas se pueden realizar en condiciones ambientales o bajo una
atmosfera controlada. En principio, se trata de una técnica cualitativa que permite detectar
si se dan procesos endotérmicos 0 exotérmicos en nuestra muestra, e indica la temperatura

a la cual tienen lugar estos cambios energéticos.

Con un adecuado calibrado del equipamiento es posible convertir el ATD en una técnica
semicuantitativa para poder obtener informacion sobre la cantidad de calor involucrado en

los procesos.

Una vez realizadas cada una de estas pruebas se podra constatar que el material

sintetizado es viable para llevarse a una prueba de adsorcion.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Sintesis del material adsorbente
Los materiales de soporte no sélo proporcionan la superficie para la dispersion, ademas
dan estabilidad mecanica y mejoran la actividad de los materiales que estén soportando,
por lo cual en este caso se sintetizaron dos tipos de soportes para identificar cual presenta
mejores caracteristicas y si estas son concluyentes en las pruebas de adsorcion.
La sintesis a partir del tetraetil ortosilicato (TEOS) fuente de silice y Pluronic P123,
tensoactivo no iénico que actia como agente director de la estructura del material, se llevo
a cabo siguiendo la metodologia propuesta por Zhao y col. haciendo determinadas
modificaciones planteadas por Navarro en 2009, en un trabajo previo y finalmente
proponiendo las condiciones reales de sintesis.
Las variables modificadas fueron:

e Temperatura de sintesis y de afiejamiento

e Tiempo de reaccion

e Uso de etanol durante el lavado post-sintesis

Después de obtener los soportes se prosiguid a impregnar con trietanolamina TEA, para
generar los sitios activos; se optd por esta amina terciaria ya que las referencias

bibliograficas hablan de su mayor capacidad para adsorber simultineamente el CO, y SO5.

La caracterizacion de los materiales se realizdé con técnicas de Difraccion de Rayos X de
polvos a bajo angulo (DRX), Fisisorcion de nitrégeno, Microscopia Electrénica de

Transmision (MET), Analisis Termogravimétrico (TGA) y Térmico Diferencial (ATD).

Finalmente se realizaron las pruebas correspondientes para evaluar la capacidad de
adsorcion, de los materiales impregnados en la remocién del SO, y CO,, utilizando un
sistema CG-MS para cuantificar la disminucion en la corriente gaseosa de dichos

compuestos. En el diagrama de la figura 6 se muestra la metodologia antes mencionada.
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Sintesis del
material SBA-15

Funcionalizacion de los
soportes (SBA-15) con TEA.

Caracterizacion de SBA-15 y SBA-15
impregnado con TEA.

-, - DRX
Pruebas de adsorcion (SO,/CO,) MET
Isotermas Adsorcion/Desorcion N,
TGA.
Figura 6. Metodologia de experimentacion realizada.

2.1 Sintesis de SBA-15 como adsorbente

Se partio de la sintesis reportada por Navarro (2009) y de acuerdo a esta se modifico la
temperatura de afiejamiento, con esto se logré obtener mejores caracteristicas para el
material mesoporoso.

El SBA-15 fue sintetizado utilizando 1 g de Pluronic P123 (Aldrich, PM 5800) el cual se
disuelve en 7.5 g de agua desionizada (a temperatura ambiente) para posteriormente
adicionarle 14 mL de HCI (Baker, 37.3%) 4 M; estos reactivos se mezclan y se agitan
manualmente transfiriéendose a una celda de vidrio a temperatura constante de 60°C
(mediante un bafio de control térmico) bajo agitacion moderada durante 1 h, hasta lograr su

homogenizacion. Finalmente a esta solucion se le adicionan gota a gota 2.12 g de tetraetil
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ortosilicato (TEOS) (Merck, 98%), con agitacion constante por 24 h. Transcurridas las 24 h
se incrementa la temperatura hasta 100°C (temperatura de afiejamiento) por 48 h.

El sélido sintetizado se lava 3 veces con agua desionizada, se filtra y se seca en una estufa
a 50°C por 2h, el sélido seco es pulverizado Y finalmente calcinado a 550°C, empleando

una rampa de calentamiento de 5°C/min, durante 6 h [Navarro, 2009].

Condiciones de la sintesis del material mesoporoso tipo SBA-15 realizadas.

En un vaso de precipitados de 600 mL se colocaron 10 g de Pluronic con 75 g de agua
destilada, la mezcla se disolvié con 140 mL de &cido clorhidrico (HCI) 4 M; verificando
constantemente que el pH de la solucién fuese menor a 2 mediante un potenciometro; la
mezcla fue trasvasada a una celda a 60°C con agitacion por 1 h, para después agregar
23.2 mL de tetraetil ortosilicato (TEOS) manteniendo la temperatura y agitacion por 24 h,
una vez transcurrido el tiempo de reaccion la temperatura se incrementé hasta 85°C
manteniéndose a estas condiciones por 48 h (tiempo de afiejamiento).

El sélido formado fue filtrado y lavado con agua destilada, hasta que desaparece el residuo
jabonoso; enseguida se secO en una estufa a 105°C por 4 horas y luego pulverizado y

calcinado a 550°C durante 6 h, con una rampa de calentamiento 1°C/min.
El procedimiento anteriormente citado se realizé en un segundo experimento pero en este

el solido se lavé con etanol (CH3CH,OH).

El diagrama de sintesis para el material SBA-15 se muestra en la figura 7.
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10g de Pluronic +75¢
de agua destilada

N

Agregar 140 mL de acido J

Clorhidrico HCI 4M. pH =2

|

>
Transferir a celda a 60°C durante 1h. J

NS
Agregar 23.2 ml de TEOS, manteniendo a J

temperatura de 60°C durante 24h.

-

Incrementar la Temperatura a 85°C y mantener
por 48h

Filtrar el solido

Secar el solido a 105°C durante 4h

Pulverizar y Calcinar el sélido a 550°C durante 6h, rampa de calentamiento
1°C/min.

Figura 7. Metodologia experimental para la sintesis de los soportes SBA-15W y SBA-
15ET.
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2.2 Impregnacion con trietanolamina TEA

Para la impregnacion con TEA se realizé lo siguiente: Se colocaron 6 muestras de 0.5 g con
el material obtenido de SBA-15 en matraces erlenmeyer de 50 mL, 3 de ellas lavadas con
etanol (SBA-15ET) y las restantes con agua destilada (SBA-15W), las concentraciones de
TEA utilizadas fueron de 0.1cm®/gSiO,, 0.5cm®gSiO, y 1.0cm*/gSiO,, para esto se disolvi6
el soporte en aproximadamente 7 mL de acetona, este volumen no esta exactamente
cuantificado ya que se utiliza la técnica de humedad incipiente, donde es preciso mojar el
soporte solo hasta el punto de ver la superficie humeda. Una vez logrado esto, se
adicionaron las cantidades correspondientes de TEA 0.05 mL, 0.25 mL y 0.5 mL, para
obtener las relaciones antes mencionadas, la mezcla obtenida se dejo madurar por 3 h'y
después se incrementd la temperatura a 60°C para evaporar el disolvente, finalmente
cuando el sélido quedo aparentemente seco se trasvasé a una capsula de porcelana y se
colocé en un horno a una temperatura de 120°C por 5 h para fijar la amina al soporte.

La metodologia realizada para la impregnaciéon de los soportes se muestra en el diagrama

de la Figura 8.

