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INTRODUCCION

El efecto invernadero es un proceso que implica el incremento de la temperatura en la
atmosfera debido a la elevada concentracion de gases toxicos principalmente de
Dioxido de Carbono (CO,) (Figura 1).

A fines de 2015, mas de 200 paises se reunieron en "la Cumbre del clima" en Francia,
donde se realizé la "XXI Conferencia
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internacional sobre el cambio climético", con
el objetivo de reducir las emisiones de gases
de efecto invernadero, de modo de reducir la
temperatura a 2°C.

Mas del 75 por ciento de las emisiones
provocadas por el ser humano provienen de
los combustibles fésiles, en los que
englobamos el carboén, el gas natural y el
petréleo. Estas emisiones pueden provenir
de fuentes fijas y/o moviles. El primer grupo
se refiere a las industrias, centrales térmicas
y/o generadoras de energia, mientras que, el
segundo se vincula a los diversos medios de
transporte terrestre, acuatico, entre otros.

Por tal motivo, surge la necesidad de la
eliminacion y/o tratamiento del CO, como asi
también de otros gases contaminantes.
Actualmente existen muy pocos estudios que
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se refieren a la investigacion de materiales gura siones de CO, en el periodo

mesoporosos como absorbentes de CO,. Xu y col. (2002) fueron los primeros en
reportar materiales mesoporosos MCM41 impregnados con polietilenamina (PEI) para
la adsorcion de CO..

OBJETIVOS

Se propone el estudio de materiales adsorbentes mesoporosos del tipo MCM41
funcionalizados, para ser utilizados en la captura de CO, a temperatura ambiente.

Proyecto PICT 2014-2455 "Materiales mesoporosos para la eliminacién de CO y CO, en
procesos de generacién de H".

Director del proyecto: Soledad Aspromonte

Co-Director : Boix Alicia



EXPERIMENTAL

Sintesis y Funcionalizacion de MCM-41

Para sintetizar el material MCM-41, se disolvié 1 g de surfactante (CTMABr) en H,O y
luego, se agregé etanol (EtOH) como solvente. La sintesis se llevo a cabo en medio
bésico, por lo que se acondicion6 el pH con una solucion de NH,OH 29%v. Por ultimo
se agrego 1,88 g de TEOS como fuente de Si. La muestra se calcind en flujo de aire a
5 °C-min™ hasta 700°C. Mediante impregnacion a humedad incipiente se realiz6 la
funcionalizacion del material MCM-41 calcinado. Para ello, se siguio el procedimiento
empleado por Calleja y col. (2014), quienes emplearon una solucion de
tetraetilenpentamina (TEPA) en metanol para obtener un 50%p. Luego, la muestra se
seco en estufa a 70°C.

Caracterizacion Fisicoquimica

Para obtener informacion de las propiedades estructurales y texturales de los
materiales sintetizados se utilizé la adsorcion y desorcion de N, a -196°C. Asimismo, la
espectroscopia FTIR resultd Util para determinar la estructura quimica, grupos
funcionales e interaccién del CO, con la estructura luego de ser usada.

Capacidad de adsorciéon y captura de CO,
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Las medidas de captura se realizaron en
un sistema de flujo dinamico (Figura 2). No
se realizd pretratamiento a las muestras
previo a la adsorcibn a temperatura
ambiente. La desorcion se realizé en una
corriente de He a 5°C/min hasta 550°C.
Los gases de salida estan conectados a un
espectrometro de masas, que permitié
detectar la relacibn masa/carga = 44,
correspondiente al CO..
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Figura 2: Equipo de adsorcion
RESULTADOS

Estructura porosa de los adsorbentes

En la Tabla 1 se presentan los resultados cuantitativos obtenidos a partir de las
isotermas de adsorcion y desorcién de N,, para las muestras MCM-41 calcinada y
funcionalizada. Ambos materiales presentan una isoterma de adsorcion tipo IV segun
la nomenclatura IUPAC caracteristica de los materiales mesoporosos. El soélido
MCM41 calcinado muestra un area superficial de 841,8 m?/g y volumen de poro de
0,41 cm®/g (Tabla 1). Al funcionalizar el material calcinado con una amina cuaternaria,
se observa una disminucién de 60% y 46% de la Sy Y Vp, respectivamente. Como es
de esperar, el diametro de poro promedio también disminuye al incorporar TEPA a la
estructura.

