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Resumen
Titulo: Funcionalizacion y Caracterizacion de un Material a Base de Zirconia para la Adsorcion

de CO
Autor: Maria Fernanda Pereira Santana

Palabras Clave: Zirconia, Aminas, Funcionalizacion, Adsorcion.

El alcance de este proyecto fue estudiar la capacidad de captura de CO2 empleando diéxido de
zirconio, un solido mesoporos que posee excelentes caracteristicas como material adsorbente, pero
con la limitante de una baja selectividad para este gas. Una solucidn para este inconveniente es la

modificacion de la superficie del solido con alquilaminas.

La funcionalizacion de la ZrO, con aminas fue hecha empleando los reactivos: Monoetanolamina
(MEA), Dietanolamina (DEA), Trietanolamina (TEA) y Polietilenimina (BPEI). Fue confirmada
la presencia de estas aminas en la superficie de la zirconia por medio del ensayo FT-IR, al
advertirse la presencia de grupos funcionales C-N y C-H en las bandas generadas en los espectros
para cada muestra. Posteriormente se caracteriz6 el material en cuanto a su capacidad de adsorcion
de CO- a través de termogravimetria, donde los resultados estimaron una eficiencia de adsorcion
en el orden de: BPEI>SMEA>DEA>TEA> SIN AMINA. Este comportamiento es debido a la
cantidad de N en la superficie de cada muestra capaz de formar una mayor cantidad de enlaces con
los a&tomos de CO» y también al impedimento estérico que se hace mas fuerte con el aumento del
tamafio de la molécula funcionalizante. Por Gltimo, se estudid la cinética de cada muestra, los
datos experimentales fueron modelados utilizando el pseudo modelo de primer y segundo orden
de las ecuaciones Langergren, lo que revel6 que el modelo de cinética de pseudo segundo orden

se ajustaba bien a los datos de cinética de adsorcidn de CO2 en la zirconia.

*Trabajo de grado
" Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de ingenieria metaltrgica y ciencia de materiales. Directores Dr.
Wander Luiz Vasconcelos, Dra. Elcy Maria Cordoba Tuta. Codirectora Msc. Débora Guimardes Da Silva
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Abstract

Title: Functionalization and Characterization of a Zirconia Base Material for the Adsorption of

CO;

Author: Maria Fernanda Pereira Santana

Keywords: Zirconia, Amines, Functionalization, Adsorption.

The scope of this project was to study the capture capacity of CO2 using zirconium dioxide, which
is a mesoporous solid that has excellent characteristics as an adsorbent material, but with the
limitation of a low selectivity for this gas. A solution for this drawback is the modification of the
surface of the solid with alkylamines.

Functionalization of ZrO> with amines was done using the reagents: Monoethanolamide (MEA),
Diethanolamine (DEA), Triethanolamine (TEA) and Polyethyleneimine (BPEI). The presence of
these amines on the surface of the zirconia was confirmed by means of the FT-IR assay, when the
presence of functional groups C-N and C-H was detected in the bands generated in the spectra for
each sample. Subsequently, the material was characterized in terms of its CO2 adsorption capacity
through thermogravimetry, where the results argued an adsorption efficiency in the order of:
BPEI> MEA> DEA> TEA> SIN AMINA. This reaction is due to the amount of N to the surface
of each of the samples can be formed a greater number of bonds with the CO, atoms and also the
steric hindrance that is stronger with the increase in the size of the functionalizing molecule.
Finally, the kinetics of each sample was studied, the experimental data were modeled using the
pseudo first and second order model of the Langergren equations, which revealed that the pseudo

second order kinetic model fitted well with the kinetic data of CO> adsorption in zirconia.

*Bachelor thesis
" Faculty of Physicochemical Engineering. Metallurgical and Materials Science School. Directores Dr. Wander Luiz
Vasconcelos, Dra. Elcy Maria Cordoba Tuta. Codirectora Msc. Débora Guimaraes Da Silva
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Introduccion

El CO. también llamado didxido de carbono, es un compuesto quimico encontrado en la
naturaleza formado por un &tomo de carbono unido con enlaces dobles covalentes a dos atomos de
oxigeno. Sus fuentes de emision pueden ser naturales o antropogénicas, ejemplo de las naturales
son los incendios y las actividades volcénicas. Las antropogénicas son producidas por actividades
humanas tales como la quema de combustibles fosiles en sistemas de calefaccion, calderas
industriales, sistemas de escape de vehiculos y en nuestra industria, la siderurgia, la cual es una de
las principales fuentes productoras de este gas (CHEN et al., 2017; MAFRA et al., 2018). Antes
del inicio de la revolucion industrial la concentracion de CO> en la atmosfera era cerca de 280
ppm, al inicio del siglo XXI era 370 ppm y actualmente est en torno a 400 ppm (NOAA, 2018).

La cantidad de emisiones de este subproducto es cada vez mas preocupante porque estas
superan la capacidad de reciclaje de la naturaleza a través de la fotosintesis, trayendo graves
problemas como el cambio climético y acidificacion de los océanos. EI cambio climatico es la
mayor amenaza que la humanidad enfrente y sus efectos ya son visibles. EI aumento en la
concentracion de CO», juntamente con el de los otros gases de efecto invernadero, hacen que la
radiacion solar que llega a la tierra permanezca presa entre la parte inferior de la atmosfera y la
superficie terrestre, causando un aumento de la temperatura media. EI CO; es responsable por un
tercio del efecto invernadero. Lo que a su vez, trae consecuencias como el aumento del nivel del
mar, propagacion de enfermedades, inundaciones y sequias (DOS SANTOS; RONCONI, 2014).
La captura de CO. también es importante si es vista como una oportunidad para crear nuevos
mercados en el sector industrial, ya que posee multiples aplicaciones en diferentes campos (DOS

SANTOS; RONCONI, 2014).
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Por tanto, la tematica de desarrollo de nuevos métodos de fisisorcion y quimisorcién para la
captura de CO», tales como el uso de materiales adsorbentes como 6xidos inorgénicos que
contienen aminas ha motivado innumerables investigaciones en los Gltimos afios. Esto debido a
sus diversas propiedades entre las cuales se incluye la excelente selectividad para el CO2y buena
estabilidad térmica y quimica, ademas de ser facilmente elaborados. Estas caracteristicas tornan

estos materiales potencialmente aplicables a gran escala (CHEN et al., 2017; ZHANG et al., 2017).