0.5g de SBA-15W 0.5 de SBA-15ET

+ 7 mL aproximados de acetona

Agregar la cantidad de TEA correspondiente para obtener cargas de 0.1cm*/gSiO,,
0.5cm*gSi0, y 1.0cm®gSiO,, dejar madurar 3h

~
Incrementar temperatura a 60°C, hasta
evaporar todo el disolvente

asar y secar en horno a 120°C, durant

Figura 8. Metodologia experimental impregnacion de TEA sobre los soportes SBA-15W y
SBA-15ET.
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Nota: debe de tenerse precaucion cuando se esté en el proceso de calentamiento ya que
por la presencia de acetona, la solucién puede proyectarse, es recomendable hacerlo en un
bafo.

Los materiales finalmente obtenidos se guardaron en recipientes de vidrio y se identificaron

con las siglas citadas en la Tabla 6.

Tabla 6. Materiales funcionalizados con TEA (Trietanolamina).

Material Composicion Clave
1 SBA-15 (lavado con etanol) + 0.1g de TEA STEA-0.1ET
2 SBA-15 (lavado con etanol) + 0.5g de TEA STEA-0.5ET
3 SBA-15 (lavado con etanol) + 1.0g de TEA STEA-1.0ET
4 SBA-15 (lavado con agua) + 0.1g de TEA STEA-0.1W
5 SBA-15 (lavado con agua) + 0.5g de TEA STEA-0.5W
6 SBA-15 (lavado con agua) + 1.0g de TEA STEA-1.0W

2.3  Pruebas de caracterizacion de sdlidos adsorbentes.

La caracterizacion de los materiales de soporte SBA-15W y SBA-15ET, ademas de los
materiales impregnados cuyas siglas aparecen en la tabla 6 se realizaron en diversos
laboratorios de la Facultad de Quimica: Laboratorio de Difraccion de Rayos X de polvos,
Laboratorio de Andlisis Térmicos, Laboratorio de Microscopia Electrénica, USAI (Unidad de
Servicios de Apoyo a la Investigacion); Laboratorio 224 conj.E y Laboratorio Edificio 5 del

Instituto de Ingenieria para prueba de fisisorcién de Na.

En el caso de la caracterizacion morfologica se utilizo la técnica de Difraccion de Rayos X

de polvos de angulo bajo (DRX) y la Microscopia Electrénica de Transmision (MET).
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Las propiedades texturales se determinaron por fisisorcion de N,, mediante un equipo
analizador “Quantachrome Autosorb”. Previo al analisis de las muestras estas fueron
degasificadas a vacio y a temperatura de 100°C.

El area especifica fue calculada por el método de BET, el volumen de poro y la distribucion

de tamafio de poro por método BJH.

La difraccion de rayos X a dngulo bajo se llevo a cabo utilizando un equipo Siemens D5000
con una ok de cobre y una longitud de onda A=1.5406 A, la determinacion se realizé en un

intervalo de 0 a 10° en 20.

Las micrografias de transmision de alta resolucién fueron tomadas mediante un Microscopio
Electronico JEOL 2010 a 200 KV con 40000 aumentos. La muestra solida se disperso en
etanol y después se dejé en un ultrasonido por 15 minutos, una vez que el solido precipitd,

se coloco en el microscopio para ser analizado.

Y finalmente las termogravimetrias se realizaron en un equipo Mettler Toledo
TGA/SDTA851° en el que las muestras se ingresaron con un peso entre 1.5 y 3.4 mg con

una rampa de calentamiento de 5°C/min en una atmosfera de aire.

2.4  Pruebas de adsorcion.

Las pruebas de adsorcion se realizaron en un microreactor marca ISRl modelo HP-150.

El microreactor, esta disefiado para operar a presiones que van desde la presion
atmosférica hasta las 600 psi. El equipo cuenta con un sistema de control de presion y de
temperatura.

El reactor en si mismo es un tubo de acero inoxidable con un diametro interno de 1.1 cm,
longitud de 29.0 cm y un soporte en la parte inferior separado 3.0 cm de la base, que sirve
para depositar el sélido adsorbente. El reactor se encuentra acoplado a un sistema de
recoleccion de datos desde el cual se programan las condiciones de reaccién como flujo,

temperatura y tiempo.
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Para la estabilizacion en el reactor se utilizd6 una corriente de N, con la cual se
alcanzaron condiciones de temperatura y presion constantes; para el caso de la adsorcion
se utilizo un sistema PSA, (Pressure Swing Adsorption), el cual consiste en llevar a cabo el
proceso de adsorcion a presion elevada y temperatura constante, esto para que la
regeneracion de solido (desorcion de los gases) se lleve a cabo de manera espontanea al

disminuir la presion en el sistema.
La adsorcién se llevo a cabo en una sola fase fisica, el diagrama de proceso para el
sistema de reaccion se observa en la Figura 9. Las condiciones de operacion utilizadas de

presion, temperatura y flujo se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7 condiciones de operacion para la adsorcion en el reactor.

Presién Temperatura Flujo
54 psi 26-30°C 80 cm®/min.
SALIDA DEL GAS OO

MEDIDOR DE

FLUIO VENTEO

REACTOR
Mezcla SO2/CO2 % ;

N2

\ 4

BALA DE
VIDRIO

CONEXION
I— > AVENTEO
—
H .

MUESTREO
SALIDA DEL
GAS

Figura 9. Diagrama de sistema de reaccion utilizado
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Material mesoporoso utilizado en las pruebas de adsorcion

En la post-sintesis del adsorbente se realizaron 2 lavados para obtener dos tipos de
soporte. El SBA-15W y SBA-15ET, mismos que se impregnaron con 3 cargas diferentes de
TEA cada uno y cuyas siglas a parecen en la Tabla 6. El conjunto de éstos sumé 8
materiales adsorbentes para realizar las pruebas de adsorcion, sin embargo cuando se
inicié con dichas pruebas se pudo observar que la capacidad de adsorcion de los materiales
con cargas mas bajas de amina tenian un porcentaje de remocién superior al 95%, por lo
que, los materiales con la mayor carga de TEA (1.0cm®/gSiO,) se eliminaron de las pruebas
de adsorcion.

El material adsorbente obtenido fue pesado y empastillado para su posterior prueba en el
reactor. Para la formacion de la pastilla se utilizaron aproximadamente 0.5 g para lo cual se
utilizé6 una prensa con una fuerza de 5 toneladas obteniéndose pastillas de 1.5 cm de
diametro.

La pastilla del solido se seco a 120°C por 4 h, para enseguida ser colocada en el tubo del
reactor y se prosiguio al encendido del mismo.

Ademas se realizd la prueba de fugas para la cual se utiliz6 una corriente de nitrégeno.
Como se mencion6é anteriormente, el reactor estd conectado a un sistema de control y
recoleccion de datos, este software permite fijar las condiciones de reaccion asi como

monitorear las variables del mismo.

2.5 Analisis cromatrografico de los gases después de la adsorcion.

Para el andlisis de los gases resultantes de la adsorcién se utilizé la técnica de
cromatografia de gases acoplada a masas, utilizando un sistema CG-MS de Agilent
Technologies 7890A- MSD5975C, con una columna capilar GS-GasPro (30 m x 0.32 mm di)
de J&W Scientific Products.

Se trabaj6é en un intervalo de identificacion de 40 a 400 umas a 70 eV, utilizando la opcién
de integracion manual, debido a que el tiempo de retencidn tenia cierta variacion durante el
analisis. Para tener los fragmentogramas del compuesto correspondiente, se utilizé la

libreria NIST MS Chemstation del mismo equipo.
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El tiempo total de analisis fue de 5.75 min por muestra. Se generé un método a partir de un

meétodo de andlisis ya existente; en el cual las condiciones de separacion y deteccion son

las que se muestra en las tablas 8 y 9.

