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RESUMEN

En la actualidad, la descarga de diéxido de carbono (CO;) a la atmdsfera por el
consumo de cantidades cada vez mayores de combustibles fosiles y por los procesos
industriales esta causando un grave problema de calentamiento global. Actualmente,
se desarrollan numerosas tecnologias, tales como captura, almacenamiento,
utilizacion, etc., las cuales tienen como objetivo primordial el controlar las emisiones
de CO,. Existen diversos materiales que pueden ser empleados en el proceso de
captura de CO,, entre ellos se encuentra la alumina, ya que esta comprobado que en

la superficie de la alumina hay sitios de adsorcion fisica y quimica para el COa,.

Una serie de aluminas mesoporosas fueron sintetizadas usando varios surfactantes:
anidnicos, cationicos y no idnicos como agentes direccionantes de la estructura con
tri-sec-butoxido de aluminio como precursor. La alumina mesoporosa preparada con
surfactantes no ionicos (Tween 20) exhibe las mejores propiedades texturales.
Peliculas de alumina mesoporosas fueron sintetizadas usando tri-sec-butéxido de
aluminio y Tween 20 a través del método de electrosintesis y deposicion
electroforética. Como sustrato para depositar las peliculas de alumina se us6 acero
inoxidable 316L. Sobre la alumina mesoporosa, la cual fue empleada como material
de soporte, se depositaron iones de metales alcalinos (K y Na) mediante el método
de impregnacion. Se estudié la capacidad de adsorcion de CO,; en alumina

mesoporosa pura y en alumina mesoporosa impregnada con iones de Ky Na.

Las muestras obtenidas se caracterizaron mediante adsorcion de N,, analisis
termogravimétrico, difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido y
microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion. Las muestras de alumina
mesoporosa sintetizadas con diferentes surfactantes, presentaron areas superficiales
especificas que van desde 7.45 hasta 496.66 m?g. Todas las muestras presentaron
isotermas del tipo IV, caracteristicas de materiales mesoporosos. En la aliumina
mesoporosa impregnada con 40% en peso de K', aumentd la capacidad de
adsorcion de CO, y H,O hasta en un 25% con respecto a la alimina mesoporosa

pura o sin impregnar.
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INTRODUCCION

Actualmente, se ha llegado a un consenso general acerca del fendmeno del
calentamiento global y su relacion directa con el incremento en las emisiones de
gases invernadero de origen antropogénico. Entre los gases invernadero, el diéxido
de carbono (COy) es el gas que mas contribuye a dicha problematica, lo anterior se
debe a la gran cantidad de CO, generado por la quema de combustibles fésiles y a
su largo tiempo de vida media en la atmosfera. En este contexto, una de las
alternativas mas viables enfocadas a la reduccion de las emisiones de CO; a la
atmosfera, es su captacidén y/o posible separacion selectiva en diferentes procesos
industriales para su posterior uso o disposicion final de manera controlada [1]. En
medio de estas aproximaciones, solidos porosos adsorbentes han sido ampliamente
investigados como un medio para la captura de CO,, ya que estos investigadores

intentaron explotar su gran area superficial accesible y grandes volumenes de poro.

La alumina ha sido ampliamente usada como catalizador o soporte catalitico y en
procesos de adsorcion. Esta comprobado por varios estudios realizados con el
espectro del infrarrojo, del CO, adsorbido en alumina [2-5] que hay sitios de
adsorcion fisica y quimica para el CO;, en la superficie de la alumina, pero solo
investigaciones limitadas han sido reportadas en aluminas de transiciéon o aluminas
activadas como adsorbentes de CO,; Rosynek estudio la adsorcion de CO; en y-
alumina comercial [6]; Mao y Vannice estudiaron las propiedades de adsorcién de
CO; de a-alumina [7]; Li y col. estudiaron el equilibrio de adsorcién binaria de CO, y
vapor de agua en alumina activada [8]. Oxidos de metales alcalinos y sales
modificadas de alumina han sido también estudiadas como agentes captadores de
COg; Horiuchi y col. modificaron y-alumina agregando éxidos de metales basicos y
estudiaron su desempeno en la adsorcién de CO; a temperaturas elevadas [9]; Zou y
col. estudiaron la adsorcién de CO; en aluminas comerciales basicas conteniendo
5% Na [10]; Slaugh y Willis impregnaron alumina comercial con sales alcalinas vy
estudiaron la eliminacion de CO, después de calcinar la muestra en el rango de 350-
800°C [11]; y Okunev y col. estudiaron la sorcion de CO, de gases humedos, en
aliumina porosa impregnada con K,COj3; [12]. Estas aluminas usualmente exhiben
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areas superficiales de 350-400 m?/g, y tienen una distribucién de tamafio de poro
amplia [13].

En la investigacion bibliografica realizada se ha encontrado que no ha sido
investigada la adsorciéon de CO; en alumina mesoporosa. Comparada con las
investigaciones reportadas por otros autores en aluminas de transicion o activadas
para adsorcion de CO; hasta ahora, la alimina mesoporosa posee area superficial
significativamente alta y distribucion de tamafo de poro muy angosta en la region
mesoporosa [14]. Por lo tanto, se espera un aumento de sitios de adsorciéon para CO,
en la alumina mesoporosa, lo cual puede conducir a un desempefio de adsorcion de
CO;, mejorado. Ademas, el gran volumen de poro y la distribucion de tamano de poro
angosta en la alumina mesoporosa, también podrian servir para introducir una gran
cantidad de un agente captor de CO; (iones de metales alcalinos) dentro de los
mesoporos de una manera bien dispersada, para aumentar aun mas la capacidad de

captura de CO; de la alumina mesoporosa.

La presente investigacion se centrd en la sintesis de polvos y de peliculas delgadas
de alumina mesoporosa impregnados con iones de K' y Na®, obtenidos por el
método sol-gel con autoensamblaje molecular y deposicion electroforética, con la

finalidad de determinar su desempeno en la captura de CO,.

La tesis se encuentra dividida en cuatro capitulos. En el primero se aborda
brevemente el problema del calentamiento global, asi como el marco tedérico general
y algunos conceptos utilizados posteriormente en el desarrollo de la investigacion. En
el segundo capitulo se describe la metodologia empleada en la sintesis de los polvos
y de las peliculas de alumina mesoporosa, asi como la metodologia para la
impregnacion de los polvos de altimina mesoporosa con iones de K™ y Na®. El tercer
capitulo presenta los resultados obtenidos asi como la discusion de los mismos. En
el cuarto capitulo se exponen las conclusiones. Finalmente, se presentan algunas

recomendaciones para futuras investigaciones.
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JUSTIFICACION

Las emisiones de CO; asociadas a las actividades humanas se deben principalmente
a la quema de combustibles fésiles y a diversos procesos quimicos. En las préximas
décadas no habra un cambio en cuanto al consumo de combustibles fésiles, ya que
éstos seguiran siendo la principal fuente de energia. Por otra parte, la demanda de
energia seguira aumentando y en el 2030 habra incrementado en un 53%. En los
Ultimos afios, esfuerzos en todo el mundo se han dedicado al desarrollo de nuevas
tecnologias y procesos de captura y almacenamiento de CO,, asi como su posterior
uso, ademas de mejorar la eficiencia en la utilizacion de la energia. Las tecnologias
basadas en procesos de sorcion representan la mayor parte de estas actividades de
investigacion, y por lo general implican solidos adsorbentes de CO, como la alumina.
A diferencia de los adsorbentes liquidos, los adsorbentes sélidos se pueden utilizar
en un intervalo mas amplio de temperatura, desde temperatura ambiente hasta 700
°C [15].

