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Estableciendo las condiciones de sintesis de |os materiales mesoporosos de silice MCM-41 y SBA-15

RESUMEN

funcionalizados con grupos amino y de nuevas estructuras de los materiales tipo MOF(metal-organic
framework), mediante la modificacion de iones metdlicos (Zn, Cu, Ni y Cr) y de ligandos organicos
(BDC, NH,-BDC y OH-BDC) se obtuvieron un amplio nimero de materidles con distintas
propiedades, caracterizadas mediante técnicas tales como: difraccion de rayos X (DRX), microscopia
dectronica de barrido (SEM), andlisis termogravimétrico (TGA) y experimentos de adsorcion-
desorcion de N,. Estos materiales fueron evaluados en términos de la capacidad de adsorcion de gases
&cidos y de parametros como la cinética de adsorcién-desorcién, el potencial de aplicacion, estabilidad

térmicay regenerabilidad.

L os materiales mesoporosos MCM-41 y SBA-15 modificados con la aminaterciaria (trietanolamina:
TEA) y los materiales tipo MOF sintetizados con € ligando organico 2-amino-tereftalico (NH,-BDC)
formaron sdlidos adsorbentes prometedores para la separacion entre el CO, y @ SO, de la mezcla
gaseosa de estudio, presentando capacidades de adsorcidn superiores a adsorbente convenciona
utilizado a escala industrial la zeolita 13X, con la ventgja de poder regenerarse a temperatura
ambiente mediante e principio de cambio de presion (PSA) y exhibiendo estabilidad para la
aplicacion en procesos ciclicos. Colocando a los adsorbentes mesoporosos y del tipo MOF como una
dternativa potenciamente vaida para la captura de CO, que en colaboracion con otras operaciones
ya clasicas pueda contribuir en lalucha por mitigar las emisiones de CO,y de SO, procedentes de las

central es termoel éctricas.
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GLOSARIO DE TERMINOS

BDC: Acido tereftdico.

CG-MS: Cromatégrafo de gases acoplado a espectrometria de masas

CHClI3: Cloroformo

CAC: Captacion y dmacenamiento de didxido de carbono

CO: Mondxido de carbono

CO,: Dio6xido de carbono

CSA: Regeneracion por cambio de concentracién (Concentration Swing Adsorption)
CTAB: Bromuro de cetilamonio

DABCO: 1,4-diazahiciclo [2.2.2] octano

DI: 3-[2-aminoetilamino] propilmetildimetoxisilano

DMF: N, N-dimetilformamida

DRX: Difraccion derayos X de polvos

DTA: Andlisistérmico diferencia (Diferential termal analysis)

EDA: N-[3-(trimetoxisilil)propil] etilendiamina

FT-IR: Espectroscopia deinfrarrojo con transformada de Fourier

IPCC: Panel Intergubernamental del Cambio Climatico

IRMOF: Materia metal-orgénico con estructuraisoreticular caracteristica.
MCM-41: Material mesoporoso ordenado de silice (Mobil Crystaline Material)
MOF: Materiales metal-organicos (metal-organic framework)

N2: Nitrégeno

NH,-BDC: Acido 2-amino-tereftélico

NQO: 6xido nitroso

OH-BDC: Acido 2,5-dihidroxi-tereftélico

PSA: Regeneracion por cambio de presion (Pressure Swing Adsorption)

PST: Particul as suspendidas totales

SBA-15: Material mesoporo nanoestructurado de simetria hexagona (Santa Barbara Amorphous)
SBU: Unidades estructurales secundarias

SEM: Microscopiaelectronica de barrido (Scanning € ectron microscopy)

SO,: Dioxido de azufre

TEA: Trietanolamina

TEM: Microscopia €l ectronica de transmision (Transmission € ectron microscopy)
TGA: Andlisistermogravimétrico (Thermal gravimetric analysis)

TMAOH: Hidroxido de tetrametilamonio

TSA: Regeneracion por cambio de temperatura (Temperature Swing Adsorption)
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Las centrales térmicas de generacidn de eectricidad representan la fuente fija emisora mas grande de

INTRODUCCION

CO, [Stringer et al, 2001]. La captura directa de CO, concentrado en fuente es técnicamente factible y
podria ser rentable para secuestrarlo del resto de gases. Dependiendo de las condiciones de
funcionamiento y € tipo de carb6n quemado, la concentracién de CO, en €l gas de conducto de una
central termoeléctrica variade 10 a 15 %, & de NO de 1500 a 2500 ppm, y € de SO, de 500 a 2000
ppm [Palmer et al, 2007]. A nivel mundial, las emisiones de NO son removidas mediante reduccion
catalitica selectiva, mientras que € SO, es capturado en los lavadores mediante cal, y & CO, es
emitido alaatmésfera[Kang y Chang, 2003; Islas et al, 2005].

Las emisiones a la aimdsfera de SO,, como consecuencia de la produccion de energia a partir de
carbon y de otros combustibles fosiles, tienen un grave impacto a estar relacionadas con la nociva
“lluvia &cida’, de esta manera el sector electricidad es e responsable del 75% de las emisiones
nacionales de SO, parad afio 2002 [INE-SEMARNAT, 2006]. Esto ha motivado laimplantacion de
diversos procesos para reducir la concentracion de estos contaminantes en las corrientes gaseosas
emitidas por las fuentes estacionarias responsables de las emisiones [Sargent, 2003; Lopez et al,
2005].

Es en @ sector eléctrico donde convergen todas las fuentes primarias de energia, y es ahi donde existe
g potencia para una diversificacion temprana, tendiente a una significativa reduccion en la emision

de gases de efecto invernadero y en la dependencia de México en los hidrocarburos.

La preocupacion sobre € aumento de la concentraciéon de CO, en la atmosfera esta directamente
ligada a los cambios globales del clima, esto ha conducido a extensas investigaciones a fin de limitar
las emisiones de gases de efecto invernadero [Birbira et al, 2002; Hodgson, 2004]. El retiro de CO, de
los gases de combustion de conducto de centrales termoeléctricas, cominmente es logrado por
enfriado y presurizacion de los gases de combustion o por quimisorcion de los vapores en una
solucion acuosa de aminas, ambas tecnologias elevan el costo de energia por més de 70 % [Riahi et al,
2003]. Otros métodos estan basados en la quimisorcién de CO, sobre superficies de dxidos metalicos
0 en laadsorcién dentro de silicatos porosos, carbon activado, y en € uso de membranas.
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Los métodos de fisisorcién para la captura y separacion de CO, incluyen € empleo de adsorbentes
solidos mediante, gradientes en presiéon (PSA), temperatura (TSA) y concentracion (CSA), logrando
un proceso reversible. Para hacer de la adsorcion un proceso de separacion competitivo a largo plazo
en d retiro CO,, ésta debera combinar dos rasgos. (i) una estructura periédica adecuada con una
liberacion totalmente reversible y (ii) una flexibilidad para funcionalizar la superficie gustando €

nivel molecular para optimizar las capacidades de respuesta.

Tomando en cuenta estos requerimientos se ha implementado € uso de nuevos materiales: de tipo
mesoporos, y de tipo MOF (metal-organic framework), ya que estos materiades presentan altas
capacidades de adsorcién en un intervalo amplio de temperaturas, a poseer grandes areas superficiales
y didmetros de poro adecuados, ademés de ser regenerables. Por 1o cud, estos materiaes tienen un
mayor volumen de captura en comparacion con otros materiales y actualmente son tema de
investigacion anivel mundial [Kim et al, 2005; Xu et al, 2005;]

Los materidles mesoestructurados de silice SBA-15 y MCM-41, han mostrado propiedades
estructurales y mecanicas adecuadas; a ser estables en condiciones &cidas, basicas e hidrotérmicas,
con areas especificas relativamente altas y tamafios de poro uniformes gjustables a las condiciones de
sintesis, proporcionado un mayor espacio parala modificacion superficial. [Franchi et al, 2005; Rajest
et al, 2005; Liu, 2007; Harlick, 2007]. Injertando diferentes grupos amino en ambos soportes se
plantea una opcién econémicamente posible para obtener materiales adsorbentes con potencia

eficienciaen lacapturade CO, y SO, de corrientes de gaseosas.

Los materiaes tipo MOF, son materiales interesantes para € estudio de procesos de adsorcion debido
a que son dtamente cristalinos y su tamafio de poro varia en un amplio intervalo. Actuamente se
investiga desde el punto de vista tecnoldgico y ambiental, tanto quimica como estructuralmente, ya
gque se utilizan en procesos de separacion, catdlisis y almacenamiento de gases. Estas estructuras
representan una clase de los materiales microporosos que ofrecen ventajas para €l almacenamiento de
CO;,: estructuras ordenadas, dta estabilidad térmica, funcionalidad quimica gustable, extra-dta
porosidad, y la posibilidad de sintetizar cientos de estructuras cristalinas mediante modificaciones en

|as condiciones de sintesis.
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El marco inicia de este trabajo de investigacion se enfoco en € desarrollo de material es mesoporosos
con ata capacidad de adsorcion de gases acidos, mediante € injerto de un grupo funcional amino
sobre la superficie de los materiales SBA-15y MCM-41 [Harlick y Sayari, 2007; Liu et al, 2007]. La
segunda etapa de este proyecto se realizd en colaboracion con e Grupo de Ingenieria Quimica 'y
Ambiental (GIQA) delaUniversidad Rey Juan Carlos, en donde € interés fundamental fue lasintesis
de los materides tipo MOF enfocados en la captura y amacenamiento de CO, proveniente de las

corrientes gaseosas de chimenea de central es termoel éctricas.

Los materiales tipo MOF a contrario de los mesoestructurados no necesitan agentes directores de la
estructura de naturaleza organica o inorganica, ya que € propio disolvente y las condiciones de
preparacién (precursor metalico, ligando orgénico, temperatura'y pH) actdan como agentes directores
de la estructura. Por ello en este caso € interés particular fue mostrar € efecto de utilizar diversos
iones metalicos, diferentesligandos organicosy un agente pilareante posibilitando la obtencién de un
gran nimero de nuevos MOF's con € objetivo de maximizar su potencial de adsorcién de CO, en las

condiciones de salida de los gases de chimenea de una central eléctrica.

La caracterizacion de cada uno de los materiales sintetizados se realiz6 mediante técnicas muy
diversas, taes como: difraccion de rayos X de polvos (DRX), espectroscopia FT-IR, andisis
termogravimétricos (TGA), microscopia electronica de transmision (TEM), microscopia electronica
de barrido (SEM) y andlisis textural (adsorcion-desorcion de Ny), y un ensayo de adsorcién de CO,
paraevaluar laaplicabilidad de los materiales.

Este trabajo se encuentra estructurado en tres capitul os, conclusionesy apéndices.

El primer capitulo contiene los fundamentos necesarios para comprender los temas en los que se
encuentra enmarcado este trabajo de investigacion. Primeramente, se analiza €l problema ambiental al
cual se pretende dar una solucion aternativa. Enseguida, se revisa las tecnologias existentes para la
remocion de CO, y de SO, andizando los inconvenientes que tienen, y atendiendo a los
requerimientos para que € proceso de separacion sea utilizado con fines précticos. Findmente, se
expone las caracteristicas que hacen de los materiales nanoestructurados una opcion viable para la
adsorciéon, mostrando e estado de avance de las investigaciones redizadas por investigadores
interesados en este tema.
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El segundo capitulo contiene la Metodologia Experimental utilizada en € presente trabgjo. Se
describen las técnicas analiticas utilizadas y los procedimientos de sintesis y prueba de los diferentes

material es estudiados.

El tercer capitulo (“Resultados y Discusion”) contiene los resultados obtenidos durante € desarrollo

experimental |os cuales se discuten alaluz de los fundamentos.

En “Conclusiones y Perspectivas’, se incluyen las conclusiones obtenidas, asi mismo, contiene una

discusion sobre las perspectivas y recomendaciones generadas a partir de estainvestigacion.
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Objetivo principal:

Sintetizar material es adsorbentes mesoporososy del tipo MOF y evauar su efectividad parala captura
y separacion de gases &cidos a una concentracion simulada de salida de los gases de chimenea de una
central termoeléctrica, con € fin de contribuir a encontrar soluciones de mitigacion de las emisiones
de CO, procedentes de este sector industrial.

Para cumplir este objetivo en la presente investigacion se han fijado diferentes objetivos especificos:

Sintetizar materiales mesoporosos de silice ddl tipo MCM-41 y SBA-15 que tengan diferentes

contenidosy tipos de grupos amino.

e Sintetizar materiadles del tipo MOF's, con variaciones en € ligando organico y en € metal de
coordinacion.

e Estudiar € efecto de laintroduccion de un agente pilareante, en las propiedades morfol dgicas,
texturalesy de adsorcion de los materiaestipo MOF.

e Redizar la caracterizacion basica de cada uno de los materiales sintetizados, mediante las
técnicasde DRX, AreaBET y TGA.

e Evauar la eficiencia de remocion de CO, y de SO, a nivel laboratorio de una corriente
gaseosa de composicion simulada a la emitida por una central termoeléctrica (9.99% CO,,
1.99% SO, en balance de N,).

e Evauar la capacidad de adsorcion de los materiales sintetizados bajo diferentes condiciones
de flujo atemperatura ambiente.

e Observar s e proceso de adsorcion/desorcion permite una regeneracion de los materiales,

mediante e principio PSA (oscilacion de presion).

Hipotesis

“ La sintesis de materiales mesoporosos SBA-15y MCM-41y del tipo MOF permitira obtener
adsor bentes con propiedades estructurales y textural es adecuadas para capturar y remover al
CO, de una mezcla sintética con SO,/N,, superando al adsorbente convencional utilizado a
escala industrial la zeolita 13X” .
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Capitulo 1 .Fundamentos

1.1 EMISIONES POR GENERACION DE ENERGIA

La energia eléctrica es, sin duda, un bien basico sin € que no se podria comprender la civilizacion
moderna. La energia eléctrica confiere indudables beneficios en la calidad de viday su consumo esta
estrechamente vinculado a desarrollo y la prosperidad de una region, sin embargo, € costo que hay
gque pagar por un bien tan preciado no es gratuito. Las centrales termoeléctricas convencionaes
contribuyen, de forma muy importante, con las emisiones de diéxido de carbono (CO,) que es un gas
de efecto invernadero, ademas de las emisiones de didxido de azufre (SO,) y 6xidos de nitrogeno
(NO,) precursoresdela“lluviaécida’ y de otros contaminantes como € mondxido de carbono (CO),
compuestos organicos volatiles (COVs) y particulas suspendidas totales (PST). Asi pues, € sector
energia enfrenta retos importantes para lograr € abatimiento de sus emisiones, para cumplir con los
niveles maximos permisibles de emision de la norma de calidad del aire “NOM-085-ECOL-1994" y

minimizar las emisiones de CO..

El crecimiento medio anual del consumo mundial de energia primaria fue del orden de 1,4% anual
durante el periodo 19902004, siendo los combustibles fdsiles los principal es abastecedores de dichas
necesi dades energéticas, como se muestraen laFigura 1.1 [IPCC, 2005].

14000 Mios

12000 ther renewables
Hidroeléctrica
Mudlear

10000

Biomass

Gas

1971 1950 1980 2000 2005

Figura 1. 1. Consumo mundial de energia primaria por tipo de combustible [ Gréfico 4.5 IPCC, 2005] .
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El objetivo primario en una estacion termoel éctrica convenciona es quemar € combustible fésil, ya
sea crudo, carb6n o gas, tan eficientemente como sea posible, para obtener la cantidad maxima de
energia. El disefio adecuado de los hornos, permite una eficiencia de conversion de la energia quimica
del combustible a energia calorifica muy elevada (generamente mayor a 90%). Sin embargo, la
ineficiencia de conversion del calor a electricidad a través de la turbina de vapor, da como resultado
una eficiencia de conversion global de las plantas de energia eéctrica de tan solo € 30 a 40%
[Roberts et al., 1990].

Como consecuencia de ello las emisiones atmosféricas de una planta termoeléctrica son gases
derivados de la combustion de los principaes elementos que se encuentran en los combustibles
foésiles, como vapor de agua, CO,, SO, y ago de NO. En latabla 1.1 se puede observar las emisiones
de una planta de energia el éctrica que emplea carbén [Hammond, 2000].

Tabla 1.1 .Composicién quimica de las emisiones de chimenea de una carboel éctrica (2000 MW). (Concentracion en
por ciento (%), partes por millon (ppm), o partes por billon (ppb) en volumen

Aire (oxigeno agotado) ~80%
H,O ~4.5%
CO, ~12%

CO 40 (max. 1000) ppm
S0, 1000-1700 ppm
SO; 1-5 ppm
NO 400-600 ppm
NO, ~20 ppm
N,O ~40 ppm
HCI 250 ppm
HF <20 ppm
Material particulado <115 mgm?®
Hg (gaseoso) 2ppb

A nivel mundia hay una amplia experiencia en la generacion de electricidad a partir del carbon. Esta
tecnologia posee una eevada fiabilidad de operacion y permiten conseguir elevados grados de
combustion y rendimientos aceptables. Sin embargo, s no se toman medidas correctoras se genera
unagran cantidad de contaminantes, incluyendo SO, NO;, particulas y metales pesados, que producen

un impacto negativo a medioambiente.
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En México, las centrales eléctricas convencionaes, generan € 45.57 % de electricidad [SENER,
2008], y la mayoria de estas ingtalaciones consumen combustdleo, combustible que produce
importantes emisiones de SO,, NO, y particulas suspendidas. En € afio 2004, las emisiones por
generacion de electricidad y suministro de calefaccion ascendieron a 12,7 GtCO,-eg/afio (26% de
total de emisiones), incluidas 2,2 GtCO,-eg/afio del CH,. A pesar de elo, € sector de la eectricidad

tiene un potencia de mitigacion importante ya que utiliza una amplia gama de tecnologias.

Ninguna opcién tecnolégica proporciona por si sola, todas las reducciones de emisiones necesarias
para lograr la estabilizacion de los gases de efecto invernadero, por ello se requieren una serie de
medidas de mitigacién. Una solucion técnica para combatir las emisiones de CO, es remover € gas
desde la chimenea de una estaci 6n termoel éctrica, involucrando la creacion de los diferentes esquemas
para la disposicion del CO, removido con la finalidad de que no regrese a la atmosfera. De esta
manera, la captura'y e secuestro del CO,, unido a otras medidas de mitigacion como la mejora del
rendimiento energético, control del crecimiento de la demanda, utilizacion de fuentes renovables y
cambio del combustible, podria suponer una reduccion importante de las emisiones de gases de efecto

invernadero.

De acuerdo d informe especia presentado en 2005 por € IPCC sobre la “Captacion y
amacenamiento de Didxido de Carbono (CAC)”. Lo més factible seria que la CAC se aplique en
fuentes puntuales de CO, de grandes dimensiones, como las centrales termoeléctricas o los grandes
procesos industriales (Tabla 1.2). Algunas de esas fuentes podrian suministrar combustible
descarbonatado, como e hidrégeno, a los sectores del transporte, la industria y la construccion, y

reducir, asi, las emisiones de esas fuentes distribuidas.

Tabla 1.2Perfil por procesos o actividades industriales de las grandes fuentes estacionarias de CO, de todo & mundo
con emisiones de mas de 0,1 Mt de CO, al afo.

PROCESO NUM. DE FUENTES  EMISIONES (MtCO./afio)
Combustibles fésiles

Energia 4942 10539
Produccién de cemento 1175 932
Refinerias 638 798
Industria siderdrgica 269 646
Industria petroquimica 470 379
Refinamiento de petréleo y gas ND 50
Otrasfuentes 90 33
Biomasa

Bioetanol y bioenergia 303 91
Total 7887 13468

L |
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La CAC requiere €l uso de diferentes tecnologias, primero, para recoger y concentrar € CO,
producido en las fuentes industridles y relacionadas con la energia, transportarlo a un lugar de
amacenamiento apropiado y, entonces, almacenarlo aidandolo de la atmdsfera durante un largo
periodo de tiempo. La figura 1.2 ilustra los tres componentes principales del proceso de CAC:
captacion, transporte y almacenamiento. En la actuaidad, los tres componentes forman parte de
operaciones industriales, si bien, en su mayor parte, para fines distintos del amacenamiento de CO,.
Lafase de captacion requiere la separacion del CO, de otros productos gaseosos. Para |os procesos de
quema de combustible como los efectuados en las centrales termoeléctricas, pueden utilizarse
tecnologias de separacion a fin de captar € CO, después de la combustion o para descarbonatar €l

combustible antes de su combustion.

peologica e B0,

Almacanamiams ccasnico
(buqUes O gasoductos)

Y  Ameacaramiento
" pecitgicoioa CO,

Figura 1.1. Diagrama esquematico de los posibles sistemas de CAC. En é seindican las fuentes para las quela CAC
podria ser de utilidad, asi como las opciones de transporte y almacenamiento del CO, [ Retomado de CO,CRC, 2005] .

De acuerdo a lo anterior, la captura directa en fuente de CO, concentrado es técnicamente factible y
podria ser rentable para secuestrar a CO,. Dependiendo de las condiciones de funcionamiento y €
tipo de carb6n quemado, la concentracion de CO, en € gas de conducto de una central termoeléctrica
variadel 10 a15 %, el de NO de 1500 a 2500 ppm, y € de SO, de 500 a 2000 ppm [Idas et al, 2005].

Actuamente, en € sector eléctrico mexicano las emisiones de NO son removidas mediante reduccion

L |
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catalitica sdlectiva, mientras que € SO, es capturado en los lavadores mediante cd, y & CO, es
emitido a la atmosfera [Kang et al, 2003; Pamer et al, 2007], es por €llo que € desarrollo de
tecnologias de captacion para centrales termoeléctricas y otros procesos industriales a gran escala

constituyen € desafio actual paralareduccion de estos contaminantes atmosféricos.
1.2 PROBLEMATICA ESPECIFICA DEL CO,

El caentamiento globa ocurre cuando aumenta la concentracion atmosférica de ciertos gases
conocidos como gases que producen € efecto invernadero, a causa de las actividades humanas e
industriales. El més abundante de estos gases es € didxido de carbono (CO,), liberado en la aimésfera
como un producto derivado del uso de combustibles fosiles; deforestaciones e incendios forestales
[IPCC, 2007].

La emision de CO, se ha incrementado sensiblemente en todo € mundo, y sus efectos tienen que ver
con € aumento global de la temperatura (calentamiento global) como lo afirma e  Grupo
Intergubernamental de expertos sobre e Cambio Climético, en € cuarto informe de evauacion
aprobado en Febrero-2007, indicando que € calentamiento global es inequivoco y se atribuye a la
accién del hombre con una probabilidad superior a 90% [IPCC, 2007].

Desde los inicios de la revolucion industrial, las concentraciones atmosféicas de CO, se han
incrementado cas un 30%, las de CH,4 han aumentado més del doble y las de NO han aumentado
arededor de un 15%. Estos incrementos han acrecentado la capacidad de la atmosfera terrestre para
captar calor. Aunque los acéanosy las plantas capturan grandes cantidades de CO,, su capacidad se ha
visto rebasada por las emisiones. Debido alo anterior, cada afio, se incrementa la cantidad atmosférica
acumulada de gases que producen € efecto invernadero, acelerdndose asi e calentamiento global. En
los dltimos cien afios, & consumo mundia de energia se haincrementado notablemente. Por o menos
d 70% de la energia es consumida por los paises desarrollados, y € 78% de esa energia proviene de

combustibles fésiles.

En € caso de México y de acuerdo con € Instituto Nacional de Ecologia (INE) en su documento

“México ante é cambio climatico”, en términos de emisiones de CO,, México ocupa € lugar 14,
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representado € 6.27 % de las emisiones totales a nivel mundial. Como se muestraen laFigura 1.3 €

sector energético es el que contribuye en mayor cantidad emitiendo 61 % del CO..

Figura 1.2. Emisonesde CO, por sector [INE, 2004]

En particular y dentro de esta categoria de emision, € consumo de combustibles fasiles es la
principal fuente de emisiones de CO, en € pais, ya que contribuye en promedio con 82% de las

emisiones totales de cada afio (figura 1.4).

Figura 1.3. Emisiones de CO, del sector eléctrico mexicano del 2005 por tecnologia y por uso de combustible.
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1.3 PROBLEMATICA ESPECIFICA DEL SO,

Lasemisionesde SO, en México son un problema claramente de fuente estacionaria, ya que €l 66 %
de SO, proviene de centrales térmicas de carbdén o combustibles liquidos, mientras que € 24 %
proviene de otras industrias productoras de su propia energia que utilizan combustibles fésiles. El 7%

proviene de lasrefinerias de petrdleo y solo € 3% tiene origen en  transporte [Lépez et al, 2005].

De acuerdo a la EPA (Environmental Protection Agency) e SO, es un contaminante criterio,
estableciendo su norma primaria en 365 pg/m® para proteger la salud humana con un “margen
adecuado de seguridad”. Aungue los compuestos de azufre, son especies de vida corta en laatmdésfera,
estan sujetos a transformaciones quimicas, lavados, deposicion en seco, e induccion a problemas de
[luvia &cida ya que & SO, reacciona con la humedad de la atmésfera para formar acido sulfurico
(H2S0y4). Si hien la lluvia &cida, no ocasiona efectos directos en la salud humana, puede provocar
efectos indirectos debido a que la acidificacién de suelos, bosques, rios y lagos, puede disolver
metales y sustancias toxicas que son transportados hacia los sistemas de agua potable [Lopez et al,
2005]. La lluvia é&cida acelera la corrosion en materiales de construccion y pinturas, ocasionando un
dafio irreparable en los edificios, monumentos y esculturas que constituyen € patrimonio histérico y

cultural, lo que hace necesario su abatimiento.

La principa fuente globa de azufre antropogénico en € sector eléctrico mexicano (SEM) esta
relacionada con un uso importante de combustéleo y carbdn (figura 1.5) con contenidos de azufre
elevados (de 3.3 a3.9 % y 1% respectivamente), traduciéndose en € afio 2002 en 1,558,000 toneladas
de emisiones de SO,, representando € 55% del total a nivel naciona [Miller, P. et al.2004]. Por €lo
las emisiones de SO, provenientes del uso de combustdleo y carbdn en la generacion eléctrica han
sido asociadas por numerosos estudios [Markandya, 1996; Pawlowski, 1997; Flues, et al., 2002;
Driscall, et al., 2003] como responsables de importantes dafios ala salud y en ecosi stemas acuéticos y

forestales debido ala acidificacion de suelosy lagos.
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Figura 1.4. Emisiones de SO, del SEM del 2005 por tecnologia y por uso de combustible.

En efecto, en € afio 2007, la generacion el éctrica basada en hidrocarburos representé € 90% €l total.
De acuerdo con € informe de Operacién de la CFE, la produccién bruta de electricidad total fue de
492.6 TWh, delos cudes € 44.5 % (219 TWh) provino de plantas que utilizan combustéleo y carbon
(ver detalles en € Anexo 1). El uso de tales combustibles en la generacion eléctrica en México
representd e 75% de emisiones de SO, del total anivel nacional [INE-SEMARNAT, 2006].

Figura 1.5. Emisiones de SO, en e SEM, 1995-2005. Fuente: SENER (2006).
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Aunque @ diéxido de azufre no es un gas de efecto invernadero, hace contribuciones a balance de la
radiacion en latierra. Ante la presencia de nubes, € SO, atmosférico es disuelto en las gotas de aguay
forma &cido sulfurico acuoso (H.SO,). Estas nubes observadas desde el espacio se aprecian mas
brillantes que las nubes naturales, lo que hace pensar que dllas estén reflgjando mayor radiacién solar
que las naturales. Este proceso es llamado brillantes nubosa y reduce |a cantidad de energia solar que
penetra a la tierral atmosfera/ sistema oceanico, contribuyendo asi a enfriamiento del planeta. El
resultado neto de la combustion completa de fésiles de azufre en la atmdsfera (princi palmente carbén)
es lainducida por emision de CO, a calentamiento global y la emitida por SO, a enfriamiento global
[Miller, 1992].

1.4 TECNOLOGIAS PARA LA REDUCCION DE CO,

El tratamiento de algunas corrientes gaseosas &cidas (purificacion del gas natural “acido”, eliminacion
de H,S, CO,, €tc), serige por principios similares alos que se necesitan en la manipulacién de humos
de combustion, este conocimiento es extrapolado a la extraccién de CO, ddl resto de los gases de
chimenea, tomando en cuenta las correcciones de escaa. En la actualidad |os procesos de separacion
de CO, a gran escala tienden a ser relativamente caros e ineficaces energéticamente en relacion a
punto de control. Es por ello que existe una intensa actividad de investigacion en todo € mundo para
desarrollar nuevos procesos que permitan la separacion de CO, de una formamas competitivay eficaz
[Rao, 2002; Simberk, 2002; Rubin et al, 2006].

El primer paso en la capturade CO, es su separacion y remocién dd flujo de gases producidos durante
d proceso de combustion, ya que contiene altas concentraciones de agua, oxigeno y nitrégeno, asi
como SO.,. La separacion de CO, se debe considerar en amplios interval os de temperaturas, sin excluir

las altas temperaturas, ya que a estas temperaturas se genera € flujo de gases de combustion.
Las tecnologias utilizadas para € aidamiento de CO, de los gases de combustion, se pueden agrupar

en cuatro grandes campos conforme a la naturaleza del principio que gobierna la separacién como se

muestraen laFigural.7:
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Solventes Solventes
Organicos Inorganicos
PSA TSAS ESA Fisica Quimica Orgéanicas Inorganicas
Adsorcion Absorcion Membranas Criogénica

|
| TECNOLOGIAS DECAPTURADECO, |

PSA: Pressure Swing Adsorption; TSA: Temperature Swing Adsorption; ESA: Electrical Swing Adsorption.

Figura 1.6. Tecnologias para la reduccion de CO,

A continuacion se resume de manera concisa sus principal es caracteristicas.

1.4.1 Absorcion

Esta tecnologia es utilizada actualmente en laindustria quimica para obtener CO, puro, obviamente en

escalamuy reducida en comparacion ala que seria preciso en e caso de los gases de combustion.
El proceso puede conducirse por tres vias diferentes:

1. Quimica

2. Fisca

3. Sistemas hibridos

Eligiendo una u otra segun | as caracteristicas de la corriente original.

28



.I_.]I N 4 M ] f" /Z/\(/)/////n /. Tundamentos

1 i 3 ¥s

1.4.1.1. Absorcion quimica

Este procedimiento es preferido cuando los gases estan a baja presion, como suele ser e caso de las
corrientes de combustion. El CO, reacciona con soluciones acuosas de alcanolaminas, incluyendo
monoetanolamina (MEA) y dietanolamina (DEA). La secuencia propuesta de las reacciones del
sistema acuoso utilizando alcanolaminas primarias y secundarias es que estas reaccionen con € CO,

paraformar carbamatosy carbonatos en solucién acuosa [Hook, 1997].

L as reacciones implicadas son las siguientes:
TRAMH + 00, —RRMH + RRACO (catame) (1)

RRH +H,0+C0, — RRNH, +HCO; - (tcabort) @)

La interaccion entre una amina primaria y las moléculas &cidas de CO, produce la formacion de un
ion carbamato. Ademés, d agua puede también hidrolizar e carbamato produciendo bicarbonato y
regenerando la amina libre; sin embargo, debido a la estabilidad del carbamato, esta reaccion
reversible no es féacilmente apreciable y para poder regenerar € absorbente se requiere elevar la

temperatura para poder liberar el CO..
La corriente gaseosa debe ser tratada previamente para eliminar SO,, O, y cenizas, que causarian, por

diferentes motivos, fuertes problemas de operacion. En la figura 1.8 se muestra €l proceso tipico, en

esencia comun alos tres procedimientos y sobre €l ya existe una gran experiencia.
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Figura 1.7. Diagrama del proceso tipico de aminas acuosas para la absorcién de CO, (Girbotol).

1.4.1.2. Absorcién fisica

Mas apropiado con gases gque se encuentren a presién moderada o alta. El procedimiento operativo es
esencialmente e mismo que & caso anterior. La diferencia estriba en que aqui, € CO, es fisicamente
disuelto a moderada temperatura en un medio apropiado. La separacién del CO, se redliza por

calentamiento y reduccion de presion.
Disolventes tipicos son €l dimetil éter de polietilenglicol (Selexol) o metanol abaja presion (Rectisol).
1.4.1.3. Absorcion hibrida

Menos extendida. Pretende combinar las mejores caracteristicas de la absorcion fisicay quimica. El
proceso sigue las mismas pautas que los anteriores, pero utiliza disolventes/absorbentes especificos,

por lo comin mezcla de los productos utilizados en los dos sistemas simples.
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1.4.2 Separacion Criogénica
La separacion criogénica no resulta una aternativa competitiva para la reduccion de CO,, debido a
gue necesita demasiada energiay parece ser demasiado cara; colocandola en un lugar restringido para

uso de remocién de gases de areas cerradas [Chang et al, 2003].

1.4.3 Membranas poliméricas

La separacion por membranas poliméricas es un proceso que se basa en la permeabilidad que tiene €
CO, através de la membrana respecto a otros gases. Este proceso es eficiente para separacion de CO,
en corrientes gaseosas de volUmenes peguefios y concentraciones bajas [Veawab, 1999; Chakma,
1997]. Hoy en diala aplicacién de membranas requiere que la permeabilidad sea mayor alafecha no
existen para uso a una escala industrial; ya que los gases de combusti6n tienen que ser enfriados antes
de usar las membranas poliméricas. Ademéas, su captura no es selectiva, por 1o que se saturan muy

rapidamente.

1.4.4 Adsorcion

La adsorcion utiliza la atraccion sdlectiva que la superficie de algunos sdlidos (adsorbentes) presenta
hacia e CO,. Conforme ha sido mas evidente la contaminacion por CO, se comenzaron a redlizar los
trabajos para la captura de CO, por medio de una adsorcion con diferentes materiales tales como:
zeolitas[Callgja et al, 1998; Siriwardane et al, 2001; Takamura et al, 2001], carbédn activado [Z. Yong
et al, 2001], mallas moleculares de carbdn [F. Dong et al, 1999], arcillas pilareadas [Ding et al, 2000]
y 6xidos metdlicos [Huang et al, 2001].