Tabla 8 Condiciones del método cromatrogréfico para la determinacion de CO,/SO..

PARAMETRO VALOR
Temperatura del inyector 80°C
Temperatura de la fuente MS 230 °C
Temperatura del analizador MS 150
Temperatura del detector MS 280
Modo de inyeccién split 20:1
Volumen de Inyectado 100puL

Se utilizé una rampa de calentamiento, la cual sirvid para que los picos aparecieran con

mayor resolucion durante el analisis. Se decidid, sobre el método de referencia, incrementar

30 segundos la corrida para obtener mayor estabilidad en la linea base.

Tabla 9 Condiciones de temperatura en el método cromatrogréafico para la determinacion de

CO,/SOs,.
Temperaturainicial Tiempo [min] Rampa de calentamiento Temperatura final
[°C] [°C/min] [°C]
40 2 40
40 2.75 40 150
150 1 150
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RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sintesis de Material Adsorbente

Se obtuvieron 4.45 g de material adsorbente previo lavado, se dividi6 en 2 partes
equivalentes para lo cual se utilizé en 2.225 g un lavado de etanol que gasto 580 mL y un
lavado con agua destilada que requiri6 500 mL para el resto del material. Después del

secado el peso total final del material fue de 4.21 g.

3.2 Caracterizacion de los materiales adsorbentes
Con la finalidad de analizar el soporte (SBA-15) y comprobar que la estructura fue la
deseada se realizaron los analisis de Difraccion de Rayos X de angulo bajo DRX y

Microscopia de Transmision Electronica MET.

Los resultados obtenidos para el patron de Difraccion de Rayos X se muestran en la Figura

10y 11 para los soportes lavados con agua y etanol respectivamente.
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3.2.1 Difraccion de Rayos X angulo bajo
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Figura 10. Difractograma de rayos X para SBA-15ET

En la Figura 10 correspondiente al difractograma del SBA-15ET, se puede observar que se
tienen 3 reflexiones no completamente bien definidas entre 1-3.5° en 20, estas reflexiones
se asocian con una simetria hexagonal pémm con distancias periédicas d en la proporcion
(100), (110) y (200), [Zhao et al., 1998].

La debilidad de las reflexiones nos indica que la conformacion estructural no es
predominante en el material sintetizado por lo que se espera encontrar sitios en los que la
estructura se haya colapsado, y observar solo una pequefia distribucion de arreglos
hexagonales, esto se pudo corroborar con las micrografias del analisis de microscopia

mostradas en la Figura 12.
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Figura 11. Difractograma de rayos X para SBA-15W

En la Figura 11 del difractograma asociado al SBA-15W, se puede observar que de forma
similar a la Figura 8 se presentan 3 reflexiones entre 1-3.5° en 20, estas reflexiones segun
se puede visualizar tienen mejor definiciébn que las que se obtuvieron al analizar el SBA-
15ET, se relacionan también con una simetria hexagonal p6mm con distancias periédicas d
en la proporcion (100), (110) y (200), [Zhao et al., 1998].

Como las reflexiones estan bien definidas esto indica que la conformacion estructural en
conglomerados hexagonales debe ser predominante en el material sintetizado, por lo que
se espera que estos conglomerados tengan mayor tamafo a los que se encontraron en el
SBA-15ET. Esto se corrobor6 con las micrografias del analisis de microscopia mostradas

en la Figura 12.
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3.2.2 Microscopia Electréonica de Transmision

Figura 12. SBA-15 W, SBA15-ET, vista de los poros simetria hexagonal y

de los canales unidireccionales.

Como se menciond anteriormente los resultados obtenidos de los patrones de difraccion,
indicaron que la estructura del material SBA-15ET esta menos definida que la del SBA-
15W; en las fotomicrografias obtenidas se observa a detalle la conformacion de las
estructuras; para el SBA-15W (imagen de la derecha) la estructura es de mayor tamafio y
los poros y canales estan mejor definidos que en el material SBA15-ET (imagen de la
izquierda). Esto coincide con los resultados de la Difraccion de Rayos X donde los picos del
SBA-15W que aparecen entre 1-3.5° tienen mayor definicion. Con estos resultados se
puede decir que la sintesis del SBA-15 tradicional en este caso experimental ofrece
mejores resultados que modificar la técnica utilizando el lavado con etanol para eliminar el
tensoactivo (Pluronic P-123).
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3.2.3 Fisisorcion de Nitrogeno

Para determinar las propiedades texturales, diametro y volumen de poro, asi como area

especifica se realizaron pruebas de Fisicorcion de N, con las que se obtuvo la Isoterma de

Adsorcion/Desorcion caracteristica de cada uno de los materiales. Una vez obtenida la

Isoterma se procede

con la determinacion de las propiedades texturales antes

mencionadas, utilizando métodos de calculo incluidos en el aparato analizador. Los

resultados para el material SBA-15ET se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10 Material mesoporoso SBA-15ET.

Parametro

Método

Resultado

Area especifica

BET multipuntos

654.6 ma/g

Volumen de poro

BJH Desorcion (Vol. poro)

1.6348 cm®/g

Diametro de poro

BJH Desorcién (diametro poro)

49.7 A

Como se mencion6é anteriormente para poder calcular estos resultados fue necesario

determinar inicialmente la Isoterma de Adsorcién/Desorcién de N, misma que se muestra

en el Gréafico 1.
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Gréfico 1. Isoterma Adsorcion/Desorcion de Nitrogeno para SBA-15ET

Al analizar las isoterma obtenida se puede constatar que presentan una forma
correspondiente al tipo IV asociada a materiales mesoporosos segun la clasificacion de
Brunauer et al. (1940) para este tipo de isotermas se tienen 3 regiones bien definidas la
region indicada con el niumero 1 corresponde a la adsorcibn monocapa-multicapa, la
namero 2 que se relaciona con la regidbn de condensacion reversible asociada a la
presencia de poros con diametro definido, y la region 3 que se conoce de adsorcién en
multicapa sobre la superficie externa.

En el caso de esta isoterma se puede observar que la zona de condensacion reversible la
cual muestra una histéresis tipo H1 ésta no se observa bien definida, lo que indica que el
didmetro de poro no esta distribuido uniformemente, este resultado coincide con los
obtenidos por difraccion de Rayos X y Microscopia Electronica de Transmision.

Una vez determinada la isoterma, se calculo el area especifica utilizando el método BET
mostrando el resultado en el Grafico 2, también se calculd el diametro y volumen de poro
por el método BJH y la distribucion que se logra entre estos dos parametros se muestra en

el Grafico 3.
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Grafico 2. Area BET del material SBA-15 ET
El método BET para el cual es necesario aplicar una regresion lineal y cuyo coeficiente en
este caso es de 0.9997 dio como resultado el que se mostr6 en la Tabla 10, calculando un

area especifica de 654.6m?/g, los célculos se realizaron de manera inmediata utilizando las

opciones del equipo analizador Quantacrhome Autosorb.
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Gréfica 3. Distribucion de tamafio de poro de SBA-15 ET.