La utilizacion de materiales sélidos en los procesos de captura y separacion de CO; presenta
limitaciones por factores tales como la débil interaccion entre la superficie del material con este
gas (fisisorciéon) y la humedad en el flujo de gas que aumenta la temperatura necesaria para
recuperar el material. Una solucion para este inconveniente es la modificacion de las superficies
de estos solidos con alquilaminas, juntando de esa manera la alta afinidad de las aminas con el
CO. Yy las ventajas de los poros. Una de las ventajas del uso de materiales solidos porosos es la
posibilidad de reutilizarlos después de su regeneracion con vacio y/o calentamiento (DOS

SANTOS; RONCONI, 2014).
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Promover la funcionalizacion de un material constituido de zirconia para aumentar su capacidad

de adsorcion de COa,

1.2 Objetivos Especificos
e Investigar la capacidad de adsorcion de CO> del material virgen y promover
la funcionalizacion con grupos aminas.
e Evaluar la capacidad de adsorcion de CO2 después de la funcionalizacion y
estudiar el efecto del uso de los distintos grupos amina en la adsorcion COa.
e Estudiar la cinética de adsorcion de las muestras por el modelo dado por

Langergren.

2. Fundamentacién Tedrica

2.1 Diéxido de Carbono
El diéxido de carbono (CO-) es un gas muy importante para mantener las condiciones de la vida
en la tierra, siendo uno de los componentes fundamentales para la realizacion de la fotosintesis,

pero también responsable por el aumento de la temperatura media del planeta (AVILA, 2015).

Con relacion a los complejos industriales, el sector de energia es responsable por la mayor parte
de las emisiones de CO2 con 91,8% del total, y dentro de él, el sector de transporte registra 29,9%
principalmente debido a la quema de gas, gasolina y otros derivados del petréleo. La industria del

cemento y las instalaciones de incineracion de residuos representan el 6,4% del total emitido, y
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como fuente minoritaria la industria quimica y la industria metaldrgica con un 1,8% (PHILIPPI,

2017).

2.1.1 El CO2Yy el cambio climatico. El aumento en la concentracion de CO., juntamente con
los otros gases generadores del efecto invernadero como el mondxido de carbono, metano y
dioxido nitroso, causan el aumento de la absorcién atmosférica en la zona infrarroja, haciendo que
gran parte de esta radiacion solar que llega a la tierra quede presa entre la parte inferior de la
atmosfera y la superficie de la tierra, causando un aumento en la temperatura media de las areas

donde este fendmeno ocurre (DOS SANTOS; RONCONI, 2014).

2.1.2 ¢Por qué capturar el CO2?. Anualmente, cerca de 2650 billones de toneladas de CO»
son liberadas en la atmosfera. Debido a que tiempo medio de permanencia de esta especie quimica
en la atmosfera es proximo a 100 afios, la disminucion y estabilizacidn de esta sustancia requiere
una reduccién significativa de su emision (TOLENTINO; ROCHA-FILHO, 1998). Reducir esas
emisiones es un desafio que representa una oportunidad para crear nuevos mercados en el sector
industrial, acelerando asi un desenvolvimiento y enlazando los procesos de produccidn de sectores
independientes de manera innovadora. Todo esto lleva a pensar que su captura puede ser
aprovechada por diferentes sectores como la industria alimenticia para la carbonatacion de bebidas,
embalaje de productos alimenticios y como fluido criogénico en refrigeracién, en la insuflacién
intraabdominal durante procedimientos médicos para expandir el espacio en torno de 6rganos o
tejidos para mejorar la visualizacion, extintores de incendios y control de pH para regulacion de
las aguas residuales en piscinas (SILVA 2015). Este también puede ser utilizado para acelerar el
crecimiento de algas que posteriormente seran transformadas en biocombustibles y también para

la produccion de fertilizantes como urea y acido férmico (DOS SANTOS; RONCONI, 2014). En
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la industria del petrdleo el CO>también ha sido utilizado para aumentar la recuperacion de crudo,
con el objetivo de mejorar la eficacia y uso de los recursos naturales (DOS SANTOS; RONCONI,

2014).

2.2 Métodos para Captura CO2

La principal caracteristica para escoger un buen material que capture CO: es la identificacion
de la fuente emisora de este gas, asi como de las especies contaminantes que hacen parte de este
fluido gaseoso. La cantidad de CO- presente en el fluido dependerd de la fuente emisora. La
literatura sefiala que existen 4 métodos actuales para la separacion de CO: siendo ellos:
membranas, criogenia, absorcién y adsorcion (CHEW; AHMAD; BHATIA, 2010; CHOI;

DRESE; JONES, 2009; MOFARAHI et al., 2008).