OBJETIVOS

Objetivo general:

Sintetizar polvos de alumina mesoporosa mediante el método sol-gel con
autoensamblaje molecular y peliculas por deposicion electroforética, para usarlos
como materiales de soporte e impregnarlos con iones de metales alcalinos para

emplearlos en la captura de CO..
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Objetivos especificos:

1. Probar diferentes surfactantes en la sintesis de los polvos de alumina

mesoporosa para obtener un material con alta area superficial especifica.

2. Sintetizar las peliculas de alumina mesoporosa utilizando el surfactante que

dio mayor area superficial especifica.

3. Controlar los parametros de sintesis y deposicion de las peliculas.

4. Evaluar la capacidad de captura de CO, en alumina mesoporosa pura y en
alimina mesoporosa impregnada con 10, 20 y 40% en peso de Ky 10% en

peso de Na*, mediante la sorcién de CO,-H,0 a bajas temperaturas.

HIPOTESIS

La obtencién de polvos y de peliculas nanoestructuradas mesoporosas de alumina
preparados mediante el método sol-gel con autoensamblaje molecular y deposicion
electroforética, respectivamente, mejorara las propiedades texturales de la alimina y
favorecera su desempefio como sorbente en el proceso de captura de CO,, después

de que ésta sea impregnada con K* y/o Na".
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CAPITULO |
REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1. CALENTAMIENTO GLOBAL
En términos generales, el calentamiento global es referido a un aumento en la
temperatura del globo terrestre, que ha dado lugar a la problematica actual del
cambio climatico. El calentamiento global es un fendmeno multifactorial, sin embargo,
es fuertemente influenciado por actividades de origen antropogénico,

especificamente, la emisién de gases invernadero a la atmésfera [16].

La concentracion de estos contaminantes en la atmdsfera se ha incrementado como
resultado de la actividad industrial humana. Los principales gases de efecto
invernadero son dioxido de carbono (CO;), metano (CHj4), 6xido nitroso (N2O) vy
diferentes compuestos halogenados. Entre estos gases, el CO; es el contaminante
que contribuye directamente y en mayor medida a los problemas antes mencionados,
pues es producido en cualquier proceso que involucre la quema de combustibles
fésiles; tales como la produccion de electricidad y la industria del transporte. De
hecho, se estima que en el periodo comprendido del afio 1995 al 2005 las emisiones
globales de CO; se han incrementado en aproximadamente 1.4% anualmente [16], lo
cual equivale a un aumento en la concentracion de CO, atmosférico de alrededor de

1.9 ppm por afio [17].

Un ejemplo mas claro de la magnitud del problema es que la concentracién de CO,
atmosférico en el 2005 (379 ppm) fue estimada como un 35% mayor a la
concentracion de este gas hace 150 afios. Estos cambios en la quimica de la
atmosfera, han dado como resultado un incremento en la temperatura promedio de la
superficie terrestre de alrededor de 0.7°C en los ultimos 100 anos [18]. Aunado a lo
anterior, y dado que en las proximas décadas los combustibles fésiles continuaran
siendo la principal fuente de energia, se cree que para el ano 2050 la concentracion
de CO; en la atmédsfera podria alcanzar concentraciones alarmantes del orden de

550 ppm [19]. Por ello, se hace imperativo el tomar acciones para controlar la

[IM-UMSNH 8



emision de gases invernadero a la atmosfera y prevenir de este modo una

desestabilizacion peligrosa del sistema climatico.

1.2. ALTERNATIVAS PARA MITIGAR LAS EMISIONES DE CO,
Entre las diferentes alternativas para la reducciéon de la concentracion de CO;
atmosférico, se pueden mencionar las siguientes [16,20]:
e Hacer mas eficientes la produccion energética y el consumo de energia.
e Desarrollo y uso de fuentes energéticas limpias (celdas de combustible, celdas
solares, energia nuclear, etcétera).
e Reduccion de las concentraciones de CO, en la atmdsfera por medios
naturales (programas de reforestacion y/o reduccion de la deforestacion).
e Separacion y uso del CO, en la fabricacion de combustibles y otros
compuestos quimicos.

e Captura y posterior uso o confinamiento de CO..

No obstante cabe mencionar, que las primeras dos alternativas involucran no solo
fuertes aspectos tecnoldgicos, sino que también aspectos econdmicos y sociales.
Por otra parte, las alternativas restantes, pueden considerarse como alternativas
viables, especialmente a corto y mediano plazo mientras se lleva a cabo la transicion

hacia el desarrollo y uso de fuentes energéticas ambientalmente mas amigables.

1.3. CAPTURAY POSTERIOR USO O CONFINAMIENTO DE CO,
Como se menciono anteriormente, la captacion y posterior uso o almacenamiento del
CO;, constituyen una medida viable para la mitigacion de emisiones y estabilizacion
de las concentraciones atmosféricas de gases de efecto invernadero. El proceso
consiste en la separacion del CO, emitido por la industria y su posterior uso como
reactivo en diversos procesos industriales como, por ejemplo, en la sintesis de
metanol, dimetil-carbonato y acido férmico [16,20]; o bien su transporte a un lugar de
almacenamiento y su aislamiento de la atmdsfera a largo plazo. En este ultimo caso,
el CO, seria comprimido y transportado para ser confinado en formaciones

geoldgicas o en el océano.
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Es importante mencionar que los procesos de captura de CO, basados en el uso de
adsorbentes solidos son especialmente factibles para el tratamiento en fuentes
emisoras fijas y de grandes dimensiones como es el caso de las plantas generadoras
de energia eléctrica, la industria de la produccion de cemento, refinerias, industria
siderurgica e industria petroquimica, entre otras [16-23]. Actualmente, ya se estan
llevando a la practica aplicaciones de captura y/o separaciéon de CO, en plantas
industriales de gran magnitud, en particular en centrales de refinamiento de gas
natural e instalaciones de produccién de amoniaco; sin embargo, hasta la fecha, la
captacién de CO; no se ha aplicado en grandes centrales eléctricas (por ejemplo, de
500 MW).

Dependiendo del proceso industrial en particular o de las caracteristicas de la central
eléctrica de que se trate, hay tres métodos principales para captar el CO, generado:

a) Los sistemas de captacién posterior a la combustion o postcombustion, en
donde se separa el CO, de los gases de combustion producidos por la quema
del combustible fosil primario (carbén, gas natural, petréleo) en el aire, por lo
que normalmente, estos flujos de gas de combustién tienen como componente
principal nitrégeno (del aire).

b) Los sistemas de captacion previa a la combustion o precombustion. En este
caso se procesa el combustible primario en un reactor con vapor y aire u
oxigeno para producir una mezcla gaseosa que consiste principalmente en
monoxido de carbono e hidrogeno (llamado gas de sintesis). Posteriormente,
se produce hidrogeno y CO, mediante la reaccion del monodxido de carbono
con el vapor en un segundo reactor (reactor de conversion). Entonces, la
mezcla resultante de hidrégeno y CO, puede separarse en un flujo de gas de
CO; y un flujo de hidrégeno. Si el CO, es almacenado, el hidrogeno sera un
producto energético sin carbono que podra ser usado para la generacion de
energia eléctrica.

c) Los sistemas de combustién de oxigeno-gas u oxicombustion. En este caso,
se utiliza oxigeno en lugar de aire para la combustion del combustible

primario, obteniéndose como producto, un gas de combustion compuesto
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principalmente por vapor de agua y CO; (mas del 80% en volumen). Entonces,
el vapor de agua es sustraido mediante el enfriamiento y la compresién del

flujo gaseoso.