Sin embargo, la capacidad de adsorcion en estos materiales no es lo suficientemente buena y son
materiales no regenerables. Para que un adsorbente sea considerado como una aternativa en la captura
de CO,, deberd ser sdlectivo, con alta capacidad de adsorciony preferentemente deberia mangjarse a
temperatura elevada, p.g., por encima de la temperatura ambiente y hasta ~150 °C para gases de

chimenea de central es termoel éctricas.

Tomando en cuenta estas deficiencias se ha implementado €l uso de nuevos materiales: de tipo
mesoporos, y de tipo MOF. Ya que estos materiales presentan altas capacidades de adsorcion en un
intervalo amplio de temperaturas, a poseer grandes &reas superficiales y didmetros de poro

adecuados, ademas de ser regenerables. Por lo cual, estos materiaes tienen un mayor volumen de
___________________________________________________________________________________________________________________|
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captura en comparacion con otros materiales y actualmente son tema de investigacion a nivel mundia
[Kim et al, 2005; Xu et al, 2005;] (figura1.9).

Aplicado a plantas
GNL

Reduccién de costos +
residuos + Solventes
regenerados con —

errergia Reduccion de costos
para hacer factible el
potencial de aplicacién

l Reduccioén de costos

Alta sefectividad para tratamientos a larga
escala

Aplicaciones en expansion

Investigacion basica y estudios de factibilidad soblre nuevos prototipos

Aplicado a plantas
quimicas

Figura 1.8 Proyeccion tecnologica de las opciones para €l control y reduccion de CO,,

En los procesos industriaes de adsorcion se pueden diferenciar dos etapas. etapa de adsorcion y etapa
de desorcion. En la mayoria de las instalaciones actuales estas etapas estan claramente diferenciadas:
es por elo que @ lecho se encuentra en un primer ciclo para € proceso de adsorcion, separando los
componentes de la mezcla de aimentacion y en e segundo ciclo € proceso de desorcion, para
recuperar la capacidad del adsorbente. En los Ultimos afios se han desarrollado procesos simulténeos
de adsorcién-desorcién, entre los que se pueden citar como ejemplos. PSA (Pressure Swing
Adsorption), SORBEX y MOLEX.

Las ventgjas que presenta la captura de CO, con solidos respecto a métodos como la absorcion fisicao
guimica incluyen la minimizacién de los problemas de difusién con una textura porosa adecuada, la
simplicidad del proceso a no tener que mangjar un gran volumen de liquido de gran basicidad y
mayor eficiencia energética, asi como su facilidad de regeneraciéon mediante ciclos de

adsorcion/desorcion por cambio de presion.
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1.5 TECNOLOGIAS PARA LA REDUCCION DE SO,

Las técnicas de correcciéon de la contaminacion por SO, consisten en la absorcion del SO, de la
corriente gaseosa utilizando cal o piedra caliza como absorbente, ya sea en disolucion o en seco, para
ser recuperado como sulfato. Si bien estos sistemas llevan funcionando en plantas de combustion de
carbon desde los afios 30 es a partir de la década de los 90 cuando € desarrollo tecnoldgico ha
permitido optimizar e proceso para obtener eficiencias de remocion de SO, del 70 a 90%. En estos

momentos se trabgja con € objetivo de acanzar eficiencias del 95%.

Centrados en la combustion del carbon y debido a la gran atencién puesta en € problema de la
contaminacion por SO, asegurada por las normas cada vez mas rigidas de diferentes paises sobre la
calidad del aire, existen numerosas tecnologias operativas y una creciente inversion en investigacion y
desarrallo de dternativas més ficientes y rentables. Las tecnologias se dividen en tres categorias,

dependiendo de su localizacion en e proceso de combustion [Song et al, 2001].

1.5.1 Reduccién durante la precombustion

Abarca procesos fisicos, como € simple lavado que elimina los compuestos més solubles como los
sulfatos y los procesos quimicos, donde se eliminan principamente los compuestos organicos de
azufre. En un proceso convenciona se puede llegar a eliminar hasta un 50% del azufre piritico y un
30% del azufretotal.

1.5.2 Reduccion durante la combustion

Comprenden fundamentalmente la utilizacion de un lecho fluidizado donde se queman particulas de
carbon en un lecho mavil formado por particulas finas de dolomita o carbonato calcico donde e SO,
es retenido junto con la escoria como sulfato. Desde la década de los ochenta, las unidades
comerciaes trabgan a ata presion (1200-1500 kPa), obteniendo una mayor €ficiencia en la

combustion y utilizan dolomita en lugar del carbonato célcico.

1.5.3 Reduccion durante la postcombustion

Dentro de la tercera categoria, en los llamados procesos de desulfuracién en la postcombustion, la

mayoria de las tecnologias estan basadas en la absorcion del SO, a traves de reacciones acido-base
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sobre diferentes materiales secos 0 himedos. La inyeccién de dolomita o carbonato calcico sin
humedad da lugar a 6xidos, sulfitosy sulfatos que son recolectados en precipitadores el ectrostéticos o
ciclones. La eficiencia de estos procesos no supera el 50% en la eliminacién de los 6xidos de azufre y
existe € problema adicional del aumento de cenizas volantes en la salida. En los Ilamados procesos
himedos se emplean hidroxidos, ademés del carbonato célcico. Existe un problema importante en
todo este tipo de procesos, ya que a oxidarse € sulfito precipitan sulfatos acidos de diminacion
dificil. El uso de hidréxido célcico aumenta la eficiencia del proceso debido a la menor acidez
generada en el medio, pero la cantidad de material de desecho es excesiva (por cada tonelada de
carbon, son necesarios 200 kg de hidréxido de calcio). Existen otras tecnologias de absorcion en
medio acuoso que sustituyen €l calcio por hidroxido de magnesio, donde el material desechable puede
ser regenerado. Pero este proceso es excesivamente costoso debido a elevado aporte de energia
necesario, por lo que se ha sustituido por e llamado proceso doble, donde se emplea, ademas de
hidréxido sodico, el de calcio, material mas barato que sirve para regenerar € primero a partir del
sulfato sddico formado. Los Ultimos procesos presentan una eficiencia del 90% en la eliminacién del

SO,y cenizas volantes pero, aparte del inconveniente del escalado y la corrosion, e almacenamiento
de los productos de reaccién esta llegando a ser un problema tan importante como €l del SO,, debido a

su elevada produccion (se estima necesaria una tonelada de carbonato calcico por cada cinco de
carbén). El filtrado por accion del agua que se produce en los depésitos de las sales generadas

aumenta la extension de su accién contaminante.

Dentro de los procesos clasificados en postcombustion, en los Ultimos afios se esta estimulando €
desarrollo de procesos donde se pueda reutilizar € agente adsorbente después de un paso de
regeneracion. En estos casos e producto es una corriente concentrada de SO, € cual por medio de
otro tratamiento puede ser convertido a &cido sulfdrico o bien a azufre elemental. Es por dlo que la
evaluacion de materiales de alta superficie, empledndose como adsorbentes o catalizadores (figura
1.10) surge como una nueva dternativa frente a la elevada generacion de productos sin posibilidad de
reutilizacion [Chiyoda, 1995] asi como en la aplicacion de la catdlisis el cud presentala ventgjade la
obtencion de subproductos que pueden ser empleados como materia prima en otros procesos
industriales, ofreciendo en muchos casos €ficiencias de remocion de 6xidos de azufre superiores a
90%.
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Basados en el uso de Basados en el uso de Evaluacion de nuevos
carbon activado sales de calcio materiales adsorbentes
Comercial Proveniente Procesos Procesos secos y
de material de himedos semihimedos
desecho

Figura 1.9 Diagrama general de los procesos de eliminacion de SO, en la etapa de postcombusti on.

En los efluentes gaseosos de unidades petroquimicas e industriades, las emisiones de SO, a la
amosfera son controladas mediante el endulzamiento de los gases de combustion (gas “amargo’)
basados en € principio de reaccién Claus. Sin embargo, dadas las limitaciones de equilibrio, entre un
95-98% del azufre aimentado puede ser recuperado por una unidad convenciona de este tipo.
Ademés de que es inevitable la formacion de SO, ya que este es un reactivo importante en una de las
etapas del proceso y, considerando las bgjas eficiencias, siempre habra SO, sin reaccionar, que al fina
del proceso, esliberado ala atmosfera.

Bajo la presion de las regulaciones ambiental es cada vez mas estrictas se hace necesario € desarrollo
de diferentes métodos de tratamiento de estos gases de cola de las unidades Claus. Las tendencias
tecnologicas estan enfocadas en la actualidad a eliminar completamente los Oxidos de azufre
residuales de las corrientes tratadas con procesos convencionales, es por dlo que e desarrollo de
investigacion bésica sobre procesos que permitan alcanzar ta objetivo es fundamental, colocando a
proceso de adsorcidn con material es mesoporosos como una de las tecnologias con mayor potencial y
de acuerdo a las caracterigticas de los materidles sintetizados en este trabgjo podrian también ser
aplicados al tratamiento de estos gases ademas del tratamiento del efluente de las termoeléctricas

como se habia planteado en un principio.
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1.6 REQUERIMIENTOS DE LOS MATERIALES ADSORBENTES PARA
LA CAPTURA DE CO, y SO..

Como se menciond anteriormente, las zeolitas y otros absorbentes quimicos, tales como agunos
Oxidosy lacal sadica, se utilizan como captores de CO, y SO,. Sin embargo, la capacidad de captura
de gases &cidos en estos materiales no es lo suficientemente buena y los productos quimicos son

materiales no regenerables.

La modificacion de superficies mesoporosas de silice ha sido extensivamente examinada desde hace
5 afios [Satyapal et al, 2001; Feng et al, 2005]. La revision de la literatura correspondiente a los
materiales que pueden ser impregnados con aminas ya sea en condiciones secas (anhidras) o en
presencia de vapor de agua, ambas con € objetivo de megjorar la adsorciéon de CO, indica que la
capacidad de adsorcion depende del tipo de soporte, tipo de aminay condicién de humedad, con lo
cud se ha llegado a una lista donde se muestran los soportes y condiciones de operacion con los

resultados més prometedores (Tabla 1.3).

El objetivo de estos estudios ha sido desarrollar materiales adsorbentes con un nimero deseable de
propiedades; entre las que resdta, presentar una capacidad de adsorcién superior al materia
comunmente utilizado, la zeolita 13X, a mismo tiempo tener la posibilidad de trabajar a presiones
bajas, logrando un proceso de adsorcién/desorcion rapido y eficiente, manteniendo sus caracteristicas
aln en condiciones de humedad. Por lo tanto, es de gran interés encontrar material es mas eficaces para
la separacion y la captura de CO, y SO,. Donde, los nuevos materiales deben cubrir las siguientes
caracteristicas [Xu et al, 2005]:

Alta selectividad y capacidad de adsorcién de CO, y de SO..
Cinéticas adecuadas de adsorcion y desorcion de CO, y SO..

Buena regenerabilidad paralos procesos de adsorcion y desorcion.

A WD PP

Buenas propiedades de estabilidad; térmica, quimicay mecanica
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Impregnacion
anhidra

Impregnacion
himeda

Zeolitas

Material de
soporte
Silicagel
HMS
HMS
HMS
MCM-48

MCM-48
MCM-48
SBA-15
SBA-15
SBA-15
MCM-41
PE-MCM-41

PE-MCM-41
MCM-48

SBA-15
SBA-15
SBA-15

13X
13X

Tabla 1.3Resumen de |as condiciones de operacién de material es mesoporosos en la adsorcién de CO,,

Tipo de

amina
mono
mono
di
tri
mono

tert
PEI
mono
di

tri

tri

tri

tri
mono

mono
di
tri

Presion
parcia (kPa)  balance

101
91
91
91

5

101
101
15
15
15

101
15

15
15

101

Condiciones de adsorcion de CO,

Gasde

Ar
Ar
Ar
He

N3
N2
N2
N2
Nz

N,
N,

N,
Nz
N,

N,
N,

Temperatura

(Q)
298
293
293
293
298

298
298
333
333
333
298
298

298
298

333
333
333

298
298

Capacidad
seca(mmol/g) (mmol/g/min)

041
0.86
0.89
134
114

0.3
04
0.52
0.87
11
1.08
155

2.65
0.1

0.66
1.36
158

2.05
4.7

Velocidad

0.865
0.963

179

0.84

Condiciones de humedad del CO,

Parémetro de
adsorcion
(mmol/g/Pa)

4.02
9.47
9.74
13.2
223

297
3.96
34.7
58
733
211

520
0.99

90.7

105

402
46.5

RH (%)

98
30
30
30
64

61
61
61
27
27

27
61
61

61

27
27

Capacidad de  Adsorcion

adsorcion
(mmol/g)

0.89
1.04
0.45
0.98
23

0.5
0.9
121
118
1.66

2.94
0.65
151

18

0.09
0.09

Relacion CO,/N
Adsorcion

seca humedad

(mol/mol)  (mol/mol)
0.338 0.744
0.448 0.537
0.289 0.148
0.312 0.253
0.494 1
0.145
0.077 .
0.202 0.195
0.231 0.239
0.227 0.249
0.181 0.198
0.254 0.272
0.332 0.368
0.025
0.253 0.249
0.295 0.328
0.272 0.31

Referencia
Leal, 1995
Knowles, 2005a
Knowles, 2005b
Knowles, 2006
Huang,2003

Kim, 2005
Kim, 2005
Hiyoshi, 2004
Zheng, 2005
Liu, 2007
Harlick, 2007
Harlick, 2007

Harlick, 2007
Sayari, 2000

Hiyoshi, 2004
Zheng, 2005
Liu, 2007

Franchi, 2005
Franchi, 2005
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En funcién de las caracteristicas mencionadas, se han realizado numeroso estudios y actualmente, en este
campo de investigacion se esta trabajando en e desarrollo de nuevos materiaes tipo MOF para la capturay
almacenamiento de CO, proveniente de las corrientes gaseosas de |as centrales termoel éctricas, ya que estos
meateriales presentan ventajas respecto alos materiales del tipo zeolitico 0 mesoestructurados, como lo es no
necesitar agentes directores de la estructura de naturaleza organica o inorganica, ya que € propio disolvente
y las condiciones de preparacion (precursor metalico, ligando organico, temperatura y pH) actdan como
agentes directores de la estructura. De esta forma, la mayoria de las estructuras son neutras [Férey, 2007].
Otra caracteristicainteresante de los MOF's esta rel acionada con la gran variedad de cationes'y ligandos que
pueden participar en la estructura, asi como e gran nimero de posibilidades de gjuste de las condiciones de
sintesis (temperatura, pH, tiempo) haciendo posible la generacion de un amplio nimero de materiales con
digtintas estructuras y propiedades prometedoras para la adsorcion de CO, en las condiciones de sdlida de

los gases de una centra termoel éctrica.

1.6.1 Materiales mesoporosos: MCM-41 y SBA-15

El MCM-41 (Mobil Crystalline Material) es & primer solido mesoporoso sintetizado con poros
regularmente ordenados y una distribucién de tamafios de poro muy estrecha. Después del descubrimiento
del MCM-41 a principios de los afios 90's [Beck et al, 1992; Kresge et al, 1992] alo largo de estos afios
hasta la actualidad se esta llevando a cabo una labor intensa en € &rea de |los sistemas mesoporosos y se ha
adquirido un conocimiento bastante preciso sobre la estructura, 1os mecanismos de formacion, € control de
la morfologia y las aplicaciones préacticas. Estos materiales mesoporosos atraen la atencion de diversos
grupos de investigacion por sus potenciales usos como adsorbentes y catalizadores, o soportes de

catalizadores, pues una fase metdlica puede ser soportada o incorporadaa su red.

Sayari y col. en 2007 reportaron la aplicacion de los materiales MCM-41 en la adsorcion de CO,, ademas en
su busgueda por mejorar la actividad adsorbente de estos material es, recientemente publicaron que mediante
un post-tratamiento con N, N-dimetildecilamina (DMDA) es posible aumentar tanto € volumen como €
diametro de poro del MCM-41, con lo cua se incrementa la cantidad de amina que puede ser impregnada en
el soporte, lo cual amplia la capacidad de adsorcién hasta 2.93 mmol/g. Sin embargo, debido a las
condiciones de impregnacion la interaccion entre € soporte y la amina ocluida en los poros era débil

limitando su aplicacién sblo atemperaturas relativamente bajas.
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Para vencer las limitaciones de la impregnacion de amina sobre e MCM-41, es necesario enfocarse en €
disefio de un contenido de amina mas robusto via injerto, ya que € efecto de la densidad de superficie de

aminadel material tiene un impacto profundo sobre la eficacia de la adsorcion.

En 1998 Stucky y col. reportaron un nuevo materia sintético, denominado SBA-15 (Santa Barbara
Amorphous) , que fue sintétizado a partir del copdlimero en tribloque Pluronic P123 (POEPOP;POE)
como agente director de estructuray tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silice, usando condiciones
&cidas. Desde entonces los materiaes tipo SBA-15 han recibido interés particular, tanto en catdlisis como en
adsorcion. Estos materiales tiene caracteristicas tales como un didmetro definido de poro (entre 4.6 y 30
nm), una simetria hexagonal, canales unidimensionales y un &rea especifica elevada (> 800 m?/g). Ademés,
estos materiaes pueden presentar microporos [Ryoo et al, 2001] que le proporcionarian una conectividad
entre los mesocanales, |o cua puede representar ventgjas adicionaes, tales como un mejoramiento en la

rapidez de difusién ddl transporte de especies quimicas durante | as reacciones catal iticas.

Debido alo anterior algunos grupos de investigacion han puesto mayor atencion en los materiales SBA-15
retomando |a adsorcion mediante materiales sdlidos, 1os cuales sirven como soporte parainmovilizar grupos
de aminas utilizados para capturar CO,. Mostrando que e material mesoestructurado de silice SBA-15
presenta propiedades estructurales y texturales favorables para la impregnacion de grupos amino en su
superficie, generando un materia con ata capacidad para la adsorcién de gases &cidos comparado con los

adsorbentes solidos que se mencionaron en secciones anteriores [Hiyoshi et al, 2007, Zheng et al, 2007].

El marco de silice del SBA-15 proporciona excelente estabilidad térmica y condiciones adecuadas para la
formacién de sales intramoleculares de carbamato entre laaminay e CO,. Ademéas se deben considerar el
tipo de amina que se impregnara d soporte sdlido ya que estos grupos terminales de aminas pueden
proporcionar la disponibilidad de los sitios, como las aminas secundarias debido a que presentan mayor
capacidad de adsorcion por & CO, que grupos de monoaminas. La cinética de formacion intramolecular de
carbamatos es relativamente rdpida lo cua es también una ventgja para grupos terminales de aminas
secundarias. De esta manera la capacidad de adsorcién de CO, puede ser moldeada mediante € tipo de
amina gue se emplee como sitio activo del adsorbente sdlido; Ilegando a ser (til para la captura de gases

acidos como H,Sy SO..
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En este trabajo la estrategia utilizada se basa en desarrollar materiales porosos con ata capacidad de
adsorcion de gases &cidos mediante e injerto de un grupo funcional amino sobre la superficie de los
materides SBA-15 y MCM-41. Impregnado diferentes grupos amino en ambos soportes se plantea una
opcidén econdmicamente posible para obtener materiales adsorbentes con potencial eficiencia en la captura
de CO, y SO, de corrientes de gaseosas, es por ello en las secciones siguientes se describen |os factores que

influyen en la capacidad de adsorcion de estos materiales.

1.6.1.1 Elementos bdsicos para la modificacion de los materiales
1.6.1.1.1 Agente de funcionalizacion

El uso de aminas depende de su grado de selectividad para la remocion de los contaminantes &cidos, en €
campo de los adsorbentes sdlidos, las aminas han demostrado tener excelentes caracteristicas de adsorcion
de gases &cidos como € CO,y d SO, asi como una capacidad de carga elevada, velocidades de reaccion
superiores y requieren menor energia para la recuperacion del adsorbente, sobre todo las aminas terciarias

que presentan las siguientes ventajas [Jacobs et al, 2003]:

* Selectividad hacia el H,S en presencia de CO,
* Requerimientos de energia reducidos

* Alta estabilidad térmica

* No reacciona con los COS y CS,

* Bajo potencial de degradacion

* Menores problemas de corrosion

Para efectos de este trabgjo se utilizaron las aminas. N-[3-(trimetoxisilil) propil] etilendiamina (EDA-
silano), trietanolamina (TEA) y la 3-[2-aminoetil-amino] propilmetildimetoxisilano (DI) [Feng et al, 2005;
Harlick et al, 2007; Liu, et al 2007].
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1.6.1.1.2 Métodos de incorporacion del agente de funcionalizacion

La estructura de los materiales mesoporosos presenta una €l evada concentracion de defectos estructurales
bgjo la forma de grupos silanol, los cuales pueden remplazar su domo de H por una especie quimica R
susceptible de unirse mediante un enlace covaente al d&omo de oxigeno, generando toda una familia de

materiales «hibridos» y dando actividad a los materiales mesoporosos (Figura 1.11).

Soport e Mesaporosa SOpOrie eSO oss
funcionaslizada

Figura 1.10. Funcionalizacion de un soporte mesoporoso [ Hodkins, 2005]

La funcionalizacion de los materia es mesoporosos, durante la sintesis de éstos, en una sola etapa, o bien en
una etapa post-sintesis, se puede llevar a cabo mediante los siguientes métodos:

¢ Co-condensacion

¢ Anclge

¢ Impregnacion

1.6.1.1.2.1 Co-condensacion
El método de co-condensacién permite la incorporacion de una cantidad relativamente elevada de grupos
funcionales, que estd comprendida generamente entre 2 y 4 meg/g, en los casos méas favorables. No
obstante, es necesario tener en cuenta que la presencia de grupos funcionaes que forman las paredes del
material también influye apreciablemente en el mecanismo de interaccion con e tensoactivo. En casos
extremos, la presencia de una el evada cantidad de grupos funcionales puede incluso impedir laformacién de

la estructura mesoporosa deseada [Hodkins et al, 2005].
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Figura 1.11. Esquema de funcionalizacion via co-condensacion.

1.6.1.1.2.2 Anclaje

El procedimiento general de funcionalizacion consiste en e tratamiento del material de partida con una
disolucion de un acoxido o acoxisilano que contiene e grupo funcional en un disolvente inerte (Figura
1.10). S d materia alin contiene e tensoactivo, se puede incluso tratar con € silanoy, s éste esliquido, en
ausencia de disolvente, con lo que la funcionalizacion y la extraccién del tensoactivo ocurren en una unica
etapa [Stein et al, 2000]. Por lo cud este método de modificacion post-sintesis, podria permitir en principio

lafuncionalizacion selectivadel material, segiin se muestraen e esquemade lafigura1.13.
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- s = o)
|
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—— | — % — 3
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[e=1 gpate nh e L J'-u.

Figura 1.12. Métodos de funcionalizacion selectiva via anclaje.

1.6.1.1.2.3 Impregnacion

La preparacion de un catali zador impregnado en un portador puede incluir 1os siguientes pasos:

a) Evacuacién dd soporte poroso. Generalmente € soporte se somete a un tratamiento térmico para

limpiar su superficie, sin llegar a condiciones que puedan alterar sus propiedades fisico-quimicas.

b) El soporte tratado se pone en contacto con una solucion que contiene € compuesto aimpregnar. Si
toda la solucion précticamente desaparece debido a la adsorcion del soporte, se denomina

“impregnacién incipiente”. En caso de que la cantidad de disolucidn sea superior ala capacidad de
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adsorcion del soporte, 0 bien se elimina @ disolvente por evaporacion o bien se separa la solucién

sobrante mediante filtracion.

c) Secado.

La impregnacion en este trabagjo se realizd con dos grupos de aminas secundarias y una amina terciaria
siguiendo & método de impregnacién a humedad incipiente (Figura 1.14). Este método consistio en disolver
la amina correspondiente en la minima cantidad de disolvente necesario con la finadidad de mojar
completamente la superficie de los soportes SBA-15 y MCM-41 que se querian impregnar [Wu Zheng et
al, 2006].

Agente de Funcionalizacién Seporte Sélido adsorbente
OMe OH
MeD ?iMZ\"H “ TNR . ‘;s T~ NETT N
OMe 0" bu
OH
ED A (NN) SBA-(NN)
OH
(o o ou ¢
OH 0
N/\\OH + oxf OHN ~™0H
H
SBA-(NNN
‘/\ TEA (NN} oH OH Q - ( )
OH
OMe OH
AT
MeO— flsi/\‘v/“ NH NH; O~ N
|
Me N o
DI(NN) ¢ SBA-(NN)

ED&: M-[3{Tritnetosilil jpropil jetilendi atning
TEA : Trietanolarnina
DI: 3-[2-Arnincetlarmnino propilnet] dirmetoxisilano

Figura 1.13. Impregnacion de la superficie del SBA-15 mediante tres tipos de aminas.

1.6.2 Materiales tipo MOF (metal-organic framework)

Los materiales tipo MOF, son materiales cristalinos, generados a partir de una unidad metdlica sencilla, o
bien a partir de varias unidades metdlicas en forma de dimeros, trimeros, etc., enlazadas entre si através de
un ligando organico multidentado, siguiendo las leyes de la quimica de coordinacion [Bradshaw et al,
2005].
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Estos materiales han atraido e interés cientifico, ganando popularidad en € campo de la adsorcion debido a
su dta superficie especifica (entre 140 y 4500 m?g), volumen de poros y estabilidad térmica, que oscilaen
lamayoria de los casos entre los 300 °Cy 1os 500 °C [Yagui et al, 2005], lo cua puede ofrecer ventgjas para
su uso potencial en almacengje de gases, separaciony catdlisis heterogénea [Cho et al, 2006].

Debido a la diversidad en la composicion estructural, € nivel molecular de los poros, la flexibilidad en la
sustancia quimica de funcionalizacion, la adsorcion reversibley el comportamiento de desorcién; los MOF's
son considerados fuertes candidatos para la captura de CO, por adsorcion. Estudios previos realizados, sobre
adsorcion de CO, en estos materiales muestran un amplio intervalo de capacidades de adsorcion que van
desde 25 mg/g para e materiadl MOF-2 hasta 214 mg/g para € material MOF-74 [Yagui et al, 2005] en
ensayosredizadosal bary 25 °C.

Asi pues en la actualidad, se esta trabajando en e disefio, sintesis y caracterizacion de nuevos materiaes
tipo MOF, y su posterior funcionalizacién con grupos amino con el objetivo de maximizar su potencial de

adsorcion de CO, en las condiciones de salida de los gases de chimenea de una central eléctrica.

1.6.2.1. Elementos bdsicos para la sintesis de materiales tipo MOF s

Los materides tipo MOF's no necesitan agentes directores de la estructura de naturaleza orgénica o
inorganica, ya que € propio disolvente y las condiciones de sintesis (precursor metalico, ligando organico,

temperaturay pH) actlian como agentes directores de la estructura.

L os metales méas cominmente empleados son € zinc y e cobre, cuyos precursores son en su mayoria sales
de nitratos, con diferentes grados de solvatacion, como por gemplo; € Zn(NO3),-4H,0, e Zn (NOs),-6H,0
0 € Cu (NO3),-2.5H,0 este hecho genera la posibilidad de sintetizar un gran nimero de nuevos MOF's
[Férey G, 2007].

Este nimero se incrementa drasticamente s se considera la enorme variedad de ligandos organicos que
pueden asociarse con la parte inorganica, tales como € &cido tereftalico (BDC), € acido trimésico (BTC) o
d é&cido benceno-tribenzoico (BTB) entre otros (Figura 1.15). De forma genérica todos los ligandos
organi cos empleados son derivados bencénicos que presentan diversos grupos carboxilicos, como puntos de

anclaje con la unidad metalica.
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El gran nimero de combinaciones posibles entre metales y ligandos, asi como € gran nimero de

posibilidades de gjuste de las condiciones de sintesis (temperatura, pH, disolvente, etc.) hace posible la

generacion de un amplio nimero de estos materiaes con distintas estructuras y propiedades.
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Figura 1.14. Ejemplos de algunos ligandos empleados en la sintesis de MOF's y sus abreviaturas [ Furukawa H., 2008]

1.7 DISPOSICION Y VALORIZACION DEL CO, CAPTURADO

La captacion y e almacenamiento de didxido de carbono (CAC), se considera una de las opciones para

reducir las emisiones atmosféricas de CO, generadas por actividades humanas. La captacién de CO, en

grandes fuentes puntuales, plantea obtener una corriente concentrada de CO, que puede ser comprimido y

transportado para ser amacenado en formaciones geolégicas, en e océano, en carbonatos minerales o para

ser utilizado en procesosindustriales [|PCC, 2005].

Los posibles métodos técnicos de amacenamiento son los siguientes. amacenamiento geolégico (en

formaciones geol6gicas, como los yacimientos de petréleo y gas, las capas de carbon inexplotables y las

formaciones salinas profundas), almacenamiento oceadnico (liberacion directa en la columna de agua

ocednicao en e fondo oceanico) y lafijacion industrial de CO, en carbonatos industriales.
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El potencia de los usos industriales del CO, comprende los procesos quimicos y biolégicos en que € CO,
actlla como un reactivo, por giemplo, los que se utilizan para la produccion de urea (consumo mundial=
127x 10° Ton CO,/afio) y metanol, asi como diversas aplicaciones tecnol dgicas que se usan directamente el
CO,, como € sector horticola, la refrigeracion, € envasado de aimentos, la soldadura, las bebidas y los
extintores de incendios (Figura 1.16) [IPCC, 2005].

Electrénica Farmaceutica

dedmeta ¥ de desechos
]
1
! Otras
Sdud v aplicaciones

Figura 1.16. Potencial delos usosindustriales del CO, capturado.

Tabla 1.4. Resumen delas aplicaciones a nivel industrial que puede tener el CO, capturado.

CAMPO APLICACION

Usado en la sintesis quimica, para controlar temperaturas en un reactor y en la
Quimica neutralizacion de efluentes alcalinos.

Bombeo de CO, en pozos petroliferos parabajar su viscosidad.

Usado en procesos de inertizacion, sintesis quimica , extraccion confluido
Farmaceutica supercritico (SFE), acidificacion de aguas de desecho, o para € transporte de
producto a bajas temperaturas (~78°C).

Carbonatacion de bebidas gaseosas, agua mineral y cervezas.

Alimentaciony Empaguetado de comestibles

bebidas Como fluido criogénico en operaciones de refrigeracién, o como hielo seco para

d control de latemperatura en la distribucion de comestibles.

]
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Tratamiento de

desechos

Papel

Electrénica

Salud
Industria del metal

Otrasaplicaciones

Lainyeccion de CO, permite controlar €l pH de los liquidos de desecho

Ajuste dd pH de la pasta quimica recirculada después de la decoloracion
acaina

Usado para € tratamiento de aguas de desecho, como un medio de enfriamiento

en las pruebas medioambientales de los instrumentos.
Aditivo del oxigeno para uso médico como estimulante respiratorio.
Proteccion frente ala corrosion.

CO; paraextintores, control y regulacién del pH, piscinas...

El rigor de los futuros requisitos para e control de las emisiones de gases de efecto invernadero y 1os costos

previsibles de los sistemas CAC determinaran, en gran medida, el futuro despliegue de las tecnologias de

CAC en comparacion con otras opciones de mitigacién de los gases de efecto invernadero.

1.8 DISENO DE EXPERIMENTOS

El disefio experimental se especifica escribiendo exactamente € método de asignacion aleatoria de los

tratamientos ala u.e (unidad experimental) en la estructura de disefio. En la evaluacién de adsorbentes es

importante estudiar € efecto y explorar los factores que influyen en su capacidad de adsorcion.

El disefio factorial 3 considera 2 factores con tres niveles cada uno y tiene 3 tratamientos. Este disefio es

unabuena alternativa, por dos razones:

e Setienen factores de tipo continuo e interesa estudiar efectos de curvatura. Esto se hace cuando se

cree que lavariable de respuesta no es lineal, ni aproximadamente lineal en e rango de variaciéon de
los factores estudiados.

e Losfactores son categdricos o discretosy tienen de manera natural tres niveles cada uno.

47



%k/;//////, 7. Tundamentes
e 58 e

UN A M5
o= :;."

Este disefio factorial permite estudiar efectos de curvatura, ademas de efectos lineales y de interaccion.

1.8.1. Modelo

El modelo estadistico para el disefio 3% se puede escribir considerando € efecto individua de cadafactor y

de lainteraccion entre ellos, como se presenta a continuacion [Milliken y Johnson, 1992]:

Vi =t + B, +(af); + &
coni=012 j=012 k=1..r;

donde:

= media generl

o, = efectoddl factorA
f, = detodeftorB

(0f), = efetocelainteracsidn de Ay B
&y, =ermor
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Capitulo 2 . Metodologia Experimental

2.1. SINTESIS DE LOS MATERIALES ADSORBENTES

El componente activo de un catalizador es dispersado sobre la gran superficie de los materiaes. Estos
materiales de soporte no solo proporcionan la ata superficie para la dispersion, ademas dan la

estabilidad mecanicay aveces mejoran laactividad ddl catalizador.

L os soportes de |os material es adsorbentes usados para este estudio son: SBA-15y MCM-41.

2.1.1 Sintesis de los materiales mesoporosos SBA-15

El SBA-15 fue sintetizado utilizando 1 g de Pluronic P123 (Aldrich, P.M. 5800) d cual se disolvié en
7.5 g de H,O desionizada (a temperatura ambiente) para posteriormente adicionar 14 mL de HCI
(Baker, 37.3 %) 4M; estos reactivos se mezclaron y agitaron manualmente para posteriormente,
transferir la solucién 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. Finamente a
esta solucion se le adicion6 € tetragtil ortosilicato (TEOS) (Merck, 98%) (2.12 g) gota a gota con
agitacion constante durante 24 h. Transcurridas las 24 h se incrementd |a temperatura hasta 100°C
(temperatura de afigjamiento) durante 48 h. La composicion molar de la mezcla de esta sintesis fue de:
TEOSY P123/ HCI /H,0O: 1: 0.02:40:117.