2.2.1 Adsorcion. La adsorcion es un proceso en el que una molécula forma un enlace con la
superficie de un material sélido, involucrando la concentracion de uno o0 méas componentes de un
gas o liquido en la superficie del solido. El sélido es llamado adsorbente y las moléculas adsorbidas
en la superficie del s6lido son conocidas como adsorbato. La adsorcion es establecida debido a las
fuerzas de atraccion entre las moléculas del fluido y la superficie sélida.

La adsorcion de CO, por medio de materiales porosos es otra buena solucion ya que se basa en
su adhesion a la superficie sélida (LOWELL et al., 2004). Esta implica el paso de una mezcla
gaseosa con presion a través de un lecho que contiene un adsorbente de elevada area superficial
especifica y cuya funcion es aprisionar un determinado componente de la mezcla separandolo de
los otros (NEVES; SCHVARTZMAN, 2005).

La textura porosa del adsorbente desempefia un papel decisivo en la adsorcion. La accesibilidad
de un adsorbato al sistema de poros del adsorbente depende del tamafio molecular del adsorbato y

del tamafrio del poro.
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2.2.2 Adsorbentes funcionalizados con grupos amino. Algunos estudios han propuesto
modificaciones en la estructura porosa y/ o quimica de la superficie de adsorbentes comerciales
para aumentar su capacidad de adsorcion y su selectividad. Estos cambios consisten en
impregnaciones con grupos de naturaleza basica, como aminas. Esta modificacion esta relacionada
al caracter acido de la molécula de CO, pues confiriendo basicidad a la superficie de un adsorbente
poroso, se eleva la selectividad y la capacidad de almacenamiento de este gas (BEZERRA, 2010).

La introduccion de grupos amina en la zirconia hace que esta aumente su capacidad de
adsorcion de CO». La figura 1 muestra como ocurre el mecanismo de enlace de la amina primaria
monoetanolamina (MEA) funcionalizada en un soporte mesoporoso con el dioxido de carbono. El
grupo amina RNH: posee un atomo de nitrégeno que contiene un par aislado de electrones que
puede facilmente atacar el &tomo de carbono, formando enlaces y estabilizando la adsorcion con
el CO». El aumento de la selectividad de los materiales porosos funcionalizados con aminas ocurre
gracias a la formacion de carbamatos en la superficie del material (DOS SANTOS; RONCONI,
2014). En principio la funcionalizacion con una variedad de grupos organicos puede ser realizada

de esta manera variando apenas el grupo R (BARBOSA, 2013).

/»coz coo’ Coo’
H,N HoN H—ILLHKEN HN HaN
\ \ \ \ \ N
/CH2 /CH2 /CHZ /CH2 /CH2 /CHZ
Hzc\ HZC\ — > HZC\ HZC\ — HZC\ H2C\
Zr Zr Zr Zr Zr Zr
VAN e RN e 7 7
o T 0T T o T 0%
ol [o] ol o]
|

o o |

Figura 1. Esquema del mecanismo de la reaccion entre amina primaria (monoetanolamina - MEA)

enlazada a la superficie de la zirconia y moléculas de CO2. Adaptado de: (DOS SANTOS;

RONCONI, 2014).
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La eficiencia de adsorcion de CO- por parte de las aminas aumenta en el siguiente orden:
terciaria < secundaria < primaria. Este comportamiento es debido al efecto de impedimento
estérico. Las aminas terciarias presentan mayor impedimento debido a su tamafio superior. Este
efecto se produce cuando el volumen ocupado por una parte de la molécula impide o retarda que
otra parte de esta reaccione con otra molécula, imposibilitando de alguna manera su rotacion y
dejandola en una posicion mas distante. Lo que hace que la amina terciaria sea menos reactiva,

disminuyendo asi la capacidad de reaccion con CO..

2.2.2.1 Agentes amino-funcionalizantes y técnicas de funcionalizacion. En la captura y
separacion del CO2 en materiales funcionalizados con aminas, pueden ser empleadas soluciones
acuosas de los tres grupos de aminas, mono, di y trisustituidas. La seleccion del tipo de amina a
ser empleada es basada en las caracteristicas que el material mesoporoso presenta como por
ejemplo el didmetro de los poros, cantidad de area superficial y los grupos quimicos presentes en

la superficie del s6lido (DOS SANTOS; RONCONI, 2014).

Las aminas pueden ser incorporados a la zirconia por impregnacion, insercion pos-sintesis o
co-condensacion. En la impregnacion, el compuesto a ser incorporado es solubilizado en un
solvente organico y adicionado a la zirconia. El solvente es removido por evaporacién, dejando el

compuesto disperso en los poros de la zirconia (ZHAO et al., 2007).

2.2.2.2 Mecanismos de adsorcién de COz en adsorbentes funcionalizados con grupos amino.
Cuanto mayor la densidad de grupos amino en la superficie de un material, mayor serd su
capacidad de adsorcion de COz. En cuanto que, a menor sea el didmetro de sus poros menos
accesibles estaran los grupos amino mas internos, perjudicando su capacidad de adsorcion. En

contrapartida, los poros de menor longitud presentan un mejor desempefio. Concluyendo,
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propiedades como tamafio, volumen y longitud de los poros pueden ser tan importantes como el

area superficial del material adsorbente.