En este caso se utilizd6 para mostrar graficamente la relacion entre el didmetro y volumen
de poro el método computacional DFT Monte-Carlo, dado su gran recopilacion de pares de
datos es posible tener una idea clara de la distribucién de tamafio de poro, segun nos
indica este gréafico la mayor parte de los poros se localiza en el intervalo de 40 a 65 A,
siendo mayor la distribucién cercana a los 50A lo que coincide con el valor obtenido por el

método BJH que se encuentra reportado en la Tabla 10.

En cuanto al material SBA-15W los resultados obtenidos a partir de la Isoterma de

Adsorcion/Desorcion se muestran en la siguiente Tabla 11.
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Tabla 11 Material mesoporoso SBA-15W.

Parametro Método Resultado
Area especifica BET multipuntos 750.2 m3/g
Volumen de poro BJH Desorcién (Vol. poro) 1.044 cm®/g
Diametro de poro BJH Desorcion (diametro poro) 61.78 A

Como se menciond anteriormente se requiere de la Isoterma para poder realizar los
calculos y determinar el area especifica, diametro y volumen de poro. A continuacion se

muestra el Grafico 4 correspondiente a la Isoterma del SBA-15W.
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Gréfica 4. Isoterma Adsorcion/Desorcion de Nitrogeno para SBA-15W

Al analizar la isoterma al igual que en el caso de la obtenida para el SBA-15ET esta

presentan una forma correspondiente al tipo IV asociada a materiales mesoporosos segun
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la clasificacion de Brunauer et al. (1940) como ya se mencioné este tipo de isotermas se
tienen 3 regiones bien definidas.

En esta isoterma se puede observar que la zona de condensacion reversible muestra una
histéresis tipo H1 bien definida, lo que indica que el diametro de poro esta distribuido
uniformemente, este resultado coincide con los obtenidos por difraccion de Rayos X y

Microscopia Electronica de Transmision.

Para el SBA-15W se realizd el mismo procedimiento para adquirir informaciéon una vez
determinada la Isoterma, es decir también se calcul6 el area especifica (método BET) y el
didmetro y volumen de poro (método BJH). Los resultados obtenidos se muestran en los

Gréficos 5y 6.
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Gréafico 5. Area BET del material SBA-15W

En el caso de la grafica obtenida por el método BET, se observa que el modelo se ajusta
con coeficientes de correlacibn mayores a 0.999 y da como valor de area especifica el

mencionado en la Tabla 11 (750.2 m?/g).
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Grafica 6. Distribucion de tamafio de poro de SBA-15W.

En cuanto a la distribucién del tamafio de poro que se visualizé con un DFT Monte-Carlo se
observa que en el caso del SBA-15W el valor central se encuentra cercano a los 62A,
ademas de que se puede ver que la distribucion es mas uniforme que en el caso del SBA-

15ET, lo cual es consistente con los resultados obtenidos de los patrones de Difraccion y

Microscopia de Transmision.

3.2.4 Anaélisis Térmicos (Termogravimetria)
Los resultados que se muestran a continuacién en las Figuras 8 y 9 fueron los obtenidos

para los materiales SBA-15W y SBA-15ET, después de ser sometidos a un analisis de

Termogravimetria TGA.
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Figura 13. Termograma para SBA-15W.

En esta Figura se observa que el utilizar agua para el lavado post-sintesis da como
resultado una pérdida de masa antes de los 100°C que corresponde al agua superficial, por
otra parte las pérdidas localizadas entre 150 a 250°C se asocian a pérdidas de agua
estructural el resto de las variaciones masicas se puede atribuir a la pérdida del

tensoactivo, que aunque es un compuesto organico es de elevado peso molecular.
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Figura 14. Termograma para SBA-15ET.

Esta Figura muestra que al lavar con etanol después de la sintesis da como resultado una
pérdida de masa antes de los 100°C que corresponde al etanol y agua en la superficie, por
otra parte las pérdidas localizadas entre 150 a 300°C se asocian a pérdidas del

tensoactivo, que aungque es un compuesto organico es de elevado peso molecular.

Al analizar los graficos obtenidos para los dos soportes, se determin6 que son
térmicamente estables aun a 400 °C. Las pérdidas de masa que se observan se puede
atribuir principalmente a la pérdida de agua superficial, agua de conformacion estructural y
residuos del tensoactivo, siendo la pérdida total de masa menor al 1% para cualquiera de
los dos tipos de soporte, lo que nos indica que el material tiene suficiente estabilidad

térmica para ser utilizado aun a temperaturas extremas (300-400°C).
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La caracterizacion de los materiales funcionalizados con TEA fue necesaria para verificar
gue éstos cumplieran con las propiedades texturales que favorecen a la adsorcion de los
gases, principalmente area especifica superior a los 300 m?/g y una buena distribucién de
tamafo de poro. Los resultados correspondientes a las propiedades texturales de los

materiales impregnados se muestran en la Tabla 12.

Tabla 12. Propiedades texturales de los materiales funcionalizados.

Parametro
Material Area especifica  Volumen de poro Diametro de
BET [cm®/g] poro
multipuntos [A]
[m?/g]
STEA-0.1ET 470.49 0.7488 63.662
STEA-O0.5ET 383.32 0.6614 69.014
STEA-0.1W 426.38 0.6890 64.634
STEA-0.5W 358.96 0.6092 67.931

Partiendo del material original SBA-15ET, cuando este es impregnado con la TEA, se
presenta una disminucion en el area especifica debida a la incorporacién de la amina en los
poros, esta disminucion es consistente con la cantidad de amina que se utiliza en la
impregnacion, mientras mayor sea la cantidad de amina mayor sera la disminucién en el
area del soporte.

En el caso del diametro y volumen de poro se presenta un cambio menos evidente pero
que se atribuye a las interacciones que la TEA tiene con el soporte, asi cuando se
impregna el soporte los poros de menor tamafio son los que se saturan primero por eso el
didmetro de poro promedio aumenta proporcionalmente a la cantidad impregnada, es decir

entre mayor sea la carga mayor sera el diametro de poro resultante.
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Gréfica 7. Isoterma Adsorcion/Desorcion de Nitrogeno para STEA-0.1ET y STEA-0.5ET

En el caso de las isotermas que se obtuvieron para los soportes lavados con etanol e
impregnados con Trietanolamina, STEA-0.1ET y STEA-0.5ET se puede observar que la
forma de las isotermas es similar para los dos materiales, lo cual nos indica que se trata del
mismo material base (SBA-15ET). Si se colocan las dos Isotermas en un mismo grafico
como se ha hecho en este caso la isoterma correspondiente al STEA-0.5ET esta por
debajo de la de STEA-0.1ET, lo cual indica que el area del primero es mayor puesto que la
zona de la isoterma donde se aplica el método BET presenta valores de volumen de poro
ocupado por el nitrdgeno mayores; sobre la forma de la isoterma se puede decir que sigue
una simetria correspondiente al tipo IV y que el ciclo de histéresis H1 que se relaciona a la
presencia de poros con simetria definida es deébil, por lo que se espera que el material no
tenga una conformacion estructural hexagonal, si no que la porosidad se deba a las

estructuras colapsadas.
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Los resultados obtenidos para la distribucion de tamafio de poro utilizando el método de

BJH para el STEA-0.1ET y STEA-0.5ET se muestran en la gréfica 8.
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Gréfico 8. Distribucién de tamafio de poro método BJH para STEA-0.1ETy STEA-0.5ET