En algunos casos es necesario un tratamiento ulterior del gas de combustion para
extraer los contaminantes atmosféricos y los gases no condensados (como el
nitrogeno) del gas de combustion antes de transportar el CO, a su lugar de
almacenamiento. El uso de los sistemas de combustion de oxigeno-gas como un
método de captacion de CO, en calderas, esta en estudio. En la figura 1.1, se
muestra un diagrama esquematico de los principales procesos y sistemas de
captacion. Todos ellos requieren una fase de separacion del CO,, H, u O, de una
mezcla de gases (como el gas de combustion, el gas de sintesis, el aire o el gas
natural sin refinar). Estas fases de separacion pueden llevarse a término por medio
de membranas, adsorbentes sélidos o mediante separacion criogénica. La eleccion
de una tecnologia de captacion especifica es determinada, en gran parte, por las

condiciones del proceso en que deba aplicarse.

N:'
o, 4 t
Carbén

Gas Calor y electricidad s oLl
Biomasa =1 :
Aire coz
Carbon T;;e;g‘z Coz
Biomasa ‘ /
provasta et I
c S Gas, petroieo co / CO‘;'EP§3IW
Aire y deshidrafacién
Carbén emm—— co, / L

t Gas =y Calor y electricidad
Oxigeno-gas B pt it

Biomasa

Alire —
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Figura 1.1. Diagrama esquematico de los principales procesos y sistemas de
captacion de CO; [24].
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1.4. MATERIALES USADOS PARA LA ADSORCION DE CO,

Las diferentes tecnologias para la captura de CO;, principalmente en sistemas de
precombustion y postcombustion, usan adsorbentes en fase liquida, membranas
poliméricas, sistemas biolégicos mediante el uso de enzimas, materiales hibridos
(metal organic frameworks o MOFs) y adsorbentes soélidos [21]. Entre éstos ultimos,
los materiales ceramicos han sido utilizados satisfactoriamente en sistemas de
precombustion, tal es el caso de las membranas de separacion (zeolitas y SiO
mesoestructurado) y en sistemas de postcombustion como materiales adsorbentes
(Ca0O, MgC0O3-CaCO0s3) [16-38].

No obstante lo anterior, este tipo de tecnologias aun presenta ciertas limitantes para
su aplicacion a gran escala, entre las cuales se pueden mencionar su baja capacidad
de adsorcion, la necesidad de utilizar sistemas a alta presién para llevar a cabo el
proceso de adsorcién, cambios dimensionales considerables del material adsorbente

o la degradacion térmica y quimica de los materiales.

En lo que respecta a las investigaciones existentes enfocadas al estudio de la
separacion selectiva del CO, mediante el empleo de materiales ceramicos
(espinelas) o poliméricos en forma de membranas; el punto clave para realizar el
control de CO, emitido, es su extraccion de la mezcla de gases producido durante el
proceso de combustion. En este sentido, hay basicamente dos problemas a resolver.
Primero, el CO; y el nitrégeno (N2) son dos de los principales gases producidos en
muchos procesos de combustion y estos dos gases tienen tamarfos similares, lo que
dificulta su separacion. El segundo problema a resolver es que los gases producidos
durante la combustion se generan a temperaturas muy altas, por lo cual, hay que

enfriar los gases antes de poder usar cualquier proceso de separacion [21,27].

1.5. FUNDAMENTOS DE LA CAPTURA DE CO, EN MATERIALES CERAMICOS
Segun la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), el término
adsorcion ha sido definido como el enriquecimiento de uno o mas componentes en la

region comprendida entre el volumen de dos fases; es decir, una interfase que, por lo
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general, es solido-liquido o soélido-gas. En este mismo contexto si el fendémeno
implica la penetracion del fluido en el volumen del sélido el término correcto es
absorcion. En otras palabras, la adsorcién es un proceso por el cual atomos, iones o
moléculas son atrapados o retenidos en la superficie de un material, en

contraposicion a la absorcion, que es un fendmeno de volumen [39].

Otros términos relacionados son la adsorcion fisica o fisisorcion y la adsorcidon
quimica o quimisorcion. El primero de ellos se refiere a la adsorcién que no involucra
enlace quimico, o bien que es debida a fuerzas atractivas débiles, generalmente
fuerzas de Van der Waals. Por su parte, la quimisorcion involucra enlaces quimicos o
reacciones que dan lugar a la formacion de un compuesto distinto sobre la superficie

del adsorbente.

Todos estos términos son bien conocidos en diferentes campos de estudio de la
quimica como es el caso de la catalisis. Sin embargo, su uso puede discrepar
sutiimente en otros contextos. Por ejemplo, en ingenieria ambiental el término
absorcion suele implicar reacciones preferentemente en sistemas liquido-liquido y

liquido-gas.

Dado que la captura de CO; con las muestras de alumina mesoporosa impregnadas
con iones de metales alcalinos, involucra la reaccion quimica entre el CO; y el ion del
metal alcalino. En esta tesis se hara referencia a los términos adsorcion, fisisorcion y

quimisorcion para describir el proceso.

1.6. GENERALIDADES SOBRE LA ALUMINA
El 6xido de aluminio 6 alumina es un compuesto cuya férmula es Al,O3, existe en la
naturaleza en forma de corindén. Ciertas piedras preciosas como el rubi y el zafiro,
son formas de alumina coloreadas por cantidades menores de Oxidos de metales
pesados; se pueden fabricar piedras artificiales por fusion en la llama oxhidrica. La
alumina, se encuentra también en forma de Oxidos hidratados que son los

componentes de la bauxita y de la laterita. El 6xido de aluminio fundido y vuelto a
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cristalizar es idéntico en sus propiedades quimicas y fisicas al corindon natural. Solo
le superan en dureza el diamante y el carburo de silicio. A temperatura ambiente el

oxido de aluminio es insoluble en todos los reactivos quimicos comunes.

1.6.1. Propiedades de la aliminay sus precursores

Las propiedades de la alumina, dependen de la estructura o arreglo atémico en las
celdas unitarias. Las coordinaciones mas comunes del aluminio en la alumina son 4 y
6, dando origen a las formas tetraédricas y octaédricas, respectivamente. En
diferentes casos, en funcion de las condiciones de la génesis de los hidréxidos de
aluminio precursores y/o del tratamiento térmico de deshidroxilacion de los mismos,
la proporcion de las formas tetraédricas y octaédricas varia, mientras no se alcance
la estructura termodinamica estable de equilibrio, la a-alumina, cuyo arreglo es
solamente octaédrico. Esto crea cierta tension en las redes cristalinas de las formas
metaestables de transicién de la alumina, por lo que siempre existe una poblacién de

hidroxilos que compensan esa distorsion hasta alrededor de los 1000°C.