El solido sintetizado se lavd 3 veces con agua desionizada, filtrandose y secandose en una estufa a
50°C durante 2h. El solido seco se pulverizo, y cacind en una mufla hasta 550°C, empleando una
rampa de caentamiento de 5°C/min, durante 6 h [Zhao et al, 1998]. La Figura 2.1 muestra la

metodol ogia empleada para la sintesis del soporte.
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Figura 2.1.Secuencia de etapas en la sintesis del SBA-15.

2.1.2 Sintesis de los materiales mesoporosos MCM-41

Los materiales de partida para la preparacion de los soportes MCM-41 son: @) una fuente de silicio) y

b) un agente director de estructura (tensoactivo).

Lasintesis de los materiadles MCM-41 se ha expuesto detalladamente en laliteratura [Beck et al, 1992],

a continuacion se expone brevemente en qué consiste su preparacion:

Se pesan 19.24 g de hidréxido de tetrametilamonio (TMAOH 25%), mezclandose con 185.5 g de agua
desionizada bajo agitacion moderada, se agregaron 27.33 g de bromuro de cetilamonio (CTAB Sigma
99%) hasta obtener una mezcla homogénea. Se incorporaron 10g de silica fumante Cab-O-Sil (Aldrich,
99.8%) poco a poco y se mantuvo bajo agitacion moderada, regulando € pH entre 12.6-12.8. Esta
solucién se dgjo afigando bajo condiciones estaticas a 100°C durante 40 horas [Harlick y Sayari,
2007].
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Figura 2.2. Representacion esquematica de la sintesis ddd MCM-41

2.1.3 Sintesis de los materiales tipo MOF

El material IRMOF-3 es un material MOF, compuesto por Zn como parte metalica, proveniente de un
nitrato tetrahidratado y acido 2-amino-tereftalico como ligando organico. El cdificativo de IRMOF se

le concede a todos |os materiales que tienen una estructura isoreticular caracteristica, definiday similar

atodos|os materiaestipo IRMOF.

o oM

NH.-BDC

IRMOF-3

Figura 2.3. Formacién del material IRMOF-3.
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A partir del material IRMOF-3 se persigue la sintesis de nuevas materiaes, mediante la modificacion
del metal y del ligando de los que se compone &l materia de referencia, bajo las mismas condiciones
de sintesisde éste.

La sintesis convencional descrita por Cohen y col. [2008] consiste en mezclar 11,45 mmol dd
precursor metdlico Zn(NQOs),-4H,0O con 4,15 mmol del ligando organico acido 2-amino-tereftalico en
una relacion molar ~ 2.77 y mantener la solucién en un tratamiento térmico en estufa a 100°C durante
18 horas empleando 100 mL de N, N-dimetilformamida (DMF) como disolvente. Decantar el
disolvente en cdiente y lavar € sdlido obtenido con 3 porciones de 10 mL de DMFy 3 de 6 mL
porciones de cloroformo (CHCI3). Los cristales obtenidos son lavados durante 3 dias con CHCl;
renovando € solvente cada 24 h. Finamente, los cristales son amacenados en CHCl; hasta s

utilizacion.

Ligando organico Agente pilareante
+
Precursor metalico

| Metal/Ligando/DMF
Disolvente DMF ] :,..._EL.._E.. 1 1
| =i |

| A ErImCsin

CORVIRIELE
D L
T

[LAT]

B, 5@

Tratamiento térmico a 100°C por 18 h

Figura 2.4. Esquema representativo dela ruta de sintesis de los materiales IRMOF-3: a) materialestipo MOF y b)
introduccion del agente pilareante DABCO.

Sin embargo, la presencia de un determinado ligando organico o de un determinado metal puede hacer

variar significativamente las propiedades quimicas y fisicas de los materiaes, afectando a su capacidad
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de adsorcion. Partiendo de la receta basica anterior se han introducido una serie de modificaciones en

d método de sintesis que se detallan a continuacion:

2.1.3.1 Variaciones del ligando orgdnico

El objetivo de esta parte consistié en introducir nuevos ligandos organicos para generar materiales tipo
IRMOF, en las condiciones de sintesis del IRMOF-3 empleado como material de referencia en cuanto

acondiciones de sintesis serefiere.
Paraello se propuso e uso de los siguientes ligandos organicos:

e Acido 2-amino-tereftélico (NH,-BDC)
e Acido 2,5-dihidroxi-tereftédlico (OH-BDC)
e Acido tereftélico. (BDC)

Si bien ya existe un MOF que emplea € &cido tereftalico como ligando organico, (IRMOF-1]Y agui,
2005]), como lo que se buscaba era ver lainfluencia de la funcionalizacion de ligando organico, por
dlo fue primordial tener un material de referencia que en este caso es € que posee € ligando organico

exento de funcionalizacion alguna.

2.1.3.2 Variaciones del metal

En relacion al metal, se emplearon metales de transicion, caracterizados por presentar orbitales “d”
semillenos en su capa de vaencia, que permiten formar esferas de coordinacion, dando lugar a la

formacién de compuestos de coordinacion como son los MOF's.

Se emplearon metales de transicion del mismo periodo, es decir metales con € mismo ndmero de
niveles energéticos, simplemente con una variacion en las dimensiones del nicleo y en @ nimero de

electrones de la capade valencia

De este modo, s € meta de partidafue € Zn, siendo éste d Ultimo metal de transicion de su periodo,
se propusieron como metales aternativos el Cobre, € Niquel y como unatercera alternativa a estudiar
la utilizacibn de Cromo. Los metales son proporcionados en forma de sales [Zn(NOs),-4H,0,
Cu(NO3),-3H,0, Ni(NOs),-6H,0, Cr(NOs),-9H,0].

El disefio de lasintesis de los materiales tipo MOF planteado es € siguiente:
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IRMOF-3

Variacion Variacion

LIGANDO METAL
NH2-BDC BDC DHBDC Zn Cu Ni Cr

Esto supone 12 sintesis, que viene del conjunto de combinaciones posibles metal-ligando organico.

2.1.3.3 Introduccion de un agente pilareante

En bibliografia, pueden encontrarse materiaes tipo MOF, sintetizados a partir del mismo ligando
organico y lamisma sal metélica empleadas en la sintesis ded IRMOF-3, empleando a su vez un agente
pilareante (DABCO) que sirve como nexo de union entre diferentes capas de material, generando
pilares entre &tomos de zinc [Arstad, 2008; Dybtsev, 2004] y obteniendo una estructura digtintaalade
material IRMOF-3.

De acuerdo con esto, se propuso realizar un conjunto de 4 sintesis, con e material de las secciones
anteriores que presento las mejores caracteristicas, en las que para una cantidad de ligando organico
dada, se modifiquen las cantidades de meta y DABCO, manteniendo constante la relacién molar
metal/ligando con respecto a material origina (IRMOF-3), teniendo en cuenta que e DABCO actlia

como ligando pilareante.

De ese modo, se estudio € efecto del empleo de DABCO en |as propiedades morfol 6gicas, texturalesy
de adsorcién del material.

EnlaTablaA.3y A4 dd anexo Il se resumen las condiciones de sintesisy e nombre asignado a cada

uno de los materiales preparados en e presente apartado.
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2.2. FUNCIONALIZACION DE MATERIALES MESOPOROSOS CON GRUPOS
AMINO

L os materiales mesopororos MCM-41 y SBA-15 usados en este estudio se modificaron mediante la
impregnacion de humedad incipiente (IWI) & méodo mas cominmente conocido como

“impregnacion de humedad”.

2.2.1 Método de Impregnacion de humedad incipiente (I'W1I)

La impregnacién se realizo con diferentes grupos de aminas siguiendo € método de impregnacion a
humedad incipiente. Este método consistio en disolver la amina correspondiente en la minima cantidad
de disolvente necesario con la finalidad de mojar completamente toda la superficie dd soporte a
impregnar [Zheng et al, 2006]. Las aminas que se utilizaron para llevar a cabo esta impregnacion
fueron: N-[3-(trimetoxisilil)propil] etilendiamina (EDA, Aldrich 97%), trietanolamina (TEA, JT.
Baker 99.9%) y 3-[2-aminoetilamino] propilmetildimetoxisilano (DI, Fluka 97%).

2.2.1.1 Impregnacion de IN-[3-(trimetoxisilillpropil] etilendiamina (EDA)
El soporte fue secado a 120°C durante 2 h, después de este tiempo se disolvié en 30 mL de tolueno y
0.64 mL de agua, mediante agitacion constante durante 1 h para lograr la hidratacion. Se agreg6 la
cantidad correspondiente de EDA para conseguir concentraciones de 0.14, 1.16 y 3.0 cm®/g SiO,,
calentando areflujo a 80°C por 4 h.

Finalmente se removio € resto de agua del sdlido obtenido mediante destilacion a presion reducida, se

enfrid y filtro, lavando 2 veces con porciones de 10 mL de acohol isopropilico y secando al aire.

2.2.1.2 Impregnacion de 3-[2-aminoetilamino propilmetildimetoxisilano (DI)
El soporte fue dispersado en 150 cm® de tolueno, mezclandose por 30 min a temperatura ambiente,
agregando 0.3 cm®g SiO, de agua, dejando llegar a equilibrio por 3 h. después de este tiempo, se
incrementé répidamente la temperatura de impregnacién de 85 °C, agregando las 3 concentraciones

correspondientes de DI y dgjando areflujo por 16 h.
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El producto sefiltré y lavé con 3 porciones de 10 mL de tolueno seguido de 3 porciones de 10 mL de
pentano. El secado se realiz6 a 120°C en un horno de conveccién por 4 h 'y finalmente se aimacené

hasta su utilizacion.

2.2.1.3 Impregnacion de Trietanolamina (TEA)

La impregnacion de trietanolamina (TEA) se realizé humedeciendo el soporte en 15 mL de acetona,
eligiendo distintas relaciones (desde 0.14 a 3.0 cm*g SIO,). La mezcla se agitd, manteniendo la
temperatura de impregnacion a 60°C hasta lograr la evaporacion del disolvente, € solido obtenido se

seco en una estufay se almacend hasta su utilizacion.

Antes de ser utilizados en las pruebas de adsorcion de CO, y SO,, los sdlidos impregnados se secaron

a 120 °C por 12 horas en un horno con vacio.

2.3. Caracterizacion de los materiales sintetizados

Los detales de las técnicas de caracterizacion empleadas, asi como las condiciones de andlisis bgjo
las cuales los distintos equipos han operado para redizar las diferentes medidas, con € objeto de
determinar las propiedades fisico-quimicas y estructurales de los materiales sintetizados en la presente

investigacion, se detallan a continuacion:

2.3.1. Materiales mesoporosos

Los sdlidos resultantes secos y calcinados, fueron caracterizados mediante diversos métodos, con los
cuales se determinaron: e tamafio de poro, € area especifica, € volumen de poro, etc. Para la
caracterizacion morfol 6gica se recurrio alatécnica de difraccion de rayos X de polvos de éngulo bagjo

(DRX) y lamicroscopiade transmision eectronica (MET).

Las propiedades texturales de los materiaes fueron determinadas por fisisorcion de N, mediante €l
equipo andizador automatico Micromeritics ASAP 2405. Previo d andisis, las muestras fueron
desgasificadas (p<10™'Pa) a 200 °C por 6 h. El &rea especifica fue calculada mediante e méodo BET
(Sger), € volumen de los poros (Vp) fue determinado por la adsorcién de nitrégeno a una presion

relativade 0.98 y la distribucién porosa mediante laisoterma de desorcion por el método BJH.
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La difraccion de rayos X a angulo bagjo (260 =1-8°) fue redizada mediante un equipo Bruker D8 con

radiacion de cobre y un monocromador de radiacion para Ko, (L = 1.5406 A). El parametro de celda

unitaria &es obtenido mediante € primer y mas prominente de los picos de difraccion que

corresponde a plano hki=100 y con & cua se cacula los parametros estructurales d10 y

mediante la Ley de Bragg (donde a, = d ) [Zhao et al, 1998]. El espesor de pared «se

100 \/—
obtuvo restando & diametro de poros (D) a parametro de celda unitaria &que corresponde a la

distancia entre centros de mesoporos adyacentes.

Las micrografias de transmisién de ata resolucion fueron tomadas mediante € Microscopio

Electréonico JEOL 2010 acoplado a un espectrometro de energia dispersivaderayos-X (Edax).

2.3.2. Materiales tipo MOF
La caracterizacion basica de cada uno de los materiales consiste en un ensayo de DRX paradilucidar la
estructura cristdlina de los materiales, un ensayo termogravimetrico (TGA) para obtener informacion
sobre la estabilidad térmica, un ensayo de adsorcion de N, (BET) para obtener las propiedades
texturales rel acionadas con la superficie especificadel material.

Los difractogramas se han obtenido con un difractometro de polvo PHILIPS X-PERT MPD,
empleando una radiacion monocromética CuK o (A = 1.5406 A), iniciando € barrido de ahgulo de 5 a
90 en 26, con una velocidad de escaneo de 5%min y con un tamafio de paso de 0.05 °C en 20 a
temperatura ambiente. Los ensayos de TGA se llevaron a cabo en un analizador termogravimétrico
modelo SDT 2960 SIMULTANEOUS DSC-TGA. El procedimiento de medida utilizado consistié en
un calentamiento de las muestras en flujo de nitrégeno desde 40°C hasta 700°C con un gradiente de

5°C/miny un flujo de N de 100ml/min.
La superficie externa del material, asi como € volumen, diametro, superficie y distribucién de poros se

han obtenido, mediante € estudio de la isoterma de fisisorcion de N, a 77 K empleando un equipo
AUTOSORB-1 QUANTACHROME INSTRUMENTS.
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2.4. EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE_ADSORCION

La evaluacion de la capacidad de adsorcion de gases acidos de los materiales sintetizados a nivel de
laboratorio es uno de los principales objetivos que se plantearon en € presente trabgo. Es por elo que
para los dos tipos de materiales sintetizados se han disefiado pruebas de adsorcién, en mesoporosos

paralamezclade gases &cidos y en los materiales tipo MOF de CO, para evauar la aplicabilidad.

2.4.1 Pruebas de adsorcién de materiales mesoporosos

Para llevar a cabo las pruebas preliminares de adsorcién se pesaron 0.5 g de materia sintetizados, los
cuales fueron introducidos sobre € plato poroso del reactor tubular de lecho fijo, dicho material fue
probado a diferentes flujos de aimentacién de gases manteniendo a temperatura ambiente

estableciendo un proceso PSA.

El aparato experimental utilizado para la realizacion de las pruebas de adsorciéon se ilustra en la
Figura 2.5. Consiste en tres secciones: 1) El sistema de control y alimentacién de gases, 2) € reactor

tubular de lecho fijo, y 3) laseccién de andlisis.
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Figura 2.5. Montaje experimental para pruebas de adsorcion de gases acidos.
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2.4.1.1 Alimentacion de gases

La linea de alimentacion de los reactivos en fase gaseosa utilizd nitrégeno con una pureza de 99.9%
como gas inerte para arrastrar |os gases hasta € reactor. La mezcla de gases écidos fue de 1.99% de
SO, y 9.99% de CO, en balance con N, certificada por INFRA® (con fecha de caducidad: 07/2010
ver certificado de calidad en € anexo I11), estamezcla sintética simulala composicién de los gases de
estudio de las emisiones de las centrales termoel éctricas [|PCC, 2007; Tsouris et al, 2005]. El flujo de
los gases se registré mediante un controlador de flujo méasico tipo capilar serie 100 Smart-Trak. Antes
de comenzar e experimento, se introdujo N, como diluyente para permitir la completa
homogenizacién de los adsorbatos. Previamente se comprobd que la adsorcion de N, es despreciable
frente ala cantidad adsorbida de los adsorbatos, para después aimentar |la mezcla gaseosa a través del

lecho aunapresion de 72.5 psi.

2.4.1.2. Reactor tubular de lecho fijo

El reactor tubular de lecho fijo y flujo descendente, es de acero inoxidable 18/18 de 0.51 pulgadas de
diametro nominal y de 11 pulg. de longitud. Colocando e material adsorbente en la parte inferior del
reactor sobre un lecho fijo, por lo que la parte superior del reactor queda libre, para la difusion de la

mezcla de aimentacion.

2.4.1.3. Sistema de recoleccion y andlisis de los productos de reaccion

La corriente gaseosa a la salida, pasa por una valvula de muestreo, donde se colocd una bolsa para
muestrear € resto de los gases provenientes ddl reactor tubular y estos son desfogados en un lavador de
gases con una solucion de hidroxido de potasio. El equipo reinicia € ciclo desfogando la corriente

gaseosaresidual en € frasco trampay purgando con No.

2.4.1.3.1 Andlisis de los gases recolectados

La seccién de andlisis incluye un cromatégrafo de gases acoplado a masas (CG-MS), donde las
muestras gaseosas recolectadas a la salida del reactor son llevadas a analizar, sin necesidad de ningdn

tratamiento previo.

El andlisis de los gases efluentes se realizd mediante un cromatdgrafo de gases CG-MS de Agilent
Technologies 7890A, utilizando una columna capilar GS-GasPro (30 m x 0.32 mm) de J&W Scientific
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Products, y un espectrémetro de masas Agilent Technologies MSD5975C con fuente de impacto
eectrénico, analizador de cuadrupolo y detector de multiplicador de electrones, trabajando en el rango
de 40-500 umas y a 70 EV(figura 2.6). Las condiciones en las que se redlizaron los andlisis se
muestran en las Tablas 2.1y 2.2. El tiempo total de andisisfue de 5.25 minutos.

Tabla 2.1 Condiciones cromatogr &ficas utilizadas en & andlisis de | os efl uentes gaseosos

PARAMETRO VALOR
Temperaturadel inyector GC 50°C
Temperaturafuente MS 230°C
Temperaturaanalizador MS 150°C
Temperatura detector MS 280°C
Modo de inyeccién Split 20:1
Volumen inyectado 750 uL

Tabla 2.2 Rampa de temperatura en € cromatégrafo GC-MS.

Velocidad (°C/min) Tiempo(min) Temperatura (°C)
0 2 40
40 05 150

Figura 2.6. Equipo de andlisis CG-MS para efluentes gaseosos
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La calibracion cuditativa se determind mediante el detector de espectrometria de masas, € cua
permitié seguir la sefia de los iones especificos (modo de monitorizacion selectiva de iones SIM)
ademas de la suma de todos los iones en un rango de masas (modo SCAN). Evitando interferencias
producidas por compuestos con similar tiempo de retencion y aumentando considerablemente la
sensibilidad. Laidentificacion de los compuestos se realizd con labase de datos de lalibreria NIST MS
Chemstation. Simultaneamente, se efectué una calibracion cuantitativa para obtener factores de
respuestade los gases CO, y SO..
AREA,

Kg: = T
donde: K es e factor de respuesta para el componente i, AREA, es el &rea del pico correspondiente al
componente i en e cromatograma de la mezcla patrén, y CC; es la concentracién del componente i en
e patron expresada en %vol. molar.

Para cal cular la concentraci on de cada componente en la muestra se utilizo la siguiente relacion:

ﬂRErj

KF: w OM

CCi =

donde CC* es e porcentagje del componente i en la muestra, AREA, es € areadel pico correspondiente

a componente; en lamuestra y CM esla cantidad de muestrainyectada.

2.4.2  Pruebas de adsorcion de materiales tipo MOF

Las mediciones de la adsorcion de CO,, se redlizaron en un equipo VTI Scientific Instruments, a 45°C
con un barrido de presiones de hasta 5 Bares, de manera que se tenga |la capacidad de adsorcién de los
material es sintetizados a las condiciones de aplicacion real (45°Cy latm).

2.5.  Identificacion de sitios activos en materiales mesoporosos

L as técnicas de caracterizacion de sitios activos involucraron una perturbacién controlada del sistema,
llevandolo a estados intermedios, con los cuales se pudo obtener informacién sobre € mecanismo de

reaccion, propiedades superficiales de los materiales adsorbentes y actividad catalitica
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2.5.1. Espectroscopia del Infrarrojo (IR)

Para aobtener € respectivo espectro del IR fue necesario redlizar dos procedimientos; e primero
consistié en la preparacion de las pastillas y € segundo en € tratamiento térmico a que fueron
sometidas, para tomar los espectros correspondientes. La metodologia utilizada se detala a

continuacion.

Las padtillas se hicieron pesando en un dado metélico con 1.8 cm de diametro, aproximadamente 0.011
g de materia calcinado y en su caso funcionalizado, previamente seco; dicho material se sometié auna

presion de 6 Ton/cm?.

Las padtillas obtenidas fueron colocadas en un portamuestras de cuarzo, € cual a su vez se coloco en
una celdadel mismo material con ventanas de fluoruro de calcio (CaF,). Posteriormente, se sometieron
aun incremento de temperatura desde 25 hasta 130 °C durante 90 minutos. El calentamiento se realizo
en vacio a una presion aproximada de 3x10° Torr, durante todo e calentamiento con e fin de mantener

lamuestralo mas limpiaposible.

2.5.1.1. Introduccion de la molécula sonda (CO).

Usando una vavula, un volumen conocido de gas puede ser "inyectado” en € sistema de alto vacio. El
estado transitorio generado por esta técnica puede conducir a la informacion cuantitativa sobre la

reaccion sobre la superficie del catalizador cuando se acopla un equipo de IR.

Al concluir € tratamiento térmico de las pastillas, se les introdujo pulsos de CO, y se les tomaron los
espectros correspondientes. Posteriormente, se aplicd vacio por espacio de 5 min, para eliminar todo €
CO, presente en la celda; para finalmente obtener € espectro IR de la pastilla después de la evacuacion

del ges.
L os espectros de IR se obtuvieron en un espectrometro IR Nicolet 510 FT-IR, en laregién deinfrarrojo

medio (1000-4000 cm'). Todas las mediciones se realizaron con una resolucién de 4 cm™ y 100

barridos.
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2.5.2. Técnicas de temperatura programada

Las técnicas de temperatura programada, son técnicas comunmente usadas para la caracterizacion de

soportesy catalizadores, con € propésito de conocer |a pérdida de masa en funcién de latemperatura.

La técnica de andlisis termogravimétrico (thermal gravimetric analysis, TGA) se basa en la deteccion

del cambio de masa de una muestra (pérdida o ganancia) en funcion de latemperatura o del tiempo.

El andlisis térmico diferencial (diferential therma andysis, DTA) se basa en la deteccion de caor
cedido o absorbido por una determinada sustancia cuando es sometida a un proceso de enfriamiento o
calentamiento. Dicha deteccidn se basa en la diferencia de temperatura (AT), registrada a lo largo del
proceso, entre la sustancia y una muestra de referencia que tenga la caracteristica de permanecer
estable (sin transiciones de fase) en € rango de temperaturas en € que se trabgje y durante todo €
tiempo que dure € proceso.

Los materiales preparados en este trabajo se sometieron aun andlisis termogravimétrico y aun andisis

térmico diferencid con € fin de conocer e comportamiento de los mismos con latemperatura.

Este andlisis se llev a cabo en un equipo Perkin-Elmer serie 7, en atmosfera de aire con una vel ocidad
de calentamiento de 5°C/min de temperatura ambiente a 500°C, utilizando admina como materia de

referencia

2.5.2.1. Evaluacion de la capacidad de adsorcion-desorcion de CO2 y SO»

La evaluacion de la capacidad de adsorcion y desorcion de la mezcla de gases écidos en los mejores
materiales preparados empleando € método de TGA (andlisis termogravimétrico), se basa en €

cambio de peso del materia por lainteraccion del sdlido y el gas adsorbido.
El andlisis fue realizado en un analizador termogravimétrico, Perkin Elmer serie 7 equipado con un

juego manua de valvulas para efectuar € proceso de adsorcién, desorcion y limpieza del equipo. La

técnica consta de tres etapas:

63



U‘*J4

(?/(y)/////( /// Aodalog //(/ (/ /)(//m(///r//

i ¥

Etapa 1) Pretratamiento:
Consiste en colocar 30 mg de muestra en una canagtilla de platino en la balanza del analizador
termogravimétrico, iniciando un proceso de limpieza y estabilizacion del solido calentandolo
desde una temperatura de 40°C hasta 130°C con una corriente de aire/N, durante 40 minutos,
unavez estabilizada latemperatura se purgd e sistema con una corriente de N, durante una 30
minutos y posteriormente se enfrid hasta 40 °C.

Etapa 2) Adsorcion dela mezcla gaseosa:
Una vez estabilizado € peso, se pemuta € gas inerte por una corriente de
10%C0O,/2%S0,/N, a 25 °C, pasando un flujo de 25 cm*min en e sistema manteniéndolo
durante e tiempo necesario para conseguir de nuevo un peso constante (<0.01%), indicativo
de que se ha acanzado la saturacién en las muestras.

Etapa 3) Desorcion ddl gas:
Unavez saturada la muestra se suspendio d flujo de la mezcla CO./SO./N, y se sustituyé por
una corriente de N, para evacuar € remanente presente de la mezcla, incrementando la

temperatura desde 40°C hasta 130°C, con lo cua se desorben los gases.

2.6. PRUEBAS DE REGENERABIILIDAD

El principio de un proceso PSA (Pressure Swing Adsorption) es llevar a cabo la adsorcién de gases a
niveles de presién altos para que una vez saturado €l adsorbente regenerarlo mediante la disminucién
de presion [Satyapal et al, 2001].

Las pruebas de regenerabilidad se realizaron en la misma unidad de reaccién (Figura 2.3).
Alimentando al reactor, lamezclade CO,y SO, aunapresion de 75 psi manteniendo un flujo de 100
cm®min, cuando € reactor se satura con CO, se libera la presion hasta igualar 1a presion atmosférica,

para después purgar € reactor con una corriente de N, puro aun flujo de 100 cm®min.
2.7. DISENO EXPERIMENTAL

2.7.1 Materiales mesoporosos: MCM-41 y SBA-15:

Como se menciond en la seccion de fundamentos € disefio experimental, que se aplicd en la

experimentacién tuvo como objetivo determinar 10s mejores parametros para €l proceso de adsorcion
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de CO, y SO,, evaluando @ desempefio de los materiales adsorbentes propuestos, para lo cua se

requirio definir los elementos ddl experimento.

2.7.1.1 Obtencion de materiales funcionalizados

« FACTORES: Tipoy concentracion de amina sobre |os soportes.

« NIVELES DE LOS FACTORES: 3 tiposy 3 concentraciones de amina para funcionalizar a

los soportes.

« TRATAMIENTOS: Eslacombinacion de lostrestiposy lastres concentraciones de amina, en

este caso, 9 tratamientos.

« UNIDAD EXPERIMENTAL: Los 2 materiales (SBA-15y MCM-41) que se utilizaron como

soportes para los materiales adsorbentes.

Tabla 2.3 Factoresy valores de los niveles para la funcionalizacion de |os soportes

FACTOR NIVEL VALORES
-1 EDA
Tipodeamina 0 DI
+1 TEA
-1 0.14
Concmtr%ci ()n_ de 0 116
amina(cm’/g SIO) 1 30

2.7.1.2 Pruebas preliminares de adsorcion

« FACTORES: Tipo de amina, concentracion de amina en €l soporte y flujo de alimentacion de
gases.

« NIVELESDE LOSFACTORES: 3 tipos de amina, 3 concentraciones de aminay 3 flujos.

« TRATAMIENTOS: Eslacombinacion de lostrestipos, las tres concentraciones de aminag, y

los tres flujos en este caso, 27 tratamientos.

« UNIDAD EXPERIMENTAL.: Las 2 series de materiales sintetizados:. MCM-41 (EDA, TEA y
DIl) y SBA-15 (EDA, TEA y DI).
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Tabla 2.4. Factoresy valores de los niveles para | as pruebas de adsorcion de los material es funcionalizados.

FACTOR NIVEL VALORES
-1 EDA
Tipo deamina (NH,) 0 DI
+1 TEA
-1 0.14
Concentracion de 0 116
amina (cm¥/g SIO,)
+1 3.0
-1 30
Flujo (cm®min) 0 65
+1 100

2.7.1.3  Estructura del disefio experimental

2.7.1.3.1 Obtencion de materiales funcionalizados

Se establece una estructura de arreglo factoria en los tratamientos, manteniendo constantes la
temperatura, la cantidad de soporte y e tiempo de impregnacion para todos |os materiales adsorbentes

que se probaron, obteniéndose las combinaciones que se presentan en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5. Matriz del disefio experimental: Disefio factorial 3°

Sintesis Tipode Amina[NH,] Concentracion (cm*/g SIO,) Xt Xc
1 EDA 30 -1 +1
2 EDA 116 -1 0
3 EDA 0.14 -1 -1
4 DI 3.0 0 +1
5 DI 1.16 0 0
6 DI 0.14 0 -1
7 TEA 3.0 +1 +1
8 TEA 1.16 +1 0
9 TEA 0.14 +1 -1

2.7.1.3.2  ®Pruebas de adsorcion

Las pruebas preliminares de adsorcion con los materiales MCM-41 y SBA-15, se realizaron teniendo

como variables de respuesta la desviacion de la concentracion de la mezcla gaseosa iniciad en %
______________________________________________________________________________________________________________________________|
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volumen de CO, y % volumen de SO, y € porcentgje de remocién de CO, y SO,, siguiendo € disefio
experimental 3% como se muestraen laTabla2.6 y el andlisis estadistico de este disefio experimental se

presentaen e Anexo V).

Tabla 2.6. Disefio factorial 3% matriz experimental para las pruebas de adsorcion.

BLOQUE | TIPO DE AMINA CANT. DE AMINA FLUJO
Q [NHy] (em*/g SiO.) (cm*/min) Xv Xe Xe
1 EDA 0.14 30 1 1 1
1 EDA 0.14 65 1 1 0
1 EDA 116 100 1 0 +1
1 EDA 1.16 30 1 0 1
1 EDA 3.00 30 1 +1 1
1 EDA 3.00 65 1 +1 0
1 EDA 1.16 65 1 0 0
1 EDA 0.14 100 1 1 +1
1 EDA 3.00 100 0 +1 +1
2 DI 0.14 30 0 1 1
2 DI 0.14 65 0 1 0
2 DI 1.16 100 0 0 +1
2 DI 1.16 30 0 0 1
2 DI 3.00 30 0 +1 1
2 DI 3.00 65 0 +1 0
2 DI 1.16 65 0 0 0
2 DI 014 100 0 1 +1
2 DI 3.00 100 0 +1 +1
3 TEA 014 30 +1 1 1
3 TEA 0.14 65 +1 1 0
3 TEA 116 100 +1 0 +1
3 TEA 116 30 +1 0 1
3 TEA 3.00 30 +1 +1 1
3 TEA 3.00 65 +1 +1 0
3 TEA 1.16 65 +1 0 0
3 TEA 014 100 +1 1 +1
3 TEA 3.00 100 +1 +1 +1
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Capitulo 3 . Resultados y Discusion

1.1. MATERIALES MESOPOROROS

En d presente capitulo, se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de los materiales
mesoporosos MCM-41 'y SBA-15, asi como € estudio de la estabilidad térmicay capacidad de captura de

CO, y SO, en los materiales funcionalizados.

3.1.1 (Caracterizacién de los soportes mesoporosos

Con € objeto de caracterizar los materiales sintetizados tipo MCM-41 y SBA-15, se aplicaron las
técnicas de Difraccion de rayos X de polvos (DXR), microscopia de electrénica de transmision (TEM),

y adsorcion de N, (método BET) y los resultados se presentan a continuaci on.

3.1.1.1 Propiedades estructurales y texturales

Las propiedades estructurales y texturales de |os soportes obtenidos via sintética se obtuvieron mediante
difraccion de rayos X de polvos en €l intervalo de valores de bajo angulo en 26 (0.5 a 8°) para conocer
los pardmetros estructurales (simetria y periodicidad del arreglo de poros). La figura 3.1 muestra e

patron de difraccion obtenido para ambos soportes.

MCM-41 ] SBA-15
38.21 ] 98.1

INTENSIDAD (u.a.)

Il

INTENSIDAD (u.a.)

Figura 3. 1 Difractogramas de rayos X de | os solidos calcinados MCM-41 y SBA-15 que son utilizados como soportes.
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En la Figura 3.1 se observa que ambos solidos presentan las lineas de reflexiéon caracteristicas de los
materialestipo MCM-41y SBA-15 respectivamente. En el caso del sdlido MCM-41 d patron DRX muestra
picos bien resueltos similares a los reportados para un solido mesoporoso con estructura hexagonal [Sayari,
2000] y con arreglo periodico. Parael SBA-15 los picos se encuentran bien definidos en € intervalode 1 a
3° (20),asociados con un arreglo de simetria hexagonal p6mm con distancias periodicas d en € plano (100),
(110) y (200) [Zhao et al, 1998].

En la Figura 3.2 y 3.3 se muestran las isotermas obtenidas para la adsorcion-desorcion de N, con ellas se
determinaron e &rea especifica (As), € volumen y la distribucion del diametro de los poros, como
parametros importantes en la caracterizacion de ambos solidos. Laisoterma de adsorcion del soporte MCM-
41 obtenido via sintética se muestra en la Figura 3.2, de acuerdo a su forma corresponde d tipo 1V asociada
a materiales mesoporosos seguln la clasificacion de Brunauer y col. (1940). Para su estudio se han
identificado tres regiones bien definidas: (A) entre 0.5 y 3.0 de P/P, definida como la region de adsorcion de
monocapa-multicapa sobre las paredes de los poros; (B) entre 0.3 y 0.4 la region de la condensacién
reversible, con grado de inclinacion mucho més pronunciado que las otras regiones, indicando la mayor
capacidad de adsorcion de nitrdgeno en un intervalo muy restringido, asociado a la presencia de poros con
didmetro definido; (C) entre 0.4 y 1.0 identificada como la region de la adsorcién de multicapa sobre la

superficie externa.

1200
1100 ] MCM-41
1000
§D 900
g ]
8 80 C
L 0
E 600 -
8 |
500 |
2 f B
Z 400
E 4
2 301 A
O 200
> 4
100
0 T e B e B T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

PRESION RELATIVA (P/Po)

Figura 3. 2 Isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 77 K del sdlido calcinados MCM-41.
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Laisotermadel material SBA-15 de la Figura 3.3 muestra dos inflexiones en la curva, la primera entre 0.45-
0.75 PIP,, este punto también es conocido como condensacion, y la segunda inflexion més amplia que la

anterior indica que las muestras tienen un buen orden estructural y buena distribucion de poro.