En la distribucién de tamafio de poro para los materiales STEA-0.1ETy STEA-0.5ET, se
observa que la forma que describen las graficas es semejante a la del soporte antes de
impregnar, pero en este caso los valores son mayores debido precisamente a que los poros
de menor tamafio se han saturado con la TEA que se ha adsorbido. Al comparar la
distribucion de cada uno de los materiales, tal y como se mencioné anteriormente cuando
la carga de amina es mayor el diametro de poro resultante también sera mayor, de ahi que
la linea que describe la distribucion para el STEA-0.1ET se encuentre por arriba de la
correspondiente al STEA-0.5ET.
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Los resultados obtenidos de las Isotermas para los materiales STEA-0.1Wy STEA-0.5W se

muestran en la Grafica 9.
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Grafica 9. Isoterma Adsorcion/Desorcion de Nitrogeno para STEA-0.1Wy STEA-0.5W

Para el caso de los materiales lavados con agua, STEA-0.1Wy STEA-0.5W se observa la
misma tendencia en cuanto a las isotermas que en el material de soporte SBA-15W, donde
el ciclo de histéresis H1 esta mejor definido, incluso se observa una mejor forma en el caso
de los materiales impregnados, lo que nos indica que la conformacioén estructural es
mayormente hexagonal. Con respecto a la carga de amina para el STEA-0.5 en el que es
mayor, la isoterma se encuentra por debajo indicando su menor capacidad de adsorcion

debida a una menor area especifica.
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Gréfico 10. Distribucion de tamafio de poro método BJH para STEA-0.1Wy STEA-0.5W

En el caso del STEA-0.1W y el STEA-0.5W la distribucion de tamafio de poro mostrada en
el grafico 10 presenta un comportamiento mas uniforme, los cual significa que la mayoria
de los poros tienen una tamafio de poro similar entre ellos, en este caso se encuentra como
se mostré en la Tabla 12 entre los 65 y 69 A respectivamente. En este grafico comparativo
si observamos las dos distribuciones de manera consistente con el caso de los materiales

lavados con etanol, se presenta que a mayor carga de amina mayor sera el diametro de

poro resultante.
Las pruebas de estabilidad térmica realizadas para los soportes impregnados dieron

resultados que se discutirdn de manera individual, y que se muestran de forma global en la

Tabla 13 los termogramas que se analizaron se presentan sélo en términos de la TGA,
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pero los resultados que se muestran en la tabla antes mencionada se obtuvieron del

analisis diferencial de la TGA, los graficos completos se muestran en el Anexo 4.

Tabla 13. Resultados del Analisis térmico de los soportes impregnados.

Parametro
Intervalos de
Material % masa temperatura Temperatura
perdida correspondientes a maxima
las pérdidas de [°C]
masa [mg]
2.6546 32.72-75.74
STEA-Q.LET 5.4133 222.60-394.90 200
3.7977 40.5-100
STEA-0.5ET 9.7551 195.88-366.94 180
6.7504 25.06-63.80
STEA-0.1W 6.9379 209.2-365.25 190
3.6552 78.27-100.62
STEA-0.5W 11.5667 257.95-393.18 200

La figura 15 muestra el termograma del adsorbente impregnado con 0.1cm® de TEA y

lavado con etanol.
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Figura 15. Termograma para STEA-0.1ET, analisis termogravimétrico
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En el caso de STEA-0.1ET la prueba de TGA se inicié con una masa de 3.317 mg la cual
presentd dos pérdidas que se especifican en la Tabla 13 y que se pueden notar como
inflexiones en la curva de la figura 15 la pérdida total de masa fue de alrededor del 8%. Se
le asignd una temperatura maxima de operacion de 200°C debido a que esta se encuentra

en una meseta a la que prosigue la segunda y mayor pérdida de masa.
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Figura 16. Termograma para STEA-0.5ET, analisis termogravimétrico

Esta figura muestra que el adsorbente presenta igual que en el caso anterior dos pérdidas
de masa relacionadas a las inflexiones de la curva que se muestra a partir del TGA, en este
caso se tiene una pérdida total de masa de aproximadamente el 12.5%, esta pérdida es
mayor que en el caso del STEA-0.1ET pero es consistente si se considera que se tiene 5
veces mas carga de amina, de igual forma se le asigno una temperatura maxima de
operacion de 180°C correspondiente a una previa temperatura previa a la segunda pérdida

de masa.
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Figura 17. Termograma para STEA-0.1W, analisis termogravimeétrico

El STEA-0.1W inici6 la prueba de TGA con una masa de 2.978 mg, presentd dos pérdidas
especificadas, en la Tabla 13 que se relacionan a las 2 inflexiones en la curva de la figura
17; la pérdida total de masa fue de alrededor del 12.5%. Se le asign6é una temperatura
maxima de operacion de 190°C que es una temperatura anterior a la segunda pérdida de

masa.
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Figura 18. Termograma para STEA-0.5W, analisis termogravimétrico
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La figura 18 muestra que para el STEA-0.5W se tienen de igual manera que en los 3 casos
anteriores 2 pérdidas de masa, en este caso la pérdida total es la mayor de todas y se
aproxima a un 16%, se le asigno una temperatura maxima de operacion de 200°C y de
manera analoga se relaciona la mayor pérdida de masa debido a que se tiene mayor

cantidad de amina impregnada.
Los graficos de los andlisis completos se muestran en el Anexo 4 en éstos se pueden

observar ademés las respuestas del andlisis diferencial, que permite asignar las pérdidas

de masa en intervalos de temperatura exactos.
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Grafico 11. Termogramas Normalizados

Al realizar un gréafico normalizando las masas de cada material adsorbente, se determino
gue estos materiales son estables y no pierden sus caracteristicas morfoldgicas hasta un
limite de 200 °C. Las pérdidas de masa determinadas se atribuyen principalmente a la
pérdida de agua superficial, y una pérdida mas atribuida a la pérdida de la trietanolamina; la

pérdida total de masa se encuentra entre un 8 a 16% aproximado para los dos tipos de
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soporte lo que nos indica que el material tiene suficiente estabilidad térmica como para ser

utilizado a temperaturas inferiores a los 200°C.

Finalmente con las pruebas de caracterizacion, se observé que el material sintetizado
cumplié con las caracteristicas texturales que se buscaban de acuerdo a la forma de los
poros, su volumen y tamafio; una estructura hexagonal y ordenada como la reportada en
los diversos documentos de referencia. Considerando las pruebas de estabilidad térmica,
se pudo observar que el material impregnado tiene la capacidad de ser utilizado entre los
150 y 200°C y en caso de que soOlo se trate del SBA-15 se puede llevar hasta una

temperatura de 400°C sin que sufra un cambio importante en su estructura.

3.2 Pruebas de adsorcién de SO,y CO;

Al iniciar las pruebas de adsorcion, se pudo observar que los materiales con menor carga
de amina STEA-0.1ET y STEA-0.1W tenian una capacidad adsorcion superior al 96% por
lo que se decidi6 ya no utilizar aquellos que se impregnaron con 1mL de trietanolamina por
g de soporte SBA-15. STEA-1.0ET y STEA-1.0W, considerando que las remociones no

incrementarian significativamente por lo tanto se realizaron 6 experimentos totales.

