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Resumen

En los ultimos afos, la produccion de biogas en biodigestores domésticos ha tenido un creciente
desarrollo, siendo empleado en zonas rurales principalmente para iluminar y calentar. Sin embargo, la
presencia de CO, reduce considerablemente el poder calorifico del biogas, lo cual genera disminucion
en la eficiencia térmica, lo que hace necesaria la remocién de este componente para mejorar la calidad
del gas y aumentar sus posibilidades de aplicacion como combustible. En este trabajo se evalud la
capacidad de adsorcion de CO, de nanoparticulas de silice y silice pirogénica comercial Aerosil 380
funcionalizadas con aminas. Las nanoparticulas de silice se prepararon mediante el método sol-gel
usando como precursor de silicio tetraetil ortosilicato (TEOS). Los materiales se funcionalizaron mediante
impregnacion humeda con 15y 30 %p de dietanolamina y etilendiamina. Las pruebas de caracterizacion
permitieron determinar el tamafo de nanoparticula (TEM), area superficial (BET), estabilidad térmica
(TGA) y composicion quimica (FTIR) de las nanoestructuras, y relacionar dichas propiedades con
la afinidad por el adsorbato. Los ensayos de adsorcion de CO, se realizaron a una temperatura de
30 °C bajo un flujo de 60 mLmin" de CO, a una presion de 20 psi. Los materiales basados en silice
pirogénica Aerosil 380 obtuvieron una mayor capacidad de adsorcion comparados con los materiales
de nanoparticulas de silice sintetizadas, y se obtuvo la mayor capacidad de adsorcion (35,4 mg g') para
la muestra impregnada al 30 %p de dietanolamina, que ademas puede adsorber CO, en presencia de
humedad.
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Nanoadsorbents to capture
carbon dioxide (CO,): an approach
to biogas purification

Abstract

Inrecentyears, the production of biogas in domestic biodigesters has been growing, being used in rural areas
mainly for lighting and heating. Nevertheless, the presence of CO, considerably reduces the calorific value
of biogas, generating a decrease in thermal efficiency which makes it necessary to remove this component
to improve the quality of the gas and increase its possibilities of application as fuel. In this research, the
CO, adsorption capacity of Aerosil 380 commercialized pyrogenic silica nanoparticles with amines was
evaluated. Silica nanoparticles were prepared by the sol-gel method using tetraethyl orthosilicate (TEOS)
as a precursor to silicon oxide or silica. The materials were functionalized by wet impregnation with 15
and 30 %w of diethanolamine and ethylenediamine. The characterization tests allowed us to determine
the nanoparticle size (TEM), surface area (BET), thermal stability (TGA) and chemical composition (FTIR)
of the nanostructures and to relate these properties to the affinity for adsorbate. The CO, adsorption
tests were carried out at a temperature of 30 °C under a flow of 60 mLmin" of CO, at a pressure of
20 psi. Pyrogenic Aerosil 380 based silica materials obtained a higher adsorption capacity compared to
synthesized silica nanoparticles, obtaining the highest adsorption capacity (35.4 mg g') for the 30 %w
impregnated sample of diethanolamine, which can also adsorb CO, in the presence of H,O.

Keywords: Silica Nanoparticles; CO, Adsorption; Biogas Purification.

Nanoadsorventes para captura
de dioxido de carbono (CO,): uma
abordagem para purificacao de biogas