600 o1
i 2.1 4 SBA' 1 5

014

=

500 —

0.0 q

0.0 1

VOLUMEN DE PORO (cm *

0.0 1

400 —

0.0 q

- 0.0

DIAMETR®DE PORO(A)

300 —

200 —

VOLUMEN ADSORBIDO (cm?/g)

100 —

L L
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

PRESION RELATIVA (P/Po)

Figura 3. 3 Isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K del solido calcinado SBA-15.

En laFigura 3.4 a se muestra lafotomicrografia dd solido MCM-41, en estaimagen se puede ver € arreglo
hexagonal de poros caracteristico de este materia de poros con tamafio promedio de 3.3 nm y grosores de
pared aproximadamente de 1.5 nm, aunque también presenta algunas zonas amorfas. Esta imagen también
muestra zonas més oscuras, esta diferencia de contraste se puede atribuir a defectos del material 0 a

irregul aridades en la superficie de la muestra.

LaFigura3.4. by c presenta dos vistas del material SBA-15, en una se muestra la simetria hexagonal y en
otra se observa la vista lateral de poros. Se confirma € buen ordenamiento que se habia deducido del
difractograma de rayos-X y del andlisis de las isotermas de adsorcion. Apreciando claramente la estructura
hexagonal plana que adopta el materid, tipica del material mesoestructurado tipo SBA-15.
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SBA-15b

Figura 3. 4 Fotomicrografia de microscopia e ectronica de transmision de |os soportes calcinados MCM-41 y SBA-15. La
fotomicrografia A muestra la simetria hexagonal del arreglo de poros del material y la B la vista lateral de poros
unidimensionales.

De esta manera la microscopia eectrénica de transmision permite confirmar que ambos soportes solidos
presentan en forma clara € arreglo hexagona de poros, con didmetro de poros uniformesy mayor espesor
de pared, lo cuad tendra una gran relevancia en la estabilidad hidrotérmica de este tipo de materiales.

En la Tabla 3.1 se muestran los resultados obtenidos de las propiedades texturales y estructurales
determinadas por € método de adsorcion de N, y DRX. El area especifica, diametro de poro y € volumen
de poro fueron calculados con €l método BET y el método BJH.

Tabla 3. 1. Resumen de propiedades texturales y estructural es obtenidas mediante adsorcion de N, y DRX

Soporte | oo (NM) ao (nm)? Ager (M9)° V (cm¥/g)° D (nm)° 8 (nm)®
MCM-41 3.82 4.41 1157 1.461 33 1.11
SBA-15 9.81 11.32 499 0.978 7.1 422

#Parametro de celda (a,) determinado por DRX de bajo angulo
® Area especifica BET (Ager),
“Volumen total de poro (V),
4Diametro de poro (D) obtenido del isoterma de desorcién por el método BJH y
¢ Espesor de pared (5) estimado de la diferencia entre el diametro de poro D y e pardmetro de red (ag)
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En suma las tres técnicas de caracterizacion de los materiales sintetizados (DRX, Adsorcion de Nitrogeno y
TEM) permitieron corroborar que las condiciones de sintesis de ambos soportes favorecen la formacion de
material es nanoestructurados y mesoporosos de simetria hexagonal (con un orden de largo alcance) del tipo
MCM-41y SBA-15.

A partir de los resultados de estas sintesis se modificaron ambos soportes con los agentes de
funcionalizacion (grupos amino) de acuerdo al disefio experiemental planteado 3° a fin de obtener materiales

con sitios activos parala adsorcion de gases acidos.

3.1.2. Caracterizacion de los materiales funcionalizados

Las propiedades texturales y estructurales adecuadas de un material son cruciaes para la aplicacion que se
desee desempefien. En € presente trabgjo se analizé € efecto de las condiciones de impregnacién con 3

grupos amino a 3 diferentes concentraciones sobre |os soportes obtenidos en |a seccién anterior.

3.1.2.1. Propiedades estructurales y texturales

Los materidles MCM-41 y SBA-15 discutidos en la seccion anterior fueron funcionalizados con aminas. La
primera variable de estudio de la funcionalizacion fue € tipo de amina empleado. De esta forma se han
utilizado tres aminas: N-[3-trimetoxisilil] propiletilendiamina (EDA) en tolueno, trietanolamina (TEA) en
acetona y 3-[2-aminoetilamino]-propilmetildimetoxisilano (DI) en tolueno como se describe en la

metodologia. Algunos de |os resultados se muestran a continuacion.

Los difractogramas de rayos X redizados a bajo angulo de los materidles MCM-41 después de la
impregnacion con las tres aminas se muestran en la Figura 3.5. La presenciade la sefial de difraccion (100)
en las muestras funcionalizadas indica un buen ordenamiento mesoscOpico de estos materiaes. No obstante
ladisminucion de intensidad de |as sefial es correspondientes con las difracciones en |los planos (110) y (200)

implica un peor ordenamiento comparado con el material MCM-41.
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Figura 3. 5. Difractogramas de rayos X de los solidos cal cinados MCM-41 y funcionalizados con 3 grupos amino: EDA, DI
y TEA

La segunda variable en la funcionalizacion fue la concentracion de impregnacion de las aminas. La Figura
3.6 muestra el patrén de difraccion DRX a angulo bajo del MCM-41 funcionalizado con 0.14y 1.16 cm/g
(SIO,) de TEA, aunque las lineas de reflexion se conservan € valor dyoo decrece respecto a del soporte sdlo
remarcandose conforme aumenta la concentracion de amina. La réplica en e centro que se realizd muestra
que la funcionalizacion con 1.16 cm®g (SiO,) de TEA no mostré diferencias significativas por lo cual se

afirmaque la técnica de impregnacion es reproducible.

MTEA-0.14 4
MTEA-1.16 | MTEA-1.16

INTENSIDAD (u.a.)
Il
INTENSIDAD (u.a.)

20

Figura 3. 6. Difractogramas de rayos X de los sdlidos calcinados MCM-41 y funcionalizados con TEA; arriba se muestran la
concentracion 0.14 y 1.16 cm’/g (SO,) de TEA y abajo la reproducibilidad de impregnacion a 1.16 cm’/g (SO,) de TEA.
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La isoterma de adsorcién-desorcion de N, a 77 K para el material MCM-41 funcionalizado con 1.16 cm®/g
SiO, de TEA se presenta en la Figura 3.7. Existe una significante reduccion del &rea especificay volumen

poroso, lo cual se atribuye alaimpregnacion.

250 | MTEA-1.16

200

150 —

100

VOLUMEN ADSORBIDO (cm?/g)

o+
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

PRESION RELATIVA (P/Po)

Figura 3. 7. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K del sdlido MTEA-1.16

La Tabla 3.2 resume las principales propiedades texturaes obtenidas con los andlisis de adsorcion y
desorcion de N, a 77 K, es decir, la superficie especifica, tamafio de poro y volumen total, incluyendo e
parametro dio, €l parametro de celda unitariaag, y € espesor de pared. La funcionalizacion con las aminas
produjo cambios en las propiedades texturales de los materiaes, existiendo una disminucion en € area
especificay en e tamafio de poro respecto a material de referencia MCM-41 |o que estaria relacionado con

lapresencia de grupos amino en las paredes de |0s mesoporosos.

Tabla 3. 2. Resumen de resultados de propiedades texturales y estructural es de |os material es funcionalizados sobre €
soporte MCM-41de acuerdo al disefio experimental 3°.

Muestra | dio(nm)  ao(m)®  Ager (mY9)®  V (cm%g)° D (nm)* 8 (nm)®

MCM-41 3.82 441 1157 1.461 33 111
MEDA-0.14 3.60 4.15 910 1.326 31 1.05
MEDA-1.16 3.52 4.06 74 1.136 2.9 116
MEDA-3.00 3.39 3.90 564 1.189 2.7 1.20
MDI-0.14 3.85 4.45 838 1.147 31 1.35
MDI-1.16 3.79 4.38 652 1.123 3.0 1.38

L]
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MDI-3.00 3.55 410 443 1.067 28 1.30
MTEA-0.14 3.87 4.47 508 1.161 31 137
MTEA-1.16 3.88 4.48 515 1193 30 148
MTEA-1.16 3.90 4.50 522 1213 30 150
MTEA-3.00 3.70 4.27 585 1.346 28 157

@ Parametro de celda (a) determinado por DRX de bajo angulo
® Area especifica BET (Ager),
“Volumen total de poro (V),

Di&metro de poro (D) obtenido del isoterma de desorcién por el método BJH y
© Espesor de pared (8) estimado dela diferencia entre el didmetro de poro D y el parametro de red (ag)

La adicion de los grupos aminosilanos en los materiales MCM-41, provoca, una disminucion del valor de

todos los pardmetros texturales, como consecuencia de la pérdida de porosidad ocasionada por la

incorporacion de los grupos organicos. Por otro lado, el espesor de pared aumenta cuando se incrementa la

concentracion de amina terciaria, la distribucion de tamafio de poro se ensancha, disminuyendo

gradualmente el tamario de poro lo que confirmade algiin modo laimpregnacion de estas especies.

De lamisma manera e material SBA-15 fue modificado con las aminas correspondientes y en general para

las aminas secundarias (EDA y DI) la tendencia, fue una reduccién en el area especifica, en € volumen de

poro, en & diametro de poro y en e pardmetro de celda unitaria a medida que aumenta la concentracién de

impregnacion.

VOLUMEN ADSORBIDO (cm3/g)
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— :
07 08
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Figura 3. 8. I sotermas de adsor cién-desorcion de N, a 77 K del sélido SBA-15 funcionalizado con 0.14 cm®/ g SO, de 3[ 2-

aminoetilamina] propilmetildimetoxisilano (DI) en tolueno.
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L as propiedades textural es de estos materiales se resumen en la Tabla 3.3. El aumento de la proporcién de la
aminaterciaria TEA en la superficie del SBA-15 influye ligeramente en e angulo de difraccion de la sefia

principal de los espectros DRX, modificando la distanciainterplanar.

Los cambios que se producen en las propiedades texturales con € aumento de la proporcion de aminas
secundarias que contienen grupos silanos se pueden explicar mediante la reaccion de funcionalizacion,

donde Si-OH representa los grupos hidroxilo de la superficie del soporte:

(CH0),SICH,CHLCH, - Y~ CH,CH, - VB, + 351~ O — (51~ 0) {SiCH,CH,CB, - VA - CH,CE, - VA, + 3CH,0H

Tabla 3. 3. Resumen de resultados de propiedades texturales y estructurales de |os material es funcionalizados sobre e
soporte SBA-15 de acuerdo al disefio experimental 3°.

Muestra d100 (NM) ao (Nm) Ager (M?g) V (cm¥g) D (nm) 8 (nm)
SBA-15 9.81 11.32 499 0.978 7.1 4.22
SEDA-0.14 8.19 9.46 389 0.88 6.40 3.06
SEDA-1.16 7.94 9.17 378 0.61 6.15 3.02
SEDA-3.00 7.52 8.69 254 0.44 5.7 2.99
SDI-0.14 7.66 8.85 372 0.53 5.6 3.25
SDI-1.16 7.48 8.64 179 0.18 4.1 454
SDI-3.00 7.35 8.49 154 0.36 4.0 4.49
STEA-0.14 8.63 9.96 257 0.59 55 4.46
STEA-1.16 8.93 10.30 385 0.88 5.6 4.70
STEA-3.00 9.31 10.75 408 0.93 6.4 4.35
STEA-3.0R 9.31 10.75 410 0.94 6.5 4.25

Parametro de celda (ag) determinado por DRX de bajo angulo

® Area especifica BET (Ager),

“Volumen total de poro (V),

Di&metro de poro (D) obtenido del isoterma de desorcién por e método BJH y

© Espesor de pared (8) estimado de la diferencia entre e didmetro de poro D y el parametro de red (ag)

El carécter bésico del &omo de nitrdgeno activa e enlace O-H por lainteraccion V- H | Esto hace que la
sustitucién del protén por € grupo trimetilsililo se vea favorecida. Resultando en una disminucién sustancial
de la cantidad de grupos hidroxilo en superficie, ya que estos son sudtituidos por grupos metilicos,
produciéndose por tanto un cambio del caracter hidrofilico por otro més hidrofdbico. Por ello la
funcionalizacion con agentes silanizantes como lo son las aminas secundarias EDA y DI afecta a las
propiedades texturales de los materiales, como lo indican los resultados donde hay una importante

disminucién en la superficie especifica, en €l tamafio medio y en € volumen total del poro.
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3.1.3. Identificacion de los gases en el efluente gaseoso por CG-MS

La identificacion de los gases de interés se efectudé mediante espectrometria de masas; la cual proporciona
informacion para poder cuantifcar la concentracion inicia tanto del CO, como del SO, en la mezcla de

trabgjo, los cromatogramasy € reporte de identificacion se presentan a continuacion:;

Abundancia TIC: IDENTIFICACION DE MEZCLA DE GASES ACIDOS

(=]
=
=]
=
I+
5
]
o
=]
=
£
2
a

Didxido de azufre

(mainlib) Carbon dioxide
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(mainlib) Sulfurdioxide

Figura 3. 9. Identificacion de la mezcla de gases acidos y reporte de la biblioteca NIST del patron de fraccionamiento: CO,
y SO, para obtener € factor de respuesta del cromatograma.

La cuantificacion de la diferencia de concentracion en los efluentes gaseosos mediante los andisis de CG-
MS en modo SIM se realiz6 considerando un factor de respuesta (ver detalles en € Anexo IV) € cua se

presenta a continuaci on:

Tabla 3. 4. Factor de respuesta de los gases del patrén usado

Concentracién Area del pico Factor de respuesta
Componente PM (% Vol-molar) (mV.s) (% Vol-molar/unidad area)
CO, 44 9.9941 35749782 3.58x10°
SO, 64 1.9900 16258635 8.17x10°

El tiempo de saturacion del material MEDA-3.0 se determind experimentalmente mediante la curva de
ruptura (breakthrough) que se presentan en la figura 3.10 donde se muestra que en una primera etapa la
velocidad de adsorcién esta controlada por la difusion y la adsorcion del SO, en la superficie interna del
catalizador. A medida que e proceso de adsorcion va progresando se ocupa la superficie interna. Como el
CO, se adsorbe en mayor cantidad a temperaturas en torno a la ambiental. Las condiciones de operacion
(Tamb y presion 75 psi) favorecen la cinética de adsorcion, permitiendo una mayor facilidad de acceso del

gas alos microporos méas pequefios.
Latendencia de la curva de ruptura de SO, en la mezcla gaseosa se parece a la presentada por sistemas de

componentes puros, 1o que indica que los efectos del SO, son insignificantes sobre el comportamiento de
rupturadel CO,[Chatti et al, 2009].
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Figura 3. 10. Curva de ruptura de la mezcla gaseosa de 9.99% CO, y de 1.99% SO, en balance de N,
para e material MEDA-3.0.

Es por elo que las variaciones de concentracion en las corrientes de salida del reactor tubular con € lecho
de adsorbente fueron determinadas fijando un tiempo de adsorcion, en e cua las cantidades de CO, y SO,

adsorbidas se encuentren en e equilibrio parala composicion y temperaturaindicada anteriormente.

Los porcentajes de remocion de CO, y SO, en la corriente de sdlida para todos los materiaes

funcionalizados con aminas en los soportes MCM-41 y SBA-15 se muestran a continuacion:

De acuerdo a los resultados obtenidos en la figura 3.11 para los materiales funcionalizados con la amina
EDA, se encuentra una buena correlacién entre la capacidad de adsorcion de CO, y € volumen de poros
total, comprobandose experimentalmente, que la adsorcién de CO, a temperatura ambiente y a presion
devada esta directamente relacionada con € volumen de poros, siendo més adecuado € soporte MCM-41,
favoreciendo la eficiencia de remocion de CO, de la corriente gaseosa la impregnacion con la

concentracion atade grupos aminoy € flujo bajo (30 cm®min).

Para €l soporte SBA-15 la tendencia de remocién aumenta a medida que se incrementa la concentracion de
EDA impregnada teniendo su méximo en 1.16 cm*g SiO, a flujo ato; sin embargo, ala concentracion ata
de amina disminuye la eficiencia de remocion de CO, tocando su valor més bgjo al flujo alto, lo cual indica
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gue bajo estas condiciones se presentan problemas de difusion, ya que los sitios activos de los mesoporos y
microporos tienen un acceso restringido paralas moléculas de CO..
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Figura 3. 11. Eficiencia de remocion del CO, de los soportes funcionalizados con la amina secundaria EDA

Lafigura 3.12 presenta |os resultados para la otra amina secundaria DI, observando que € tamafio de poro
juega un papel muy importante en e desempefio de los adsorbentes, siendo € MCM-41 € soporte con la
mejor tendencia de remocion de CO,, a las condiciones de operacion: concentracion media (1.16 cm/g
Si0,) y d flujo bgjo (30 cm*/min).

En tanto que los adsorbentes del soporte SBA-15 tienen mejores eficiencias a la concentracion baja de
aminay flujos bgjos, lo cual indica que e grado de impregnacién de grupos amino va a influir de forma

considerable en la cantidad adsorbida, siendo este efecto importante como se apreciaen lafigura3.12.
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Figura 3. 12. Eficiencia de remocion del CO, de los soportes funcionalizados con la amina secundaria DI

En @ caso de los materiales impregnados con la trietanolamina (TEA), la tendencia de remocién de CO,
para ambos soportes es semejante, aunque € MCM-41 conserva € liderazgo en eficiencia de remocion, se
puede establecer la concentracion media y € flujo bajo como las condiciones de operacion optimas para

comparar la capacidad de adsorcion en una operacion ciclica de ambos soportes (figura 3.13).

Figura 3. 13. Eficiencia de remocion del CO, de los soportes funcionalizados con la amina terciaria TEA

81



(///)///l//r 3@ /()/@’/////(//(uj’ Y4 discutsion

o UN A MgiE
|l_-\.|.;;lll | LR -

El efecto dd SO, en e comportamiento de los materiales adsorbentes funcionalizados con aminas fue
examinado utilizando 1.99% vol. molar de SO, en la corriente gaseosa simulada, para saber s € proceso de
adsorcion para ambos gases es simultaneo y s d SO, interfiere en laregenerabilidad del adsorbente, ya que
esto implicaria que en una aplicacion industrial se requieraremover a SO, de la corriente gaseosa previo al

proceso de capturadd CO, para garantizar un mayor tiempo de vida del adsorbente.

En la figura 3.14 se presenta la eficiencia de remocion de SO, de los materiales MEDA y SEDA con las
variaciones en las condiciones de operacion: concentracion de aminay flujo. Al igual que los resultados
presentados anteriormente para la remocion de CO,, € tamafio de poro juega un papel importante en €
desempefio de los materiaes, sin embargo las diferencias en la eficiencia de remocion se reducen, siendo €
materiadl SEDA € que a proporcionar un mayor didmetro de poro tiene un mejor comportamiento de
remocion, € cual se disminuye por efecto del aumento en la concentracion de amina impregnada y 1os
problemas de difusién que conlleva. Sin embargo, presentaincluso mejor eficiencia de remocién parael SO,
que para el CO, lo cual indica que € proceso de adsorcion se lleva a cabo simulténeamente y que € SO,

compite fuertemente por los sitios activos de la superficie del adsorbente.

Figura 3. 14. Eficiencia de remocién del SO, de los soportes funcionalizados con la amina secundaria EDA
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Paralos materidlesMDI y SDI las diferencias en %remocion de SO, presentadas en lafigura 3.15 remarcan
la influencia del soporte utilizado, pero también indican que la concentracién de grupos amino influye de
manera importante en la disposicion de los sitios activos para la adsorcion de SO,, disminuyendo la

interaccion a medida que se incrementa la concentracion de aminay aumenta el flujo.

@ MCh-41 W5BA-15
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Condiciones de operacion

Figura 3. 15. Eficiencia de remocién del CO, de los soportes funcionalizados con la amina secundaria DI .

En € caso de la trietanolamina (TEA), sin embargo, la eficacia de captura en las concentraciones media y
dta de amina mostradas en la figura 3.16, son muy superiores a las mostradas por 10s mismos materiales
parael CO, lo que indica que de los tres grupos amino impregnados es la amina terciariala que tiene mayor
participacion en la captura de SO..

Sin embargo, esta amina terciaria, conduce a una disminucion en la capacidad de adsorcion por € CO, por
debajo de lo que se presenta para las diaminas EDA y DI. Este resultado discrepa con las conclusiones de
Hiyoshi [2005], donde se divulgd que la capacidad de la adsorcion regularmente aumenta de aminas

primarias aterciarias injertadas sobre SBA-15.
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Figura 3. 16. Eficiencia deremocién del SO, delos soportes funcionalizados con la amina terciaria TEA

Aungue € volumen de poros, € area especifica y la densidad superficia de silanoles disminuye con la
funcionalizacion de los grupos amino en e soporte MCM-41, e depositar una concentracion més alta de
grupos amino sobre la superficie de silice permitid tener una mayor capacidad de adsorcién de CO,
manteniendo € siguiente orden: EDA>DI>TEA, donde las diaminas tienen la capacidad mas dta de
adsorcion. Salvo en las condiciones de concentracion ata con flujo bajo y medio donde laamina DI tuvo sus
vaores més bajos lo que indica que la transferencia de masa se vio dificultada cuando la amina ocup6 mas
gue 2/3 del volumen de poro.

La eficiencia de remocién de SO, fue favorecido a medida que se increment6 la concentracion de amina
EDA y TEA impregnada sobre € soporte MCM-41 independientemente del flujo utilizado, en cambio para

laamina DI & aumento en la concentracion y en € flujo disminuye laremocién de SO..

Asimismo los resultados del soporte SBA-15 permiten comprobar de forma experimental |0 deducido
tedricamente parala adsorcion de SO, en material es funcionalizados con grupos amino, donde se resadlta que
la selectividad de adsorcion depende del tipo de amina (incremento en aminas terciarias). Destacando que
debido a un mayor volumen de poro en los materiaes cuyo soporte fue & SBA-15, la adsorcién de CO, es
menor gque para los materiales de la serie MCM-41, debido a que las interacciones adsorbato-adsorbente se
reducen a tener mayor espacio para difundirse. Estos resultados fueron analizados estadisticamente

siguiendo €l disefio experimental 3° y sus resultados se discuten adetalleen € Anexo V.
____________________________________________________________________________________________________________________________|]
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A laluz de los resultados de estas pruebas preliminares, € siguiente paso fue evaluar s los adsorbentes
pueden ser facilmente regenerados mediante e principio PSA o s por efecto del SO, en la corriente gaseosa
se dificulta € proceso de desorcion. Para verificar esta situacion se analizo la velocidad de regeneracion de
los materiales STEA en su concentracion atay baja como se muestra en lafigura 3.17 donde ambas curvas
muestran que la concentracion de SO, de la corriente de salida disminuye répidamente, rasgo preferido para
la regeneracién, sin embargo, mayor carga de TEA aumenta € tiempo de espera para la regeneracion del
adsorbente. Por |o tanto la carga de agente de funcionalizacién 6ptima debe ser una compensacion entre la

capacidad de adsorcion del gas de interés (SO,) y e tiempo requerido parala regeneracion.

Figura 3. 17. Efecto la cantidad de la concentracion de grupo funcional sobre la regeneracion.

La evacuacion de los gases por e principio PSA llevados a temperatura ambiente permitié verificar que la
adsorcion es reversible en todos los casos confirmando los resultados que se presentan més adelante
obtenidos mediante IR. Esto es importante desde el punto de vistaindustrial puesto que € adsorbente puede
ser utilizado en adsorciones sucesivas y sin necesidad de remover previamente al SO, de la corriente
gaseosa. Debido a que tanto la adsorcion como la desorcidn son répidas corresponde a una adsorcion fisica

(2.5-5 min.).
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3.1.4. Espectroscopia FI-IR,
3.1.4.1 Identificacion de sitios activos

Con € objeto de profundizar en € estudio de la actividad de los grupos amino en la adsorcion de CO, se han

realizado andlisis espectroscopicos de FT-IR en los soportes y en los material es funcionalizados.

Laregion de vibracion del espectro de FT-IR de una pastilla de SBA-15 se presenta en la Figura 3.18. Todos
los materiales analizados fueron tratados en condiciones de vacio a 130 °C por 1.5 horas, para asegurar su
limpieza. En la zona de mayor energia de los espectros del soporte SBA-15 se pueden observar las sefides
debidas a la presencia de agua adsorbida por € materia a3476cm™ (vibraciones de stretching O-H) y 1639
m* vibraciones de deformacion de los protones de agua. La banda afilada a 3741 cm™ se atribuye a los
grupos hidroxilos aidados, similares alos que se han observado en materiaes de silice desgasificados a atas
temperaturas [Kim et al, 2005]. Laregion de 3000 a 3740 cm™ coincide con la presencia de grupos hidroxilo
internos y e enlace de hidrégeno del grupo OH [C. Setzer et al, 2002]. Los grupos hidroxilos aidados
(grupos silanol) pueden reaccionar con una gran variedad de grupos funcionales lo cua permite adaptar 1a

quimica superficial de estos materiales de silice.

D,SUj*SEIA15 después de T=130 C durante 90 minutos
0,45-5
],40-:
],35-5
],30*5

1251

Absorbanma (u.a)

1,201

0,151

0ps!

0.00; S —
4000 3000 2000
Longitud de anda (cm'l)

Figura 3. 18. Espectro FTIR para € soporte SBA-15 después de un tratamiento térmico de 25 a 130 °C durante 90 minutos.

Cuando los grupos amino son injertados a la superficie de SBA-15, aparecen nuevas bandas de absorcion
FT-IR caracteristicas de a canolaminas, mientras que las bandas debidas a vibraciones del esqueleto Si-O-Si

permanecen esencialmente inateradas. Cada espectro conserva las bandas del grupos silanol cerca de 3400
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cm™. Las bandas tipicas de CH, en 2966, 2874 cm™. En la Figura 3.19 se muestran los espectros de IR del

soporte SBA-15 funcionalizado con los grupos amino (EDA,TEA y DI) .
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Figura 3. 19. Espectro FTIR para € material SBA-15 funcionalizado con 3 diferentes tipos de aminas (TEA; EDAYy DI)
después de un tratamiento térmico de 130°C durante 90 minutos.
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Parael material STEA se pueden observar bandas de absorcion bien definidas a 3363, 3290 y 1596 cm™.
Estas bandas son asignadas a estiramiento asimétrico de NH, (vas NH,), estiramiento simétrico (vs NHy) y
deformacion del enlace NH, (3NH,). Ademés, también se presenta la banda de estiramiento (Si-)OH a 3658
cm™, lavibracion de la estructura Si-O-Si (1854 y 1670 cm™), el estiramiento del enlace CH, (2806, 2892 y
2939 cm™) y ladeformacion del enlace CH, (1404 y 1457 cm™).

L os espectros de los materiales SEDA y SDI son similares a de STEA,; las bandas alrededor de 3360 y 1590
cm™ fueron asignadas a estiramiento asimétrico del enlace NH, (vNH,) y ala deformacion del enlace NH,
(8NH,) [H. Yoshitake, 2003], y las bandas arededor de 3300 cm™ pueden asignarse a estiramiento del
enlace NH de las aminas secundarias (VNH) y al estiramiento simétrico de NH, (vsNH;). La asignacion de
las bandas se resumen en la Tabla 3.5 [Chang, et al 2003; Huang et al, 2003]

Tabla 3. 5. Asignacion de bandas del espectro IR para los materiales funcionalizados STEA, SEDA Y SDI.

Adsorbente Longitud de onda (cm™)
vasNH, oNH, ONH, v2CH> v.CH, 0CH, NH-silano
STEA 3363 3290 1596 2939 2892 1457 1404
SEDA 3357 3284 1590 2962 2906 1457 1401
SDI 3366 3290 1593 2962 2869 1457 1401

Existen reportes sobre materiales de silice modificados con diferentes aminas; en donde € hidrégeno del
enlace OH es liberado y protonado por e grupo amino (R-NH;" - "O-Si) [White et al, 2000; Okabayashi et
al, 1997; Golub et al, 1996]. De acuerdo a diversos estudios de IR, & cambio en las bandas de absorcion de
vasNH, y vsNH; de los materiales SBA-15 modificados se hace para reducir la frecuencia en e H de enlace
[White et al, 2000; Okabayashi et al, 1997;Vranchen et al, 1992], la posicién de las bandas también cambia
para bajar lafrecuencia con el aumento de la densidad superficial de amina comprobando que €l proceso de

funcionalizacion con aminas fue completado sobre la superficie del soporte de silice SBA-15.

De lamismaforma que parael SBA-15, paralaserie de MCM-41 se obtuvieron resultados similares antes
y después de lamodificacion. En lafigura3.20 se presenta el espectro FTIR del soporte MCM-41, en el cua
se muestra una banda intensa alrededor de 3400 cm™ perteneciente a la vibracion de tension (stretching)
SiO-H v: 3700-3200 y Si-OH § (deformacion) en 1072 cm™; conjuntamente se observa una sefid cercana a
1090 cm™* caracteristica de la vibracion de tension Si-O-Si reportada entre 1090-1030 cmi'[Kim et al, 2005].
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Algunas bandas de confirmacion se encuentran entre 900-800 cm, en nuestro caso |a banda se encuentra

desplazada en 926 cm™ lacual pertenece alavibracion Si-OH.
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Figura 3. 20. Espectro FTIR para e soporte MCM-41 después de un tratamiento térmico de 25 a 130 °C durante 90 minutos.

Cuando los grupos amino han sido impregnados sobre la superficie del MCM-41, aparecen nuevas bandas
de absorcion como se presenta en la figura 3.21, en el espectro de materiadl MTEA se observan bandas de
vibracion en 3372, 3307 y 1455 cm™” asignadas a estiramiento asimétrico de NH, (v NH,), estiramiento
simétrico (vs NH,) y deformacion del enlace NH, (8NH,). Otras bandas observadas en € espectro se
atribuyen al estiramiento del enlace CH, (2941, 2876 y 2810 cm™) y la deformacion del enlace CH, (1398 'y
1350 cm™).

Ladeformacion del enlace NH, confirma que € proceso de impregnacion ocurrié mediante € ataque de los
grupos amino sobre la superficie de silice via acopamiento en € enlace Si-O-Si [Khatri et al, 2005]. Paralos
materiales MEDA y MDI |as bandas de estiramiento de NH, se presentan en 3346-3364 cm?, lasdel CH,en
2932, 2876 y 2862 cm™); y las que aparecen en 1589-1668 y 1446 cm™ se atribuyen a la deformacion de
NHo.
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Figura 3. 21. Espectro FTIR para e material MCM-41 funcionalizado con 3 diferentestipos de aminas (TEA; EDAy DI)
después de un tratamiento térmico de 130°C durante 90 minutos.

Los resultados obtenidos y resumidos en la tabla 3.6 proporcionan pruebas claras de que los tres grupos
aminos fueron impregnados sobre la superficie del soporte MCM-41.

Tabla 3. 6. Asignacion de bandas del espectro IR para los materiales funcionalizados MTEA, MEDA y MDI.

Adsorbente Longitud de onda (cm™)
vaNH, vNH, ONH, 0,CH, vCH, 6CH, NH-silano
MTEA 3372 3307 1455 2941 2876 1398 1350
MEDA 3364 3281 1590 2932 2858 1446 1341
MDI 3346 3290 1599 2876 2862 1446 1407
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3.1.4.2. Identificacion de sitios activos para CO; en los materiales mesoporosos

Lafuerza bésica de la superficie de un solido se define como la capacidad de convertir un acido adsorbido
en su base conjugada, y por tanto a ceder sus electrones ala molécula adsorbida [ Tanabe, 1981]. La cantidad
de centros basicos de un sdlido se expresa como € nimero (0 mmol) de sitios basicos por unidad de peso o
por unidad de érea superficial del sdlido. La acidez o basicidad de los catalizadores solidos determina sus
propiedades, asi como su actividad catalitica; por tanto es fundamental conocer € caracter &cido-basico de

los material es funcionalizados con grupos amino.

En los Ultimos afios, e uso de moléculas sonda més especificas, ha permitido mejorar significativamente €
conocimiento tanto de la fuerza como del nimero de centros basicos. Como e CO, es una molécula &cida,
esta se adsorbe expresamente sobre |os sitios basicos de la superficie de los materiales. Las especies que

pueden ser formadas dependen del grupo superficia:

e sobregrupos basicos OH", hay formacion de especies hidrégeno-carbonato HO-CO, .

e sobre grupos basicos NH: se forman distintas especies carbamato [Chang, 2003; Pérez, 2002;
Inoue, 1982], los cuaes reaccionan con e agua fisisorbida o con los grupos hidroxilo de la
superficie del soporte, formando carbonatos y bicarbonatos adsorbidas como monodentado,
bidentado o puente [ Chang et al, 2003; Jung y Bell, 2001; Tomishige et al, 2000; Solymos y
Knozinger, 1990]

La identificacion de los sitios bésicos activos se realizé introduciendo CO, como molécula sonda a los
materia es mesoporosos de las dos series propuestas. De acuerdo con Morterray col. (1996), el CO, puede
interaccionar con un anién superficial no coordinado en la region del CO;, lineal (2400-2300 cm™), regién
gue permite laidentificacion de los sitios basicos de Lewis. Las especies linedles de CO, adsorbidas en esta
region son completamente reversibles; es decir, son especies fisisorbidas que se eliminan facilmente con

vacio.

En lafigura 3.22 se muestran las distintas especies que pueden formarse, asi como sus bandas caracteristicas
end IR.

Figura 3. 22. Estructuras de carbonatos y bicarbonatos formadas por adsorcion de CO, sobre materiales de silice.
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El espectro IR de la adsorcion de dos pul sos sucesivos de CO, sobre € materia de silice SBA-15 después de
realizar € tratamiento térmico muestra la presencia de una sola banda en la region del CO; linea (Figura
3.23), localizadaen laregion de 2345 cm ™ caracteristica de la adsorcion del diéxido de carbono sobre SO,

puro.

I
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I b
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o5 A-15 regenerado
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L
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Figura 3. 23. Espectro FTIR para € ciclo de adsorcion-desorcion de CO,: soporte SBA-15 después de un tratamiento
térmico de 25 a 130 °C durante 90 minutos.