Las pruebas de adsorcion realizadas consistieron en pasar una corriente con un flujo
constante de 80 cm*/min a través del reactor el cual se empacé con una pastilla de 0.5 g
del material adsorbente. Se llevd a cabo a presion constante de 56 psi, y a temperatura
ambiente, que oscil6 entre los 26 y 30°C; la prueba se dejo correr por 6 horas;
considerando el volumen del reactor (50.1cm?) esto da un tiempo de residencia de1.59 min,
el por ciento de remocion se pudo cuantificar analizando la corriente de salida del reactor
por cromatografia de gases/masas. Los resultados obtenidos para las pruebas realizadas

con el material adsorbente lavado con agua se muestran en la Tabla 14.
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Tabla 14 Resultados de la prueba de adsorcion para el STEA-0.1W

STEA-0.1W P=56 psi T=26.8-30.1 °C Remocién [%)]
Area Area Concentracion | Concentracion
Tiempo (H) | corregida | corregida CO, Mol/L SO, Mol/L CO; SO,
COs SO,
1 3050727 688229 1.02E-04 8.21E-06 98,87 | 99,90
2 8677455 3064400 2.91E-04 3.66E-05 96,80 | 99,58
3 8046396 2979172 2.69E-04 3.56E-05 97,03 | 99,59
4 7654853 2690337 2.56E-04 3.21E-05 97,18 | 99,63
5 6023048 2058751 2.02E-04 2.46E-05 97,78 | 99,72
6 5029539 1727785 1.68E-04 2.06E-05 98,14 | 99,76

Con los resultados obtenidos se puede ver que en el caso del CO, se tiene una remocién
entre 98.87-98.14% en el transcurso de las 6 horas de adsorcion, la disminucion en el % de
remocién no es significativa por lo que se puede considerar constante; con respecto a la
remocion de SO; se tiene un 99.9% de captura lo que indica que la remociéon del CO, y SO,

se lleva a cabo de manera simultanea.
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Para el caso del material STEA-0.5W los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15 Resultados de la prueba de adsorcion para el STEA-0.5W

STEA-0.5W P=56 psi T=26.3-30.0 °C Remocién [%]
: Area_L Area} Concentracion | Concentracion
Tiempo (H) |[corregida| corregida CO, Mol/L SO, Mol/L CO; SO,
CO; SO

1 21530460 | 9267963 7.21E-04 1.11E-04 92,06 | 98,72
2 23023037 | 15281877 7.71E-04 1.82E-04 91,50 | 97,89
3 174376 44216 5.84E-06 5.28E-07 99,94 | 99,99
4 198394 14415 6.64E-06 1.72E-07 99,93 | 100,00
5 191325 12546 6.41E-06 1.50E-07 99,93 | 100,00
6 299577 5174 1.00E-05 6.17E-08 99,89 | 100,00

Para este material los resultados indican que con respecto al CO, se tiene una remocion

entre 92.06-99.89% en el transcurso de las 6 horas de adsorcién, en este caso se aprecia

una tendencia diferente al caso anterior puesto que el primer valor de remocion es

considerablemente menor al Ultimo; con respecto a la remocién de SO, se tiene un 100%

de captura, aunque se aprecia la misma tendencia ya que los primeros valores de remocién

son menores que los ultimos, sin embargo se tiene la misma tendencia en ambos gases lo

gue indica que la remocion del CO, y SO, se lleva a cabo de manera simultanea.

Una vez analizados los materiales impregnados y lavados con agua, se prosiguié con los

materiales lavados con etanol, los resultados se muestran en las Tablas 16 y 17.
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Tabla 16 Resultados de la prueba de adsorcion para el STEA-0.1ET

STEA-0.1ET P=56 psi T=26.3-30.0 °C Remocion [%)]
: Areg Area} Concentracion | Concentracion
Tiempo (H) |corregida| corregida CO, Mol/L SO, Mol/L CO, SO,
CO; SO,

1 53375 5566 1.79E-06 6.64E-08 99,98 | 100,00
2 107115 0 3.59E-06 0 99,96 | 100,00
3 144575 0 4.84E-06 0 99,95 | 100,00
4 168141 0 5.63E-06 0 99,94 | 100,00
5 195391 0 6.54E-06 0 99,93 | 100,00
6 208393 0 6.98E-06 0 99,92 | 100,00

Para material STEA-O0.1ET los resultados indican que con respecto al CO, se tiene una
remocion entre 99.98-99.92% en el transcurso de las 6 horas de adsorcion, de igual forma
gue en el caso del STEAO.1W la disminucién en el % de remocién no es significativa por lo
gue se considera constante; con respecto a la remocién de SO, se tiene un 100% de
captura constate, de igual forma la remocién del CO, y SO, es simultanea.
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Tabla 17 Resultados de la prueba de adsorcion para el STEA-0.5ET

STEA-O0.5ET P=56 psi 1=26.3-30.0 °C Remocion [%)]
. Area_l Area_l Concentracion |Concentracién
Tiempo (H) corcr%pda corg%glda CO, Mol/L SO, Mol/L CO; SO,
2 2

1 55523 27059 1.86E-06 3.23E-07 99,98 | 100,00
2 92705 27755 3.10E-06 3.31E-07 99,97 | 100,00
3 137561 12320 4.61E-06 1.47E-07 99,95 | 100,00
4 160103 0 5.36E-06 0 99,94 | 100,00
5 185253 0 6.20E-06 0 99,93 | 100,00
6 146316 4520 4.90E-06 5.39E-08 99,95 | 100,00

En el caso del material STEA-0.5ET los resultados indican que con respecto al CO, se
tiene una remocion entre 99.98-99.95% en el transcurso de las 6 horas de adsorcion, de
igual forma que en el caso del STEA-0.1ET la disminucion en el % de remocion no es
significativa por lo que se considera constante; con respecto a la remocion de SO, se tiene

un 100% de captura constate, de igual forma la remocion del CO;, y SO, es simultanea.

El porcentaje de remocién para los materiales impregnados es superior al 95%, sin
embargo los que presentan un mejor indice de remocion son los materiales STEA-0.1ET y
STEA-0.5ET, siendo practicamente del 100% para los dos gases a lo largo de las 6 horas
en las que se llevo a cabo la prueba de adsorcién, si comparamos ademas el
comportamiento de los materiales lavados con agua y los lavados con etanol, se puede
diferenciar que en el caso de los que se lavaron con etanol presentan un comportamiento
similar en el que el porcentaje de remocion permanece practicamente constante; para el
caso de los materiales lavados con agua se puede ver que primero la remocion comienza
en un valor menor y que despues de la tercer hora de experimentacion este se incrementa

hasta un punto en el que puede considerarse constante.
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En el caso de los materiales SBA-15ET y SBA-15W, las pruebas de adsorcion realizadas

no presentaron picos cuantificables en las primeras 3 y 4 horas de experimentacion

respectivamente, por lo que se asume que se removi6 el 100% de los gases acidos SO, y

CO,, asi que se decidi6 realizar una prueba de mayor tiempo solo con el SBA-15W, dado

gue éste presentd mas tiempo para reducir su capacidad de adsorcion. Los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla 18.

Tabla 18 Resultados de la prueba de adsorcion para el SBA-15W

SBA-
15W P=56 psi T=27.3-30.1 °C Remocion [%]
Tiempo coﬁrezailda coﬁfg?da Concentracion | Concentracion co, SO,
(H) co, 50, CO, Mol/L SO, Mol/L
1 39157 0 1,44E-07 0,00E+00 99,99 | 100,00
2 61958 3930 2,28E-07 5,44E-09 99,98 | 100,00
3 88389 0 3,26E-07 0,00E+00 99,97 | 100,00
4 101584 0 3,75E-07 0,00E+00 99,96 | 100,00
5 108653 0 4,01E-07 0,00E+00 99,96 | 100,00
6 14670055 7592005 5,41E-05 1,05E-05 94,59 | 94,72
10 243170101 | 127588422 8,97E-04 1,76E-04 10,27 | 11,33
16 269139380 | 136188670 9,92E-04 1,88E-04 0,69 5,35
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Gréfica 13. Remocion de CO, /SO, sobre SBA-15W

En el caso del material SBA-15W, se realizé la prueba de adsorcion en 16 horas. Se tomo
muestra las primeras 6 horas, para verificar si el comportamiento permanecia constante
generando un porcentaje de remocion mayor al 90%; se tomo6 una muestra a las 10 horas
en la que se verificO que la capacidad de adsorcion habia disminuido practicamente 10
veces; finalmente al paso de las 16 horas de corrida se observo que el material habia
llegado al maximo de su capacidad de adsorcién.