Entre los tipos de aminas, el mejor desempefio es el de las aminas primarias, seguido de las
secundarias y por ultimo las terciarias. Roncony y Santos (2013), investigaron los productos de la
reaccion del CO», en condiciones anhidras, con cada una de estas aminas. Segun los autores las
aminas primarias forman carbamatos, las aminas terciarias no reaccionan con el CO en condicion
anhidra y las secundarias son menos reactivas que las primarias. Sin embargo, cuando los
materiales que contiene aminas primarias y secundarias, respectivamente, son sometidos a varios
ciclos de adsorcion/desorcion de CO2 en condicion anhidra, las aminas primarias pierden su
capacidad de adsorcién mientras que las secundarias mantienen su capacidad inalterada. Los
autores constataron que, juntamente con el carbamato, habia sefial referente a urea, en cuanto que
este ultimo producto no fue observado en las aminas secundarias. Por tanto, a pesar de que las
aminas primarias son mas eficientes en la captura de CO2 bajo varios ciclos de
adsorcion/desorcion, estas son desactivadas mas facilmente en relacion a las aminas secundarias

debido a la formacion de la urea, que es un producto mas estable que el carbamato.

En el trabajo hecho por Barbosa (2013), es evaluado el potencial de dos materiales
funcionalizados con diferentes aminas (APTES, MEA, DEA, PEI), fueron realizados ensayos de
adsorcién de CO- con el fin de estudiar las capacidades de adsorcion de estos materiales como
adsorbentes para la captura del diéxido de carbono. Las curvas de adsorcion de los materiales
funcionalizados con aminas (ver apéndice A y B) muestran sus capacidades de adsorcion de CO>
en funcion de la variacion del tiempo. En los ensayos se perciben que el area especifica puede ser
uno de los factores que afectan la capacidad de adsorcion, pero no el Unico factor, pues otros

parametros importantes pueden influenciar los ensayos de adsorcion como, por ejemplo, el
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diametro de poro que puede facilitar la accesibilidad del gas en sus poros. Ademas, otros factores
deben ser llevados a consideracion como la naturaleza de la amina y del propio soporte

MEeSOpPOroso.

2.3 Zirconia

El didxido de zirconio (ZrO-) es un oxido de gran relevancia a nivel industrial por sus multiples
aplicaciones. Este presenta diferentes fases cristalinas dependientes de la temperatura. Cada una
de estas estructuras posee diferentes propiedades y, por tanto, diferentes aplicaciones para el

material.

El didxido de zirconio posee excelentes caracteristicas para aplicacion como adsorbente de CO>
por ser un material quimicamente inerte, con una alta estabilidad térmica, resistencia mecanica y
resistencia a la fractura , tolerancia a la humedad, elevada densidad superficial de grupos hidroxilo
(-OH),capacidad de adsorcién a temperatura ambiente y facil regeneracion (KAMIMURA;

ENDO, 2016; THAKARE, 2012).

2.4 Cinética de adsorcién

La mayoria de los investigadores estudian la capacidad de adsorcion de adsorbentes solidos
midiendo las isotermas de adsorcion y muy pocos investigadores analizan la cinética de adsorcion
de CO:2 de estos materiales. Estudiar la cinética de adsorcion es Gtil para una mejor comprension
de los fendmenos involucrados durante la reaccion adsorbente-adsorbato, también para describir
la tasa de adsorcion y determinar el tiempo en el que el equilibrio es alcanzado. La velocidad de
este proceso es uno de los criterios mas importantes para la seleccion del adsorbente sélido
utilizado en sistemas de almacenamiento de gas (KUMAR et al., 2015). De acuerdo con Murillo

(2011) el tiempo de equilibrio se establece cuando la cantidad de CO> adsorbido varia menos del
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0,2% por minuto. Las ecuaciones de pseudo primer orden y pseudo segundo orden del modelo
dado por Langergren son comUnmente usadas como modelos simplificados en la dindmica de
adsorcion y se presentan en los apéndices C y D respectivamente.

e Modelo cinético de pseudo primer orden:

Este modelo asume que la tasa de adsorcion es proporcional al nimero de sitios activos libres
disponibles en la superficie adsorbente. Donde ki es la constante de velocidad de adsorcion de
Lagergren (min-1); gt y ge son las cantidades de CO, adsorbidas en el tiempo t y en el equilibrio
respectivamente, t (min) (AHMAD; HAMEED; AZIZ, 2007).

e Modelo cinético de pseudo segundo orden:

La suposicion de este modelo cinético es que la tasa de adsorcion es proporcional al cuadrado
del nimero de locales libres disponibles en la superficie del adsorbente. Muchos investigadores
utilizaron este modelo para ajustar datos cinéticos experimentales para la adsorcion de CO». Donde
k2 es la constante de velocidad de pseudo segundo orden (g mg™? min); gty ge son las cantidades

de CO2 adsorbido en el tiempo t y en el equilibrio respectivamente (HO, 2006).

3. Metodologia y Materiales

3.1 Metodologia
Para el desarrollo de este trabajo se utiliz6 un material constituido de zirconia amorfa que fue
previamente sintetizado en el Laboratorio de Materiales Ceramicos de la UFMG. La investigacion

propuesta fue dividida en tres etapas, siendo ellas:

Primera etapa
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La funcionalizacion del oxido de zirconio fue hecha por impregnacién por via humeda. La
alicuota con la muestra permanecié en agitacion en una solucién que contenia amina (alcohol y
amina) durante 24 horas. En secuencia la muestra fue filtrada, lavada con etanol y secada en una
estufa a 100 °C por 48 horas. Después del secado el material fue nuevamente caracterizado en
cuanto a su capacidad de adsorcion de CO; a traves de analisis termogravimétricos. Se realizaron
pruebas de FT-IR para confirmar la presencia de grupos amino en las muestras de zirconia después
de la funcionalizacion, utilizando el equipo Frontier FT-IR / FIR Spectrometer; Perkinelmer. Para
la realizacion del ensayo se fabricaron pastillas de bromuro de potasio (KBr), las cuales fueron
producidas a través de una mezcla de 0,099 g de KBr y 0,001 g de la muestra funcionalizada,
aplicando en ella una presion de 8000 kgf/m? en vacio y por un tiempo de 15 min.