Después de introducir € CO, se evacud € gas a vacio, a fin de eliminar e CO, de lacelday se
obtuvo nuevamente un espectro (linea azul claro) en € que observa que la banda en la region del
CO;, desaparecio, lo cua indica que la interaccion entre e SIO, y e CO, es déhil; ya que la

92



I-I H‘LE ?:;'1; -_ ".., r(T/‘(////////r 3. f/’(),;)’////(((/(.,,” Vi diseusion

POSGR
¥ 1 l.'

interaccion ocurre por fuerzas del tipo Van der Waals, entre una moléculade CO, y la superficie,
lo cua confirma lo aseverado por Morterra et al , quienes afirman que las interacciones en esta

region son reversibles; por o tanto en estainteraccion, e CO, se encuentra fisisorbido.

Resultados similares se obtuvieron en la adsorcién de CO, sobre e MCM-41 con la presencia de
unasola bandaen laregion del CO, lineal (figura 3.24) localizada en 2331 cm?, tratandose de una

interaccion reversible; permitiendo la regeneracion del soporte con un cambio de presion.
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Figura 3. 24. Espectro FTIR para € ciclo de adsorcion-desorcion de CO, soporte MCM-41 después de un tratamiento
térmico de 25 a 130 °C durante 90 minutos.

Para aclarar € estado de la adsorcion de CO, sobre los materiales funcionalizados con aminas, iguamente
se redlizaron los analisis por pulsos. Las interacciones superficiales de CO, en los materiales modificados
con aminas se presentan a continuacion: las bandas mas intensas de IR fueron observadas en € rango de
1700-1300 cm™. La asignacion de estas bandas es complicada. Las bandas de IR cercanas a 1330 cm*
pueden ser asignadas a CO, gaseoso débilmente adsorbido. Las bandas de vibracion en 1382 cm™ se deben

a doblamiento del C-O del bicarbonato, este HCO; - podria venir de la reaccion entre el CO, y € agua
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residual del soporte. Las bandas de IR entre 1432 y 1485 cm™ se deben alos estiramientos asimétricos de C-

O en € carbamato.

EnlaTabla 3.7 se resume la asignacion de | as principal es bandas de | os diferentes tipos de carbonatos.

Tabla 3. 7. Principales especies carbonato formadas por adsorcion de CO,

Especies v/ em™ BandasIR
1634-1570 v (C=0)
Bidentado 1350-1250 V a5m (O-C-0O)
1060-1040 V 4m(O-C-0)
1550-1490 U agm(O-C-O)
M onodentado 1450-1400 v §m(0O-C-0)
1340-1300 v (CO)
3616 v (OH
H-carbonato 1670 U a5m(O-C-O-H)
1470 ¥ 4m(O-C-O-H)
1230 d(C-O-H)

LaFigura3.25 muestralos espectros IR del material MEDA con los pulsos sucesivos de CO, atemperatura
ambiente. En dla se presentan que la adsorcion de las especies CO, provoca € incremento en las
intensidades de algunas bandas; como las observadas en 2869 y 2932 cm™ atribuidas a la vibracion C-H, y
la de 3372 cm™ del N-H. La evolucion de las especies de adsorcion del CO,, revelan que la banda del
bicarbonato bidentado en 1469 cm™ y la del carbonato bidentado en 1575 cm™ presentan la mayor

contribucion de sitios activos parael CO..

La desorcién del CO, permitio reestablecer € espectro original del material MEDA, lo cual confirma la
reversibilidad de la interaccion entre e grupo amino impregnado R-NH," y los carbonatos y bicarbonatos
formados, indicando que se trata de un materia facilmente regenerable por cambio de presion (principio
PSA).
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Figura 3. 25. Espectro FTIR de adsorcion de pulsos de CO, soporte MEDA después de un tratamiento térmico de 25 a 130
°C durante 90 minutos.

El mecanismo de adsorcién del CO, sobre los materiales impregnados con un grupo amino seilustraen la
figura 3.26; donde la amina impregnada a presentar propiedades basicas, cuenta con un par de electrones
libres del atomo de N, los cuales atacan facilmente a atomo de C del CO,, formando un carbamato por €
desplazamiento del enlace m; dejando un sitio activo en el atomo de H del grupo carboxilo el cual puede

formar un enlace de hidrégeno con un grupo amino vecino, estabilizando la quimisorcion del CO..
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Figura 3. 26. Diagrama esguemético de la adsorcion de CO, sobre materiales mesoporos de silice modificados con aminas.
Laexposicion del materia MDI alos pulsos de CO,, tambien produjo especies de carbonatos bidentados en

1557 y 1334 cm™ y bicarbonatos monodentados a 1448 y 1408 cm™* [Chang et al, 2003] debido a que las
condiciones de humedad controlada durante la impregnacion permite la disponibilidad de agua
intramolecular paralaformacion de bicarbonatos [Rajesh et al ,2006].
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Figura 3. 27. Espectro FTIR de adsorcion de pulsos de CO, soporte MDI después de un tratamiento térmico de 25 a 130 °C
durante 90 minutos.

Ladesorcidn de las especies de carbonatos y bicarbonatos da lugar alaformacion de la fase gaseosade CO;
vigta claramente en el espectro en color verde previamente identificado (figura 3.28), revelando que no todo
d CO, esdesorbido de lasuperficiey aunque las principal es bandas son restablecidas solo por ladiferencia
de presion, para regenerar este material por completo serd necesario aplicar temperatura ("120 °C) para

remover € CO, residual.

La exposicion del material MTEA a CO, produce bandas prominentes en 1630 y 1355 cm™ del carbonato
monodentado, en 1409 y 1475 cm™ del bicarbonato monodentado y a 1313 cm™ del carbonato
monodentado. La intensidad de las bandas IR de las especies adsorbidas de carbonatos y bicarbonatos
crecen cuando se aumenta € tiempo de exposiciéon al CO, (5, 10 y 20 minutos) como se muestra en la
figura3.28.
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Figura 3. 28. Espectro FTIR de adsorcion de pulsos de CO, soporte MTEA después de un tratamiento térmico de 25 a 130
°C durante 90 minutos.

Cuando se adsorbe CO, sobre la superficie de |a pastilla del material SEDA, la banda en 1590 cm™ se
asignaala deformacion de NH," o ala combinacion de la deformacion de N-H y de vibracion de C-H en
carbamatos. Laamina EDA reacciona facilmente con CO, paraformar un carbamato intramolecular por lo

cua se esperaba que €l material SEDA actuara reciprocamente con CO, de modo similar al mostrado en la

figura 3.29.
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Figura 3. 29. Formacion del carbamato intramolecular durante la reaccion de CO, con la superficie de SBA-15
funcionalizado con EDA.
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Figura 3. 30. Espectro FTIR de adsorcion de pulsos de CO, soporte SEDA después de un tratamiento térmico de 25 a 130
°C durante 90 minutos.

A medida que aumenta la presion en los pulsos de CO,, la banda de deformacion de laamina N H de
1585 cm™ aumenta en intensidad cambiando a una longitud de onda més baja reduciendo la banda en
1601 cm™.Ademés, disminuye la intensidad en las bandas a 3285 y 3360 cm® indicando que se esta
Ilevando a cabo la adsorcién de CO, sobre la superficie del material SEDA.

Durante la desorcion de CO, los cambios fueron invertidos, como pueden ser vistos en la Figura 3.30.
La banda de deformacion del carbamato " N-H " resurgi6 en 1601 cm?, la reversibilidad de |as bandas
infrarrojas de la absorcion obviamente esta de acuerdo con € regenerabilidad del material SEDA

durante operaciones ciclicas.

Resultados similares se obtuvierdn tras la exposicion del material SDI a los pulsos de CO,, los picos
negativos observados en la figura 3.31 a 3365 cm™ y 3301 cm™ son consistentes con |as vibraciones de

vaNH2 ¥y veNH, del enlace de hidrégeno del grupo amino del DI/SBA-15.
____________________________________________________________________________________________________________________________|]
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Figura 3. 31. Espectro FTIR de adsorcion de pulsos de CO, soporte SDI después de un tratamiento térmico de 25 a 130 °C
durante 90 minutos.

El enlace de hidrégeno del grupo amino esta implicado en la adsorcion de CO,. Apareciendo picos
positivos en 3443, 1637, 1575 y 1478cm™ los cuales fueron asignados a estiramiento N-H, la
deformacion de del NH*2, el estiramiento del C=0 y la vibracion del esqueleto “NCOO” del carbamato
de adquilamonium (R-NHCOO *H3N-R, R: alquilo), respectivamente [Aresta, 1992, Dreyfus et al,
1991].

Tras la evacuacion del gas 'y lareducion de la presion en la celda de IR, las bandas son restablecidas,

comprobando que se trata de un proceso reversible.

Como se ha mencionado, la adsorcion de CO, sobre SBA-15 modificado con aminosilanos se da
mediante la formacion de carbamato de alquilamonio, en € cua dos aomos de nitrégeno de amina
estan implicados. Asi un aminosilano densamente anclado con un par de amina disponible es un sitio

mas eficaz parala adsorciéon de CO, como se muestraen lafigura 3.32.
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Figura 3. 32. Formacion de carbamatos en aminas densamente ancladas.

El andlisis del material con laaminaterciaria de lafigura 3.33, sugiere que lainteraccién entre el adsorbente
STEA y e CO, esta dada por la deformacion del N* superficial o por la combinacion de la deformacion del
enlace N-H, con la vibracién de aargamiento del enlace C-N en los carbamatos formados [Socrates et al,
2001]. Observando e aumento de dos bandas, una en 1598 cm™ y otra a 1453 cm’*, que tras la evacuacion
del CO, con vacio fue eliminado por completo (espectro color rojo), restableciendo la estructura del soporte.
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Figura 3. 33. Espectro FTIR de adsorcion de pulsos de CO, soporte STEA después de un tratamiento térmico de 25 a 130 °C
durante 90 minutos.
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La capacidad de adsorcion del CO, lineal a2345 cm™ para cada material adsorbente atemperatura ambiente

fue calculada utilizando la siguiente expresion:

(11559 Al R’

C

0,

donde;

W

C= concentracion (mmol/g de catalizador)

Al = Absorbancia integrada (cm™)

R =radio de la pastilla (cm)
W= peso de la pastilla (mg)

Dicha relacién se obtuvo mediante la determinacion del coeficiente de extincién molar € cua permite

relacionar la absorbancia de una sefid dada, con la cantidad adsorbida de CO, por gramo de catalizador

(mmol /g adsorbente); esta determinacion se presentaen € anexo VI y VII.

En generd, los valores de la absorbancia integrada (Al) para las bandas asignadas como sitios activos para

e CO, en cada uno de los materiales analizados se incrementan lineal mente hasta a canzar la saturacion, por

esta razon, en este punto se cuantifica la capacidad de adsorcién para CO; lineal. En latabla 3.8 se resumen

los resultados obtenidos para cada material.

Tabla 3. 8. Resumen de la cuantificacion de la capacidadd de adsorcién de CO, lineal sobre materiales mesoporosos.

Material adsorbente

Capacidad de adsorcion
CO,lineal (2345 cm™)

mmol CO /g cat.
2

MCM-41
MEDA
MDI
MTEA
SBA-15
SEDA

STEA

95.80
17.08
34.23
38.45
77.20
245
56.18
0.00
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La capacidad de adsorcion del CO, linea en los soportes de silice es la mas ata debido a que es la Unica
especie que se adsorbe, en cambio en los materiales funcionalizados con grupos amino se tienen cadenas
ramificadas con numerosos sitios activos para la adsorcién de CO, como se demostré previamente, ambos
materiales presentan fisisorcion debido a la condensacion capilar y quimisorciéon por la reaccién entre los
grupos amino que contribuyen en la capacidad de adsorcion. Por ello resulta coherente que la capacidad de
adsorcion de CO, lineal sea mayor en los soportes sin modificacion, ya que en ellos se tiene mayor area de
contacto para llevar a cabo la fisisorcion, mientras que en los materiaes funcionaizados se preferiran los

sitios activos para quimisorcion (carbonatos y bicarbonatos).

La capacidad de adsorcién de los materiales funcionalizados aumenta a medida que se incrementa la
cantidad de amina. Sin embargo, sdlo a atas concentraciones de amina como en e caso de la amina EDA
(3cm®/g) se presenta un efecto sinérgico en la adsorcion de CO,, ya que a estas condiciones la quimisorcion
fue mas dominante y la fisisorcién en forma de CO, lineal dio vaores bgos para ambos soportes

funcionalizados.

3.1.5.  Andlisis por temperatura programada

3.1.5.1 Estabilidad térmica de los materiales mesoporosos

El comportamiento térmico de las muestras, a redizar €l andliss TGA-DTA, también indica € tipo de
material que setiene. Los resultados de TGA-DTA para el soporte MCM-41 sin modificar se presentan en
lafigura 3.34, e termograma muestra tres secciones. En la primera seccion la pérdida de peso iniciaa 25 °C
y termina a 120 °C. La siguiente seccién se presenta en € intervalo 120-320°C y finalmente ocurre otra
pérdida de peso entre 320 y 500 °C. Este comportamiento es tipico de los sistemas mesoporosos de silice
[Zhao et al, 1998; Chen et al, 1993].

De acuerdo con Zhao et al. (1998) |as etapas de pérdida de peso corresponden respectivamente a:
e Evaporacion del aguay gases fisicamente adsorbidos

e Descomposiciony combustion de especies organicas remanentes

¢ Eliminacion de agua por condensacion de grupos silanol para formar enlaces de siloxano.
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Para el materia sintetizado, las pérdidas de peso correspondientes a la fisisorcién de agua, descomposicién
de especies organicas remanentes y eiminacion de agua estructural son 0.90, 1.31 y 0.65 %

respectivamente.

El DTA de soporte sintetizado, presenta dos picos endotérmicos a 85y 250 °C. El pico correspondiente a
85 °C estarelacionado ala pérdidade agua, CO, y N, del medio y es un proceso reversible. El pico a250 °C
esta relacionado con la pérdida de grupos hidroxilo, asi como de los remanentes del agente templante,
[levando a un ligero colapso de la estructura.

Para efectos comparativos en cuanto a tratamiento de limpieza 'y amacenado que tendria que tener los
materides antes de las pruebas de adsorcion se realizaron los andlisis en las muestras amacenadas sin
ningun tratamiento de desecacién y con un periodo de limpieza de 24 h en un desecador, concluyendo gque
mantener |os materiales en frascos cerrados evita la adsorcion masiva de humedad y CO, ambiental con lo
cud € periodo de limpieza previo ala adsorcién de CO, y SO, se reduce; la comparacién de |as pruebas de

TGA en dichas condiciones se presentan en € anexo VIII.
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100.04 \ %9
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i 99.0- | 1003 ﬁ
i )
98.54 i | 4 -004
] ! : 1 .8
| | 3]
98.0] | | 4-005 g
] 5 ' ] =
97.5 i i 170% 5
] 4 -007
97.01 ! ! d
— : : . —— : : -0.08
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Figura 3. 34. Termograma del andlisis TGA-DTA del soporte sintetizado MCM-41.
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Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Chan en 1993, que sefiala que estos picos los presentan
los materiales MCM-41 puros. Por |o tanto, en este apartado se concluye que € material sintetizado MCM-
41 hidrofdbico esta libre para adsorber agua u otros gases a temperatura ambiente y que se trata de un

material térmicamente estable.

Un grafico similar se obtuvo para la muestra calcinada de SBA-15 en la figura 3.35. La primer pérdida de
peso esen torno alos 100 °C debido ala evaporacion del agua ocluida en € material (pico endotérmico en
80 °C con pérdida de peso de 1.0 %). La pérdida de masa del surfactante entre 300 y 500 °C tiene lugar en
dos etapas. La primera etapa entre 200°C y 300°C corresponde a la pérdida de surfactante de |os mesoporos
y, la segunda etapa, entre 300°C y 500°C se trata del surfactante que se encuentra en los microporos. El
hecho de que € surfactante de los microporos se descomponga a mayor temperatura se debe a que las
interacciones entre surfactante y silice son de mayor fortadeza. La Ultima zona, corresponde a la etapa de
deshidroxilacién. Con una pérdida de 1.5 % de peso que coincide con un pico exotérmico de DTA asociado

con la descomposicién del blogue organico del copolimero P123 en CO,y CO [Zhao et al, 1999].
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Figura 3. 35.Termograma del analisis TGA-DTA del soporte sintetizado SBA-15.

La pérdida total de peso fue de 2.04 % del soporte sintetizado SBA-15 la cua puede ser dividida en 3
regiones diferentes en los siguientes interva os de temperaturas. 25-120 °C, 200-300 °C, 350-500 °C, y junto

con los resultados del MCM-41 se resumen en latabla 3.9.
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Tabla 3. 9. Analisistérmico gravimétrico de los soportes de silice.

SOPORTE | INTERVALO DE TEMPERATURA (°C) PERDIDA DE PESO (%)
Tamb -120 0.90
MCM-41 120- 320 131
320-500 0.65
Tamb -120 0.47
200 - 300 0.82
SBA-15 350 -500 0.75

Los diferentes grupos amino impregnados en la superficie de los soportes de silice MCM-41 y SBA-15,
provocan gue los fendmenos de deshidroxilacion sean mas importantes en los materiales funcionalizados.
Para la determinacién comparativa de estabilidad térmica de estos materides se han obtenido sus

termogramas, |0s cuales se presentan a continuacion:
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Figura 3. 36. Termograma del andlisis TGA-DTA del soporte modificado MEDA-3.0.

LaFigura 3.36 muestrael grafico de TGA y DTA parae materia funcionalizado MEDA-3.0, la pérdida de
peso se dio en tres etapas: en la primera, e pico endotérmico corresponde a una pérdida de peso dd 4.78 %
hasta 120 °C debida a la desorcién de CO, ambiental y del agua fisisorbida y en la segunda etapa, € pico

exotérmico con la pérdida de peso del 14 % entre 220 y 330 °C se debid ala combustién de las moléculas
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organicas de la amina. La pérdida de peso total en la segunda etapa fue del 17.9% y como se esperaba

corresponde ala combustion de laamina:

NH;(CH,);510, ; + x0, — 5i0; + productos de combustion *

La tercera pérdida de peso de 28.7 %, entre las temperaturas 315-500 °C puede ser asociada a la
deshidroxilacion del material, sugiriendo la descomposicién del grupo amino en dos etapas sucesivas,
seguidas de la oxidacion de la cadena hidrocarbonada del grupo silano.

El materia adsorbente MDI presenta el mismo comportamiento, remarcando que la descomposicién del
grupo amino se llevaa cabo en dos etapas sucesivas como se puede apreciar en e perfil de DTA delafigura

3.37 con dos maximos en 242 y 370 °C respectivamente.

100

95

90—

% Peso
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- m & «__ »_ a__

Temperaturd)
Figura 3. 37. Termograma del anélisis TGA-DTA del soporte modificado MDI-0.14.

En € caso de la funcionalizacion con la aminaterciaria trietanolamina (TEA) la descomposicion de la fase
organica fue mayor dando una pérdida de peso del 49 %, teniendo una estabilidad térmicaa < 200 °C como

se observaen lafigura 3.38.
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Figura 3. 38. Termograma del andlisis TGA-DTA del soporte modificado MTEA-1.16.

En la Figura 3.39 se presentan los termogramas de la serie MCM-41 en € intervalo de temperaturas
mencionadas anteriormente y en la tabla 3.10 se muestran las pérdidas de masa asociadas a cada una de las
etapas de los distintos materiaes. La pérdida de peso total disminuye en € siguiente orden: MTEA (53 % de
peso), MEDA (29 % peso) y MDI (25 % de peso). La primera pérdida de peso del 4.7 %, el 5.0 %y € 5.0
% en € intervado de temperaturas de 60-120 °C en los materidles MTEA, MEDA y MDI, respectivamente,
puede ser asociada a retiro de CO, y de agua fisisorbida. La segunda pérdida de peso del 15.53 %, € 6.04
%y d 6.3 % en las muestras respectivas, en e rango de temperatura de 180-250 °C, corresponde a la
descomposicion/desorcién exotérmica del surfactante via la degradacion de Hofmann facilitando la
diminacion de los amino [Kleitz et al, 2003]. La tercera pérdida de peso inicia alrededor de 250 °C
acanzando un maximo cerca de 400 °C, édta pérdida del 20-45 % es resultado de una fragmentacion
sucesiva de las cadenas de carbonadas (CTAB y grupos alquilo de las aminas) 0 ala descomposicion de los

material es debido a reacciones de oxidacion.
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Figura 3. 39. Pérdida de peso por efecto de la temperatura de la serie de adsorbentes del soporte MCM-41.

Tabla 3. 10. Porcentaje en peso de los materiales del soporte MCM-41 funcionalizados con aminas y analizados mediante

TGA.
I I i v TOTAL
MATERIAL (%) (%) (%) (%) (%)
MEDA 5.0 6.04 711 6.97 25.12
MDI 5.0 633 11.29 6.82 29.49
MTEA 4.7 1553 15.43 17.77 53.44

a Contenido de agua. b Pérdida de masa originada principalmente por €l surfactante contenido en los mesoporos. ¢ Pérdida
de masa originada principal mente por la descomposicion exotérmica de grupos amino . d Pérdida de masa originada por la
deshidroxilacién de los grupos silanol y los grupos alquilo de las aminas. e Pérdida de masa total.

Del mismo modo que en € caso de los andlisis de termogravimetria de la serie MCM-41, en € andlisis
obtenido parala serie del SBA-15 también se pueden considerar cuatro zonas, mostrando que los materiales

de esta serie presentan mayor estabilidad térmica paralas tres aminas impregnadas.

108



I-I H ‘4 = KZ}(/){'I/{/ﬁ 3. ,// /1),;)7///(((/(.,,’ 7 diseusion
L FP= g

B o

En laFigura 3.40, se presenta e perfil de pérdida de peso TGA/DTA dd adsorbente SEDA en Ny/Aire. La
primera etapa de pérdida significativa de peso ocurrid cuando la muestra fue calentada hasta 150°C. En la
primeraetapae CO, que ha sido antes adsorbido por la muestra del aire ambiental es liberado, junto con la
humedad (region 1). La segunda etapa de pérdida de peso, tuvo un inicio alrededor de 270 °C, identificado
como la separacion y la descomposicion de los ligandos de la amina EDA porque las aminas organicas
como la N-[3-(trimetoxisilil) propil] etilendiamina tienen fragmentos plenamente identificados (region Il
+I11), que indican que durante la primera etapa de pérdida de peso los ligandos de la amina EDA
permanecen atados a marco de silice durante la desorcién de CO, [Zheng et al, 2005], y la Ultima zona (1V)
gue se asigna ala etapa de deshidroxilacién y colapso estructural.
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Figura 3. 40. Termograma del anélisis TGA-DTA del soporte sintetizado SEDA-3.0.

La estabilidad térmica del adsorbente SDI en la mezcla Nj/aire también fue determinada. Siguiendo un
comportamiento similar a experimento con EDA. Sin embargo, la desorcion de CO, ocurrio en una
temperatura ligeramente més bgja de 97 °C. El inicio de la oxidacion de las cadenas dliféticas de la amina
DI se presento arededor de 200 °C y la destruccion de los grupos de amina alcanzd su punto maximo en
286.13°C. En una temperatura més ata alrededor de 343 °C alguna fraccion de CO, adiciond fue liberado
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mientras la concentracion de amoniaco gradua mente disminuyd, indicando un proceso de oxidacion de dos

pasos como se muestraen lafigura 3.41.
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Figura 3. 41. Termograma del anélisis TGA-DTA del soporte sintetizado SDI.

Después de la impregnacion de SBA-15 con TEA, € andliss termogravimétrico presento 4 regiones de
pérdida. La primera etapa de pérdida de peso en e material debajo de 100 °C (1) se debi6 a la pérdida del
agua adsorbida fisicamente. Otros dos picos de pérdida de peso se localizaron entre 150-250 °C y 315-450
oC (Il +111) es donde se produce la mayor pérdida de masa que se atribuye a la descomposicion térmica de
los grupo de TEA de las paredes del material, siendo la primera temperatura méxima donde casi toda la
amina se perdi6. La Ultima etapa en |a pérdida de masa corresponde a la etapa de deshidroxilacion (1V). Por

lo cual se observo que, la TEA impregnada fue estable hasta 160 °C como se muestra en lafigura 3.42.
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En resumen, los adsorbentes con aminas secundarias SEDA y SDI  son térmicamente estables en N/ aire
hasta 280 °C y 300 °C respectivamente, mientras que la amina terciaria TEA es estable hasta 160 °C y la
temperatura de desorcién de CO, ambiental es aproximadamente 97-114 °C. Las tres aminas son estables
paracaentarse en aire o en N, alastemperaturas requeridas paraladesorcién de CO,, por lo cual es posible

usar los adsorbentes en operaciones ciclicas de adsorcién/desorcion.

En latabla3.11 se muestrala pérdida de masa de las diferentes etapas o regiones comentadas anteriormente.

Tabla 3. 11. Porcentaje en peso de los materiales del soporte SBA-15 funcionalizados con aminasy analizados mediante

TGA.
I I I Ve TOTAL
MATERIAL (%) (%) (%) (%) (%)
SEDA 5.87 232 3.09 7.89 19.18
DI 243 147 3.05 1.35 831
STEA 47 28.83 14.06 3.86 49.18

a Contenido de agua. b Pérdida de masa originada principalmente por € surfactante contenido en los mesoporos. ¢ Pérdida
de masa originada principalmente por la descomposicion exotérmica de grupos amino . d Pérdida de masa originada por la
deshidroxilacion de los grupos silanol y los grupos alquilo de las aminas. e Pérdida de masa total.

Una vez comprobada la estabilidad térmica de los soportes funcionalizados con las distintas aminas se
caracteriza el grado de funcionalizacion superficial de los diferentes sustratos sobre una base comun como la

superficie de sustrato (p.gj., € nimero de mol éculas/nm? sustrato)-

Para ambos soportes la carga de grupos amino (“centros activos™) es calculada asumiendo que las moléculas
ancladas son esféricas y forman estructuras de empaguetamiento en un modelo de poro cilindrico basado en
el radio de poro de BJH (rpq.), € contenido de N (Npoq.) Y la superficie (Area especifica poq) del producto,
juntos con € radio de poro de BJH (rsoporte) del sustrato, seguin la siguiente ecuacion:

1 6.023x10%(atomo- mol )
, Nprod.(g'g )* )
#moléculasN PMiy(9-mol™)  Theo  #centrosdeenlace
Area especifica,,,,,  Areaespecifica,,, (m*- g™ #10% (nm? - m) 1o #N
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La composicién del nimero de moléculas de amina por 1 nm? sobre la superficie del MCM-41 y del SBA-
15 seresume en la Tabla 3.12. El nimero de grupos amino impregnados sobre el SBA-15 disminuye en €
siguiente orden: STEA>SEDA>SDI. Este orden es razonable s se considera €l tamafio de las moléculas y

|os ef ectos estéricos de las aminas.

Tabla 3. 12. Andlisis del contenido de amina de los soportes MCM-41y SBA-15

ADSORBENTE COMPOSICION Contenido de amina
[moléculas N / nm*]

MEDA Si02-3.0(CsHzN,SI05) 209
MDI Si02:0.14(CH2N,SIO,) 0.443
MTEA Si021.16(CsH1NO3) 275
SEDA Si02:3.0(CsH2N,SIO5) 27.8
SDI Si02:0.14(CeH2N,SIO,) 0.839
STEA Si02-1.16(CsH1NO3) 324

Considerando los resultados del andlisis preliminar de eficiencia de remocion, la identificacion de sitios
activos por IR, e grado de funciondizacion superficia y la estabilidad térmica de cada uno de los materiales
adsorbentes funcionalizados con los grupos amino, se eligieron los materiales funcionalizados con EDA y
TEA para evauar su capacidad de adsorcion, redlizando para ta efecto operaciones ciclicas de
adsorcion/desorcion.

3.1.5.2  Capacidad de Adsorcion de CO, y SO, de los materiales funcionalizados.
Andlisis Termogravimétrico

La capacidad de adsorcion y desorcion se evaludé empleando € método termogravimétrico, basado en €
cambio de peso de los materiales en la etapa de adsorcion. Las pruebas fueron realizadas, en los soportes

funcionalizados, seglin e procedimiento descrito en laseccion 2.5.2.1.

Losfactores determinantes para elegir a megjor material adsorbente estan en funcién del valor del cambio de
peso (%) en la corriente de salida, pues éste representa la capacidad de adsorcion; e flujo de la corriente
gaseosa, € tiempo necesario para alcanzar la saturacion de la muestra y la capacidad de desorcién,

relacionados con € potencia de regeneracion de los material es funcionalizados.
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El tiempo de saturacién de cada material analizado en ciclos sucesivos de adsorcion/desorcion se resume en
latabla3.13.

Tabla 3. 13. Tiempo de saturacion a 25°C de materiales funcionalizados con EDA

Muestra Tiempo de Saturacion (minutos)
ler ciclo 2dociclo
MEDA 114 116
SEDA 70 72
MTEA 175 174
STEA 160 162

La Figuras 3.44 muestra € ciclo de adsorcién/desorcion de los materiales MEDA, MTEA, SEDA y STEA
con lamezcla de 9.99%CO, /1.99%S0O,/N, determinado en lamicrobalanzaa45 °C al atm.
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Figura 3. 44. Ciclo de adsorcidn/desorcion de CO, de los materiales funcionalizados con la amina secundaria EDA 'y la
aminaterciaria TEA obtenido con la mezcla gaseosa al 9.99 % de CO, y 1.99% de SO, en balance de N, a 45°C y latm.
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El flujo de la mezcla gaseosa sobre |os adsorbentes conduce a una ganancia de peso reflgjada en la curva de
TGA vy d hecho de que d tiempo de adsorcion se prolongue en las aminas secundarias a 120 miny en las
aminas terciarias hasta 180 min, indica que la adsorcion de los gases &cidos en los adsorbentes esta
controlada cinéticamente por € proceso de difusion [Yue et al, 2006]: donde el CO, reacciona rapidamente
con los sitios superficiales afines del adsorbente, pero los sitios activos en € interior de los mesoporosy las
particulas encapsuladas de las aminas en los microporos tienen un acceso restringido para las moléculas de

CO, sometido alimitaciones de difusion.

El aumento répido de temperatura de los material es funcionalizados con aminas (10°C/min) a 120°C en N,
evidenci6 que los adsorbentes MEDA y SEDA tienen una desorcion incompleta, mientras que las muestras
MTEA y STEA presentan una desorcion completa durante ciclos sucesivos de experimentacion,
demostrando que se puede tratar simultaneamente corrientes con CO,/SO, sin que influyaen laregeneracion

de los adsorbentes.

La capacidad de adsorcion de CO, (mmol/g ) para cada uno de los materiales adsorbentes estudiados se

muestraen lafigura 3.45.
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Figura 3. 45. Capacidad de adsorcion de CO, de los material es funcionalizados con la amina secundaria EDA y la amina
terciaria TEA obtenida a 45 °Cy latm.
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Estos resultados sugieren que la densidad y € tipo de amina superficial no son los Unicos parametros que
influyen en la adsorcion del CO, porque e tamafio del poro también juega un papel importante en €
desempefio de los materiales como adsorbentes, siendo e MCM-41 e soporte que brinda e tamarfio de poro
mas adecuado para la aplicacion deseada. Obteniendo la mayor capacidad de adsorciéon en & materia
MTEA-3.0, lo cua esta de acuerdo con e alto contenido de amina (27.5 moléculas de N/nm?), & didmetro
de poro (3.0 nm) y e &rea especifica (522 m?/g), propiedades que hacen de este material un adsorbente con
capacidad de adsorcion mayor alas reportadas para materiales similares por Sayari et al [2007].

La Tabla 3.14 resume las capacidades de adsorcion de la mezcla gaseosa de CO, y de SO, (basada en %
masa) determinada para los materiales funcionalizados con EDA y TEA que fueron expuestos a un flujo de

25 cm®/min dela corriente gaseosaen N, a45 °Cy 1 atm.

Tabla 3. 14. Adsorcion de CO, y de SO, a 45°C de material es funcionalizados con la amina secundaria EDA y la amina

terciaria TEA.
MATERIAL Tiempo de % Masa CO, adsorbido S0, adsorbido
exposicion min. adsorbida de mmol/g cat. mmol/g cat.
CO,y O,
MEDA 120 12.92 2.94 2.02
SEDA 120 541 123 0.84
MTEA 120 17.31 3.93 2.70
STEA 120 15.62 3.55 244

La capacidad de adsorcion es mayor en los materiales impregnados con la amina terciaria TEA, pero
también es claro que & soporte MCM-41 funcionalizado con las 2 aminas distintas ofrece mayor capacidad
de adsorcién sobre los correspondientes materiales obtenidos a partir ded SBA-15, indicando que estos
materiaes tienen un diametro de poro y area especifica adecuados para la adsorcion de estos gases &cidos y
gue la funcionalizacion con los grupos amino actla de manera sinérgica, generando sitios activos para €l
CO,y d SO, que se absorben simultdneamente.

La velocidad de adsorciéon de SO, es mayor en los materides funcionalizados con TEA, confirmando

ademas que los materiadles soportados sobre la superficie del MCM-41 tienen menores limitaciones de
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difusién ya que no cuentan con microporos como € SBA-15 que presenta velocidades de adsorcion

menores.

Tabla 3. 15. Cinética de adsorcion de SO, a 25°C de material es funcionalizados con la amina secundaria EDA y la amina

terciaria TEA
Material Adsorcién total  Adsorcidon a 30 Velocidad de adsorcién/10™
(Yopeso) min (%peso) (g de SO/min. Qags)
MEDA 12.92 9.63 0.32
SEDA 541 4,72 0.16
MTEA 17.31 10.86 0.36
STEA 15.62 9.86 0.33

Para que un material adsorbente sea una dternativa rea para la captura de CO, a nivel industrial, deben
cumplir con ciertos requisitos. tener selectividad hacia € CO,, dta capacidad de adsorcién y una
regenerabilidad competente después de varios ciclos de adsorcion /desorcidn. En este sentido, |os resultados
obtenidos para los materidles mesoporosos funcionaizados con aminas terciarias cumplen con los
requerimientos, ofreciendo ventajas adicionales: como su ata estabilidad térmicay répida regeneracion sin
necesidad de remover previamente a SO,, demostrando que e proceso ciclico es facilmente reversible

teniendo potencial parala captura de CO, derivado de la quema de combustibles fésiles.