Se decidi6 llevar este material a una prueba de microscopia después de la prueba de
adsorcién para verificar si no se habia modificado la estructura, los resultados obtenidos se

muestran en la Figura 19.
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Figura 19. Fotomicrografia para SBA-15W después de 2 ciclos de
adsorcion.
Con estos resultados en términos generales se puede decir que el material SBA-15W sin
estar impregnado tiene la capacidad de adsorber los gases acidos (CO,/SO;) en igual
proporcién que los materiales impregnados con TEA, ademas de que su estructura no se
ve modificada cuando se han realizado 2 ciclos de adsorcion.
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Finalmente al hacer un andlisis integral del costo-beneficio ambiental de este material
adsorbente se observa que:

e Con 0.5 g de SBA-15W utilizando dos ciclos de adsorcion de 6 horas se removieron
aproximadamente 5670 cm® de CO, y 1152 cm?® de SO,. Totalizando un aproximado
de 6822 cm® de contaminante.

e Tomando un balance general, para sintetizar 1 g de material se generan 224.7 mL
(=em®) de agua residual con las siguientes caracteristicas:

» Temperatura: ambiente.
» pH: 2-3
» Contenido de surfactante que no reacciono Pluronic P123
e Se capturan 13644 cm® de gases contaminantes después de dos ciclos de

adsorcion.
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CONCLUSIONES

Con base a los resultados obtenidos se puede concluir que:

>

La sintesis del material SBA-15 mostré6 mejores resultados cuando es lavado con
agua destilada.

El SBA-15W o0 SBA-15ET presentd caracteristicas de area especifica y
mesoporosidad favorables en la adsorcion de gases acidos.

Los materiales impregnados con trietanolamina, tienen una capacidad de adsorcion
similar entre ellos, sin importar la carga y el tipo de soporte utilizado, mostrando un
porcentaje de remocién superior al 95% para los dos gases estudiados CO, y SO..
En una prueba controlada de adsorcion, cuyas condiciones fueron temperatura entre
27 y 31°C, presion constante de 56 psi, flujo de la corriente gaseosa 80 cm*/min.
Utilizar el principio PSA, hace que la adsorcion sea reversible; y el adsorbente pueda
regenerarse.

El mejor material adsorbente para tratar una corriente gaseosa de una mezcla
CO,/S0O,, a temperatura ambiente (26-30°C) y una presion de 56 psi es el SBA-
15W, porgque adsorbe la mayor carga de gases acidos y los residuos que se generan

por su sintesis son menores que los que se generan con los materiales SBA15-ET.
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ANEXOS
1. CALCULOS Y PROPORCIONES EXPERIMENTALES

Para sintetizar el soporte SBA-15 se utilizaron 10g de Pluronic P123, 75g de agua (H»0)
destilada, la mezcla se disolvié con 140mL de &cido clorhidrico (HCI) 4M después se

agregaron 23.2mL de tetraetilortosilicato (TEOS) utilizando la relacion:

0.2L X 4 mol » 36.45 g HCI y 100 g de solucion y 1.185mlde HCL 93.7 mL de HCI
' L mol HCI 37 g de HCl g de solucion e ae

Se sabe por datos bibliograficos que el requerimiento de tetraetilortosilicato para los 10g de
Pluronic es de 21.2g; asi que por la fase en la que se encuentra el reactivo se utilizé su
densidad y pureza para tener el dato en mililitros.

100 g de solucion y mL
98 g TEOS 0933 g

En el caso de la impregnacién con Trietanolamina (TEA), se decidié agregar cierta cantidad

212 g X = 23.186 mL de solucion

de cm?® por cada gramo de soporte SBA-15, esto considerando un estudio previo. Asi tal y
como se menciond en la metodologia se agregaron en relaciones que se muestran en la
tabla A-1; en este caso dado que 1mL equivale a 1cm® se utiliza la densidad para agregar
la TEA considerando su peso, esto para facilitar su manejo debido a su viscosidad.
Asi por ejemplo:

1cm3 = 1mL

0.1 mL de TEA 1.1190 g de TEA 0.1190
. X = 0.
mLae mL de TEA 9

En todos los casos como se impregnaron solo 0.5g entonces la cantidad de TEA, es un

medio de la relacién sefalada.

Tabla A-1 relaciones masicas para la impregnacion de la trietanolamina.

0.1 cm3/gSi02 (lavado con agua) 0.5 g de SBA-15W + 0.0595 g de TEA
0.5 cm3/gSi02(|a\,ad0 con agua) 0.5g de SBA-15W + 0.2975 g de TEA
0.1 cm®/gSiO2 (avado con etanol) 0.5 g de SBA-15ET + 0.0595g de TEA
0.5 cm3/gSi02(|a\,ad0 con etanol) 0.5g de SBA-15ET + 0.2975 g de TEA
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2. DETERMINACION DEL FACTOR DE RESPUESTA DE CO, Y SO, POR CG-MS.

Considerando la composicion de la mezcla gaseosa, se decidié optar por el método de
patron externo el cudl reporta cantidades absolutas de material por cada componente
calibrado. Este calculo requiere inyeccion reproducible, es decir cantidad de muestra
inyectada constante, lo que lo hace uno de los métodos mas adecuados para gases.

La concentraciéon de los componentes en la muestra, puede determinarse por el método de
calibracion por normalizacion con factor de respuesta, en este caso se considera que el
resultado es correcto cuando no existen picos de interferencia en el cromatograma,

permitiendo normalizar las areas de los picos de interés y calcular su concentracion.

[2] TIC: CURYALD' data.ms

Figura A-2.1 Cromatograma para la mezcla CO,/SO,
Los picos encontrados se identificaron por medio de la biblioteca NIST en donde se da la

identificacion por medio de los fragmentogramas, una vez encontrados se despliega el
detalle del tipo de compuesto del que se trata.
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Figura A-2.3 Fragmentograma de identificacion SO,

Una vez comprobado que las sefiales corresponden a los compuestos de interés y que no
existen interferencias. Se prosiguio con la integracion de los picos identificados para CO;, y
SO,, de los que se obtuvieron los resultados mostrados en la Figura A-2.4 y que fueron

Gtiles para poder calcular los factores de respuesta que se muestran en la Tabla A-2.