El area superficial especifica de las muestras fue determinada por el método BET utilizando el
equipo de la marca Quantachrome, modelo Autosorb 1-C. La determinacion del area superficial
especifica es importante porque este parametro esta generalmente asociado a la cantidad de sitios
activos para la adsorcién fisica, asi como a la disponibilidad de area para la funcionalizacion de la
superficie del material.

Segunda etapa

Se evaluo la capacidad de adsorcion de CO- a través de ensayos de termogravimetria. Para ello
se utilizé un equipo PerkinElmer, modelo STA 6000. Las pruebas se realizaron mediante el
siguiente procesamiento:

1°, Desgasificacion y limpieza de la muestra por medio de su calentamiento de
30°C a 150 °C con una tasa de crecimiento de 10 °C/min, permaneciendo después 30 min
con temperatura de 150°C y posteriormente enfriamiento hasta los 30°C iniciales. A lo

largo de la desgasificacion se mantuvo un flujo de nitrégeno gaseoso de 50 ml / min.
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2°, Adsorcion de dioxido de carbono a 30°C por sesenta minutos con flujo de gas
CO2 de 50 ml / min. Se evalud la masa al inicio y al final de la etapa de adsorcion de COx,
el aumento en la masa corresponde a la cantidad de CO; adsorbido que se calculé como
miligramo de CO2 por gramo de muestra.

El analisis se hizo primero para tres muestras funcionalizadas con reactivos que contienen
solamente un grupo amina en su molécula, y posteriormente fue trabajado con otro reactivo que
contiene una gran cantidad de grupos amino en su cadena. Esto con el proposito de evaluar la
efectividad en la capacidad de adsorcion de CO: en la superficie de la zirconia, debido a la

formacion de diferentes fracciones de carbamatos.

Tercera etapa

Para el estudio de la cinética se utilizaron los datos obtenidos por el ensayo de termogravimetria
de la muestra sin funcionalizar y las funcionalizadas con MEA, DEA, TEA y BPEI junto con las
ecuaciones del modelo de Langergren. Se realizaron los célculos para cada muestra tanto por el
modelo pseudo primer orden, asi como para el modelo pseudo segundo orden. Los resultados se
compararon para determinar qué modelo cinético se ajusta mejor en la adsorcion de CO; en la
zirconia. El andlisis se hizo basandose en el coeficiente de correlacion R? y en la comparacion de
los valores de ge experimentales obtenidos en la TG con los valores ge calculados a partir del
modelo. De esta forma se obtuvo el valor de la constante de velocidad de adsorcion (K) y la

capacidad de adsorcién en el equilibrio para cada material trabajado (ge).

3.2. Materiales utilizados
Para el desarrollo de este trabajo, ademas de la zirconia amorfa, también fue utilizado etanol

(Pureza > 99,5%, Sigma-Aldrich) y cuatro reactivos que contienen grupos amino conforme se



FUNCIONALIZACION DE ZIRCONIA PARA ADSORCION DE CO; 24

muestra en la tabla 1. Se eligié un reactivo con amina primaria (Monoetanolamina - Pureza (>
99,0%, Sigma-Aldrich), uno con amina secundaria (Dietanolamina - Pureza > 98,5%, Sigma-
Aldrich), otro con amina terciaria (Trietanolamina - Pureza 98%, Sigma-Aldrich) y por ultimo uno
que presenta en su estructura un gran ndmero de grupos amino, que pueden ser primarios,
secundarios o terciarios (Polietilenimina Ramificada - Peso molecular medio 800 g / mol, Sigma-
Aldrich).

Tabla 1.

Reactivos utilizados en la funcionalizacion de la zirconia.

Reactivo Férmula molecular Férmula estructural

Monoetanolamina

C2H/NO Ho™ - NH2
(MEA)
Dietanolamina
CsHuNO» HO~ - OH
(DEA) "
Trietanolamina
OH
CeH1sNO3 ,\/n(\/\
(TEA) HO OH
, N/\/NHz
Polietilenimina . @NN(\/H\NNH "
H(NHCH,CHz)NH, ™ i p 2
(BPEI) L N,

4. Resultados y Discusion

4.1 Funcionalizacion con aminas
En la figura 2 se observan los espectros de infrarrojo de las muestras antes y después de la

funcionalizacion con MEA, DEA, TEA y BPEI. Para el espectro de la muestra sin amina, una
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fuerte banda de absorcion localizada entre 3000 y 3700 cm™ es asignada a la frecuencia de
alargamiento de los enlaces O-H de las diferentes especies presentes en el sélido y la banda situada
alrededor de 1550 cm™ se atribuye a vibraciones de los protones de agua adsorbida fisicamente
(Arregoitia et al.,2013). La banda situada entre 1250 y 1400 cm™ pertenece a la sefial de flexion
de los enlaces C-H. Por otra parte, la sefial ubicada entre los 400 y 800 cm™ corresponden a
estiramientos del grupo Zr-O. Ahora, para los espectros de la ZrO, modificada con aminas, se
observa la regién 1 (Detalle de la region 1 ver apéndice E). Aqui, en las bandas situada entre 1040
y 1110 cm™ es posible ver el cambio en el espectro de los materiales funcionalizados con MEA,
DEA y TEA producto de la vibracidn de estiramiento del grupo C-N, sucediendo lo mismo para
el espectro de la muestra tratada con BPEI solo que para este caso, la banda se aprecia en
aproximadamente 1030 cm™, (PAVIA et al., 2010). Estos cambios demuestran la presencia de los
grupos amina en la superficie del material mesoporoso utilizado en esta investigacion. Diferentes
numeros de onda se utilizaron para la observacion de las aminas debido a que pequefias diferencias
en la estructura y constitucion de las moléculas dan lugar a variaciones importantes en los maximos
de absorcion. De esta manera, se puede concluir que el método de funcionalizacién por

impregnacion de via himeda fue eficiente para estos cuatro reactivos.
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Transmitancia (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm-1)

—— ZrO,-SIN AMINA ZrO,-MEA ZrO,-DEA ZrO,-TEA —— ZrO,-BPEI

Figura 2. Espectro de infrarrojo (FT-IR) de las muestras de zirconia antes y después de la

funcionalizacion con diferentes reactivos.