1.2. MATERIALES TIPO MOF (METAL-ORGANIC FRAMEWORK)
1.2.1. Caracterizacion de los materiales IRMOF-3

Considerando a la fisisorcion como un método eficaz para la separacion del CO, recientemente los
materiales hibridos tipo MOF han sido blancos de investigaciones a fin de obtener una estructura porosa con
mayor capacidad de adsorcion que la mostrada por la Zeolita 13 X, cuyos reportes revelan una capacidad de
adsorcion de alrededor de ~0.09 mmol COL/g asorbente @25 °C y 1 am. [Franchi et al, 2005].

En particular los materidles IRMOF-3 [Yaghi et al, 2004], han recibido especia atencion, debido a su
versatil estructura abierta, con aplicaciones potenciales en adsorcion de gases, teniendo una importante
ventgja sobre las zeolitas: disponibilidad de una amplia variedad de unidades organicas que ofrecen
potencialidades en cuanto a control de la forma, volimenes y funcionalizacién de los poros. La literatura

muestra, que las capacidades de adsorcion de CO, varian de un MOF a otro por lo cua la obtencion de
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distintos materiales mediante variaciones experimental es podria ser |a clave para superar los resultados de la
Zeolital3 X.

Para probar e efecto del grupo funcional en e ligando (Acido tereftdico: BDC) se probaron 3 tipos de
sustituyentes: H, NH, y OH .M odificando ademas, los iones metdlicos Zn (1), Cu (1), Ni (I1) y Cr (111) en
cada serie para observar las influencia del ion metélico, en la estructura final. Los resultados para los

material es tipo IRMOF-3 se presentan a continuacion:

1.2.1.1.  Efecto delién metdlico
El prototipo de los materidles IRMOF-3 corresponde a una estructura cubica rigida, formada por un

oxocentro tetraédrico de Zn,0, localizado en las esquinas del cubo y unidos por seis puentes de carboxilo
para formar las SBU octaédricas (unidades secundarias de construccion), las cuales se unen a ligando
organico &cido-2-amino-tereftdlico (NH,-BDC) que sirve como puntos de anclgje con la unidad metdlica. El
IRMOF-3 fue seleccionado como material base debido a su estructura altamente porosa, cristalinidad y por
tener disponible un grupo amino no coordinado sobre e BDC enlazado que es accesible en € espacio vacio
dentro de la estructura parala adsorcion de CO..

Hy
HO, o =i
4 : .
o OH .‘-',--“1;‘_-"
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|
|
i
o e
\ IRMOF3-N11-1
Ni
—— IRMOF3-N9-1
Cu ' ‘
Fawl
—— IRMOF3-N12-1
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20

Figura 3. 46. Patrones de DRX de los materiales tipo IRMOF-3 con € ligando organico NH,-BDC modificando € ién
metélico: Zn(11), Cu(ll) y Ni(ll).
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Como se muestraen laFigura 3.46 € materia de partida, e IRMOF-3 ha sido obtenido bajo las condiciones
de sintesis descritas previamente en la metodologia, mediante la comparacion directa con un patrén de
referencia[Y aghi et al, 2005]. Se observa que € materia denominado IRMOF-3-N12 presentalas lineas de
reflexion caracteristicas del material IRMOF-3, con picos bien resueltos que confirman la obtencién del

materia isoreticular.

La modificacién del ion metdico en las mismas condiciones de sintesis con € ligando organico NH,-BDC
condujo a la obtencién de material es atamente ordenados, de acuerdo a los picos bien definidos obtenidos
en los patrones de DRX. En principio e ion metalico de los materiales reticulados MOF's se une a ligando
mediante enlaces policoordinados. Sin embargo, sblo en agunos casos es posible predecir la capacidad
estructural para formar el macroporo, por lo cua se puede decir que en este caso € ligando NH,-BDC
cumple su funcién de enlace a pesar de modificar € i6n metdlico y consecuentemente e nUmero de
electrones de la capa de vaencia, que permite formar la esfera de coordinacion, dando lugar alaformacion
de compuestos metal-organicos como |0 son los MOF's aungue con sefides de DRX distintas al IRMOF-3

efecto razonable debido a cambio de morfologia de la celda unitaria.

Lainfluencia de la funcionalizacion del ligando organico, puede implicar efectos estéricos, de solubilidad,
actividad catalitica y en general cambios en las caracterigticas de coordinaciéon del metal, lo cua puede
interferir con laformacion de los MOF's. La optimizacién geométrica del IRMOF-3 presentada en laFigura
3.47 sefida que d anillo bencénico se encuentra en linea con € anillo del grupo Zn-oxo del carboxilo
estabilizandose mediante |a desl ocalizacion de el ectrones con un enlace de hidrégeno intramolecular entre €

grupo amino y € oxigeno del carboxilo.

Figura 3. 47. a)Optimizacion geometrica del IRMOF-3, b)Ded ocalizacion de energia hacia los orbitales HOMO de
1)IRMOF-1y 2)IRMOF-3.
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La utilizacion del &cido tereftdlico como ligando organico implica que la densidad de electrones
dedlocalizados no pueda extenderse sobre € anillo dd grupo Zn-oxo del carboxilo ademas del anillo
bencénico, lo cual se favorece en € caso del NH,-BDC por la conjugacion del par de electrones libres de la

amina, especialmente en las posiciones orto y para, que permiten incluir a grupo carboxilo.

Al redlizar las sintesis de los iones metdlicos Ni (1), Zn (1) y Cu (I1) con € ligando organico BDC bajo las
condiciones de preparacion del IRMOF-3, se obtiene un materia cristalino sdlo con € Zn, € cua a ser
comparado con su homologo € material IRMOF-1, confirma la presencia de los picos principaes como se

muestraen laFigura 3.48.
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Figura 3. 48. Patrones de DRX de los materiales tipo IRMOF-3 con € ligando organico BDC modificando € i6n metalico:

Ni (1), Zn(l1) y Cu(ll).
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En € caso de los materiales N13-1 y N13-2 obtenidos con € Cu (1) se abtienen estructuras cristalinas que
corresponden a éxido cuproso, en ambos casos se obtienen los mismos picos en € patrén de DRX a pesar
de tener digtintas relaciones metal/ligando (N13-1= 4.58 y N13-2=2.76) observando que si bien una de las
condiciones de sintesis de los materiales IRMOF-3 establece la necesidad de un exceso de metal y una
concentracion cercana a la saturacion del ligando organico a temperatura ambiente, la relacion molar
metal/ligando= 2.76 y 4.58 sobrepasa dicha condicién cuando se trabaja con el ion metalico Cu®™ y €

ligando orgénico BDC, por lo cual a raiz de estos resultados se planted una nueva sintesis reduciendo la

relacion molar a~ 1, obteniendo un material altamente cristalino e N13-3.

En e caso del Ni (I1) no se obtuvo ningtin sdlido a concluir € periodo de calefaccion de 18 h, esta solucién
se dmacend y posteriormente se volvié a calentar a 100° C por un periodo de 96 h, tiempo en € cua se
obtuvo un sdlido abundante. Sin embargo, mediante el andisis de DRX de la Figura 3.49 se comprueba la
obtencion de un material desordenado, una situacion similar se presentd con € Cr (111), aunque en este caso
apesar del incremento de tiempo o Unico que se obtuvo fue una especie de gel, dgjando como conclusion
gue e cambio del ion metdico implica que las condiciones de |a receta bésica también deban modificarse
sobre la marcha en funcion del aspecto de los materiales obtenidos, por g emplo, larelaciéon molar o €
tiempo de afigjamiento; y que a pesar de estos cambios €l ligando orgénico no pueda formar materiales tipo

MOF con todos losiones metédlicos probados.

Las sintesis utilizando e ligando organico 2,5-dihidroxi-tereftdlico OH-BDC (figura 3.49), también
presentaron inconvenientes , resultando un material cristalino solo en e caso del Cu (I1), donde se siguié la
receta basica dd IRMOF-3 sin modificacion alguna, y presenta picos semejantes a materia méas proximo
para comparacion € MOF-74, que contiene e mismo ligando orgénico pero con Zn®* como metal de
coordinacion, ademés de una serie de diferencias en d método de sintesis que se detalan enseguida:
Relacion molar metal/ligando=2.92, presencia de agua durante la sintesis, tiempo de calefaccion=20h,

disolvente de extraccion=metanol, tiempo de lavado=6 dias [Rowsell y Yaghi, 2005a].

A pesar de estas diferencias € materia obtenido bajo las condiciones propuestas en € apartado de la
metodologia utilizando cobre como metal de coordinacién da como producto un material tipo MOF-74 |o
cual resulta alentador s se tiene en mente que estudios previos sobre adsorcion de CO, en este tipo de
materiales han mostrado capacidades de adsorcion de hasta 214 mg/g [Y aghi, 2005b].
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Figura 3. 49. Patrones de DRX de los materiales tipo IRMOF-3 con € ligando organico (OH),-BDC modificando €l ion
metalico: Ni (I1), Zn(11) y Cu(ll) .
El material IRMOF-3-N8-1 no presenta ningun indicio de un materia cristalino, pero mediante las imagenes
de SEM obtenidas se mostraba una estructura muy fina en forma de esferas lo cua se interpreté como la
posibilidad de que mediante € aumento del tiempo de calefaccion se facilitaria la cristalizacion, por lo cud
se redizd una nueva sintesis (N8-2) incrementando € tiempo de 18 h a 120 h a fin de comprobar dicha
hipétesis. Como la sintesis con Ni (N7) no se habia llevado a cabo se aplico la misma premisa degjando
durante 144 h la calefaccion. En ambos casos se obtuvieron solidos finos de color café intenso a los cuaes
se les analiz6 por DRX y cuyos patrones se incluyen en la Figura 3.49, demostrando que a pesar de las

maodificaciones experimentales no se obtuvieron los materiales cristalinos tipo MOF.

Concluyendo que unicamente € ligando organico NH,-BDC conduce a la formacion de materiales
cristalinos con los tres iones metalicos (Zn, Cu y Ni) sin necesidad de modificar la receta basica del
IRMOF-3, y que d efecto del ion metdlico con los ligandos organicos BDC y OH-BDC determiné las
modificaciones necesarias en las condiciones de sintesis para obtener estructuras cristalinas y que a pesar de
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dichas modificaciones en algunos casos la combinacién metal/ligando no fue adecuada para la formacién de

materiales hibridos tipo MOF.

1.2.1.2.

Efecto del ligando orgdnico

En la Figura 3.50 se presentan los resultados de DRX y las micrografias de SEM para los materiales

obtenidos con € cambio de grupo funciona en € ligando orgéanico para e ion metdlico Zn (11); en principio

el material base con  NH,-BDC (N12) mostré las posiciones caracteristicas del IRMOF-3, confirmando

gue bajo las condiciones de sintesis propuestas se obtuvo un materia cristalino altamente ordenado, y por €
hecho de modificar lafuncionaizacion del BDC se perdi6 la cristalinidad como e caso del (OH),BDC (N8).
Por e contrario € acido tereftalico sin ninguna funcionalizacion da como resultado un material atamente

crigtalino (N16) comparando directamente con lareferenciade IRMOF-1.
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Figura 3. 50. Patron de DRX de los materiales tipo IRMOF-3 modificando la funcionalizacion del ligando organico con €

ion metélico Zn(l1).
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Las imégenes de SEM de los materiales con los distintos ligandos organicos para € ion metaico Zn (11),
confirman € ordenamiento que se habia deducido de los difractogramas de rayos-X, teniendo estructuras
cristalinas bien definidas paralos ligandos NH,-BDC y BDC.

Con € objeto de conocer € comportamiento térmico de los materiales que integran € sistema |RMOF-3-N,
(Zn), estos se sometieron a los andlisis termogravimétricos (TGA), relacionando a su vez € carécter

cristalino de las muestras (figura 3.51).

L os termogramas obtenidos de las muestras policristalinas de Zn (I1) con los ligandos NH,-BDC y BDC,
mostraron dos etapas de pérdida de peso: en la primera seccion la pérdida de peso termind antes de 180 °C.

y laotra pérdida de peso ocurrio entre 415y 519 °C.

De acuerdo con Cohen [2008] las pérdidas de peso corresponden respectivamente a
e Evaporacion del solvente (cloroformo)

e Descomposicion del marco estructural .

Las moléculas de cloroformo que acttian en la extraccion de la DMF, interactuando débilmente con €l marco
estructural son fécilmente eliminadas en la primera etapa de calentamiento, reduciendo a minimo la

obstruccion del poroy € derrumbamiento del marco.

El hecho de que ninguna pérdida de peso se presente entre el interval o de temperaturas de 180-415°C, indica
la formacion de una fase estable expresada como Zn-(BDC). Transcurrido este intervalo se presenta la

segunda etapa de pérdida de peso, en donde la estructura cristalina comienza a descomponerse en 420 °C.

Se puede observar que & material IRMOF3-N8-1 presenta una pérdida constante en todo € rango de
temperaturas, o que puede corroborar la ausencia de cristalinidad observada en € difractograma
correspondiente. Tras repetir la sintesis del materia IRMOF3-N8-2, degjandolo en estufa durante 120 horas,
la curva de andlisis termogravimétrico de lafigura 3.51 mostr6 de nuevo una pérdida de peso constante, por
lo que en suma con los resultados de DRX se concluye que a pesar de la modificacion en la receta de

sintesis no se ha obtenido ninguna estructura cristalina tipo MOF.
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Figura 3. 51. Termogramas de los material es tipo IRMOF-3 modificando la funcionalizacion del ligando organico con €l ion
metalico Zn(11).

La Tabla 3.16 presenta los porcentajes de las pérdidas de peso para cada uno de los materiales IRMOF-3.

Manifestando que los materiaes obtenidos con los ligandos NH,-BDC y BDC tienen una pérdida de peso

idéntica y que ambos cuentan con una alta estabilidad térmica, de alrededor de 390°C; mientras que los

materiales sintetizados con OH-BDC no tienen una zona de estabilidad térmica.

Tabla 3. 16. Analisis térmico gravimétrico de los materiales IRMOF-3

METAL | LIGANDO  MATERIAL INTERVALO DE PERDIDA DE
TEMPERATURA (°C) PESO (%)
Tamb -180 743
NHzBDC  IRMOF-SNLZ 415519 4237
Tamb-190 743
BDC IRMOF-3-N16
417-517 4181
Tamb-127 652
- IRMOF-3-N8-1 177-323 1563
OH-BDC 323-547 1582
Tamb-129 202
IRMOF-3-N8-2 195-367 1524
367-540 957
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El estudio del efecto del ligando organico en la formacion de materiaes tipo MOF con € ion metdlico Cu

(I sepresentaen laFigura 3.52 en donde se observan los resultados de DRX; |os materiales obtenidos con

las dos relaciones molares (4.58 y 2.76) con € ligando BDC, presentaron los picos de difraccion

caracteristicos del Oxido cuproso, por lo cua en estas condiciones de sintesis no fue posible obtener los

materiales tipo MOF. Al reducir la relacion molar a 1 se obtuvo un material altamente cristalino, como se

aprecia en su patron de DRX. El mismo ion metdlico Cu con € ligando organico NH,-BDC (IRMOF-3-N9)

mostré picos de DRX bien definidos que apesar de no coincidir con los del IRMOF-3, confirman que bajo

las condiciones de sintesis propuestas se obtuvo un materia cristalino atamente ordenado, y a pesar del

hecho de modificar € ion metédlico se obtiene una estructura con caracteristicas similares a los materiales

tipo MOF. El Cu (1) fue € Unico ion metdlico que en presenciadel ligando organico (OH)-BDC presentd la

formacion de un material atamente cristalino que como se indico anteriormente puede ser comparado con €

material MOF-74.
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Figura 3. 52. Patrones de DRX de los materiales tipo IRMOF-3 modificando la funcionalizacion del ligando organico con el

ion metalico Cu(Il)

A manera de validacion se observaron los materiales obtenidos mediante un microscopio de barrido,

recubriendo previamente las muestras con una capa fina de oro para hacerlas conductoras y poder obtener
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una imagen adecuada, donde se buscaron las estructuras cristalinas formadas; a continuacién se presentan

las imagenes mas representativas para cada caso.

N9 N5 N13-1

N13-2 N13-3

Figura 3. 53. Micrografias SEM de los materiales tipo IRMOF-3 modificando la funcionalizacion del ligando orgéanico con
el i6n metalico Cu(ll)
Las micrografias de barrido de los materiales N9 y N5 ratifican la formacion de cristales definidos en un
rango estrecho de tamafios, concluyendo que € ion metdlico Cu (I1) facilita la obtencién de materiaes tipo
MOF bagjo la receta bésica del IRMOF-3. Asi mismo, en € caso de los materiales N13-1 y N13-2 se
confirmo la formacion de éxido de cobre (1), siendo la relacion molar determinante para la formacién
estructural, ya que a mayor concentracion de metal se obtiene una estructura cubica caracteristica del 6xido
puro, mientras que e N13-2 forma esferas. La micrografia del N13-3 confirmd |a obtencion de un materia

cristalino con formas rectangulares smilares alas obtenidas con e mismo ligando parad ion Zn.

El uso de Cu (1) en la obtencién de nuevas estructuras tipo MOF resultd una opcién atractiva, ya que este
meta es propenso a distorsiones del tipo Jahn-Teller que debilitan los enlaces nucleofilicos, como los de las
moléculas del solvente de los sitios axiales. La remaocion de estas especies expone los sitios metdlicos y €

dipolo Cu’*-O* sobre la superficie lo cua supone un incremento en lainteraccion de laenergialocal parala
____________________________________________________________________________________________________________________________|]
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adsorcion. Mediante los andlisis de TGA de lafigura 3.54 se revela s estos material es también cuentan con

dtaestabilidad térmica, para perfilarse como lamejor opcion paralas pruebas de adsorcion de CO..

110+
Cu
1004 ——— IRMOF-3-N13-]
90—
80+
| IRMOF-3-N13-
@] OH
$ 704
ol J
X2 god oF
i IRMOF-3-N5
504
i H,N
40~ “°>/,_©_/<° — IRMOF-3-N13-3
T o) OH _
30 —— IRMOF-3-N9
' lbO ' ZIOO ' 360 ' 4IOO ' 560 ' 6(l)0 ' 760
Temperatura (°C)

Figura 3. 54. Termogramas de los materiales tipo IRMOF-3 modificando la funcionalizacién del ligando organico con el idn
metalico Cu(ll).

Los andlisisde TGA confirman que las relaciones molares 4.58 y 2.76 dan como resultado éxidos metdlicos

estables a la descomposicién térmica, confirmando |os resultados mostrados por DRX y SEM para €l caso

del ligando BDC donde se obtiene € 6xido metdlico y no un materia cristalino como se esperaba (Tabla

3.17), en tanto la reduccion de la relacion molar=1 present6 las etapas de descomposicion caracteristicas de

|os materiales MOF.

Tabla 3. 17. Analisis térmico gravimétrico de los materiales IRMOF-3

METAL LIGANDO MATERIAL INTERVALO DE PERDIDA DE
TEMPERATURA (°C) PESO (%)

Tamb 175 )
) |RMOF-3-N9

NHz-BDC 260-353 50.97

] Tamb-104 277
cu? OH-BDC |RMOF-3-N5

170-403 37.18
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Tamb-190 0.24

BDC IRMOF-3-N13-1 362-442 224
442-560 158

Tamb-160 0.71

BDC IRMOF-3-N13-2 354-437 5.64
437-560 472

BDC IRMOF-3-N13-3 Tamb-160 5.64
242-408 30.83

En comparaciéon con los materiales correspondientes al ion metdlico Zn (Il) los cristales N9 y N13

sintetizados con los mismos ligandos organicos presentan una descomposicion térmica mas temprana, asi

como una notable reduccién de la zona de estabilidad. No obstante € Cu es € Unico metal que en

combinacion con € ligando OH-BDC (N5) permite la sintesis de un material cristalino del tipo MOF,

estando térmicamente estable hasta ~320°C.

El efecto del ligando organico utilizado en las sintesis de los materiales con € metal Ni (I1) influye

directamente en la obtencién del material cristalino, sendo el NH,-BDC € anico ligando que favorece la

formacién de una estructura definida. A pesar de las modificaciones que se redizaron producto de

resultados previos obtenidos para € Cu y d Zn, € aumento en € tiempo de sintesis no favorecié la

obtencioén de una estructura cristalinacon los |

igandos BDC y OH-BDC (figura 3.55).

Ni -

—— IRMOF-3-N11

—— IRMOF-3-N7

—— IRMOF-3-N15

20

Figura 3. 55. Patrén de DRX de los materiales tipo IRMOF-3 modificando la funcionalizacion del ligando orgénico con e

i6n metalico Ni(I1)
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El andlisis termogravimétrico de la figura 3.56 para el material IRMOF-3-N11 confirmé que efectivamente
se obtuvo un materia cristalino con una alta estabilidad térmica (400 °C) el cual presenta las 3 zonas de
pérdida de peso caracteristicas del material IRMOF-3. El material obtenido con Ni a igua que con Zn
presenta una zona de estabilidad térmica, esta condicidn representa una ventgja para las condiciones de
operacion ya e material podria aplicarse a procesos a altas temperaturas Sin € riesgo de perder la estructura.

o i

80

704

H,N

HO >: o
o OH

— IRMOF-3-N11

% Peso
3

40—
30

20+

T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 3. 56. Termogramas de los materiales tipo IRMOF-3 modificando la funcionalizacién del ligando orgéanico con el ién
metalico Ni(ll).

La imagen de SEM de la Figura 3.57 confirma que € materiad IRMOF-3-N11 presenta una morfologia
homogénea, hecho que esta de acuerdo con € alto grado de cristalinidad observado mediante DRX.

IRMOF3-N11
Figura 3. 57. Micrografias de SEM de los material es tipo IRMOF-3 sintetizados con el ligandos organico NH,-BDC en
presencia del ion metalico Ni (11).
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1.2.1.3. Introduccion de un agente pilareante

A la viga de estos resultados se decidié continuar la segunda parte del proyecto (adicion del agente
pilareante: 1,4-diazabiciclo [2.2.2] octano: DABCO) con @ material IRMOF-3-N9 formado por cobre y
acido 2-amino-tereftalico. Donde se pretende estudiar la influencia dd DABCO en la estructura, y las
propiedades del materia empleado para su incorporacién. De forma tipica, d DABCO actlia como pilar

entre capas de material, interaccionando con € cllster metdlico como se muestra en lafigura 3.58.

11— =
(v S =
— = A —
. B0 o=

Figura 3. 58. Representacidn esquematica de la funcion de agente pilareante del DABCO unido a una capa de IRMOF-3.

Este agente pilareante, se ha empleado generalmente con materiales en los que € metal utilizado es zinc
[Arstad, 2008; Dybtsev, 2004], lo que afiade mayor originalidad a presente estudio al emplearlo con cobrey

d é&cido 2-amino-tereftdlico como ligando.

Laidea ala hora de realizar las sintesis de estos nuevos materiaes fue mantener, como en € caso de las
sintesis anteriores, lardacion molar metal/ligando constante e igual a 2,77, teniendo en cuenta que ahora €
DABCO actuara como ligando, ocupando la posicion de coordinacion del clister metalico correspondiente.
Las cantidades de DABCO sdleccionadas parad estudio fueron: 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20 gramos.

Los resultados de DRX obtenidos para laincorporacion del DABCO en d material IRMOF-3-N9 a distintas
concentraciones se presentan en la Figura 3.59. En dlos se observa que a medida que aumenta la
concentracion de DABCO se pierde € ordenamiento cristaino del IRMOF-3-N9, favoreciendo laformacion
del 6xido cuproso que es la Unica estructura identificada en € material con e mayor contenido de DABCO
(IRMOF-3D-NA4).
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Cu

—— IRMOF-3D-N4

L

—— IRMOF-3D-N3

—— IRMOF-3D-N|

—— IRMOF-3-N9

a1
=

JEr i

T T T T T 1
35 40 45 50

Figura 3. 59. Patron de DRX de los materiales tipo IRMOF-3-N9 adicionando €l agente pilareante DABCO con € i6n

metalico Cu(ll)

El andlisis termogravimétrico de esta serie indica que a partir de la segunda cantidad de DABCO en lugar de

actuar como agente pilareante éste interfiere en laformacion del material tipo MOF obteniendo € éxido metdico

correspondiente, acentuando esta formacion a medida que se incrementala cantidad de DABCO (figura 3.60).

10!

Cu

1007
o5
907
85]
80}
757

65]

% Peso

—— IRMOF-3D-N
— IRMOF-3D-N

—— IRMOF-3D-N

—— IRMOF-3-N9

T
200

T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 3. 60. Termogramas de los materiales tipo IRMOF-3-N9 adicionando €l agente pilareante DABCO con €l ion

metalico Cu(ll)
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Por otro lado, paratener una comparacion del efecto del ion metélico, se han sintetizado dos materiales con
DABCO utilizando zinc y niquel como metal, en la mayor compaosicion de DABCO. Los resultados de
DRX delaadicion de 0.2 g de DABCO alas sintesis con 3 iones metalicos Cu, Zn y Ni se presentan en la
Figura3.61.

En € caso del ion metdlico Cu la cantidad de DABCO es muy alta ya que bloquea los sitios de coordinacion
dando como resultado la formacion del éxido metdlico como lo confirmaron previamente los resultados de
TGA donde a partir de 0.10 g se presenta una bagja pérdida de masa indicando que se tiene un Oxido
metdico.

En cambio la sintesis con € Zn present6 la formacion de un material cristalino indicando que con la
maxima cantidad de DABCO prevista para este estudio y bajo las condiciones experimental es propuestas se

obtiene un material altamente ordenado.

— IRMOF-3D-N4(q]
I P WD VS A
Cu — IRMOF-3D-N4(Zn)

Zn — IRMOEF-3D-N4(Nji)

Ni

Figura 3. 61. Patron de DRX de los materiales tipo IRMOF-3 adicionando 0.2 g del agente pilareante DABCO con losiones
metalicos Cu(l1), Zn(I1) y Ni(I1)

A pesar de que lasintesiscon Ni permanecié més tiempo en la estufa paralograr la aparicion del solido los

resultados de DRX indican que & material obtenido no corresponde aun materia cristalino y que la adicion

del DABCO bloquea los sitios de coordinacién y por elo para utilizar € agente pilareante sera necesario

modificar larutade sintesis.
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El andlisis termogravimétrico presentado en la figura 3.62 demuestra que tanto € cobre como € niquel
tienen mayor estabilidad térmica, lo cua estaria relacionado con la obtencién de éxidos metalicos como se
indico anteriormente en los resultados de DRX, en tanto que € materia con zinc presento las zonas
caracteristicas de pérdida de peso de los materiales IRMOF-3 corroborando que en este caso la

concentracion alta de DABCO agregada ala solucién de sintesis funciona como agente pilareante.

—— IRMOF3D-N4-Cu
—— IRMOF3D-N4-Zn
—— IRMOF3D-N4-Ni

% Peso

T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700
Temperatut@j

Figura 3. 62. Termogramas de los materiales tipo IRMOF-3: -N12, -N11 y -N9 adicionando € agente pilareante DABCO a
la concentracion més alta (0.2g)

1.2.2. Adsorcion de gases

La evaluacion dd area especifica, para los materiales méas prometedores se llevo a cabo mediante la
isoterma de adsorcién/desorcion de N, a 77 K, obteniendo una isotermatipo | caracteristica de materiales
microporosos. Realizando previamente un procedimiento de activacion, para minimizar € blogueo de los
porosy € colapso del enrgjado. La importancia del paso de activacion, radica en mostrar que este tipo de
materiales no sdlo se obtienen por la etgpa de calentamiento SiN0 que son Procesos consecutivos para

obtener materiales con alta érea especifica como o confirmarédn més adel ante |as pruebas de adsorcion.

De acuerdo a los datos de adsorcion de N, obtenidos para la muestra IRMOF-3-12 de la figura 3.63 se han
estimado € érea especifica de la monocapay € volumen de poro. A manera de comparacion con la zeolita
13X reportada en laliteratura, se han empleado los modelos mateméticos, de BET y de Langmuir, en ellos

Se reconace que en estos materiales microporosos € mecanismo de adsorcion se debe alainteraccion de la
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mol écula que se adsorbe con todo e campo de fuerzas del solido, esto trae consigo que e adsorbato cubra
la superficie del sdlido de una forma continua, para construir una capa de moléculas empaquetadas (
monocapa, modelo de Langmuir), sobre la cual se adsorben capas sucesivas para construir |10 gue se conoce
como adsorcién en multicapas (modelo BET) [Rouquerol, 1999]. Lalinearizacion de la ecuacion de BET de
la isoterma obtenida abarca € intervalo de 0,005 <P/Po <0,15, los resultados se presentan en latabla 3.18.
El area BET es generamente entre 25-30 % menos que & area Langmuir de acuerdo con la bibliografia. El
volumen del poro del material fue determinado de la extrapolacion de la ecuacidn de Dubinin-Radushkevich
en laregion linea de los puntos a baja presién, asumiendo que la densidad del adsorbato en los poros de la

muestra estan en estado liquido.

1000
—— IRMOF-3-N12
800 - -~
[

.

~

Z 600 - KI

< |

=

g

B 400

o

S
200
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T I A L B B BN BN
0.0 0.1 0.2 0.3 04 05 0.6 0.7 08 0.9 10

P/Po

Figura 3. 63. Isoterma de adsorcion/desorcion de N, a 77K del material IRMOF-3-N12: con NH,-BDC como ligando
organicoy Zn (1) como ion metalico.
Como es de esperarse en materiales con gran porosidad, € material adsorbe cantidades considerables de N,
y laausenciade histéresis confirma que lafisisorcion es reversible para este material.
La Tabla 3.18 resume las principaes propiedades textuaes obtenidas con los andlisis de
adsorcion/desorcion de N, a 77 K para todos los materiales seleccionados, incluyendo € érea especifica,

tamafio de poro medio y volumen total de poro.
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Tabla 3. 18. Resumen del andlisis de adsorcidn/desorcion de N, para determinar area especifica

Material Metal Ligando Al ang(m/g) Ager (M?g) Vp cm?/g) Dp (A)
IRMOF-3-N16 Zn(ll) BDC 3100 2898 0.94 8.20
IRMOF-3-N12 Zn(ll)  NH,BDC 3043 2641 1.08 8.00
IRMOF-3-N9 Cu(ll)  NHxBDC 1646 1384 0.98 8.10
IRMOF-3-N5 Cu(ll) OH-BDC 387 327 0.79 11.00
IRMOF-3-N11 Ni ()  NH,BDC 1078 984 0.97 7.90
Zeoital3X | - e e 800 8.00

El material IRMOF3-N16 presenta un area especifica mayor a resto de los materiaes tipo MOF analizados

en esta seccion superando a material utilizado anivel industria la zeolita 13X, sin embargo este material no

tiene ningln sSitio activo para la adsorcion de CO,, por dlo se andizé si esta situacion limita su

comportamiento.

Para obtener la isoterma de adsorcion de CO, se redizé una medicion de tipo volumétrica, haciendo un

barrido de presiones hasta 5.6 bar, los resultados obtenidos para € material IRMOF-3-N12 se presentan en

lafigura3.64.
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Figura 3. 64. |soterma de adsorcion/desorcion de CO, a 45 C del material IRMOF-3-N12.
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Es interesante observar que la isoterma corresponde a comportamiento de Langmuir teniendo una zona

lineal hastallegar aproximadamente a PCO,= 3 bar y que el camino de desorcion tiene una histéresis.

La evaluacion de la capacidad de adsorcion del material IRMOF-3-N12 a distintas presiones se presenta en

lafigura 3.65.
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Figura 3. 65. | soterma de adsorcion/desorcion de CO, a 45 C del material IRMOF-3-N12.

En latabla 3.19 se presenta el resumen de las capacidades de adsorcion de los materiales tipo MOF

estudiados en esta seccion.

Tabla 3. 19. Capacidad de adsorciéon de CO, a45 °C y 1 atmdelos materiales sintetizados tipo MOF

MATERIAL Metal Ligando Cantidad adsorbida Capacidad de Adsorcién de CO,
cm’(STP)/g mmol/g
IRMOF-3-N16 zZn (1) BDC 60.0 1.36
IRMOF-3-N12 Zn (1) NH,-BDC 93.6 3.04
IRMOF-3-N9 Cu(ll NH,-BDC 75.3 171
IRMOF-3-N5 Cu(ll) OH-BDC 19.7 0.79
IRMOF-3-N11 Ni (11) NH,-BDC 78.9 1.79
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Se puede resaltar que € ligando NH,-BDC actlia como un sitio activo favoreciendo la adsorcién de CO,, y
gue €l tipo de metal influye de maneraimportante en e area especifica, por lo tanto la combinacién de estos
factores determina € comportamiento de adsorcién y captura de CO,, obteniendo los mejores resultados de
la combinacién metal/ligando: Zn/ NH,-BDC.

1.3. POTENCIAL DE USO DE LOS ADSORBENTES

Como se ha visto hasta ahora la utilizacion de solidos adsorbentes regenerables podria ser una aternativa
potencialmente valida para la captura de CO,. El reciente desarrollo de materiales mesoestructurados y
materiaes tipo MOF colocan ala adsorcién como una tecnologia prometedora en la estrategia de separacion
selectiva del CO, de los gases emitidos en centrales termoeléctricas, obteniendo una corriente altamente
concentrada que permita su posterior uso industrial 0 su amacenamiento, contribuyendo a la reduccién de

emisiones de gases de efecto invernadero.

Sin embargo, este trabagjo no busca proponer a la adsorcion como la Unica aternativa tecnologica para la
reduccion de emisiones de CO, sino mas bien destacar las ventgjas de aplicar en conjunto con otras medidas
de mitigacion de las emisiones de este tipo de industria. En este contexto, la seleccion del adsorbente
adecuado es un paso critico, ya que determinara la eficacia de captura y las condiciones de operacién para

tener un proceso de separacion realmente eficiente.
En la tabla 3.20 se presenta un resumen de las principales propiedades texturales y estructurales de los

adsorbentes evaluados en este estudio, comparando las capacidades de adsorcién (mmol CO./gys) con €

material que actualmente tiene una aplicacion industrial.