Resumo

Nos ultimos anos, a produgéo de biogas em biodigestores domésticos vem crescendo, sendo utilizado
nas areas rurais principalmente para iluminagéo e aquecimento. No entanto, a presenga de CO, reduz
consideravelmente o valor calorifico do biogas, gerando uma diminuigao na eficiéncia térmica, o que torna
necessario remover esse componente para melhorar a qualidade do gas e aumentar suas possibilidades
de aplicagdo como combustivel. Neste trabalho, avaliou-se a capacidade de adsor¢do de CO, de
nanoparticulas de silica e silica pirogénica Aerosil 380 funcionalizadas com aminas. Nanoparticulas de
silica foram preparadas pelo método sol-gel usando ortossilicato de tetraetil (TEOS) como precursor do
silicio. Os materiais foram funcionalizados por impregnagéo Umida com 15 e 30 %p de dietanolamina
e etilenodiamina. Os testes de caracterizagdo permitiram determinar o tamanho das nanoparticulas
(TEM), a area superficial (BET), a estabilidade térmica (TGA) e a composigdo quimica (FTIR) das
nanoestruturas e relacionar essas propriedades a afinidade pelo adsorbato. Os testes de adsor¢ao de
CO, foram realizados a uma temperatura de 30 °C sob um fluxo de 60 mLmin"' de CO, a uma pressé&o
de 20 psi. Os materiais baseados em silica pirogénica aerossil 380 obtiveram uma maior capacidade
de adsor¢do em comparagao com as nanoparticulas de silica sintetizadas, obtendo a maior capacidade
de adsorgdo (35,4 mg g') para a amostra impregnada de 30 %p de dietanolamina, que também pode
adsorver CO, na presenga de umidade.

Palavras-chave: Nanoparticulas de Silica; Adsorgédo de CO,; Purificagdo de Biogas.
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Introduccion

La produccion de biogas mediante digestion
anaerobia se ha explorado como una de las
fuentes alternativas de energia renovable que
tiene el potencial de complementar los requisitos
energéticos actuales [1], y es de gran interés
porque supone ademas una solucion viable para
el tratamiento de un amplio rango de residuos
(aguas residuales industriales y municipales,
residuos solidos municipales, estiércoles, residuos
agropecuarios y cultivos energéticos [2]). En
Colombia, una parte de los sistemas de generacion
de energia a partir del biogas se desarrolla a
pequefia y mediana escala en biodigestores de
bajo costo (BDG) [3], y no cuentan con sistemas
de purificacion, por lo que su uso se ha limitado en
la mayoria de los casos a la coccion de alimentos.
La composicion del biogas puede variar
dependiendo del sustrato utilizado y de las
condiciones de operacion del biodigestor. Esta
compuesto principalmente por metano (55-65 %)
y dioxido de carbono (30-45 %), ademas de
compuestos contaminantes como vapor de agua,
sulfuro de hidrégeno y siloxanos en pequeias
concentraciones [4-6]. La presencia de CO, en
el biogas origina corrosion de tuberias y equipos
en presencia de agua; produce compuestos no
deseados, que ademas de contaminar el medio
ambiente, generan una combustion incompleta y
reduce su contenido energético en un 40 % [6,7].
La conversion del biogas a un combustible rico en
metano se puede lograr mediante la eliminacion
del diéxido de carbono. Las principales tecnologias
a escala industrial para la remocion del CO, del
biogas se basan en destilacién criogénica [8,9],
adsorcion con cambio de presion usando carbones
activados o zeolitas [10,11], separacién por
membranas [12,13] y absorcion con soluciones de
amina [14]. Sin embargo, no son viables para su
aplicacion en sistemas de purificacion de biogas
producido en biodigestores de uso doméstico y
comunitario por representar procesos complejos y
de alta demanda energética.

Las aminas se han usado por décadas para la
remocion selectiva de CO, de corrientes de gas,
principalmente en columnas de absorcion, siendo
las mas usadas la monoetanolamina (MEA) y
dietanolamina (DEA); pero este proceso tiene
como principales desventajas la corrosion y el
alto consumo energético [15]. La adsorcidén con
materiales nanoestructurados modificados con
aminas tiene un amplio potencial para la captura de
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CO, debido a su eficiencia energética y selectividad
para la eliminacién de gases acidos [16]. Se ha
estudiado la remocion de CO, mediante materiales
basados en nanoparticulas de silice [16-18], silices
mesoporosas (MCM-41y SBA-15) [19,20], zeolitas
[21], carbon activado [22] y xerogeles de carbon
[23]. Las nanoparticulas de silice modificadas con
aminas son sorbentes faciles de preparar; se ha
encontrado que estos materiales presentan una
buena estabilidad térmica y son efectivos para la
remocion de CO,. Los dos métodos mas comunes
para obtener dichos materiales son la union
covalente al soporte (injerto) y la impregnacion
de la amina mediante solventes; aunque por el
primer método normalmente se obtiene materiales
mas estables, en el segundo se pueden realizar
mayores cargas de amina, aparte de que es una
técnica mas econdmica y de facil preparacién
[24]. Se reportan capacidades de adsorcién de
nanoparticulas de silice a 50 °C de 10 mg g' y
de 85 mg g' cuando se modifica con polietilamina
(PEI) al 45 % en peso [17].