Adsorbentes SpeM?/g] Vp [cm®/g] Dp [nm]
MCM-41 Calc 700 °C 841,8 0,41 3,15
MCM-41-TEPA 336,6 0,22 2,46

Tabla 1: propiedades estructurales de los adsorbentes.



Comportamiento de los adsorbentes en la captura de CO,

La determinacion de las curvas de ruptura o quiebre (Figura 2-A) es un método directo
para determinar la capacidad de adsorcion de los materiales adsorbentes. Los pmoles
de CO, adsorbido a 25 °C (Qads) fueron calculados a partir del area por encima de la
curva de quiebre. Cuando la concentracion de CO2 fue de 30000 ppm, el sélido MCM-
41 calcinado present6 la mayor capacidad de adsorcién de CO, en comparacion con la
muestra MCM-41-TEPA. Al disminuir la concentracion de entrada de la corriente de
CO,, los pmoles adsorbidos como se observa en la Tabla 2.

Es importante destacar que la muestra MCM-41-TEPA que fue evaluada con una
corriente de 20000 ppm de CO, (C°®), presenta valores de concentracion mayores a C°
una vez que alcanzo la saturacion. Este fendmeno es conocido como "roll-up" o de
desplazamiento, y se debe a una interacciébn débil entre el CO, y la estructura
funcionalizada, de modo que, compite con las moléculas de H,O presentes en la
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Figura 3: (A) Curvas de ruptura y (B) Perfiles de Desorcién de CO.,.

La Figura 3-B muestra los perfiles de desorcion a temperatura programada obtenidos
para las muestras funcionalizadas. Cabe destacar que el sélido MCM-41 no presento
perfil de desorcién. Los umoles de CO, quimisorbidos se calcularon a partir del area
debajo de la curva de desorcion (Tabla 2). La capacidad de retencion se define como
® y relaciona la cantidad de moles desorbidos (Qges) con la cantidad de moles
adsorbidos (Qa.gs). Se observa que la cantidad desorbida es menor a medida que
disminuye la concentracion de CO, en la corriente de entrada. Sin embargo, la
capacidad de retencion (P) permanece practicamente constante.

Adsorbentes Qaas[tmol/min] | Qges [umol/min] | ®=Qges/Qads
MCM-41 3,76 0,00 0,00
30000 2,81 0,46 0,16
MCM-41-TEPA | 20000 0,90 0,20 0,23
10000 0,42 0,12 0,28

Tabla 2: Resultados obtenidos de la captura de CO,

Si bien la muestra MCM-41 calcinada adsorbe la mayor cantidad de moles de CO,, no
posee capacidad de retencién. En cambio, las muestras funcionalizadas demostraron
poseer buena capacidad de retencion debido a la presencia de grupos aminos.



Espectroscopia FTIR de las muestras usadas

Con la finalidad de conocer la estructura de los materiales sintetizados y analizar la
interaccion entre el CO, y las especies presentes, se realizaron medidas de
espectroscopia FTIR. En la Figura 4-A, se observan los picos caracteristicos de la
estructura. Las bandas a 1082 y 804 cm™, corresponden a las vibraciones del
estiramiento asimétrico (v&’ ) y simétrico (vs;_,) del enlace Si-O, respectivamente.
Las sefiales a 967 y 472 cm™ se deben a las vibraciones del estiramiento asimétrico
W& o-) y flexion (pg;_o-), respectivamente; de los grupos Si-O superficiales o
terminales. La banda a 1242 cm™ se debe a la vibracion del estiramiento asimétrico de
los puentes Si-O-Si. Ademas, en la Figura 4-B, se observa que la muestra MCM-41-
TEPA presenta dos picos a 1522 y 1447 cm™, asignados a las vibraciones del
estiramiento asimétrico y simétrico del enlace N-H de la amina primaria (-NH).
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Figura 4: Espectros FTIR de A) MCM41: (a) Calcinada; (b) Us. 30000 ppm; (c) TEPA; (d)
TEPA Us. 30000ppm. B) MCM41-TEPA: (e) 20000ppm; (f) 20000ppm.

Este Ultimo se debe a la interaccién entre el CO, y la estructura. Por dltimo, en la
muestra MCM-41 se observan dos sefiales a 1160 y 1464 cm™ que corresponden a la
deformaciéon del enlace CO-H vy estiramiento simétrico del grupo COO,
correspondientes ambos al carbonato acido (HCOO-).

De este modo, se concluye que, el material sin funcionalizar posee elevada capacidad
de adsorcion de CO, y lo convierte en especies carbonatos acidos.
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