Tabla 3. 20. Resumen de las propiedades texturales de los materiales aplicados para la adsorcién de CO..

Adsorbente gStio AreaBET  Diametro de poro Volumen de Estabilidad Capacidad de

activo (nflg) (hm) poro (cm’/g)  térmica (°C)  adsorcién de

CO, (mmol/g)
MEDA -NH, 564 27 1.189 250 2.94
SEDA -NH, 254 5.7 0.44 280 123
MTEA -NH 522 3.0 1.213 200 393
STEA -NH 385 5.6 0.88 160 355
IRMOF-3-N16 2898 8.20 0.94 420 1.36
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IRMOF-3-N12 -NH; 2641 0.80 1.08 420 3.04
IRMOF-3-N9 -NH, 1384 0.81 0.98 250 171
IRMOF-3-N5 -OH 327 1.10 0.79 290 0.79
IRMOF-3-N11 -NH, 984 7.90 0.97 390 1.79
Zeolita 13X ---- 800 0.80 --- --- 0.09

De acuerdo a estos resultados se puede concluir que los materiales mesoporosos presentan las mejores
capacidades de adsorcion para la separacion de CO, de una corriente gaseosa a 45°C y 1 atm debido a una
combinacién entre lafisisorcién y la quimisorcion donde las aminas tienen un efecto sinérgico. Aungue los
materiales tipo MOF tienen mayor area especifica que los mesoporosos, € tipo de interaccién que
predomina entre las moléculas de CO, y los materiales isoreticulares es la fisisorcidn, y debido aesto a
presiones parciaes bajas se tendra un menor desempefio para la adsorcion de CO, pero a medida que se
incrementa la presion parcial también se incrementaré la capacidad de adsorcidn, situacion que no ocurre en
los materidles mesoporos, porque estos estén sujetos a limitaciones estequimétricas por efecto de las
aminas.

Los resultados de la figura 3.66 sugieren que € mejor adsorbente para tratar una corriente gaseosa de CO, a
45°C y 1 atm es € material mesoporoso MTEA-3.0, & cual ademés puede adsorber simultaneamente al

S0O,, logrando tener un ciclo de regeneracion eficiente manteniendo su estructura debido a su estabilidad

térmicalo cual le daunaventgja adicional sobre lazeolita13 X.

4 00
5
3 00
Be 2,50
2.0
1 .50
1 00
i 50 '
.00 + 2 = - z * = = = =
P

Figura 3. 66. Comparacion de la capacidad de adsorcion de CO, de los diferentes material es sintetizados.

i '.1]1.1|'|_|1.'|||.-\.:||l adsorcroa de OO
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De esta manera este adsorbente podria implementarse a tecnologias en desarrollo como la presentada
actualmente por QuestAir® mediante purificacion de gases mediante valvulas rotatorias empaquetadas en
un disefio PSA de ciclo répido giratorio integrado, ya que debido a la disposicion de |os reactores se podria
reducir la cantidad de material adsorbente y € tamafio de los equipos que se requieren para purificar un
volumen de gas de producto, haciendo un ciclo rgpido que ofreceria los siguientes beneficios. tamafio
compacto, disefio modular y esca able desde pequefias aplicaciones portétiles a escalaindustrial.

. . Purga
VavulaFja wope - Estructea

: rotatoria para el
adsorbente

Alimentacion &

Figura 3. 67. Purificacion de gases mediante el disefio PSA de ciclo rapido.

Siendo € desarrollo de materiales adsorbentes adecuados para la captura de CO; la clave para hacer de la
adsorcion una importante operacion de separacion atractiva a nivel industrial, no obstante, este trabajo
consideré como acance un estudio a nivel laboratorio con condiciones controladas y para poder llegar a
conclusiones sobre una aplicacion rea se deberan plantear pruebas piloto para evaluar la factibilidad de

llevarlo alapréctica
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

La presente investigacion tuvo por objetivo sintetizar y probar materiales adsorbentes para gases écidos, los
cuales tienen efectos importantes en el ambiente. Es conocido que el CO, esd principa gas que provocae efecto
invernadero y que e SO, es uno de los precursores de la lluvia acida. Ambos gases se generan como resultado de
la combustion de combustibles fésiles siendo la generacion de electricidad una de las actividades industriales que
generan la mayor cantidad de los gases antes mencionados. En este trabagjo se desarrollaron métodos para la
sintesis de materiales mesoporosos de silice MCM-41 y SBA-15 y materiales metal-organicos tipo MOF, (tiles
para la adsorcion de CO, y de SO,. Estos materiales se seleccionaron porque presentan estructuras estables que
pueden ser modificadas para tener sitios activos para la adsorcion de gases acidos. Se aplicd una metodologia
para la funcionaizacion con distintas aminas de los dos distintos soportes inorganicos mesoporosos de alta
superficie especifica ricos en silanoles. Se redizé un estudio de la aplicacion de estos materiales como
adsorbentes, evauando su aplicabilidad a la concentracion de salida de CO, y de SO, de las centrales

termoel éctricas.
Las conclusiones que se han podido obtener en |os distintos apartados de esta investigacion son |os siguientes:
a) Materiales mesoporosos

Con los métodos de sintesis y funcionalizacién empleados fue posible obtener materiales mesoporosos
funcionalizados con tres grupos aminos diferentes.

« La funciondizacion de los materiales mesoporosos de silice con grupos amino (EDA, TEA, DI)
mediante la técnica de impregnacion de humedad incipiente origind materiales adsorbentes con sitios
activos paralaadsorcidn de los gases écidos CO; y SOs..

o El tipo de amina determin6é € mecanismo de interaccion del CO, con las aminas superficiales: las
aminas secundarias (EDA y DI) reaccionan directamente con €l CO, produciendo carbamatos mediante
la formacion de intermediarios zwitteridnicos, mientras que la amina terciaria (TEA) catdizé la
formacion de bicarbonatos.

» Ladensidad de la amina superficial y e tamafio de poro influyeron en e desempefio de los materiales
como adsorbentes siendo e MCM-41 € soporte que brinda € tamafio de poro més adecuado para la
adsorcion del CO;,
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» Laadsorciéon de CO, y de SO, se llevd a cabo de manera smultanea, favoreciéndose a medida que
aumentd & contenido de aminaindependientemente del flujo.

« Lamayor capacidad de adsorcidn se obtuvo en el material MTEA-3.0, lo cual esté de acuerdo con € alto
contenido de amina (27.5 moléculas de N/nm?), el didmetro de poro (3.0 nm) y e area especifica (522
m?/g), propiedades que hacen de este material un adsorbente con capacidad de adsorcién mayor a las
reportadas para materiales similares.

»  Seobservo que tanto parael soporte como parael material funcionalizado la adsorcion de CO, y SO, es
reversible.

o El principio PSA para la regeneracion permite recuperar la actividad de los materiales, aunque es

necesario realizar un mayor nimero de ciclos para determinar |a capacidad de regeneracion.

b) Materialestipo MOF

El andlisis de los sdlidos obtenidos a partir de las condiciones de sintesis propuestas para € material base
IRMOF-3 confirm6 que la utilizacién de diferentes iones metdlicos y ligandos organicos permitié obtener
materialestipo MOF.

e Sefijaron las modificaciones necesarias en la metodologia de sintesis para obtener materiales cristalinos
de acuerdo alos efectos observados del i6n metdlico y del ligando organico.

e Losiones metdlicos Zn, Cuy Ni favorecieron la formacion de materiales tipo MOF, mientras el ion Cr
(1) se descarté como metal de coordinacion para la obtencién de materiales metal -organicos.

e Los ligandos orgénicos NH,-BDC y BDC permitieron obtener materiales altamente cristalinos en
combinacion con los iones metdlicos Zn, Cu y Ni, en tanto que € ligando OH-BDC funcioné sdlo con €
Cu.

e El estudio comparativo del efecto del pilareante en materiales con 3 iones metdlicos diferentes. Zn, Cuy
Ni, demostré que a la concentracién més elevada de DABCO e materia sintetizado con Zn fue € Gnico
gue mantuvo la estructura cristalina caracteristica de los MOF.

e Los materides sintetizados con los ligandos NH,-BDC y BDC presentaron valores de éarea especifica
superiores al mostrado por €l material utilizado anivel industrial la zeolita 13X.

e Los materiades que contienen a ligando NH,-BDC presentaron una mayor capacidad de adsorcién ya
gue €l grupo amino actliacomo un sitio activo parael CO,,

e Lacombinacion metal/ligando determiné e comportamiento de adsorcion y captura de CO,, obteniendo

los mejores resultados de la combinacion metal/ligando: Zn/ NH,-BDC.
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e El tipo de interaccion que predomind entre las moléculas de CO, y los materiales isoreticulares fue la
fisisorcion, y debido a ésta a presiones parciales bajas se tuvo un menor desempefio para la adsorcion de
CO; pero a medida que se increment6 la presion parcial también se incrementd la capacidad de
adsorcion.

e Debido a la dta edtabilidad que presentan estos materiales, aunado a hecho de que € proceso de
adsorcién es reversible, se podrian aplicar a varios ciclos de adsorcién-desorcion sin que estos materiales

pierdan su estructura.

De acuerdo a los resultados obtenidos, € mejor adsorbente para tratar una corriente gaseosa de CO, a45°Cy 1
am es & materia mesoporoso MTEA-3.0 (3.93 mmol/g), € cual ademas puede adsorber simultdneamente al
SO, logrando tener un ciclo de regeneracion eficiente manteniendo su estructura debido a su estabilidad térmica
lo cua le da una ventgja adicional sobre la zeolita 13 X, y en un futuro podria aplicarse en los procesos
industriales como una alternativa factible para la reduccién de los contaminantes a través de la mejora de la

eficiencia de los procesos de separacion convencionales.

Perspectivas

Al iniciar este trabajo de investigacion los objetivos fundamentales se centraron en la obtencion de los Materiales
Mesoporosos y del tipo MOF y la comprension en cierta medida de los mecanismos de adsorcion de CO,. Sin
embargo, durante la investigacion surgieron nuevas interrogantes sobre todo en e campo ambiental donde se
desea evaluar las consideraciones para llevar a cabo la aplicacion a nivel industria, por ello se plantean las

siguientes perspectivas:
A corto plazo

1. Para € caso de los materiales mesoporosos, complementar la experimentacion de adsorcion por lotes para

determinar las condiciones al equilibrio, atemperatura constante, en funcién de la presion de operacion.

2. Construir un sistema experimental a la escala de laboratorio incluyendo un sistema de andlisis en continuo
utilizando un cromatografo de gases con un detector de conductividad térmica, € cual es més adecuado la
cuantificacion de los gases acidos, empleando curvas de calibracion en lugar de factores de respuesta.

3. Probar los materiales mesoporosos en condiciones en continuo, en columnas empacadas, aplicando varios

ciclos de adsorcidn — regeneracion para determinar lavida Gtil del adsorbente.
___________________________________________________________________________________________________________________|
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A mediano y largo plazo

1. Continuar esta investigacion y a partir de los resultados obtenidos a nivel laboratorio llevar a cabo pruebas
piloto, donde se incluyan corrientes gaseosas reales e incluso directamente en las centrales termoel éctricas.

2. Veificar s las condiciones de sdlida de los gases (temperatura, velocidad y composicién) ateran €
comportamiento de adsorcion de CO, de los material es mesoporosos.

3. Evduar lafactibilidad de que los adsorbentes sintetizados puedan tener una aplicacion industrial en la lucha

por mitigar |as emisiones de gases de efecto invernadero.
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ANEXOS

1. Emisiones de SO, provenientes de centrales termoeléctricas

De acuerdo con € informe de Operacion de la CFE, la produccién bruta de electricidad total fue de 492.6
TWh, de los cuales € 44.5 % (219 TWh) provino de plantas que utilizan combustéleo y carbén como se
muestraen el gréfico Al. La ubicacion de las principales plantas de generacion se muestraen €l mapa 1, de

manera esquemética.

Generacion de Eleciricidad ano 2007
{4926 TWh)

Ulramio
[hezal e

Carbon - 1%
15% =

Combustoleo

20"%

Figura A. 1. Consumo de combustible para generacién de electricidad del afio 200. FOUENTE: Elaboracion propia
con datosdel Balance Nacional de Energia 2007.

Eoras Crilleas aciuales

I TERMCELECTRICA

& CARBCELECTRICA
M DAL

el CICLD COMBINADO

Mapa 1. Ubicacion delas plantas de generacion de energia.
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Las plantas termoeléctricas del pais que utilizan carbon o combustéleo como combustible, se ubican en las
localidades siguientes. Rio Escondido, Tuxpan, Manzanillo, Petacalco, Tula, Salamanca, Altamira, Puerto
Libertad, Mazatlan, Rosarito (Tijuana) y Samaayuca (Cd. Juérez). Las zonas de Tula, Salamanca,
Altamira, Rosarito y Samalayuca se denominan “Zonas Criticas’ en la NOM-085-SEMARNAT-1994, en
tanto que las otras zonas se denominan “Resto del Pais’. Se precisa que en Manzanillo y Rio Escondido se

registran formal mente dos centrales, por 1o que € estudio incluye 13 plantas de generacion.

La mayoria de las plantas seleccionadas utiliza combust6leo con un contenido de azufre de entre 3,5% y
4%, a excepcion de Rio Escondido y Carbén |1, que emplean carbdn con un contenido de azufre de 1%. En
laTablaA.1 se muestra para todos los casos de estudio: tipo de combustible utilizado, nimero de unidades
en cada instalacion, capacidad instalada, generacion y emisiones de SO, correspondientes a afio 2000,
calculadas mediante los factores de emision compilados por la EPA (AP42). Los datos técnicos de las
chimeneas que se muestran en e cuadro 2 son: nimero, altura, diametro interior, velocidad y temperatura
de sdlida de los gases; fueron tomados de las Cédulas de Operacion Anual que la CFE informa a la
SEMARNAT.

Tabla A. 1. Caracteristicas de las centrales de generacion.

CENTRAL TIPO DE No. CAPACIDAD GENERACION EMISIONES
COMBUSTIBLE  UNIDADES (MW) (GWh)a SO, (T/afio)
Rio Escondido Carbon 8 2600 18696 152000
Tuxpan Combustéleo 6 2100 15189 251000
Petacalco Combustéleo 6 2100 13569 214000
Manzanillo Combustéleo 6 1900 12913 203000
Tula Combustoleo 10 1882 10210 150700
Salamanca Combustoleo 4 866 5617 91100
Altamira Combustéleo 4 800 4723 86200
Puerto Libertad Combustéleo 4 632 3653 65400
Mazatlan Combustéleo 3 616 3476 65300
Rosarito Combustéleo 11 1326 2525 19480
Samalayuca Combustéleo 2 316 1704 24700

Fuente: Prospectiva del sector eléctrico 2002-2011. Secretaria de Energia (SENER). México, 2002. Datos de emision
calculados por la SEMARNAT y SENER.
a: El estudio no considera unidades de ciclo combinado ni turbogas
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Tabla A. 2. Caracterigticas de las chimeneas y parametros de emision.

CENTRAL PUNTOS CASO NUMERO ALTURA DE DIAMETRO VELOCIDADDE TEMPERATURA DE
DE DE CHIMENEA (m) FLUJO DE SALIDA (K)
EMISION CHIMENEAS (m) GASES (m/s)
Rio Escondido 8 a 4 120.0 5.50 21 393
b 4 120.0 5.40 234 404.6
Tuxpan 6 a 6 120.0 5.50 233 425
Petacalco 6 a 6 120.0 6.00 19.1 437.1
Manzanillo 6 a 2 55.0 4.90 24 413
b 4 124.0 5.70 18 408
Tula 8 a 2 65.0 3.40 274 452.8
b 2 65.0 5.30 271 447.2
c 4 259 5.10 136 409.5
Salamanca 4 a 2 51.2 3.90 29.1 432.1
b 1 64.6 4.50 228 4385
c 1 49.7 3.40 285 431
Altamira 4 a 2 522 3.30 458 429.2
b 2 49.7 340 215 4295
Puerto 4 a 4 120.0 3.00 26.6 450.8
Libertad
Mazatlan 1 a 1 51.3 3.40 251 453
Rosarito 6 a 3 381 2.60 228 439.7
b 1 381 3.50 25.3 436
c 2 100.0 3.80 26.2 4155
Samalayuca 2 a 2 67.3 3.80 233 4222

Fuente: Elaboracion dela SEMARNAT con datos reportados por la CFE en las COA

a: corresponde a puntos de emision que se reportan en la Cedula de Operacion Anual (COA).

Dd totd de emisiones ala atmdsfera por €l sector eléctrico, las plantas seleccionadas emitieron 71.6 % de
SO, [SENER]. En € afio 2000, cuatro centrales de generacion eléctrica (Tuxpan, Rio Escondido, Petatalco

y Manzanillo) emitieron més de 200.000 toneladas de contaminantes, siendo €l SO, €l componente mayor.
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Resumen de las condiciones de sintesis de los materiales tipo IRMOF-3

A continuacion se resumen brevemente las condiciones de sintesis de los materiales tipo IRMOF-3 haciendo

hincapié n las relaciones molares metal/ligando y € tiempo, que fueron parametros que se modificaron para

obtener algunos de los materiales.

Tabla A. 3. Condiciones de sintesis de los materiales isoreticulares tipo IRMOF-3

Material

IRMOF3-N16
IRMOF3-N12
IRMOF3-N8-1
IRMOF3-N8-2
IRMOF3-N13-1
IRMOF3-N13-2
IRMOF3-N13-3
IRMOF3-N9
IRMOF3-N5
IRMOF3-N15
IRMOF3-N11
IRMOF3-N7
IRMOF3-N14
IRMOF3-N10

Ton metalico

Zinc

Cobre

Niquel

Cromo

Ligando orgénico

Tereftélico

2-amino-tereftdico

2,5-dihidroxi-tereftdico

Tereftdlico

2-amino-tereftdico
2 5-dihidroxi-tereftdico

Tereftélico

2-amino-tereftdico
2,5-dihidroxi-tereftdlico

Tereftdlico

2-amino-tereftdico

Relacién molar  Tiempo

Metal/Ligando (h)
2,75 18
2,76 18
2,70 18
2,75 120
4,58 18
2,76 18
0,98 18
2,77 18
2,76 18
2,76 18+ 96
2,77 18
2,75 144
2,76 18+ 96
2,74 18+ 96

Temperatura
(*C)
100
100
100
100

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

Tabla A. 4. Condiciones de sintesis de los materiales i soreticul ares tipo | RMOF-3 modificados con DABCO como agente

pilareante
Material Tipo  Tipo de mmoles mmoles mmoles Relacién molar  Tiempo T
de ligando  de metal de de Metal/Ligando (h) (°C)
metal ligando  DABCO

IRMOF-3D-N1 . 12,77 4,17 0,46 2,76 18 100
IRMOF-3D-N2 Cob 2‘3“500' 13,95 4,20 0,96 2,70 18 100
IRMOF-3D-N3 obre  tereftdico 15,19 4,16 1,37 2,74 18 100
IRMOF-3D-N4 16,42 418 1,79 2,75 18 100
IRMOF-3D-N4-2n ;. 2-amino- 16,42 4,18 1,81 2,74 18 100

tereftalico
IRMOF-3D-NANI- e 2-@MINO- 16,41 4,16 181 275 48 100

tereftdlico
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11 Certificado de calidad de [a mezcla gaseosa

Aungue la mezcla gaseosa también contiene CH,, para los fines de cuantificacion de adsorcion de gases écidos

GARAMTIA DE CALIDAD
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solo se consideraron las concentraciones de CO, y de SO..

IV.  Determinacion del factor de respuesta de CO; y de SO2 mediante CG-MS.

El célculo de las concentraciones se efectlia por e método de patron externo que reporta cantidades absol utas de

material por cada componente calibrado. Este calculo requiere inyeccion reproducible, es decir cantidad de

muestra inyectada constante, siendo € método mas recomendable parael andlisis de gases.
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La concentracion de los componentes en la muestra, puede ser determinada por € método de calibracion por
normalizacion con factor de respuesta, es e método més sencillo de cuantificacion. En este caso € resultado es
correcto a no exigtir picos de interferencia en el cromatdgrama, permitiendo de esta manera normalizar las areas

delospicosdeinterésy calcular su concentracion por normalizacion de éreas con factor de respuesta.

En & cromatograma de la figura 3.9 de la seccidn 3.1.3 se observa que la separacion obtenida para la muestra
patron bgjo las condiciones de andlisis descritos en la metodologia, da tiempo de retencidn bastantes cortos y
ademas existe buena resolucién de los componentes. En la tabla A.5 se presentan los factores de respuesta

calculados seglin la ecuacion 1 para cada componente, obtenidos de un promedio de cinco corridas absolutas de

lamuestra patrén
Tabla A. 5. Factores de respuesta de |os gases &cidos del patrén usado
Concentraciéon Area del pico Factor de respuesta
Componente PM (% Vol-molar) (mV.s) (% Vol-molar/unidad area)
CO; 44 9.9941 35749782 3.58x10°
SO, 64 1.9900 16258635 8.17x10°

V. _Andlisis estadistico del disefio experimental

Los resultados de la funcionalizacion de |os soportes mesoporosos siguieron un disefio experimental 32, el cual
tiene como objetivo encontrar la relacion entre las propiedades texturales (area especifica, volumen y diametro de
poros) y las propiedades estructurales (pardmetro de celda unitaria y espesor de pared) de los materiaes
sintetizados como funcién del tipo y concentracion de amina utilizados en la funcionalizacion. Posteriormente,
estos materiales fueron probados en la adsorcién de CO, y de SO,. Aplicando el mismo disefio experimental 3% se
busca encontrar la relacion entre las condiciones de funcionalizacion y e material adsorbente con mayor

capacidad de adsorcion.

Evaluacion del disefio factorial en la funcionalizacion de los soportes.

La seleccion de los niveles de los diferentes factores se planted de acuerdo a resultados publicados para
materiales similares, en donde utilizaban grupos diferentes de aminas para funcionaizar la superficie del soporte
[Xu et al, 2003; Zheng et al , 2005; Liu et al, 2007], tomando como prioridad mantener la estructura de los
materiales, € &rea especificay € didmetro de poros, pero ademés asegurando la incorporacién de los grupos

aminos para obtener materiales aptos en la adsorcion de gases &cidos.
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Los resultados experimentales de la caracterizacion textural y estructural de los soportes (parametro de celda
unitaria Y ,, &rea especifica Y, diametro de poro Yp, volumen poroso Yy Yy grosor de la pared porosa Y;) se

resumen enlatablaA.6y A.7.

Tabla A. 6.Disefio experimental 3% Resultados experimentales soporte MCM-41

Sintesis Xr X¢ Ya (nm)* Ys (m%g)>  Yv(em?/g)c Yp(nm)! Y;(nm)e
1 -1 -1 4.15 910 1.326 31 1.05
2 -1 +1 3.90 564 1.189 2.7 1.20
3 +1 -1 447 508 1.161 31 137
4 +1 +1 427 585 1.346 2.8 157
5 -1 4.45 838 0.147 31 1.35
6 +1 4.10 443 0.672 2.8 1.30
7 -1 0 4.06 754 1.136 29 1.16
8 +1 0 450 522 1.213 3.0 150
9 0 0 438 652 1.123 3.0 1.38

Parametro de celda (a,) determinado por DRX de bajo angulo

® Area especifica BET (Ager),

“Volumen total de poro (V),

Diametro de poro (D) obtenido del isoterma de desorcién por el método BIJH y

¢ Espesor de pared (8) estimado dela diferencia entre el didmetro de poro D y el parametro de red (ag)

En & soporte SBA-15, se puede observar que € cambio en las condiciones de funcionalizacién causa una
variacion de las respuestas en un amplio rango de valores. Asi, € érea especifica BET presenta cambios de entre
154 y 410 m?/g, e volumen total de poro entre 0.18 y 0.94 cm®/g, e didmetro de poro entre 6.5 y 4.0 nm, el
parametro de celda unitaria agentre 8.64 y 10.75 nmy € grosor de pared de poro entre 3.25 y 4.70 nm.

Tabla A. 7. Disefio experimental 3% Resultados experimental es soporte SBA-15

Sintesis Xy X¢ Ya (nm)* Ys (m?/g) b Yv (em?/g)e Yp (nm)! Y; (nm)©
1 -1 -1 9,46 389 0.88 6.40 3.06
2 -1 +1 8,69 254 0.44 57 2.99
3 +1 -1 9,96 257 0,59 55 4,46
4 +1 +1 10,75 410 0.94 6.5 4.25
5 0 -1 8,85 372 0,53 56 3,25
6 0 +1 8,49 154 0,36 4.0 4,49
7 -1 0 9,17 378 0.61 6.15 3.02
8 +1 0 10,30 385 0,88 56 4,70
9 0 0 8,64 179 0,18 4,1 4,54

a Parametro de celda (a) determinado por DRX de bajo angulo

® Area especifica BET (Ager),

“Volumen total de poro (V),
___________________________________________________________________________________________________________________________________|]
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Diametro de poro (D) obtenido del isoterma de desorcién por e método BIJH y
¢ Espesor de pared (5) estimado de la diferencia entre e diametro de poro D y € parametro dered (ag)

Con e andlisis estaditico, se calcularon los efectos principales e interacciones. Los resultados de este andlisis se
presentan en la Tabla A.8 y A.9 respectivamente. El efecto de un factor sobre la respuesta es smplemente la
diferenciaentre e valor medio de larespuesta de lamuestraen € nivel atoy el valor medio de larespuesta de las

muestras en €l nivel bajo.

Tabla A. 8. Disefio experimental 3% Andlisis estadistico del soporte MCM-41

Respuesta Ya (nm)* Ys (m?/g) b Yv (em?/g)° Yp (nm)? Y; (nm)©
No. de experimentos 9 9 9 9 9
Grados de libertad 3 3 3 3 3
Y (media) 437 645 0.769 2.99 1.37
Efectos principales
A: Tipo de amina 03777 -204.3 0.023 0.067 0.343
B: Concentracion -0.2667 -221.3 0.191 -0.333 0.100
I nteraccion 0.025 2115 0.161 0.050 0.025
A-B
Efectos significantes Xr(+), Xc () Xr(-), Xe(-), Xr2(+), Xr(+), Xc(-), Xr(+),
Xr*Xc(+)

Tabla A. 9. Disefio experimental 3% Andlisis estadistico del soporte SBA-15

Respuesta Ya (nm)» Ys (m?/g) b Yv (em?®/g)° Yp (nm)? Y; (nm)®
No. de observaciones 9 9 9 9 9
Grados de libertad 3 3 3 3 3
Y (media) 9.37 308.7 0.60 5.51 3.86
Efectos principales
A: Tipo de amina 1.23 10.33 0.16 -0.217 1.447
B: Concentracion -0.113 -66.67 -0.087 -0.433 0.320
Interaccién
A-B 0.780 144.0 0.395 0.850 -0.070
Efectos significantes Xr(+), Xc(+), Xc(-), Xr*Xr(+), Xr*Xr(+), Xr*Xc(+) Xr*Xr(+) Xr(+)
Xr*Xc(+) X1*Xc(+)

Algo muy importante que hay que tener en cuenta es que cuando no hay replicas no se tiene un estimador de
error. Para esta situacion, Daniel [1959] sugiere trazar 10s estimados de | os efectos en una gréfica de probabilidad
normal. De esta forma los efectos no significativos estaran normalmente distribuidos, con promedio cero (0) y

varianza ¢° y ademéas van a estar aineados formando una linea recta en la gréfica. Los factores que sean
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significativos van a tener una distribucién con promedio distinto de cero y se algjaran de la linea formada por los
no significativos. Esta linea se le conoce como e Grafico Normal de los Efectos (Gréfico de Daniel). Este
método ayuda a distinguir aquellos efectos que sobresalen para explicar 1a respuesta. Este método parte de la
premisa de que cuando k eslo suficientemente grande, todas las fuentes de variacion no seran relevantes; algunas
de ellas deben pertenecer al error o ruido.

L os gréficos de probabilidad normal para todas las respuestas probadas para € soporte SBA-15 (érea especifica,
volumen total de poro, didmetro de poro, pardmetro de celda unitariay grosor de pared) se muestran en la Figura
A2

T <

* ke e
Y. []:l_tn] Ys [m2/g] Efc

Yy [em?/g] Yo [nm]
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Figura A. 2. Gréficos de probabilidad normal para las variables de respuesta: Y, parametro de celda unitaria, Ys area
especifica, Yy volumen total de poro, Yp didmetro de poroy Ysgrosor de pared

Los gréficos de Pareto de la Figura A.3 muestran los efectos significativos para cada variable de respuesta

atendiendo d disefio experimental paralafuncionalizacion del soporte SBA-15.

Grafiee para) Gréfiggde-Paretoestandarizadopara Y
] H [ ]
A:Tipo de amina =+ AA - [
AA AB I:l
AB D \centracion de amina I
wcentracién de amina ‘ ATipo de amina |:|
BB L : : : : : : BB L: ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8 10 12 0 1 2 3 4
Efectos estandarizados Efectos estandarizados
| |
* B - o
N " |
A:Tipo de amina I:l 1centracién de amina -
1centracion de amina - BB D
BB L : : : : A:Tipo de amina : : : :
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4

Efectos estandarizados

Efectos estandarizados
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A:Tipo de amina B+

Gréficgde-Paretoestandarizado-para Y
M |

AA

\centracion de amina

ABL

.
"

1 2 3 4
Efectos estandarizados

Figura A. 3. Gréficos de Pareto estandarizado para las variables de respuesta: Y, parametro de celda unitaria, Ys area
especifica, Yy volumen total de poro, Yp didmetro de poroy Ysgrosor de pared

Los efectos considerados como insignificantes son eliminados de la ecuacién de respuesta, en tanto que los
efectos identificados como significativos se incluyen en las ecuaciones para las variables de respuesta de
superficie representédndose de la siguiente manera:

Y =a,+a,X, +8,X, -a. X, +a,X ¥ X,
Y =a,+a, X, +a,X, +a, X, * X,

Y, =ag+a X, +a,X; * X.

Y, =a,+a X,

Ys;=a, +a, X;

Los valores paralas ecuaciones se obtivieron mediante el andisis estadistico y son los siguientes:

Y, =9.37+050X, -0.046X ., +050X,° +0.26X; * X,
Y, =308.67+ 422X, +52.09X,° +48X, * X,

Y, =0.60+ 017X, +0.13X, * X

Y, =5.51+0.66X,"

Y, =3.86+0.59X;
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A pesar de la complegjidad del proceso de funcionaizacion del SBA-15, los valores numéricos y €l signo de los
coeficientes de los factores en e modelo estadistico estén de acuerdo con el comportamiento experimenta de las
respuestas, concluyendo gque pasar de una amina secundaria a una terciaria (X1) tiene una influencia positiva
sobre la respuesta en € pardmetro de celda unitaria, € area especifica y espesor de pared que aumentan sus
valores. Sin embargo, su influencia sobre el volumen y didmetro de poro es insignificante, siendo relevante solo

aun orden secundario.

La concentracion de impregnacion de las aminas (X¢) sdlo tiene influencia negativa sobre la respuesta del
parametro de celda unitaria. Sin embargo, se observa claramente que € efecto ddl tipo de amina (X1) es mucho
mas fuerte que el de X sobre € resto de variable de respuesta. Este resultado puede ser racionalizado teniendo
en cuenta que durante la funcionalizacion con las aminas secundarias se presenta un proceso de silanizacion

mientras que con laaminaterciaria sdlo se busca anclar ala superficie.

Ademas mediante las ecuaciones de algunas respuestas (area especifica, volumen de poro, y parametro de celda
unitaria) se tiene que dichas variables de respuesta estan bagjo lainfluencia de la interaccién de los dos factores.
Lapresenciadetal clase de interaccion indicaque las dos variables (X1y X¢) no se comportan aditivamente y el
efecto de X depende del valor de X-.

La funcionalizacién de los soportes mesoporosos de silice con grupos amino permite obtener materiales con
diversas aplicaciones, los materiales sufren una ligera disminucion del tamafio de poro debido a la presencia de
las nuevas especias en la superficie de la pared. En este paso se pueden producir problemas difusionales de las
especies que se pretenden anclar dentro de la estructura, siendo este proceso més evidente cuando € tamafio de
poro medio es relativamente reducido. S estos problemas difusionales se producen puede que se obtenga un
material con la superficie interna no homogéneamente funcionalizada. Ademas, € grado de funcionalizacion
superficial depende de la concentracién de grupos silanol presentes en € material después de redlizar €
tratamiento de diminacion del agente director de la estructura. Si la eliminacion del promator de la estructura es
mediante calcinacién se produce una condensacién de grupos silanol y por tanto se reduce € nimero de puntos

de anclgje, siendo dicha pérdida menor cuando el surfactante se elimina mediante extraccién con disolventes.

L as condiciones de sintesis de |os dos soporte elegidos trae consigo diferencias estructurales del material SBA-15
con respecto d MCM-41; a diferencia ded MCM-41, la estructura SBA-15 se sintetiza en medio &cido en
presencia de surfactantes no iénicos tipo Pluronic P123 (mecanismo de sintesis N°H*X'1%) logrando tener la

presencia de microporosidad que conecta de manera a eatoria |os canales mesoporos entre si de forma aleatoria
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en e material SBA-15 [Kruk et al, 2000; Jun et al, 2000; van Grieten et al , 2003]. La presencia de estos

microporos puede tener interesantes implicaciones en ladifusién de reactivos'y productos en procesos cataliticos.