Los hidroxidos (HA) y oxi-hidroxidos de aluminio (OHA) son generalmente las
sustancias precursoras que sirven de materia prima para la obtenciéon de productos
finales con mayor valor agregado. Tanto los HA, como los OHA tienen la
caracteristica de que son sustancias libres de aniones y/o cationes de sus sales
iniciales. Los hidroxidos de aluminio de formula general Al,O3 XH,O, donde 2>X>1
se definen como compuestos boehmiticos con baja o poca cristalinidad que reciben
el nombre genérico de pseudoboehmita, boehmita microcristalina o boehmita fibrosa.
La distancia interplanar en la direccion [020] en la pseudoboehmita es 6.7 A, en
comparacién con 6.12 A que tiene la boehmita bien cristalizada [40]. La
pseudoboehmita, a diferencia de los tri-hidréxidos (gibbsita y bayerita) y mono-
hidroxidos (diasporo y boehmita), desarrolla una gran superficie especifica de mas de
200 m?%g, en comparacién a los hidréxidos que es de unos cuantos metros
cuadrados por gramo. Los precipitados de HA y OHA pueden estar constituidos
hasta por tres fases: amorfa, coloidal y cristalina [41]. Esto puede explicar un sin

numero de casos en donde los resultados, aparentemente obtenidos por diferentes
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investigadores en condiciones semejantes, no coinciden debido, posiblemente a la
diferente proporcién de las fases presentes, es decir, dependiendo de la proporcion
de cada fase, cada una se transforma segun su propia secuencia de transformacién
y contribuye, de acuerdo con su contenido, en las propiedades del producto final

seco o activado.

1.6.2. Estructuras de la alumina

La a-alumina posee una geometria trigonal con un centro romboédrico de bravais
(grupo espacial R-3c (No0.167)) y tiene 10 atomos en su celda unitaria. Cada i6n de
aluminio estad enlazado a seis iones de oxigeno en la forma de un octaedro
distorsionado y cada ion de oxigeno esta enlazado a cuatro iones de aluminio en la
forma de un tetraedro distorsionado. La estructura de la a-alumina se puede describir
como una estructura hcp de iones oxigeno, con dos tercios de los intersticios
octaédricos llenos con los cationes de aluminio ordenados en el arreglo. Los
parametros de la celda hexagonal de a-alumina son: ¢ = 1.297 nm y a = 0.475 nm,
con c/a = 2.73 [42] y corresponde a seis capas de oxigeno a través del eje c de la

celda unitaria.

Existen otras formas de alumina que corresponden a las estructuras metaestables y
pueden ser divididas en dos categorias: con empaquetamiento cubico centrado en
las caras (fcc) 6 con empaquetamiento hexagonal compacto (hcp) de los aniones de
oxigeno. De la distribucion de cationes dentro de cada subgrupo resultan diferentes
formas polimorficas. Las estructuras de Al,O3 basadas en el empaquetamiento fcc de
oxigenos incluyen las aluminas de transicion y(cubica), n(cubica), 6(monoclinica), y
O(tetragonal u ortorrdmbica), mientras que las estructuras de Al,O3 basadas en el
empaquetamiento hcp estan representadas por las aluminas de transicion
a(romboédrica), k(ortorrombica), y x(hexagonal). La secuencia en que se forman las
aluminas de transicion depende fuertemente de la materia prima de partida. En la
figura 1.2, se muestran los diferentes polimorfos de la alumina, y su secuencia de

transformacién [43].
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Figura 1.2. Rutas de formacion de a-alumina en funcién del precursor empleado [43].

La estructura de la a-alumina es la Unica forma estable a temperaturas superiores a
1200°C. Algunas de las propiedades mas destacadas de la a-alumina son su alta
dureza (20-25GPa) [44,45], su elevada temperatura de fusion (2100°C), su
resistencia a la abrasion, su alta resistencia mecanica, quimica (elevada resistencia
ante acidos y bases), eléctrica (buen aislante eléctrico) y, finalmente, su alta
conductividad térmica (30 W/m K a 100°C) [46].

1.6.3. Propiedades cataliticas de la alimina

La alumina es un oOxido semiconductor que presenta propiedades opticas y
propiedades cataliticas convencionales, de gran aplicacién, es ademas un ceramico
considerado de alta tecnologia con amplias aplicaciones como material estructural
debido a sus buenas propiedades mecanicas. En cuanto a sus propiedades
cataliticas se pueden encontrar un gran numero de referencias, entre las que
podemos citar algunas [47-49], como los sitios acidos intrinsecos en su superficie,

que ha sido validado en la reaccion de deshidratacion de alcoholes. Por otro lado, la
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y-alumina es la fase catalitica mas utilizada comercialmente en la reaccion de
Clauss, teniendo en cuenta que la alumina puede quimisorber el H,S. Asi mismo, la
superficie de la alumina activada con tratamiento térmico a 670 K, usualmente lay y
la n-alumina poseen tanto sitios acidos como basicos [50]. Su presencia ha sido
demostrada por la fuerte adsorcion de moléculas acidas y basicas. Las reacciones en
las que la alumina es activa son: disociacion del enlace H-H, reacciones de
isomerizacion, reacciones de deshidratacion de alcoholes, dehidrohalogenacion,
hidratacion, deaminacion, entre otras [48,51,52]. La alumina es un catalizador
ampliamente utilizado aprovechando su gran area superficial, su actividad catalitica

en diferentes reacciones y sus excelentes propiedades como soporte.

1.6.4. Aplicaciones de la alimina

Son muchas las aplicaciones en las que se puede emplear la alumina. Asi, las
aluminas de transicion, especialmente la forma vy, tiene aplicaciones industriales
como material adsorbente en los procesos de separacion [53], catalizadores o
soportes de catalizadores [54-56], recubrimientos [57-59] y abrasivos suaves [60],
debido al tamafo de particula fino, a su elevada area superficial y a la actividad
catalitica de su superficie. En funcién de la densidad, la alimina con una densidad
alrededor del 99.8%, se emplea como material refractario en aplicaciones que
requieren una elevada temperatura dado su elevado punto de fusion (2100°C). La
alumina con densidades del 80-94.5% se emplea generalmente como aislante
eléctrico o como componente mecanico en aplicaciones a bajas temperaturas. Dada
su elevada dureza, la alumina es el mejor candidato para su uso en herramientas de
corte, rodamientos, sellos, valvulas, componentes de bombas, etc. En 1913, la
empresa Thomson-Houston Company ya habia patentado un material de alumina

sinterizada para este tipo de aplicaciones [61].

La alumina es un prototipo de ceramica conocida como biocompatible y por ello es
ampliamente empleada en aplicaciones biomédicas, destacandose su uso en

implantes (ceramica dental, protesis de huesos, etc.) [59,62].
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1.7. MATERIALES MESOPOROSOS

1.7.1. Definicion

Un material mesoporoso, es aquel solido inorganico cuya distribucion de diametro de
poro se encuentra dentro del régimen mesoporoso (2-50 nm), de acuerdo con la
definicion dada por la IUPAC. Al referirnos a materiales mesoporosos estamos
describiendo que existe un ordenamiento de poros de largo alcance, aun cuando las

paredes de estos materiales son amorfas [63].

1.7.2. Sintesis de materiales ceramicos porosos

Una de las primeras rutas de procesamiento propuestas para la sintesis de
materiales con porosidad altamente controlada es la del uso de templantes y surge
en el campo de la biologia en la década de 1940, cuando Pauling y Campbell [64]
plantean la preparacion de anticuerpos artificiales utilizando antigenos como agentes
templantes. Tiempo después, en el afio de 1949, Dickey [65] logro sintetizar por la
técnica sol-gel, una membrana de silice con caracteristicas de alta selectividad,
utilizando anaranjado de metilo como templante; Dickey menciona el control en la
morfologia y tamafio de poro por la técnica que en su publicacion nombré como
“molecular templanting”. Es por ello que, cuando se refiere a un agente formador de
poro, se usa el término templante haciendo alusion al término en inglés template [66].
En términos generales, un agente templante puede definirse como una estructura
central en torno a la que, se formara una segunda estructura que se consolida
formando una matriz, de manera que al remover dicho templante ya sea por
calcinacion o por el uso de un disolvente se creara una cavidad con la configuracion
que el templante imprimié [67]. En base a lo anterior, se puede establecer que el
tamano de poro obtenido esta en funcion del tamano del templante, sin embargo,
esto no es asi ya que existe un encogimiento debido a la calcinacion generando
poros de menor tamafo. En 1992, cientificos de Mobil Oil Research and Developed
anunciaron la sintesis de una familia de materiales mesoporosos denominada como
M41S usando surfactantes catidonicos para ensamblar silica aniénica [68-70]. Los