Con el fin de preparar adsorbentes funcionalizados
con aminas que se puedan usar en sistemas
de remocion de CO, del biogas, el objetivo del
presente estudio fue sintetizar nanoadsorbentes
basados en nanoparticulas de silice modificados
con dietanolamina (D) y etilendiamina (E) para
evaluar su capacidad de adsorcion de CO, en
condiciones de presion y temperatura tipicas del
biogas producido en biodigestores de bajo costo.
También se realizaron ensayos de adsorcién con
nanoparticulas de silice comercial (Aerosil 380).
Se analizaron los efectos del tipo, de la carga de
amina y de la tolerancia a la humedad.

Metodologia

Materiales

La silice pirbgena comercial Aerosil 380 (A) se
obtuvo de Evonik (Alemania). En la sintesis de
las nanoparticulas de silice se usé ortosilicato
de tetraetilo (= 99 %, TEOS) y bromuro de
cetiltrimetilamonio (= 99 %, CTAB) de Sigma
Aldrich (Estados Unidos), etanol tipo sintesis y
dietilamina = 99 % de Merck KGaA (Alemania).
En la modificacion superficial de los materiales se
utilizo etilendiamina (> 99 %, EDA) de Merck KGaA
(Alemania), dietanolamina (98 %, DEA) y metanol
tipo sintesis de PanReac AppliChem (Espafia).

Sintesis de nanoparticulas de silice
Las nanoparticulas de silice (S) fueron sintetizadas
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por el método sol-gel. Inicialmente se mezclo
etanol, H,O destilada y dietilamina. Luego, se
afadi6 CTAB a la solucién y se mantuvo bajo
agitacion a una temperatura de 40 °C durante 30
min. Finalmente, se afiadié lentamente TEOS y
se dejo bajo agitacién continua (130 rpm) durante
2 horas a la misma temperatura. El precipitado
obtenido se centrifugé a 4500 rpm durante 45
minutos y se lavo con etanol. Las nanoparticulas
se secaron en una mufla a 200 °C durante 2 horas
y se calcinaron a 500 °C durante 5 horas. La
composicién molar resultante del gel fue 1 TEOS:
0,235 CTAB: 0,086 Dietilamina: 5,932 etanol:
108,87 H,O.

Funcionalizacion de materiales base

La funcionalizacion de los materiales base se realizd
mediante el método de impregnacion humeda.
Inicialmente, se prepararon soluciones de amina en
metanol, se agregd un 15 % y 30 % de amina en
peso con respecto a la silice, dejando en agitacion
constante durante 20 minutos. Después, se agregd
una cantidad de material base a la solucién de
amina en una relacion sélido-liquido de 1:10 (mg
soélido/mL solucion), y se mantuvo bajo agitacion
constante durante aproximadamente 8 horas. Las
mezclas se secaron en una estufa a 50 °C durante
10 horas a presion atmosférica. Los materiales se
denominaron WXY, donde W es el material base
(Ao S), Xlaamina (E o D)y Y la carga de amina
impregnada (15 % o 30 %) en el adsorbente.

Métodos de caracterizacion

Los adsorbentes bases (S, A) y sus respectivas
funcionalizaciones fueron caracterizados a través
de diferentes técnicas de analisis fisicoquimico.
El tamafio y la morfologia de las nanoparticulas
se determind mediante microscopia electronica
de transmision (TEM). La estabilidad térmica
de los materiales y la cantidad aproximada de
amina impregnada se verificO mediante analisis
termogravimétrico (TGA) en una termobalanza
(TA Instrument, Inc., New Castle) en la que se
depositaron 5 mg de muestra y se sometieron a
una rampa de calentamiento desde 30 °C hasta
500 °C, a una tasa de 20 °Cmin™; la pérdida
de peso se fue censando paralelamente. Los
grupos funcionales presentes en la superficie
se determinaron con espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR) mediante un
espectrometro IRAffinity-1S (Shimadzu, Japdn);
en la preparacion de la muestra se macerd con
bromuro de potasio en relacion 30:70 p/p y se
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dispusieron aproximadamente 5 mg de la mezcla
en el equipo. El espectro se tomd en un rango
entre 600 y 4500 cm™. El area superficial S,
se obtuvo a través de fisisorcion de nitrégeno a
-196 °C usando un analizador Gemini VIl 2930 de
Micrometrics.