4.2 Efecto de los reactivos MEA/DEA/TEA/BPEI en la variacién de la capacidad de
adsorcion de CO2

Con la certeza de que el material sélido tenia en su superficie el grupo amina, se realizé el
ensayo de analisis termogravimétrico, cuyos productos se muestran en la Figura 3. Los resultados
demostraron que a través del proceso de funcionalizacion de la ZrO2 con los distintos grupos

amino, se aumento la adsorcion de CO2 en comparacion con la muestra sin funcionalizar.
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Figura 3. Curvas termogravimétricas de las muestras de zirconia antes y después de la

funcionalizacion con diferentes reactivos (MEA, DEA, TEA y BPEI).

Santos y Ronconi (2014) aseguraron que los éxidos metélicos tienen la desventaja de una baja
tasa de selectividad de CO,, ademas de una débil interaccion con él, y que para superar esas
dificultades estas superficies de sélidos se modifican con alquilaminas, que poseen elevada
afinidad para el COz. Esto fue verificado en los resultados obtenidos, pues todas las muestras con
grupo amina en su superficie tuvieron mayor adsorcién de CO2 que la muestra sin amina.

Conforme a la figura 3 la mayor adsorcion en cuanto a la zirconia funcionalizada con aminas
primaria, secundaria y terciaria fue presentada por la muestra tratada con Monoetanolamina con
un valor de 0,43 mmol de CO. adsorbido por g de ZrO, seguido de la Dietanolamina con 0,37
mmol de CO- adsorbido por g de ZrO», y por ultimo la Trietanolamina con 0,32 mmol de CO>
adsorbido por g de ZrO, en relacion con la zirconia sin amina con un valor aproximado es de 0,28

mmol de CO; adsorbido por g de ZrOo.
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A pesar del aumento en la adsorcion de CO2 que presentaron estas muestras, la cantidad de CO-
puede ser aumentada por medio de la variacion en la cantidad de grupos amino en el reactivo que
se utiliza, para una mayor interaccion de CO- en la superficie del material en comparacion con los
tres reactivos utilizados anteriormente que so6lo tenian un grupo amino en su composicion. Pues,
cuanto mayor es el namero de atomos de nitrégeno en la amina mayor es la disponibilidad de que
existan pares de electrones libres para que se enlacen a los atomos del CO». Por eso se implemento
la Polietilenimina (BPEI) que contiene en su estructura un gran nimero de grupos amino, que
pueden ser primarios, secundarios o terciarios, en la cual el valor de adsorcion alcanzado fue de
0,447 mmol de CO; adsorbido por g de ZrO». Los porcentajes del aumento de adsorcion de CO>
en comparacion con la muestra sin funcionalidad fueron los siguientes: TEA 14%, DEA 32%,
MEA 54% y BPEI 58%. Santiago (2017) afirma que el comportamiento de las tres primeras
muestras funcionalizadas es debido al efecto de impedimento estérico, el cual es mayor en las
aminas terciarias por el tamafio superior de la molécula que imposibilita su movimiento y por ende
su reaccion, lo que hace que la molécula sea menos reactiva, disminuyendo asi su capacidad de
reaccion con el CO2, mientras que las aminas primarias son mas eficientes. Ahora bien, se verifico
un aumento del 4% en la adsorcién de CO> de la muestra de BPEI comparada con el resultado
obtenido por la muestra tratada con MEA, que fue la muestra que presenté una mayor adsorcion
de COz en el ensayo anterior. Para la muestra tratada con BPEI se esperaba un incremento mas
significativo en la captacion de CO.. Este resultado es consecuencia debido a la obstruccion de los
poros gracias al gran tamafio de la molécula, lo que llevé a la pérdida de area dtil (Tabla 2) para

funcionalizacién y consecuentemente adsorcién de CO, (BEZERRA, 2010).
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Tabla 2.

Area superficial especifica de las muestras antes y después de la funcionalizacion.

Muestra Area superficial especifica m#/g
SIN AMINA 160,81
MEA 159,55
DEA 147,96
TEA 151,30
BPEI 136,87

Como los reactivos MEA, DEA y TEA poseen moléculas pequefias, la pérdida de area

superficial fue irrelevante, de forma que la capacidad de adsorcion fue minimamente afectada.
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o
2 =
£ 04 =1
o =
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®0903 0,28 =
('\]N e | — |
0o = =
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° = =
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SIN AMINA MEA DEA BPEI

Figura 4. Cantidad de CO adsorbido en mmol por gramo de zirconia antes y después de la

funcionalizacion con diferentes reactivos.

Segun Alvarez Gutierres (2017) la adsorcién y desorcién ocurren simultaneamente y
continuamente. Mientras que el soluto se acumula en la superficie del material adsorbente solido,
ocurre una disminucién en la concentracion del adsorbato en la solucion, causando una

disminucion en la velocidad de adsorcion a medida que la diferencia en las concentraciones entre
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las dos fases disminuye siendo visto en el grafico como la disminucion de la pendiente de la curva
con el paso del tiempo. Mientras la tasa de adsorcion disminuye, la tasa de desorcion aumenta y
viceversa. En ese momento, las tasas de adsorcion y desorcion se equilibran y no se produce mas
acumulacién de adsorbato en la superficie del solido. Es un equilibrio dindmico caracteristico de
cada sistema adsorbente-adsorbato.