materiales que componen la familia son tres: (Mobil Composition of Matter) MCM-41
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(P6MM 2D fase hexagonal), MCM-48 (LA3D fase cubica) y MCM-50 (fase laminar),
las areas superficiales obtenidas son extremadamente altas (> 1000 m?g) y el
tamano de poro (1.5 a 10 nm) preciso son algunas de las muchas cualidades que
han despertado el interés por este tipo de materiales [71]. La fase organica que se
utiliza en la sintesis de materiales mesoestructurados son macromoléculas tipo
antipaticas, entre las cuales se encuentran los surfactantes. La utilidad de éstos (en
particular MCM-41 y MCM-48) se manifiesta en sus mesoestructuras que brindan un
acceso molecular de largo alcance a las cavidades y superficies internas, por ello se
consideran excelentes catalizadores y con gran capacidad de adsorcidon. Una vez
descubierto el material MCM-41 los cientificos se enfocaron en el estudio de los
principales temas que son: 1) Caracterizacion; 2) Mecanismos de formacion; 3) La
sintesis de nuevos materiales tipo MCM-41; 4) Control de la morfologia; y 5)

Aplicaciones tecnoldgicas.

El material compdsito ceramico/templante puede prepararse por diferentes métodos:
por prensado de una mezcla de polvos, procesamiento sol-gel, por impregnacién de
precursores ceramicos o suspensiones coloidales en los arreglos micelares del

agente templante.

La variedad de materiales utilizados como templantes pueden ser tanto de origen
natural como sintético y pueden ser sales, liquidos, metales, polimeros, etc. La
técnica utilizada para la extraccion del material formador de poro, se elige segun la
naturaleza del templante. Para el caso de un templante organico, el compdsito se
calcina disefiando un ciclo de calentamiento adecuado para evitar el colapso de la
estructura ceramica porosa, a temperaturas cuyo rango va desde los 200 a los
600°C. La desventaja principal de este método es la emision de los productos de
combustion. Cuando los templantes son inorganicos, suele utilizarse la extraccion
con solventes. En todos los casos la matriz ceramica debe estar parcialmente

consolidada para evitar su colapso durante el proceso de extraccion.
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Una variante novedosa del uso de templantes como ruta de procesamiento es el uso
de emulsiones, las principales ventajas son: la facil incorporacion del templante (fase
emulsionada) por agitacion mecanica, la obtencién de tamafios pequefios de poro al
utilizar liquidos inmiscibles los cuales exhiben una baja energia interfacial y la facil

remocion del formador de poro.

1.7.3. Ingenieria molecular de materiales mesoestructurados

Los surfactantes: son moléculas amfifilicas que contienen grupos polares e
hidrofobicos. Estas moléculas contienen un grupo polar que es la cabeza y una larga
cadena de carbonos hidrofébica. En comparacion con moléculas polares o no
polares, las moléculas amfifilicas poseen propiedades muy particulares al entrar en
contacto con el agua. Su grupo polar forma enlaces de hidrogeno con la molécula del
agua, mientras que la cadena de carbonos hidrofébica se agrega debido a las
interacciones hidrofébicas. Estas propiedades hacen que los surfactantes sean
solubles en agua. En solucién acuosa, se forman estructuras esféricas llamadas
micelas, cada una de ellas contiene muchas moléculas de surfactante. Debido a su
naturaleza amfifilica, los surfactantes son capaces de solubilizar compuestos
hidrofébicos en medio acuoso. Los surfactantes también se conocen como
detergentes, porque éstos disminuyen la tension superficial del agua [72,73]. Existen
varios surfactantes con gran niumero de combinaciones de grupos hidrofobicos e
hidrofilicos. Basados en la naturaleza del grupo hidrofilico, éstos se pueden clasificar

en surfactantes i6nicos, anidnicos y no-idnicos.

Los surfactantes ionicos: contienen un grupo en la cabeza con carga positiva o
negativa. Por ejemplo, el dodecil sulfato de sodio, el cual contiene un grupo sulfato
cargado negativamente es un surfactante anionico, el bromuro de cetil-trimetil-
amonio que tiene una carga positiva en el grupo trimetilamonio es un surfactante
catidnico. Existe repulsion entre grupos con cargas iguales de las moléculas de los
surfactantes en las micelas. Mas aun, el tamafo de las micelas esta determinado por
el efecto combinado de la atraccion de tipo hidrofébica dependiente del tamarfo de la

cadena y las fuerzas de repulsién de los grupos i6nicos. Consecuentemente, para
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neutralizar la carga del grupo de la cabeza incrementando la concentracion del
contraion, genera una micela grande. El tamafio de la micela también se incrementa

con el incremento de la cadena larga de alquilos.

Los surfactantes anionicos: tienen un grupo hidrofébico esferoidal rigido,
adicionalmente al grupo carboxilo anionico al final de la cadena de carbonos también
tienen grupos hidroxilos en la estructura. Debido a esto, no existe una cabeza polar
bien definida. En su lugar la molécula tiene una fase polar y otra apolar. Los
surfactantes aniénicos forman pequefos agregados, estos se pueden conjugar con
grupos dliceroles al final del grupo carboxilico. Las micelas formadas por estos
surfactantes son como rifones debido a la rigidez de su estructura. Asi como para
los surfactantes i6nicos, el tamafo de la micela esta relacionado con la
concentracion del contraion debido al bajo pKa (5-6) y a la baja solubilidad del

surfactante anionico, por lo que su utilidad esta limitada al rango de pH alcalino [72].

Los surfactantes no-ibénicos: no presentan carga, la cabeza hidrofilica, consiste en
grupos de polioxietileno como el BRIJ o el TRITON. En general, los surfactantes no-
idnicos son mejores para romper el enlace lipido-lipido y la interaccién lipido-
proteina. De aqui que éstos son considerados no desnaturalizantes y son
ampliamente utilizados en el aislamiento de proteinas en membranas en su forma
biolégicamente activa. A diferencia de los surfactantes idnicos, las sales presentan
un efecto minimo en el tamafo de las micelas formadas por los surfactantes no-
idnicos. Surfactantes con grupos de polioxietileno, pueden contener grupos de
alkilpolietilenos éter con férmula general CpHzn+1(OCH2CH2)xOH o un anillo fenol
entre la cadena alquilo y el éter. TRITON X-100 y NP40 pertenecen a la ultima clase.
La cadena de polietileno forma anillos al azar que, consecuentemente, son
removidos al final de la coraza hidrofébica de las micelas. Surfactantes con una
cadena corta de polioxietilenos forman agregados y soluciones viscosas en agua a
temperatura ambiente, sin embargo, con cadenas largas estos no se agregan.
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Concentracion critica micelar: otro factor a tomar en cuenta en la formacién de la
solucion micelar es la concentracion critica micelar conocida por sus siglas en inglés
como CMC (critical Micell Concentration), que significa, la minima concentracion de
surfactante que se requiere para la formacién de al menos unas cuantas micelas.
Cuando la solucion tiene concentraciones no mucho mayores a la CMC: se tienen
micelas con forma esférica; en el interior se localizan los grupos hidrofébicos
extendidos y en el exterior los grupos hidrofilicos hidratados. Los cambios en la
temperatura, concentracion del surfactante y la presencia de aditivos, puede causar
variaciones en la forma y tamafo de la micela. Conforme se aumenta la
concentracion del surfactante, aparecen nuevas fases, y siempre en el mismo orden

esferas, cilindros, lamelar, cilindros inversos y esferas inversas [74].