Adsorcién de CO,

Los ensayos de adsorcion se realizaron usando una
termobalanza Q50 de TA Instruments. Nitrégeno
(grado prepurificado, Cryogas, 99,995%) se
empled como pretratamiento y diéxido de carbono
(grado prepurificado, Praxair, 99,995 %) para los
estudios de adsorcién. Se cargaron muestras de
aproximadamente 3,5 mg en un crisol de platino
de 50 yL y se pretrataron durante 30 minutos a
50°C bajo N, a un caudal de 60 mLmin"", con el fin
de eliminar impurezas del material. Las muestras
se enfriaron a 30 °C para las pruebas de adsorcion
y se expusieron a una corriente de 60 mLmin' de
CO, a una presion de 20 psi durante 180 minutos
que fue suficiente para alcanzar el equilibrio. La
capacidad de adsorcion se calculd en funcién del
aumento de masa observada hasta alcanzar el
equilibrio o la saturacion del adsorbente. Para las
pruebas de adsorcion en condiciones humedas,
la corriente de CO, se hizo pasar a través de un
burbujeador antes de ingresarla al horno de la
termobalanza. Estas pruebas se realizaron solo
con los adsorbentes que presentaron mayor
capacidad de adsorcion de cada material base.

Resultados y discusion

Area superficial y tamario de particula

Las areas superficiales S, , obtenidas por
fisisorcion con N, se muestran en la tabla 1. Los
materiales base A y S exhibieron areas de 380 y
208,4 m?g, respectivamente. Al modificarse con
D y E, se produjo una disminucién en las areas,
existiendo una relacion directa entre la carga de
amina y la reduccién del area superficial, lo que
sugiere que las aminas se introdujeron en parte del
espacio poroso y superficie del portador. El tamafio
de particula obtenido de S fue de aproximadamente
85 nm. Se aprecian macroporos interparticulares
que se relacionan con una separacion controlada
de fases y una cinética de gelificacion, mientras
que los mesoporos intraparticulares se asocian al
vacio existente entre las nanoparticulas de silice
[25]. El tamafio de las particulas de silice Aerosil
380 no se determin6é por TEM; sin embargo, su
tamano es de 7 nm [26].
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Tabla 1. Area superficial de las nanoparticulas de silice base y modificadas.

Material
A AE15 AE30 AD15 AD30 S SE15 SE30 SD15 SD30
Area superficial .o or 4344 2251 1724 2084 14643 7371 12345 94,38

SBET (ng-1)

Espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier

Los espectros FT-IR de los adsorbentes A, S y sus
modificaciones se muestran en las figuras 2 y 3.
Para las nanoparticulas de silice se evidencian
varias longitudes de onda representativas, una
banda ancha alrededor de 3500 y a 1645 cm™" que
se atribuye al enlace de los grupos silanol unidos
a hidrégeno (Si-OH) [27], y grupos hidroxilo libres
(-OH) del agua adsorbida en la superficie [28]; los
picos a 1111y 812 cm se pueden asignar al enlace
Si-O-Si [16], sin embargo, para el material S esta
flexion también puede relacionarse al ion silicato
(SiO,*) derivado de la presencia de TEOS en el

50 nm

operator: udeA

100 nm

Operator: UdeA

proceso de sintesis [29]. Cuando se modifico la
superficie con E, se encontraron dos bandas a 1564
y 1480 cm™ que se atribuyen a grupos de aminas
primarias (-NH,) [30]. En el caso de D, presento
un pico emergente a 1645 cm™, que se asigna a
la flexion de la amina secundaria (-N(R)H) [16], y
dos bandas a 2845 y 2960 cm™, que representan
los grupos metileno CH, de las cadenas [28]. Las
bandas de adsorcion de los grupos funcionales de
los materiales base se debilitaron notablemente;
estos cambios en la superficie pueden generarse
cuando los grupos de silanol reaccionan durante la
etapa de condensacion.