En la figura 5 se observa la densidad de adsorcion de CO2 (mg CO2 / m?) que presenta cada
muestra y cuyo parametro tiene gran importancia a nivel industrial, ya que expone qué material
tiene una mayor cantidad de sitios activos para adsorcion. Los resultados revelan que la muestra
funcionalizada con BPEI es capaz de adsorber una mayor cantidad de CO2 en un area mas reducida,
y luego en el siguiente orden de mayor a menor adsorcion quedan las muestras que contienen
MEA, DEA, TEA y por ultimo a ZrO> sin amina. Este resultado tiene sentido por lo mismo que se
menciono anteriormente; la muestra con BPEI presenta un reactivo que contiene mas grupos amino
por molécula en su superficie optimizando este sistema y aumentando la cantidad de gas adsorbido.
En cuanto a la muestra con MEA, presenta un menor impedimento estérico lo que hace que adsorba
méas COz en comparacion con muestras que también fueron funcionalizadas con el grupo amino
que posee un solo nitrégeno en su cadena, haciendo gque ésta tenga mejor actuacion, seguida de la

DEA y posteriormente la TEA.
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Figura 5. Gréfico representativo de la densidad de CO> adsorbido en la superficie de cada muestra.

4.3 Estudio cinético de adsorcion

En esta parte de la investigacion, las ecuaciones de pseudo primer orden y pseudo segundo
orden del modelo dado por Langergren, fueron aplicadas para el estudio de la adsorcién de CO;
tanto de las muestras funcionalizadas con aminas como para la que no fue funcionalizada,
previamente testadas en la TG. Los gréaficos y los calculos se desarrollaron a partir de los 2 minutos
de comenzado el ensayo de adsorcion, pues en estos primeros minutos el flujo de gas de CO2 no
es constante en el valor de 50 ml / min presentando grandes variaciones en el aumento de flujo,
generando un comportamiento no representativo del sistema.

En la Figura 3, los valores de la cantidad de CO. adsorbido g: fueron trazados en funcion del
tiempo para las cinco muestras estudiadas. Esto permitié determinar que el tiempo de equilibrio
para cada muestra era de 1 hora, el cual es establecido en el momento en que la variacion de la
cantidad de CO> adsorbido cambia menos del 0,2% por minuto (MURILLO, GIRALDO,
MORENO, 2007).

En el modelo de pseudo primer orden el grafico de log (ge-qt) en funcién del tiempo se observa

en el apéndice F, en el que la interseccion es log ge y la inclinacion es ki. Los valores de ki y el



FUNCIONALIZACION DE ZIRCONIA PARA ADSORCION DE CO; 32

coeficiente de correlacion R? se obtienen a partir de los puntos de adsorcion de CO; en la zirconia
y son representados en la tabla 3. Los valores de R? varian de 0,835 a 0,869 para las 5 muestras.
Ademas, se observa que los valores experimentales ge no concuerdan con los valores calculados a
partir del modelo. Esto muestra que la adsorcion de CO> en la zirconia no se ajusta a este modelo
cinético.

Tabla 3.

Parametros del modelo cinético de pseudo primer orden para los cinco tipos de muestras.

Temp. Qe, EXP Modelo cinético pseudo primer orden
ensayo 30°C (mg/g) e (Mgg™) Ki(mint) R?
SIN AMINA 12,57 8,92 6,1x 107 0,835
MEA 19,23 12,23 6,8x 107 0,865
DEA 16,29 12,42 6,9x 107 0,855
TEA 13,94 7,91 6,3x 107 0,854
BPEI 19,67 15,40 6,6 x10° 0,869

Para el modelo pseudo segundo orden el gréfico lineal de t / g: en funcién del tiempo, tiene 1/
e como inclinacion y 1 / koqe? como el intercepto. En el apéndice G, se observa una correlacion
entre el ge experimental y los valores calculados de ge por el modelo (Tabla 4). Ademas, los
coeficientes de correlacion para el modelo cinético de segundo orden variaron entre los valores de
0,993 a 0,997, lo que indica la aplicabilidad del modelo para describir la cinética de adsorcion de
CO:- en la zirconia. También se puede inferir de la tabla 5, al considerar los valores del error para
el pardmetro ge, que la cantidad de CO2 adsorbido en el equilibrio en los ensayos de TG y los

valores estimados a partir del modelo cinético de pseudo segundo orden, estan mas cerca que los
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valores logrados con la ecuacion de primer orden, reforzando asi la idea de que este modelo es el
mejor para el material utilizado en este trabajo.

Tabla 4.

Parametros del modelo cinético de pseudo segundo orden para los cinco tipos de muestras.

Temp. e, EXP Modelo cinético pseudo segundo orden

ensayo 30°C (mg/g) e (mgg™) Kz (mgg* min'?) R?
SIN AMINA 12,57 13,33 1,2x 107 0,995
MEA 19,23 20,49 0,9x10? 0,997
DEA 16,29 17,85 1,6 x 107 0,993
TEA 13,94 14,55 1,7x 107 0,997
BPEI 19,67 21,599 0,6 x 107 0,994

En la tabla 4, se observan las constantes de las velocidades de adsorcion de CO- (k2) segun el
modelo cinético de pseudo segundo orden en el siguiente arreglo de mayor a menor: TEA> DEA>
SIN AMINA> MEA> BPEI. Estas constantes son utilizadas para hallar la velocidad de adsorcion
de cada muestra.