Para explicar la formacion de las fases se han propuesto diferentes modelos y los
parametros que se deben tomar en cuenta son: interacciones hidrofobicas entre las
cadenas organicas, las restricciones geométricas en el empaquetamiento, el
intercambio molecular entre los agregados, la entropia y entalpia de
empaquetamiento, y la repulsién electrostatica entre las cabezas polares. Uno de los
parametros que sirve para predecir la estructura micelar es el factor g conocido como
parametro de empaquetamiento molecular, en base al modelo desarrollado por
Tanford e Israelavichvili [75,76] basados en el tamafo y la forma de los agregados en
el equilibrio, mediante principios termodinamicos generales. En el 2002 R. Nagarajan
[77] mostré el efecto de la cadena de carbonos del surfactante en el parametro de

empaquetamiento molecular.

1.8. METODOS DE OBTENCION DE PELICULAS CERAMICAS
Existen varias formas de preparar recubrimientos y peliculas ceramicas sobre
sustratos, entre las cuales figuran: rociado por plasma al vacio, deposicion quimica
en fase vapor (como sputtering) [78], deposicién fisica en fase vapor, sol-gel por
inmersion, electrodepositacion o deposicidn electroforética [79], etc. En este apartado

sblo se discute el método empleado: la deposicion electroforética (EPD, por sus
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siglas en inglés), que consiste en la deposicion de peliculas mediante la aplicacion

de un campo eléctrico.

1.8.1. Deposicion Electroforética (EPD)

La electrodepositacion de materiales ceramicos se lleva a cabo mediante
electroforesis, en donde, las particulas se mueven hacia el sustrato por la aplicacion
de un campo eléctrico [80-91]. El equipo de deposicidn por electroféresis no requiere
fuertes inversiones, ya que consta de una celda electroforética que consiste en un
recipiente en el que se introducen la suspension o solucion precursora y los
electrodos. Generalmente, se utilizan dos electrodos, un contraelectrodo y un
electrodo de trabajo o sustrato sobre el cual se deposita el material; en algunos
casos, se utilizan electrodos de referencia para mantener el control de las
propiedades eléctricas, siendo importante mantener los electrodos paralelos y
siempre a la misma distancia para mantener constante la geometria del sistema. De
esta forma, se asegura que en el volumen de solucién haya un campo eléctrico

homogéneo (figura 1.3).

Anodo+|||| _Catodo o sustrato

Figura 1.3. Celda electroforética [92].

Las particulas suspendidas en un liquido polar se cargan superficialmente, esta
carga superficial en una suspension acuosa depende, del pH del medio. La superficie
de la particula coloidal que se obtiene puede estar cargada positivamente o

negativamente. Las particulas coloidales estan cargadas positivamente a valores
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bajos de pH, al incrementar el valor del pH se reduce la magnitud de la carga positiva
superficial en los soles. La fuerza repulsiva entre las particulas se reduce y el sol

coagula para formar un gel.

La carga de las particulas coloidales depende del medio en que se encuentren, en

medio acido las particulas se cargan asi:

M-OH + H* —» M-OH ---H* (reaccion 1.1)

En medio basico las particulas se cargan asi:

M-OH + OH® — HO-M ---OH" (reaccion 1.2)

Alrededor de la particula cargada se crea una doble capa eléctrica ionica segun
establece la teoria de Helmholtz y Stern. Esta teoria propone que la particula
cargada superficialmente genera un potencial superficial ., debido a lo cual, atrae
iones de signo contrario o contraiones. Los contraiones rodean la particula formando
una monocapa fuertemente adherida a la superficie de la misma, que recibe el
nombre de capa rigida, alrededor de esta monocapa se crea una nube de iones de
ambos signos que crea la capa difusa, en la que la concentracion de contraiones va
disminuyendo al aumentar la distancia a partir de la superficie de la particula. La
estabilidad electroquimica de las particulas viene determinada por la accién de la
interacciéon particula-liquido (doble capa) y particula-particula (interaccion entre las
dos dobles capas desarrolladas por las particulas). Las especies que se forman
durante el proceso de gelificacion en el electrodo de trabajo pueden ser Oxidos,
hidroxidos o complejos poliméricos los cuales son depositados y posteriormente,

mediante tratamiento térmico, se convierten en los 6xidos correspondientes [93-96].
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Las reacciones quimicas mas importantes que se llevan a cabo en la celda
electroforética incluyen la reduccion del agua y la formacién de moléculas de

oxigeno.

Principales reacciones catodicas:

2H,O0 + 2 —>» Hy+ 20H" (reaccién 1.3)

Oy +2H,0 +4e” —> 40H (reaccion 1.4)

Principales reacciones anddicas:

6H,O0 —> 4H30" + O, + 4¢ (reaccién 1.5)

2H,0 === O, +4H" + 4e” (reaccion 1.6)

Estas reacciones producen los iones hidroxilos necesarios para la hidrélisis.

El proceso de obtencién de peliculas por electrosintesis se lleva a cabo mediante
deposicion catddica o anddica, via hidrdlisis de los iones metalicos 0 complejos que
se precipitan al estar en medio basico electro-generado en las inmediaciones del
electrodo. El interés en las peliculas preparadas por EPD se debe a que estas
peliculas se obtienen con un espesor muy uniforme y la velocidad de depdsito es

constante [91].

P. Sarkar y P. S. Nicholson [91], en su trabajo discuten los mecanismos que se llevan
a cabo durante la deposicidon electroforética, asi como la cinética de la deposicion.
Ellos definen la deposicion electroforética (EPD) como una combinacién de dos
procesos. El primero, la electroforesis, que es el movimiento de las particulas por la

accion de una corriente eléctrica. Las particulas con carga negativa tenderan a
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migrar hacia el anodo, mientras que las particulas con carga positiva lo haran hacia
el catodo. El segundo proceso, la deposicion, que es la aglomeracién de particulas

para producir una masa densa.

X. Jiang y col. [97], reportaron la preparacion de peliculas de alumina mesoporosa
ordenada, usando el copolimero tribloque Pluronic P-123 como agente direccionante
de la estructura, y su conversion estructural a nanopilares de y-alumina mediante
calcinacion. En este trabajo se sintetizaron peliculas de alumina mesoporosa usando,
Tween 20 como agente direccionante de la estructura. Ya que con este surfactante
se obtienen areas superficiales especificas mas altas en comparacién con otros
surfactantes [63,98,99].
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CAPITULO Il
DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. MATERIALES

El precursor organico utilizado fue el tri-sec-butdxido de aluminio (Al(OC4Hg)3), como
solventes se emplearon alcohol butilico (C4HgOH) y agua desionizada. Los
surfactantes/templantes utilizados fueron: Tween-20 (CsgH114025), Pluronic F-127,
Bromuro de cetil-trimetil-amonio CETAB (C49H42BrN) y Dodecil sulfato de sodio
(C12H2504SNa). El pH de la suspension fue ajustado con HNOs;. Los precursores
empleados en la impregnacion de la alumina mesoporosa fueron: hidroxido de
potasio (KOH) e hidréxido de sodio (NaOH), todos estos reactivos fueron de la marca
Sigma-Aldrich.