74



Ji D:\claudia',CURYALD' rteres.txt =[8| ]
Area Percent Report

| »

Data Path : D:\claudia\
Data File : CURUA1.D

ficg On i 4 Feb 2611 12:49
Operator

Sample

Hisc

ALS Vial : 1 Sample Hultiplier: 1

Integration Parameters: events.e
Integrator: ChenStation

Hethod : D:vclaudia\GASESA30211.H

Title

Signal : TIG: CURUA1.DA\data.ms

peak R.T. first max last PK  peak Corr.  COrr. % of
# min scan scan scan TY height area % max. total

1 1.288 202 2686 234 BB 17253381 271013577 180.86% 65.326%
2 4499 807 814 849 BU 9820488 143889626 53.09% 34.680%

Figura A-2.4 Reporte de porcentaje de area para CO,/SO,

Tabla A-2 Factores de respuesta para CO,/SO,

Concentracion. ) Factor de Respuesta Kfi
Componente| PM %vol-molar Area del pico (%Vol-mol/unidad de area)
CO, 44 9.9941 271013577 2.71E+07
SO, 64 1.99 143889626 7.23E+07

Una vez obtenido el valor del factor de respuesta los calculos para la concentracién de
salida de los gases se realizan de la siguiente manera

. Areai .
Cci = % X vol.inyectado............... (A2.1)
Donde:
Cci = concentracion componente i
Area i = Area del componente i

Kfi = factor de respuesta para el componente i
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Para calcular el % de remocion se calcularon las concentraciones de salida (Cy) tanto de
CO, como de SO, utilizando la ecuacion (A2.1), dado que se conoce la concentracion de

entrada (C;) entonces se aplican las siguientes ecuaciones.

Ci—Cr

% remocion CO, =

i

S % 100......... (A2.3)

C;

% remocion SO, =
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3. FUNCIONAMIENTO MICROREACTOR HP-150 de ISRI
Para llevar a cabo las pruebas de adsorcion se utiliz6 un microreactor de la marca ISR,

modelo HP-150, sus componentes fisicos se muestran en la figura A-3.1.

Figura A-3.1 Reactor HP-150 vista delantera y trasera.

Identificacion de elementos ubicados en el panel delantero:
A: Véalvula bypass del saturador

B: Salida del saturador

C: Valvula bypass del reactor

D: Termopar del reactor
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E: Entrada del termopar del reactor
F: Entrada del saturador
G: Calentador del reactor
H: Saturador con chaqueta de calentamiento
I: Termopar de la chaqueta de calentamiento del saturador
J: Conexion de alimentacion de la chaqueta de calentamiento del saturador
K: Conexion del termopar del calentador del reactor
L: Conexion de alimentacion del calentamiento del reactor
M: Salida del gas del saturador
N: Valvula bypass y de salida del condensador
: Condensador
: Separador

: Valvula del separador para la fase liquida

0]

P

Q

R: Tanque colector de liquidos

S: Valvula dosificadora del liquido colectado

T: Controlador de temperatura del calentamiento del reactor
U: Controlador de temperatura de la cinta de calentamiento
V: Controlador de temperatura de la chaqueta de calentamiento del saturador
W: Indicador de temperatura del reactor

AA: Indicador de la presion del sistema

BA: Cinta de calentamiento

BB: Termopar de la cinta de calentamiento

BC: Conexion de alimentacion para la cinta de calentamiento.
Identificacion de elementos ubicados en el panel trasero:
A:Gas1

B: Gas 2

C:Gas 3

AA: Interface Cable A

BB: Interface Cable B

G: Encendido
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H: Venteo

I: Salida principal del gas.

El reactor cuenta con un sistema de recoleccién de datos el cual también funciona para
especificar las condiciones de experimentacion que se llevara a cabo, el panel principal se

muestra en la Figura A-3.2.

B> HP-150 Main Panel

Figura A-3.2 Panel de control principal Reactor HP-150

Sobre este panel de control se debe elegir la opcion Set-Up Experiment, y sera en el
siguiente panel Figura A-3.3 donde se especificaran flujo, tiempo de experimentacion,
secuencia de experimentacion, presién y temperatura. La presion debe de especificarse

como Pressure Set Point.
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B! HP-150 Set Up Panel

Total Time =~

1:05:00 J

Delay and Time Controls
are in Minutes (H:M

Figura. A-3.3 Panel Set Up del Reactor HP-150

La secuencia de experimentacion se aflade en pasos, en este caso se elige la corriente de
gas sea 1, 2 o 3 o bien combinaciones de estas; también se especifica el tiempo en que la
corriente pasara por el reactor y si es necesario un tiempo de retraso. Se afiaden tantos
pasos como el experimento requiera.
En este caso experimental la secuencia consistio:
1° paso: Flujo de gas 1 (Nitrégeno) 100 cm*/min; durante 20 minutos con lo que se alcanza
la presién del set point a 56 psi.
2° paso: Flujo de gas 3 (Mezcla CO,/SO,) 80 cm®min durante 60 minutos. Este paso se
repitié 9 veces para dar el tiempo a la adsorcion.
3° paso: Flujo de gas 1 (Nitrégeno) 200 cm®min durante 20 minutos, una vez que se esté
en este paso es necesario disminuir en el Set Point la presion para favorecer la desorcion
de los gases.
Una vez que se tienen estos pasos afiadidos se pude dar en la opcién RUN, para iniciar el
experimento.
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Cuando el experimento haya finalizado se debe elegir la opcion RETURN TO MAIN

PANEL, para salir de la aplicacion con la opciéon QUIT. Finalmente se deben de cerrar los

gases y apagar el reactor.

4. TERMOGRAMAS DE LOS MATERIALES SBA-15 IMPREGNADOS

En el caso de los materiales impregnados se utilizé no soélo la técnica de TGA si no también

la técnica de analisis térmico diferencial, esta ultima ofrece los resultados que se asocian a

la diferenciacion e integracion de las pérdidas de masa con respecto a la temperatura, se

decidié utilizar esta técnica porque se necesitaba la informacion para poder visualizar el

cambio de masa relacionado a la pérdida de la TEA.

Step -2.6548 %

—Lt_—SBﬁGZB&GE mg

Step =54133 %
-0.1786 mg

Pi=233170mg s

P L s e i i bl

rRintegral -0.28 mgs*CA1 Integral -0.97 mgs”&4
nofmalized -83.82e-03 s°C.1  normalized -0.29 5°CA-1

Onset 32T2C Onsat 22260 °C
Peak 4367 °C Peak HMBABC
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DTG T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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100 180 200 230
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Feak #1.467C Extrapal. Peak 114.50 °C .
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normalized 012 k"Cg*-1 ]
Peak 287.49 °C 0.30
OTA T T T T T T T T T T T T T T T T T L T T T T T T T ! ! I T T T
AN 180 200N 280 300 350 i

Figura A-4.1. Termograma para STEA.O.1ET,
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Pi = 2,3880 mg Step -3.7977 % -

] -90.7258e-03 mg mg

.—-..,__________.__-_-_-_- .

— 3

* Step -0.7951 % 233

-0.2340 mg E

2.2

. N
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50 100 300

Integral
normalized

Onset

Paak

Endset

-1.65 mgs"CA-1
-0.69 s°CA1
195.88 °C
309.89 °C
368.74 °C

DTG T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T I
50 100 150 200 250 300 350 Ly
Extrapal. Peak 102,53 °C
Peak Value 043°C 0.5
normalized  0.18 k*Cg™1

Peak

28502 °C

panleniabnrnalogn

0.3
DTA L L T T T T 1T 1 T 1. &1 1 T 1 L S A T T T 1 T T T T 7T
50 100 150 200 250 300 350 °c
Figura A-4.2. Termograma para STEA.O.5ET,
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Onset 25 06 °C Onsat 20920 °C E
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Figura A-4.3. Termograma para STEA.0.1W,
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Fi=1.2090 mg Step -3.5452 % -
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Figura A-4.4. Termograma para STEA.0.5W,
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