Total magnification: 145.00k

magni fications 74400k

Figura 1. Imagenes TEM de las nanoparticulas sintetizadas
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Figura 2. Espectros FT-IR de silice Aerosil 380 y
funcionalizadas al 15y 30 %p con dietanolamina y
etilendiamina.
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Figura 3. Espectros FT-IR de silice sintetizada y
funcionalizadas al 15y 30 %p con dietanolamina y
etilendiamina.

Termogravimetria

Las figuras 4a y 4b representan los perfiles
termogravimétricos de los adsorbentes bases y
modificados. Los materiales A y S presentaron
una etapa de pérdida de peso aproximada del
2 % en los primeros 100 °C, lo que se atribuye a
la humedad adsorbida; después de 100 °C no se
evidenciaron pérdidas de peso importantes. Los
adsorbentes modificados con E y D presentaron
una primera disminucién de peso relacionada
con la liberacion de agua, solvente residual
(metanol) y CO, previamente adsorbidos. Las
muestras impregnadas con E presentan pérdidas
de peso importantes entre 60 y 250 °C debido a
la volatilizacion y descomposicion de la amina, y
se observd que la temperatura de mayor perdida
ocurrié aproximadamente a los 80 °C. Para el
caso de las muestras modificadas con D, las
reducciones de peso se dan entre 80 y 450 °C, se
atribuyeron al desprendimiento y descomposicion
de la amina adherida a la superficie, a la
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temperatura cercana a 150 °C se observo la
mayor pérdida de peso. Los perfiles mostraron
que las muestras impregnadas con etilendiamina
son menos estables, ya que la amina presenta un
punto de ebullicion menor que la dietanolamina,
por lo que se puede volatilizar y degradar a una
menor temperatura. Para determinar la cantidad
estimada de carga de amina, se excluy6 la masa
perdida en los materiales base (A, S) y se encontrd
que las cantidades impregnadas estuvieron cerca
de los valores establecidos.
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Figura 4. Andlisis termogravimétrico de nanoparticulas
de silice a) Aerosil 380 y b) sintetizadas modificadas
con 15y 30 %p de dietanolamina y etilendiamina.
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Adsorcion de CO,

Para evaluar el potencial de las nanoparticulas
de silice funcionalizadas con aminas mediante el
método de impregnacion himeda, se realizaron
pruebas de adsorcion de CO, a 30 °C, temperatura
del biogas que se genera en BDG. Las curvas de
adsorcion de los materiales (figuras 5 y 6) muestran
la cinética de adsorcion de CO, en funcion de la
variacion del tiempo. Las muestras impregnadas con
D al 30 % en peso (AD30 y SD30) mostraron la mayor
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capacidad de adsorcién (35,4 y 30,94 mgCO,g",
respectivamente) comparadas con las demas. Las
capacidades de adsorcion se presentan en la tabla 2.
La baja capacidad de adsorcion de los materiales
base Ay S se debe a la deébil fisisorcion del CO,
sobre su superficie. Para las nanoparticulas de silice
comerciales, cuando se afiadié un 15 % de amina,
la capacidad de adsorcion aumentd 12 veces para
la etilendiamina y 10,8 veces para las modificadas
con dietanolamina. Esto implica que al aumentar el
numero de sitios de amina da como resultado una
mejor capacidad de adsorcion de CO, dado que la
amina se encuentra bien dispersada en la superficie
del material soporte, donde hay una reaccién acido-

base que ocurre entre CO, y los nucleos activos de
la amina (NH,, NH, OH). Sin embargo, al aumentar la
carga de amina a un 30 %, la capacidad de adsorcion
solo aumenté 7,4 veces para la funcionalizada con
etilendiamina, aproximadamente un 40 % menos de
capacidad adsortiva comparada con la AE15, lo que
sugiere que una parte de los grupos amino no estan
disponibles debido a la aglomeracion de particulas;
esto condujo a una mayor dificultad de difusion del
CO, en los grupos amino internos, de lo cual se
obtuvo una disminucién en la eficiencia del material.
Los resultados tienen la misma tendencia cuando las
bases son las nanoparticulas sintetizadas.