2.2. PREPARACION DEL SUSTRATO
Como sustrato se emplearon placas de acero inoxidable 316L, cuyas dimensiones
son 1 x 1.5 cm?, las cuales son pulidas y posteriormente sometidas a un bafio de
acetona para su limpieza, después lavadas con agua desionizada mediante

ultrasonido durante 5 minutos y finalmente secadas para ser utilizadas.

2.3. SINTESIS DE LOS POLVOS DE ALUMINA MESOPOROSA
Se prepararon cinco muestras de alumina mesoporosa empleando diferentes
surfactantes, con la finalidad de escoger la muestra con mayor area superficial

especifica.

Por un lado, se preparé una solucién acuosa de surfactante con una relacion masica
de 1:9, la cual se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente durante 30 min. Por
otro lado, se prepar6 otra solucion con el tri-sec-butoxido de aluminio (la relaciéon
masica del surfactante respecto al butéxido fue de 1:1) y el alcohol butilico, la cual se
dejoé agitando durante 10 min. Ambas soluciones se incorporaron y se hicieron
reaccionar con agitacion vigorosa durante 6 horas. Transcurrido ese tiempo, se

procedid a secar las muestras a 100°C durante 24 horas. Finalmente, las muestras
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fueron calcinadas a 500°C durante 1 hora con una velocidad de calentamiento de

1°C/minuto. El diagrama del proceso de sintesis se presenta en la figura 2.1.

Agitacion
6 horas

A A- ED

Surfactante + Agua desionizada

Al(OC,Hg); + Butanol

f-1Te

Calcinacion a 500°C/1h Secado a 100°C/24h

Figura 2.1. Diagrama del proceso de sintesis de los polvos de alumina mesoporosa.

Las condiciones de sintesis y nomenclatura para cada muestra de alumina

mesoporosa preparada con un surfactante diferente se presentan en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Nomenclatura y condiciones de sintesis de las muestras preparadas con

diferentes surfactantes.

Butanol Tipo de surfactante Surfactante Muestra
(ml)
3 - - Al203 SS
3 Neutro Tween 20 Al203 CT
3 Neutro Pluronic F-127 Al203 CP
3 Cationico CETAB Al203 CCETAB
3 Aniodnico Dodecil sulfato de sodio AlI203 CDSS
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2.4. IMPREGNACION DE LOS POLVOS DE ALUMINA MESOPOROSA CON
IONES DE K Y Na
La impregnacion de los polvos de alumina mesoporosa se llevo a cabo por el método
de mojado incipiente. Se prepararon tres soluciones acuosas de KOH, con
concentraciones 0.95M, 2.13M, 5.68M (concentracién elegida a conveniencia debido
al volumen necesario para llenar los poros del material) y tres soluciones acuosas de
NaOH, con concentraciones 1.49M, 3.36M y 8.97M. Posteriormente, se pesoé la
cantidad necesaria de las muestras de alumina mesoporosa (muestra Al203 CT 6
Al203) para impregnarlas con 10, 20 y 40 % en peso de K" 6 Na*. Por ultimo, las
muestras impregnadas se secaron a 80°C durante 12 horas para después ser
caracterizadas. Las condiciones para la impregnacion de cada una de las muestras

de alumina se presentan en la tabla 2.2.

Tabla 2.2. Nomenclatura y condiciones para la impregnacién de las muestras de

alumina mesoporosa.

Concentracion Volumen K Al203 Muestra
de KOH (M) de KOH (ml) (% peso) (% peso)

Al203
10K-AI203
20K-AI203
40K-AI203

Concentracion Volumen Na Al203 Muestra
de NaOH (M) de NaOH (ml) (% peso) (% peso)
1.49 0.5 0.15 10 90 10Na-Al203
3.36 0.5 0.15 20 80 20Na-Al203
8.97 0.5 0.15 40 60 40Na-Al203

Las muestras 20Na-Al203 y 40Na-Al203 se polimerizaron (obteniéndose una
sustancia plastica demasiado dura) durante el secado a 80°C, por lo tanto, ya no se
caracterizaron, y solo se presentan los resultados de la caracterizacion de la muestra
10Na-AI203.
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2.5. SINTESIS DE LAS PELICULAS DE ALUMINA MESOPOROSA
Las peliculas de alumina mesoporosa se sintetizaron con el surfactante que resultd

en la mayor area superficial, en este caso Tween 20.

Al igual que con los polvos de alumina mesoporosa, por un lado, se prepardé una
solucion acuosa de surfactante, la cual se mantuvo en agitacidon a temperatura
ambiente durante 30 min. Por otro lado, se prepard otra solucion con el tri-sec-
butoxido de aluminio y el alcohol butilico, la cual se dej6 agitando durante 10 min.
Ambas soluciones se incorporaron y se hicieron reaccionar con agitacién vigorosa
durante 6 horas. Después del tiempo de reaccion, se cambia el pH de la suspension
a pH 2 adicionandole HNO3. Por ultimo, se realiz6 la deposicion electroforética, para
la cual, se utiliza un recipiente en el que se introducen la suspension y los electrodos
conectados a una fuente de poder de voltaje variable (ver figura 2.2) marca lambda
LA-300. Las variables operativas que se utilizaron fueron el voltaje aplicado de 8
volts y el tiempo de 2 minutos. Una vez depositada la pelicula se extrae de la
suspension y se lleva a un tratamiento térmico a 500°C por 2 horas con una

velocidad de calentamiento de 5°C/minuto.

= CATODO ANOD

F?TE-I)JLAS

Figura 2.2. Celda electroforética empleada en la sintesis de las peliculas de alumina

mesoporosa.
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2.6. TRATAMIENTO TERMICO

2.6.1. Polvos de alimina mesoporosa

A partir de la temperatura ambiente, a 25°C, se inicia el calentamiento con una
velocidad de 1°C/min, hasta alcanzar los 350°C, permaneciendo a esta temperatura
por dos horas para permitir la total liberacidn de las especies organicas residuales y
del surfactante. Posteriormente, se sigue elevando la temperatura con la misma
velocidad de calentamiento, hasta llegar a 400°C, permaneciendo a esta temperatura
por tres horas. Finalmente, se sigue elevando la temperatura con la misma velocidad
de calentamiento, hasta llegar a 500°C, permaneciendo a esta temperatura por una
hora para permitir el ordenamiento estructural y la cristalizacion de la alumina (figura
2.3).

600
500
O oo S \
© L/ \
& 300 1°Cimin
3 "/ \
£ 200
e/ \
100 / \
0

0 200 400 600 800 1000
Tiempo (min)

Figura 2.3. Ciclo de calcinacién de los polvos.

2.6.2. Peliculas de alumina mesoporosa

A partir de la temperatura ambiente, a 25°C, se inicia el calentamiento con una
velocidad de 5°C/min, hasta alcanzar los 200°C, permaneciendo a esta temperatura
por media hora para permitir la total liberacion de las especies organicas residuales y

del surfactante. Posteriormente, se sigue elevando la temperatura con la misma
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velocidad de calentamiento, hasta llegar a 500°C, permaneciendo a esta temperatura
por dos horas para permitir el ordenamiento estructural y la cristalizacion de la

alumina (figura 2.4).
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Figura 2.4. Ciclo de calcinacion de las peliculas.