Tabla 5.

Célculo del error de ge para los pseudo modelos cinéticos de primer y segundo orden.

Modelo cinético pseudo Modelo cinético pseudo
% Erro ge )
primer ordem segundo orden
SIN AMINA 29,03 6,04
MEA 35,41 6,55
DEA 23,75 9,57
TEA 43,45 4,37

BPEI 21,70 9,76
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En la figura 6 se aprecia que en los primeros minutos la tasa de adsorcion para todas las muestras
es maxima, presentando el siguiente orden de mayor a menor velocidad: MEA, seguida de BPEI,
DEA, TEA y por ultimo SIN AMINA. posteriormente, proximo al minuto 12, dicha velocidad de
adsorcion disminuye notablemente y se torna constante tendiendo a cero para todas las muestras.
Es decir, que realmente la capacidad de adsorcion maxima de cada material se da en los primeros
minutos lo que determina su eficiencia con respecto al tiempo. A partir de este punto el aumento

en la adsorcion de CO2 es minima con respecto a los primeros minutos.
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Figura 6. Curvas de tasa de adsorcion de las muestras de zirconia antes y después de la

funcionalizacién con diferentes reactivos (MEA, DEA, TEA y BPEI).

La alteracion de la tasa de adsorcion se debe a que el parametro (ge-0)? disminuye dado que gt
se aproxima al valor de ge producto de que los sitios activos libres para adsorcion disminuyen por

lo cual el pardmetro tendiendo a cero, dando como resultado la reduccion de esta velocidad.
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5. Conclusiones

La funcionalizacion del material a base de zirconia fue eficiente para todos los reactivos
utilizados. Con el ensayo de espectroscopia de infrarrojo se confirmé la presencia del grupo amino
en el material debido a la aparicién de las bandas correspondientes a la vibracion C-N. La
funcionalizacion también fue confirmada a través de los ensayos termogravimétricos con el
aumento en la captura de CO2 en comparacion con la muestra de zirconia virgen.

De acuerdo con los resultados, la zirconia tratada con el reactivo BPEI fue la muestra con mayor
captura de COg, seguida por las muestras tratadas con MEA> DEA> TEA> SEM AMINA. Estos
resultados son producto de la capacidad que tienen los diferentes grupos amino de reaccionar y
propiciar la formacion de carbamatos en la superficie del material.

Con el estudio cinético de la adsorcion por el modelo de Langergren fue posible evaluar la
aplicabilidad del modelo de pseudo segundo orden en este trabajo. Asi, al hacer la comparacion de
los resultados de tasa de adsorcion se verifico que esta es superior en los primeros 12 minutos

(aproximadamente) y a partir de este punto disminuye considerablemente tendiendo a cero.
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6. Sugerencias

Como sugerencias de temas para trabajos que podran dar continuidad a esta investigacion se
tiene:

* La hidroxilacion de las muestras antes de la etapa de funcionalizacién con el objetivo de
aumentar la cantidad de grupos OH en la superficie del material, y asi obtener una mejor
funcionalizacion de la zirconia con los cuatro diferentes grupos amino utilizados en este trabajo,
elevando la capacidad de adsorcion de COx.

* Variar la temperatura de adsorcion de CO2 en los ensayos termogravimétricos, con el proposito
de investigar los posibles nuevos valores de adsorcion de CO; capturados por las muestras de
zirconia.

* Investigar la capacidad de adsorcion de CO de la zirconia cuando se encuentra en sus
diferentes fases cristalinas.

* Evaluar el comportamiento de adsorcion de CO. de las muestras de zirconia cuando estan

sometidas a ciclos de adsorcidn, y asi estimar el tiempo de vida util.
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Apéndice A. Capacidad de adsorcion de CO2 de las muestras de MCM-41 puras y funcionalizadas

(BARBOSA, 2013).
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Apéndice B. Capacidad de adsorcion de CO> de las muestras de SBA-15, pura y funcionalizada

(BARBOSA, 2013).
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MODELO CINETICO PSEUDO PRIMER ORDEN
Ecuacién no lineal dq

cuacion no linea d_tc — k(g — 42

Ecuacion lineal k
log(qe — g:) = log( ) — (ﬁ) t
Grdfico log(q, — q,) vst
" kl
Inelinacion =
2,203

Inclinacion e Interseccion .
interseccion=log( q,)

Apéndice C. Modelos de pseudo de primer orden para la cinética de adsorcion (HO et al., 2000).

MODELO CINETICO PSEUDO SEGUNDA ORDEN
- - - dqt _ 2
Ecuacién no lineal T k2(qe — q¢)

Ecuacion lineal r__1 + t
ar  k29¢°  qe

t

Grdfico ~ ust
qe
. . 1
Inclinacion = —
. . . Teg
Inclinacion e Interseccion . 1
Interseccion=

Apéndice D. Modelos de pseudo segundo orden para la cinética de adsorcion (HO et al., 2000).
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Apéndice E. Detalle de la region 1 de la figura 18 de FT-IR de las muestras de zirconia antes y

después de la funcionalizacion con los reactivos MEA, DEA y TEA.
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Apéndice F. Modelos cinéticos de pseudo primer orden para la adsorcién de COz en

muestras de zirconia sin funcionalizar (A) y funcionalizadas con MEA (B), DEA (C), TEA

(D), BPEI (E).
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Apéndice G. Modelos cinéticos de pseudo segundo orden para la adsorcion de CO: en
muestras de zirconia sin funcionalizar (A) y funcionalizadas con MEA (B), DEA (C), TEA

(D), BPEI (E).