Tabla 2. Capacidades de adsorcién de CO, de los materiales

Material
A AE15 AE30 AD15 AD30 S SE15 SE30 SD15 SD30
Capacidadde 5 o508 1541 2208 354 545 184 751 11,03 3094
adsorcion (mg g)

Apesar de que el area superficial se redujo después
de la modificacion, la presencia de aminas en los
materiales base generd un aumento enla adsorcion
de CO,; esta interaccion se atribuye a la formacion
de carbamatos de amonio en la superficie [31],
aunque para los adsorbentes AE30 y SE30, una
carga de amina del 30 % parece excesiva y pudo

Il

Capacidad de adsorcion (mgCO,g'')
3
Capacidad de adsorcion (mgCO,g'')
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a

tapar poros internos, reduciendo el area superficial
y el efecto de la amina en la adsorcion. Esto no
ocurrid con las muestras AD30 y SD30, ya que la
reducciéon del espacio poroso se compensa con
una alta interaccion de la dietanolamina con CO,
al tener tres nucleos activos, especificamente dos
grupos hidroxilo y un grupo amino.
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Figura 5. Cinéticas de adsorcion de de CO, sobre las nanoparticulas de silice a) Aerosil 380 y b) sintetizadas

Las capacidades de adsorcion de CO, en
condiciones humedas se muestran en la figura
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6. Estas pruebas se realizaron con los materiales
impregnados con dietanolamina al 30 %p.
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Figura 6. Capacidades de adsorcion de CO, en
condiciones humedas.

La capacidad adsortiva aumenta debido a que
también se esta adsorbiendo agua en el espacio
poroso y en la superficie del material donde existe
una reaccion adicional:
RNH, + CO, +H,0< RNH3 + HCO 5 (1
La naturaleza del carbamato formado permite
que la reaccion sea térmicamente reversible,

facilitando asi el proceso de regeneracion del
adsorbente [32].

Conclusiones

Dentro del rango de trabajo estudiado se
desarrollaron nanoparticulas de silice modificadas
con aminas para la adsorcion de CO, utilizando el
método de impregnacion humeda. La capacidad
de captura de CO, de los adsorbentes se evalud
en condiciones de temperatura y presion de
un BDG, y se estudi6 el efecto del tipo de silice
soporte, la clase de amina y el nivel de carga. Las
pruebas de caracterizacién TGA, FTIR y fisisorcion
con N, confirmaron que las aminas se habian
impregnado con éxito en los soportes de silice.
Los resultados mostraron que la presencia de E
y D en los materiales base aumenta la capacidad
de adsorcion de CO,, como consecuencia de
la reaccién acido-base del adsorbato con los
grupos amino. Los materiales modificados
de A presentaron rendimientos superiores en
comparacion a los obtenidos con S, debido a que
tienen una mayor area superficial, lo cual permite
mas sitios activos paralainteracciéon conlasaminas;
sin embargo, para AE30 y SE30, la carga de amina
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en la superficie del material no condujo a una
mayor capacidad de adsorcion a causa del efecto
combinado de la reduccion del area superficial
y la interaccion de la etilendiamina con CO,. Se
obtuvieron las mayores capacidades de adsorcion
a 30 °Cy 20 psi para los materiales AD30 y SD30,
con 35,4 y 30,94 mgCO,g" respectivamente, para
un caudal de 60 mLmin" de CO, puro; a pesar del
alto nivel de carga, la naturaleza quimica de la
amina presentod un efecto sinérgico en la reaccion
con la superficie del soporte y la captura del
adsorbato. Los resultados mostraron que estos
adsorbentes son materiales que pueden remover
el CO, anhidro y en condiciones humedas de una
corriente de biogas, y tienen un amplio potencial
para su uso en sistemas de purificacion aplicados
a biodigestores domésticos y de bajo costo.
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