El gréfico de lafigura A.4 de residuos frente a los valores gjustados (o predicciones) puede ayudarnos a detectar
desviaciones de las hipotesis de linealidad y homocedasticidad (o igualdad de varianzas). En este gréfico no se

observa ningun patron obvio, por [o que se puede considerar que los datos satisfacen las hipétesis de linealidad y

y W g

. %{’,I‘ﬁd

homocedasticidad.
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Figura A. 4. Gréficos dd andlisis de residuos frente a los valores pronosticados para las variables de respuesta: Y,

0629 32 35 38 41 44 47 5
Pronosticado Ye (nm)

parametro de celda unitaria, Ys area especifica, Yy, volumen total de poro, Y, diametro de poroy Ysgrosor de pared
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La funcionalizacién con grupos amino tiene repercusiones en las propiedades textural es de |os soportes MCM-41
y SBA-15, pero apesar de ello se logran obtener materiales con estructuras ordenadas con Sitios activos para la
adsorcion de CO, y de SO,, y mediante un nuevo disefio de experimentos se evaluard aguel que cuente con las

caracteristicas adecuadas para dicha aplicacion.

Evaluacion del disefio factorial en las pruebas preliminares de adsorcion.

Las pruebas preliminares de adsorcion de CO, y de SO, de los materia es mesoporosos sintetizados se evaluaron
aplicando un disefio factorial 3%, con lafinalidad de encontrar la relacion entre las condiciones de operacion y las

caracteristicas de los material es con lamayor capacidad de adsorcién.

Para determinar la reproducibilidad de los resultados en |a respuesta de concentracion de CO, y de SO, obtenidos
por CG-MS, se redlizaron inyecciones repetidas de la mezcla de gases ([CO,] = 9.99 %; [SO;] = 1.99 %) en las
mismas condiciones experimentales, determinando y comparando la respuesta de &rea de pico para cada

componente.

Los resultados se presentan en la Tabla A.10, en ellos se muestra que, en general, las desviaciones estandar de la
muestra estén dentro del 0.03-0.05 % sobre los valores promedio que indican que la reproducibilidad de
cuantificacion de la muestra esta bastante bien, y que gracias a e€llo se puede utilizar estas mediciones para
determinar € factor de respuesta con € cua es posible calcular la concentracion de cada componente en la
muestra después de las pruebas de adsorcion, confiando en que las tendencias encontradas en las funciones de

respuesta seran debidas alos efectos de |0s parametros de adsorcién escogidos, y no a errores de medicion.

Tabla A. 10. Reproducibilidad de los resultados en |a respuesta del CG-MS ala concentracién de la mezcla de gases.

Namero Muestra Y¢ (% COs)2 Ys (% SO,)»
Mezcla gases 9.9093 1.9979
2 Mezcla gases 10.0488 1.949
3 Mezcla gases 10.0063 20043
4 Mezcla gases 0.9955 20360
5 Mezcla gases 10.0107 1.9623
Promedio muestral (g)) 9.9941 1.9900
Desviacién estandar dela muestra (s) 0.0027 0.0012
0.0515 0.0346

& Concentracion de CO, en € efluente en %vol.
b Concentracion de SO, en € efluente en %oval.
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Los resultados experimentales de las concentraciones de los efluentes gaseosos y € % de remocion de CO, y
SO, de cada uno de los materiales probados se presentan en la Tabla A.11y A.12. En ellos se puede observar
gue € tipo de amina (X1), € cambio de concentracion del grupo amino (Xc) y € flujo (Xg) utilizado durante la

adsorcion causan una variacion de las respuestas en un amplio rango de valores.

Tabla A. 11. Disefio experimental 3* Resultados experimentales de las pruebas de adsorcién: soporte MCM41

Prueba X X Xr Y Ys Yr Yq
(% CO2)* (% SOy)b (% remocion CO3)° (% remocion SO,)d
1 +1 +1 -1 0,2723 0,0660 97,3 96,7
2 0 0 -1 0,2314 0,0305 97,7 98,5
3 -1 +1 -1 0,0976 0,0377 99,0 98,1
4 -1 -1 +1 2,8054 0,0799 71,9 96,0
5 +1 +1 0,3291 0,7703 96,7 61,3
6 -1 +1 0,5351 0,0000 94,6 100,0
7 -1 +1 +1 1,8863 0,0031 81,1 99,8
8 +1 +1 0 0,3789 0,1066 96,2 94,6
9 +1 -1 -1 0,3591 0,0000 96,4 100,0
10 -1 +1 0,8431 0,0305 91,6 98,5
11 +1 2,4597 0,0166 754 99,2
12 -1 +1 1,8813 0,2501 81,2 87,4
13 -1 0 0 1,8304 0,3214 81,7 83,9
14 0 -1 -1 0,3591 0,0000 96,4 100,0
15 +1 -1 1,0711 0,0097 89,3 99,5
16 -1 -1 0,9253 0,1318 90,7 93,4
17 0 +1 0 2,2648 0,3732 77,3 81,2
18 -1 -1 -1 1,7054 0,0033 82,9 99,8
19 0 0 +1 1,242 0,0362 87,6 98,2
20 +1 -1 +1 4,9469 0,2187 50,5 89,0
21 +1 -1 1,6052 0,5131 83,9 74,2
22 0 -1 0,4570 0.0000 95,4 100,0
23 -1 -1 1,9569 0,0280 80,4 98,6
24 0 0 0,4966 0,0336 95,0 98,3
25 +1 +1 +1 2,1271 0,1154 78,7 94,2
26 +1 0 +1 4,8955 0,1695 51,0 91,5
27 0 +1 -1 2,238 0,1993 77,6 90,0

& Concentracion de CO, en € efluente en %vol.
b Concentracién de 0, en € efluente en %vol.
€ % remocién de CO,end efluente.

9 9% remocién de 0, en € efluente.
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Tabla A. 12. Disefio experimental 3% Resultados experimentales de |as pruebas de adsorcién: soporte SBA-15

Prueba Xr Xc Xr Yc Ys Yr Yo
(% CO2)» (% S0z)» (% remocion COz)° (% remocion SOz)!

1 0 1 0,8471 0,0779 45,5 51.8
2 -1 3,6463 0,3062 63,5 84,6
3 1 0 3,7618 0,0976 62,4 95,1
4 -1 -1 0 3,2308 0,3326 67,7 83,3
5 -1 1 1,67 0,2074 83,3 89,6
6 1 501 0,9183 49,9 53,9
7 0 -1 2,3904 0,0097 76,1 99,5
8 1 1 49518 0,9238 50,5 53,6
9 -1 1 1 5,8278 0,9659 41,7 51,5
10 -1 1 -1 2,4722 0,1403 75,3 92,9
11 0 -1 0 0,6376 0,2335 93,6 88,3
12 1 0 5219 0,2601 47,8 86,9
13 -1 -1 1,8438 0,1176 81,6 94,1
14 1 53733 0,0127 46,2 99,4
15 0 5,0701 0,6736 49,3 66,1
16 0 -1 5219 0,2601 47,8 86,9
17 1 -1 -1 0,3134 0,0208 96,9 99

18 1 -1 1 4,7581 0,5894 52,4 70,4
19 0 -1 -1 0,6809 0,3627 93,2 81,8
20 -1 -1 1 1,7576 0,1522 82,4 92,4
21 -1 0 0,5067 0,0621 94,9 96,9
22 1 -1 6,9105 0,1226 30,9 93,8
23 -1 0 0,8381 0,2088 91,6 89,5
24 -1 -1 -1 2,7585 0,2059 72,4 89,7
25 -1 5,4928 0,9601 45 51,8
26 -1 4,4551 0,2715 554 86,4
27 1 1 1 56173 0,3311 43,8 83,4

& Concentracion de CO, en € efluente en %vol.
b Concentracion de SO, en € efluente en %oval.
€ % remocién de CO,end efluente.

9 9% remocién de 0, en € efluente.

De los resultados experimentales, se obtuvieron |os efectos principales e interacciones de tercer orden al realizar

d andlisis matematico correspondiente. La tabla A.13 muestra los resultados de este caculo para los materiaes
delaserieMCM-41.
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Tabla A. 13. Disefio experimental 3% Andlisis estadistico de |as pruebas de adsorcién: soporte MCM-41.

Respuesta Yc Ys Yr Yo
(% CO2)* (% SOs)b (% remocion COs)° (% remocion SOy)!

No. de observaciones 27 27 27 27

Tratamientos 26 26 26 26

Grados de libertad 10 10 10 10

Y (media) 0.9643 0.1669 90.35 91.63
Efectos principales

A: Tipo de amina 0.7360 -0.1203 -7.3889 6.0111

B: Concentracion 1.4598 0.3419 -14.5889 -17.2000

C: Flujo 0.2019 0.1574 -2.0111 -7.9222
Interacciones

A-B -0.0820 -0.0673 0.8167 3.3833

A-C 1.0704 0.0446 -10.7333 -2.2333

B-C -0.6882 0.0484 6.8833 -2.4500

A-B-C -0.8554 -0.0145 8.55 0.7500

- +
Efectos significativos 155};)('- f‘:‘\%{: ))' AAB(), B(+) AAC(::A%((-;): AAB(+), B()

2 Concentracion de CO, en € efluente en %vol.
b Concentracion de SO, en € efluente en %vol.
% remocion de CO,en el efluente.

9 94 remocion de D, en € efluente.

El andlisis de disefios experimentales con ausencia de replicaciones imposihilita la estimacién de la varianza
residual contra la cua contrastar qué factores e interacciones son activos. Pero desde € punto de vista del
principio de Pareto “sblo un reducido nimero de efectos son significativos’, por ello es posible identificar estos
efectos en disefios factoriales no replicados, mediante los graficos de Pareto, en la figura A.5 se muestran los

efectos dignificativos en cada variable de respuesta para € disefio factoria de las pruebas de adsorcion en €

soporte MCM-41.
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Figura A. 5. Gréficos de Pareto estandarizado para las variables de respuesta: concentracion final de CO,, concentracion
final de SO,, % remocién de CO, y % remocion de SO, del disefio factorial 3°.

Adicionamente los gréaficos de probabilidad normal para todas las respuestas probadas (concentracion final de
CO,, concentracion fina de SO,, % remocion de CO, y % remocion de SO,) se muestran en la Figura A.6. En
estos graficos fue posible identificar los efectos que tienen una influencia significativa sobre la respuesta (puntos

fueradelalinearecta) encontrando las ecuaciones en términos de las variables significativas o factores.
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Figura A. 6. Gréficos de probabilidad normal para las variables de respuesta: concentracién final de CO,, concentracion
final de SO,, % remacién de CO, y % remaocién de SO,

De acuerdo a método de Daniel y con los resultados del gréfico normal de efectos, las ecuaciones para las

variables de respuesta se escriben de la siguiente manera:

Yo =a,+aX, +,X. +a,X -2, X, F X +a XX +a X, +a X, F X,
Ys=a-a,X; +a,X; +a,X; _a4XT2* Xe

Yo =8 -3 X -a,Xc -aX, +a4XT2* Ke _aexcz* Ke _a7XT2 8K " K¢
Yo =83 X; —a, X ~aX, +a4XT2* Xe

Una vez identificados los efectos significativos se obtienen los valores para las ecuaciones de las variables de

respuesta mediante € andlisis estadistico.
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Y, = 09643+ 038X, +07298X,, +0.1009X . + 08745X, 2 +05362X. * X,
Y, =01669-00802X, +01709X, + 00787X,

Y, =9035- 364X - 72044 ~10056X . -8.744X. 53666 * X,
Y, =9163+ 30056, 86X, -3%6L1X,

Las diferencias entre los valores de las respuestas del CG-M S a la concentracion de la mezcla de gases indican
gue las desviaciones en las concentraciones observadas tienen un efecto claro de los factores considerados sobre
d proceso de adsorcion. Una comparacion de las respuestas experimentales y |as respuestas calculadas (Figura
A.7), muestra un acuerdo claro entre los valores observados y los pronosticados por  modeo estadistico

(Ecuaciones de las variables de respuesta).
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Figura A. 7. Comparacion de las respuestas experimentalesy las respuestas calculadas: concentracién final de CO,,
concentracion final de SO,, % remocion de CO, y % remocion de SO,
De esta figura es posible observar que € modelo matematico usado para la prediccion de las respuestas da una

buena correlacion de los datos experimentales. A pesar de la complejidad del proceso de adsorcién sobre los
materiales sintetizados, donde los efectos de la estructura mesoporosa (la geometria de poro, € espaciado de
poro, € volumen de poro, € area especifica y la concentracion superficia de silanoles) debido a grado de

funcionalizacion, tienen un rol fundamental con las capacidades de adsorcion de CO, y de SO,, los valores

L. .|
164



& .I.:.'.Ihll . ;;:.:Il. ' Snewws
!

numéricos y el signo de los coeficientes de los factores en e modelo estadistico son un acercamiento para poder

entender las relacion entre |os sustratos/los material es funcionaizados y 1os fendmenos de adsorci 6n resultantes.

Los resultados del andlisis estadistico muestran que la funcionaizacion con la aminaterciaria (tipo de amina X+)
tiene una influencia positiva sobre la concentracion de SO, en € efluente y sobre el porcentaje de remocién de
SO, ya que en € primer caso se desea minimizar su valor y en e segundo maximizar la cantidad removida. Sin
embargo, su influencia sobre las respuestas de la concentracion de CO, en e efluente y sobre € porcentgje de

remocion de CO, es hegativa.

El aumento de la concentracién de amina funcionalizada (X¢) tiene una influencia negativa sobre la
concentracion de CO, y de SO, en € efluente para el propdsito de minimizar sus valoresy un efecto negativo en

laremocién de ambos gases a fin de maximizar € porcentaje eliminado.

Parece que las propiedades adsorbentes de los materidles MCM-41 funcionalizados se ven mas fuertemente
influenciadas por la concentracion mas que por d tipo de amina. Este resultado puede ser racionalizado teniendo
en cuenta que la adsorcidn se efectlia en e limite de la interfase, siendo la superficie especifica del adsorbente
una consideracion importante. Por 1o general, cuanto més grande es €l &rea superficial, mayor seré la capacidad
de adsorcion. Sin embargo, e area especifica debe estar “disponible” en un diametro especifico del poro, dentro
del adsorbente. En general e aumento en la concentracion de amina reduce dicha area, ademés de bloquear €l
acceso de algunos poros. A presiones (0 concentraciones) parciales bgjas es més eficiente e area superficia en
los poros més pequefios a los que € compuesto por adsorber puede entrar. A presiones mayores, 10s poros mas
grandes adquieren mas importancia, en tanto que a concentraciones muy elevadas, se da la condensacion capilar

dentro delos porosy & volumen total del microporo se convierte en el factor limitante.

En general, d efecto del flujo (XF) es menos importante qué e del tipo y concentracion de amina sobre la
capacidad de adsorcién de los materiales del bloque MCM-41. Sin embargo, lainfluencia mas importante de este
factor esta sobre €l porcentaje de remocion de SO, que disminuye con € aumento de flujo.

Por otro lado, mediante las ecuaciones de las variables de respuesta se establece la influencia de | as interacciones
de dos factores, como X* Xy X1* Xc. Lapresenciade tal clase de interaccion indica que estas dos variables (Xt

y Xg) no se comportan aditivamentey e efecto de X depende del valor de X-.

Este punto seilustra en latabla A.14 donde se calcula € efecto de cambiar Xga 30, 65y 100 cm’/min sobre las
respuestas Ycy Yr para cada una de las de las 9 combinaciones de las condiciones de las otras variables (Xc y
Xg). Estos calculos utilizaron los valores de las repuestas de latabla A.11. El promedio de las 9 mediciones es el
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efecto principal de Xr, que representa € efecto del tipo de amina sobre todas las condiciones de las otras
variables (Xc y Xg). El efecto principal del tipo de amina paralarespuesta Y C esigual a 0.4645, sin embargo, €
efecto del tipo de amina es mucho mayor con € flujo més alto (Xg=100 cm*/min) que con &l medio (X=65
cm®/min). Por lo tanto, la interdependencia de las variables Xt y X¢ existe, “actuando reciprocamente”. El valor

de estainteraccion es determinado por ladiferenciaentre e promedio del efecto de X+ con Xg=100y con Xg=65

[y S

e 3% P

cm’/min. Segln laconvencidn, lamitad de estadiferenciaes lainteraccion X+* Xg.

. %{’,I‘ﬁd

Tabla A. 14. Interaccion de los factores experimentales en el proceso de adsorcién: soporte MCM-41.

Efecto de X+
Efecto a Xg=30
Efecto a X1 Xg=65
Efecto a Xg=100
Diferencia

Xe* Xt

La influencia del flujo sobre €l efecto que € tipo de amina tiene sobre la capacidad de adsorcion de CO, puede
ser racionalizada considerando que una de |as etapas que puede influir en la vel ocidad de adsorcion global de este
sistema es la difusién del 1a mezcla gaseosa de CO, y de SO, desde € seno de la fase gaseosa hasta la superficie
de los materiales. Cuando € flujo es alto e CO, que es un gas més ligero es desplazado por la corriente de SO,

que es adsorbido en mayor porcentagje, y por consiguiente €l efecto del tipo aminay los sitios activos que puede

Determinacion individual del efecto de cambiar Xy por:

Condicionesalascuales sehacela

generar sobre la superficie se hace menos intenso.

EDAyYTEA comparacion
Y¢ (%volumen —molar) Yg (%remocion CO,) Xc, cm’/g SO, Xe, cm’/min.

0.3591-1.7054= -1.3495 96.4-82.9= 135 0.14 30
1.0711-0.9253= 0.1458 89.3-90.7=-14 1.16 30
0.2723-0.0976= 0.1747 97.3-99.0= -1.7 3.0 30
1.6052-1.9569= -0.3517 83.9-80.4=35 0.14 65
2.4597-1.8304= 0.6293 75.4-81.7=-6.3 1.16 65
0.3789-0.8431=-0.4642 96.2-91.6=4.6 3.0 65
4.9469-2.8054= 2.1415 50.5-71.9=-21.4 0.14 100
4.8955-1.8813= 3.0142 51.0-81.2=-30.2 1.16 100
2.1271-1.8863= 0.2408 78.7-81.1=-2.4 3.0 100

0.4645 -4.6444

10.3430 3.4667

-0.0622 0.6000

1.7988 -18.0000

2.0796 13.9333

1.0398 6.9667
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Al aumentar el tamafio molecular del adsorbato aumenta la capacidad de adsorcion, disminuyendo su velocidad.
Entre las moléculas de CO, y de SO,, de diametro cinético similar, € SO, presenta mayor momento dipolar y por
tanto, mayor interaccién sobre la superficie de un tamiz con propiedades bésicas como los materiaes

funcionalizados con aminas.

Tabla A. 15. Propiedades quimicas de las moléculas de CO, y SO,

P.M o(A) p (10 cmd) a(10* m?) Longitud de enlace
g/mol A)
CO, 44 3.30 0.0 333 1.163
SO, 64 4.29 542 54.6 1.432

0: Diametro cinético, o Polarizabilidad y u: Momento dipolar.

El orden de adsorcion de los diferentes compuestos, se puede explicar si se consideran las fuerzas que intervienen
en e fendbmeno de adsorcion. Asi, se pueden considerar tres tipos de fuerzas. Fuerzas de atraccion entre las
moléculas del gas, que aumentan con la polarizabilidad de las mismas y que tiene un efecto negativo sobre la
capacidad de adsorcion; fuerzas de interaccion entre € solido y € gas, que aumentan con la polarizabilidad del
gas y la carga del sdlido; y las fuerzas entre las moléculas del gas y las adsorbidas, que aumentan con la
polarizabilidad de gas. También hay que tener en cuenta €l peso molecular del adsorbato, que influye en la

capacidad de adsorcion de unaformaimportante.

Debido a mayor peso molecular, & SO, se adsorbe més que & CO,, y teniendo en cuenta la geometria linea de
la molécula del CO, (hibridacién sp) y la rigidez que le confieren los enlaces © carbono-oxigeno, se puede

deducir ladificultad que tendran las moléculas de CO, para a ojarse en los canal es que presentan estos materiales.

En virtud de la complejidad del proceso de adsorcion en los materiales mesoporosos, es evidente que existen

muchos factores que estan involucrados en el proceso difusion-adsorcién de las moléculas.

El gréfico de la figura A.8 de residuos frente a los valores gjustados (o predicciones) puede ayudar a detectar
desviaciones de las hipttesis de linedlidad y homocedasticidad (o igualdad de varianzas). En este gréfico no se
observa ningun patrén obvio, por |o que se puede considerar que los datos satisfacen las hipétesis de lineadlidad y
homocedasticidad.
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Figura A. 8. Gréficos ddl anélisis de residuos frente a los valores pronosticados para Yc, Ys, YrY Yo.

Estos resultados indican que € modelo matemético es adecuado y que no hay ninguna inconsistencia entre los

valores experimentales y |os valores cal culados de | as respuestas.

Siguiendo & mismo procedimiento estadistico, se obtuvieron los efectos principales e interacciones de tercer

orden paralos materiales del bloque SBA-15, presentando |os val ores obtenidos en latabla A.16.
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Tabla A. 16. Disefio experimental 3% Andlisis estadistico de las pruebas de adsorcién: soporte SBA-15.

Respuesta Y¢ Ys Yr Yo
(% CO,)? (% SO5)» (% remocion CO,)* (% remocion SO,)!
No. de observaciones 27 27 27 27
Tratamientos 26 26 26 26
Grados de libertad 10 10 10 10
Y (media) 3.2169 0.3743 67.8 81.2
Efectos principales
A: Tipo de amina 4.7121 -0.1320 -47.1444 6.6222
B: Concentracién 14164 0.5450 -14.1556 -27.3444
C: Flujo -1.2200 -0.2699 12.2111 13.5556
Interacciones
A-B -0.0618 -0.1093 0.6000 5.5167
A-C 1.2363 0.0270 -12.3500 -1.3833
B-C -0.6675 0.0728 6.7000 -3.6333
A-B-C -1.9098 -0.3470 19.1250 17.4250
A(+), ABC (), AAB(- A(-), ABC(+), AA(+), AAB(+),
),ACC(-), BBC(+),  B(+), AA(-), AAB(- BBC(-), BCC(?) B(-), BB(-), ABC(+)
Efectos significativos BCC(+) ), ABC(-), BB(+)

& Concentracion de CO, en € efluente en %vol.
b Concentracion de SO, en € efluente en %ovol.
€ % remocion de CO,en el efluente.

d % remocion de SO, en € €fluente.

De acuerdo a método de Daniel y con los resultados del grafico normal de efectos, las ecuaciones para las
variables de respuesta se escriben de la siguiente manera:

Y, = ag+a,X; +a,X, -8, X: -2, X, * X * Xo —aXr X, +aX * X,
Yo=a, -8 X, +a,X. -a.X: -2, X * X ¥ Xp —a X1 +a X,

Yo =a,-aX; -a,X, +a,X. +a, X * X * X -a X * X,

Yy =8, +aX; ~,Xc +,X: +a,X; ¥ X * Xp +aXr -a, X

Una vez identificados los efectos significativos tanto de los graficos de Pareto como de los de probabilidad

normal, se obtienen los valores paralas ecuaciones de las variables de respuesta mediante €l andlisis estadistico:
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Y, = 32169+ 2356 +0T062X . ~OF100X, -02088X. * X, * X, ~LOBSRX. “* X, +L1660X, * X,
Y, =0373-0066. +02725X . -0.1340X . ~0.1439K. *X . * X, ~0.2988X.* +0.2021X
Y, =6781-Z35722X ~.07I8X, + 610656 +29875K. * X * X, ~LL68%3K. * X,

Y, =BLIB+ 33LLX, ~136T224, +BTTIBX. +T2151,* X, ¥ X, +1ABB6TX, " 101383

Estos resultados muestran que la funcionalizacién con la amina terciaria (TEA) influye positivamente para la
reduccién de la concentracion de SO, en € efluente y por lo tanto para incrementar € porcentaje de remaocion.
Pero la aplicacion de este tipo de amina afecta negativamente |as otras dos variables de respuesta, por 1o cual en

lamezcla gaseosa convendra utilizar aminas secundarias para evitar este efecto.

El aumento de la concentracion de aminaimpregnada (Xc) tiene un efecto negativo paralos valores de remocion
de ambos gases de la mezcla, de manera similar que en el MCM-41, € porcentaje de remocion de CO, disminuye
en lamisma proporcion en los materiales SBA-15, pero en € porcentgje de remocion de SO, se hota un aumento

considerable lo cual estariarelacionado con € tipo de soporte.

En este caso |as propiedades adsorbentes de los materiales SBA-15 se ven més fuertemente influenciadas por el
tipo de amina més que por la concentracidn, sobre todo en e caso de laremocién de CO,. Este resultado se puede
explicar considerando que a tener un diametro poroso mayor, aumentar la concentracion de impregnacion con
los grupos amino disminuye € espacio disponible, pero no se alcanza a bloquear € acceso permitiendo la
difusion de la mezcla gaseosa a través del sistema poroso. Por ello en este tipo de materiaes € tipo de amina
tiene mayor relevancia por suponer aumentar la actividad o la selectividad a cambiar de una amina secundaria a
unaterciaria

El efecto del flujo (Xr) adquiere importancia en la difusién de los gases, desde el seno de la fase gaseosa hasta la
superficie de los Sitios activos de las aminas, €l tamafio de los poros unido a afecto del tipo de amina hace menos
activa la superficie de adsorcién para el CO, y por elo la difusién hacia € interior de la estructura recobra

importanciadentro de lafisisorcién.

El estudio de los diferentes factores que afectan las respuestas de la capacidad de adsorcién de la mezcla gaseosa
de CO, y de SO, en las dos series de materiales mesoporosos funcionalizados, mostré que € tipo de aminatiene
una influencia significativa sobre la generacion de sitios activos para la adsorcién de ambos gases acidos. Si bien
utilizar una amina terciaria implica ganar selectividad, la funcionalizacién con la amina secundaria EDA

garantiza maximizar la capacidad de adsorcion global de la mezcla gaseosa durante las pruebas preliminares. El
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efecto de la concentracidn de grupos aminos impregnados indica que debido a la pérdida de superficie especifica
y por lo tanto reduccién del érea de contacto con sitios disponibles para la adsorcidn, es megjor mantener una baja
concentracion de amina facilitando la interaccion fisisorcion-quimisorcion que en términos globales ayudan a
remover mayor cantidad de gasesy facilitan € proceso de regeneracion. Findmente el factor flujo es unavariable
gue puede modularse a favor de la selectividad de adsorcion, ya que su interaccion con los otros dos factores

puede actuar reciprocamente.

En la Figura A.9 se muestra la optimizacion del modelo matemético para las respuestas de la capacidad de
adsorcion de los materiales SBA-15, la amina secundaria (EDA) ala concentracion més bgja (0.14 cm®/g SIO,) y
con e menor de los flujos empleados (30 cm®/min) resulta ser la mejor combinacion de factores para minimizar

laconcentracién de CO, y de SO, en € efluente y por lo tanto obtener  mayor % de remocién de ambos gases.

Figura A. 9. Gréficos de la optimizacion de los factores experimentales en € proceso de adsorcion de CO, y de SO, enlos
materiales BA-15

Debido a que d MCM-41 tiene un radio poroso menor, retrasa @ proceso de condensacidn capilar 1o cua explica
gue las cantidades de adsorcion CO, sobre muestras de MCM-41 sucesivas antes y después de la modificacion

superficial sean mas altas que en las muestras de SBA-15.
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Aunque la velocidad de adsorcion de CO, sea mucho mas rapida que para € SO, sobre los adsorbentes con
grupos amino, los carbonatos adsorbidos y los bicarbonatos pueden ser descompuestos mientras se adsorben los

sulfatog/sulfitos, formando compuestos més establ es.

Cuando la distancia entre dos superficies es suficientemente corta, los potenciales de adsorcion se suman, de
forma que una molécula situada en el interior del poro se ve atraida por toda la superficie del poro aumentando la
fuerza con la que se ve atraida. Es decir, a medida que disminuye e tamafio del poro mas profundo se hace €

pozo de potencial.

En el caso de que € poro sea suficientemente ancho las moléculas se irén adsorbiendo formando una monocapa a
una distancia determinada de la superficie (distancia de adsorcion). Posteriormente, y a medida que aumenta la

cantidad adsorbida €l adsorbato se ordena en capas sucesivas (llenado en multicapas).

Este andlisis preliminar mostrd que es posible delimitar las condiciones de operacidn que favorezcan en mayor
medida la capacidad de adsorcion y que los efectos de la estructura mesoporosa (la geometria de poro, €
espaciado de poro, € volumen de poro, € area especifica y la concentracidn superficial de silanoles) utilizado
como soporte influira de manera directa en dicho proceso. Por 1o cual se tendran que valorar ademas las ventagjas
adicionales (como estabilidad térmica y facilidad de regeneracion) que pueda representar un soporte sobre otro a

las condiciones de la salida de |os gases de chimenea para su particular aplicacion.

VI.  Determinacion del coeficiente de extincion molar de CO,

Antes de larealizacion de |os experimentos de adsorcion en IR, era necesario conocer € coeficiente de extincion

molar del CO,. Paraello serealizaron |as siguientes operaciones:

e  Preparacion dela pagtilla del soporte MCM-41 con un radio (R) de 0.9 cmy un peso (W) de 11 mg.

o Deggasificacion del adsorbente, haciendo vacio en € interior delaceldade IR por 1 h a450° C.

e Enfriamiento de la muestra atemperaturaambiente y se colecta el espectro background de IR.

e Fisisorcion de pulsos de CO,, se agregan cantidades conocidas de CO, mediante las vavulas dd sistema de ato
vacio y posteriormente se colecta @ espectro de IR; se resta @ background para obtener € valor de la absorbancia
integrada (Al) en unaregion de integracion aproximada de 2360-2314 cmi™.

e  Evacuacion del CO,, seredlizo atemperatura ambiente por 5 minutosy posteriormente se colecto € espectro de IR,

paraverificar laregeneracion del adsorbente.
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Para el célculo de la cantidad de moles de CO, que hay en la celda de IR se utiliza la ecuacién de los gases
idedles:

MNm = h:I (13
Coz AT

deta manera que se sustituye € valor de Pcop, de los pulsosintroducidos, y € volumen delaceldade IR.

L os datos experimentales de partida son los siguientes:

Presién atmosférica; P, 585 mmHg
Temperaturaambiente; T, 297 °C
Volumen real delacelda 304.4cm®
Peso de adsorbente; W 11 mg
Radio delapadtilla; R 09cm

En la region de 2360-2314 cm” se observa e pico correspondiente a CO, fisisorbido lo que se muestra
claramente en la figura A.10, esta regién es monitoreada para determinar los valores del area integrada a

diferentes cantidades de gas como se observaen lafiguraA.11.
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Figura A. 10. Espectros de IR del material MCM-41. Abajo: después dela deshidratacion y arriba: la diferencia obtenida
durantela adicion de CO,, después de que ocurre la saturacion.
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Figura A. 11. Espectros obtenidos durante la adiccidn de CO,, después de que ocurre la saturacion.

La intensidad de la banda de CO, incrementa linealmente hasta que aproximadamente 362 pmol han sido

agregados. Por €llo mediante laley de Beer-Lambert es posible determinar el coeficiente de extincion molar &:

A= gD (2}
donde;
A= Absorbancia
&= coeficiente de extincion molar (dm*/mol cm)
c= concentracién (mol/dm®)
D= longitud del paso dptico (cm)

Laintegracion delaecuacion 2 paralabanda X de adsorcidn de laespecie Y da:

AIXY = CEMIT)e(E)D (3]
donde:
Al = Absorbanciaintegrada
CEM I = coeficiente de extincion molar integrado
c (Y)= concentracién de Y en lapastillade catalizador (mol/dm®)
D= longitud del paso através de la pastilla(cm)

Lacantidad de Y por cm? de catalizador () es:

o) =c(¥)D. —5 (4
C

Combinando laecuacién 3y 4 se obtiene que:
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i

La recta de calibrado para la determinacion grafica de € se obtiene representando en una grafica los valores de
absorbancia integrada obtenidos en ordenadas frente a los correspondientes de concentracion de CO, (abscisas) y
se muestra en la figura A.12. El valor del coeficiente de extincién molar, es la pendiente de la recta, la cua fue

determinada con un coeficiente de correlacion r? de 0.997 lo cua indica gue las adiciones de CO, son adsorbidas
cuantitativamente, con lo cual se obtiene la siguiente relacion:

AAI -1
Pendiente(X) = i — cim )
tente(X) Alcantidad adsorhida de C02)" "{4“ oc

18 -
16 - ¢

14 1 v =0 N10AR%+N 52A L

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Figura A. 12. Absorbancia integrada para diferentes pulsos de CO, del material MCM-41.

Losvalores del éreaintegrada correspondientes a diferentes cantidades de CO, se presentan enlaTablaA.17.
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Tabla A. 17. Datos de la adsorcién de CO, a 24°C en una pastilla de catalizador de 11 mgy un radio de 0.9 cm.

PULSO PCO;, torr n (pmol) AREA INTEGRADA

(em?)
1 0 0.000
2 132 1.877
3 12 197 2.584
4 18 296 3.573
5 22 362 4.496
6 37 608 7.348
7 45 740 8.776
8 67 1101 12.991
9 83 1364 15.405
10 95 1562 16.160

Con € valor obtenido en la pendiente es posible determinar el valor del CEMI de acuerdo ala siguiente relacion:

Cantidoad adsorbide de C04
o(C0z) = “I3141687 (©

Sustituyendo en la ecuacion 5:

Al Contidad adsorbida de 004

CEMI — 3.1416R¢7

(71

Diferenciando la ecuacién 7 respecto a la cantidad de CO, adsorbido y sustituyendo € valor de la pendiente se

obtiene:

3.1416 R [;énd:gnre] _q
. R el 1=

Edl

CEM =Perete* 3 1416 R = 002068om™ mo (34160 m)* = 00271 ol
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VII.  Cdlculo de la concentracion de CO:

La cantidad de CO, por gramo de catalizador (c) es obtenida de dividir ¢ por el peso por cm? de |a pastilla

Utilizando laecuacion 7 y € valor de CEMI, conlo cua setiene:

11559* AL+ R

Cco -
; W

donde:
C= concentracién (mmol/g de catalizador)
= Absorbanciaintegrada (cm™)
R =radio de lapagtilla (cm)
W= peso de lapastilla (mg)

VIII.  Comparacion de las pruebas de TGA en condiciones ambientales y con tratamiento de

evacuacion.
O _o 105
MCM-41
. MEDA-3.
1. Hidratada 1004 Hidratada
Deshidratafda

Deshidratada
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90

85
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