2.7. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS
Las muestras sintetizadas en el presente trabajo de investigacion fueron

caracterizadas mediante las siguientes técnicas:

2.7.1. Adsorcion de nitrogeno

Esta técnica fue usada para determinar el area superficial especifica BET, la
distribucion del tamafo de poro y el volumen de poro de las muestras. El punto de
inicio es la determinacion de las isotermas de adsorcion, que es el volumen de
nitrdgeno adsorbido respecto a su presidon relativa en condiciones criogénicas (-
196°C). El equipo empleado fue el Belsorp-mini Il de BEL Japan del IM-UNAM. Tiene
una sensibilidad de medicion de 0.35-200 nm en diametro de poro y para determinar
area superficial es de 0.01 m?g como area minima de deteccidon. Antes de la
medicion de adsorcion, las muestras se desgasificaron a 80°C durante 24 horas en

vacio, en el equipo Belprep-Vacil de la misma compainiia.
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2.7.2. Microscopia electronica de barrido (MEB)

Para observar la nanoestructura de los polvos y peliculas de alumina mesoporosa
mediante el microscopio electrénico de barrido se utilizd el equipo JEOL modelo
JSM-6400 del IIM-UMSNH. Las muestras fueron montadas sobre una cinta de
grafito, las cuales se recubrieron con una pelicula de cobre para hacerlas

conductoras y con esto, mejorar las imagenes obtenidas en el MEB.

2.7.3. Difraccion de rayos X (DRX)

Los materiales en estudio fueron caracterizados mediante esta técnica, empleando
un difractbmetro de polvos Bruker AXS D8 ADVANCE del IIM-UNAM, usando
radiacion Cu Ka (A = 1.541 A), operando a un voltaje de 30kV y 40 mA de corriente,
el gonidmetro se operd desde 5° hasta 80° en 26 con un tamafo de paso de
0.017°/0.4seg. Para difraccién de rayos X de bajo angulo se empled el equipo
Siemens Diffraktometer D5000 del IIM-UNAM, usando radiacién Co Ka (A = 1.789 A),
operando a un voltaje de 34kV y 30 mA de corriente, en un intervalo de medicion de

1 a 5° de 26 con un tamafio de paso de 0.02°/5seqg.

2.7.4. Microscopia electronica de transmision (MET)

Por medio del microscopio electrénico de transmisidn se observé la mesoporosidad y
se logré el analisis nanoestructural y cristalografico de las muestras. Este analisis se
realizé usando el equipo marca PHILIPS modelo TECHNAI 200 con filamento de
emision de campo del IIM-UMSNH. Para la preparacion de la muestra, se tomd una
cantidad muy pequefia de polvo y se dispersé en alcohol isopropilico mediante
ultrasonido por 5 minutos, después, se colocoé una gota de esta suspension en una
rejilla de cobre tipo hole con recubrimiento de carbon, se secd y se colocd en el

portamuestras del equipo para su analisis.

2.7.5. Analisis termogravimétrico (ATG)
Esta técnica de caracterizacion fue empleada para llevar a cabo los experimentos de
captura de CO;, con las muestras de alumina mesoporosa pura o sin impregnar

(sintetizadas con diferentes surfactantes) y en las muestras de alumina mesoporosa
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impregnadas con los iones de los metales alcalinos. Las muestras obtenidas
después de la impregnacion fueron molidas en un mortero de agata y colocadas en
el portamuestras para su analisis. El equipo empleado para este analisis fue una
termobalanza modelo Q5000SA de TA Instruments del [IM-UNAM. Este sistema
opera bajo condiciones controladas de temperatura (de temperatura ambiente hasta
85°C) y humedad (de 0-80% humedad relativa). Cuenta con una termobalanza ultra
sensible, asi como con una camara de humedad que mantiene una atmosfera
uniforme en la muestra permitiendo que los materiales puedan regenerarse “in-situ”
empleando condiciones controladas. Estos experimentos fueron llevados a cabo
usando Nz o CO,, ambos de Praxair (grado 4.8 y 4.0, respectivamente), como gases
de arrastre y agua destilada como el precursor de vapor, usando en todos los casos
un flujo total de gas de 100mL/min. Primero, diferentes isotermas de vapor de agua
fueron generadas a 60°C, variando la humedad relativa, de 0 a 80% en la adsorcién
y después de 80 a 0% en la desorcion. Después del analisis realizado a las muestras
utilizando Ny, experimentos similares se llevaron a cabo, pero ahora utilizando CO,

como gas de arrastre.

Para el analisis termogravimétrico, los experimentos se realizaron en atmdsfera de
CO, de temperatura ambiente hasta 800°C, con una velocidad de calentamiento de

5°C/min, en una termobalanza modelo Q500HR de TA Instruments.
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CAPITULO 1lI
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacién de los polvos de
alumina mesoporosa sintetizados con diferentes surfactantes. Posteriormente, se
presentan los resultados de la caracterizacion del sustrato y los resultados de la
caracterizacion de las peliculas de alumina mesoporosa. Por ultimo, se presentan los
resultados obtenidos en la caracterizacion de la alumina mesoporosa impregnada
con 10, 20 y 40% en peso de K* y 10% en peso de Na®, asi como los resultados

obtenidos en la evaluacién de la capacidad de estos materiales para captura de CO..

3.1. CARACTERIZACION DE LOS POLVOS DE ALUMINA MESOPOROSA
SINTETIZADOS CON DIFERENTES SURFACTANTES

3.1.1. Area superficial especifica BET
Se probaron diferentes surfactantes en la sintesis de alumina mesoporosa para
obtener una muestra con alta area superficial especifica y asi mejorar la superficie

disponible para depositar los iones de los metales alcalinos.

Los resultados de area superficial especifica (Sger), volumen de poros total y
diametro de poro promedio, se reportan en la tabla 3.1, donde podemos ver que el
area superficial especifica mas alta la obtuvo la muestra de alimina mesoporosa
sintetizada con Tween 20 (muestra Al203 CT) y el diametro de poro promedio de la

misma, se encuentra dentro del rango mesoporoso, el cual es de 7.98 nm.

Los polvos de alumina mesoporosa obtenidos por la descomposicion de diferentes
surfactantes tienen diferentes valores de area superficial y estructura de poro, debido
a que el area superficial aumenta con el aumento de la longitud de la cadena de
carbonos del surfactante. La remocion del templante organico de esta estructura
hibrida por calcinacion a 500°C causa la formacion de la estructura mesoporosa.

Como la longitud de la cadena de carbonos del dodecil sulfato de sodio
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(C12H2504SNa) es mas corta que la del bromuro de cetil-trimetil-amonio conocida
como CETAB (C49H42BrN), y ésta a su vez mas corta que la del Tween 20
(Cs8H114026), €l volumen de poro de los polvos de alumina de las muestras Al203 CT
y Al203 CCETAB, es mas alto que el de la muestra Al203 CDSS. La presencia del
surfactante en la sintesis de las muestras dié como resultado polvos de aluminas
mesoporosas con areas superficiales mas altas y volumen de poro también mas alto,
excepto para la muestra Al203 CDSS, la cual, tiene un valor menor que la muestra
sintetizada sin surfactante (muestra Al203 SS), esto se debidé a que la temperatura
de calcinacién no fue suficiente para esta muestra, ya que contenia carbono residual
atrapado en su estructura. También se observa como el area superficial aumenta con

el aumento de la longitud de la cadena de carbonos del surfactante.

Tabla 3.1. Propiedades texturales de los polvos de alumina mesoporosa sintetizados

con diferentes surfactantes.

Al203 SS 238.57 0.3812 2.41
Al203 CT 496.66 1.0557 7.98
Al203 CP 300.01 0.7195 2.41
Al203 CCETAB 310.27 0.8107 1.22
Al203 CDSS 7.45 0.0214 2.74

@Volumen de poros total por adsorcion de N, a P/Py = 0.975.
® Tamario de poro promedio estimado de la curva de desorcion de las isotermas,

basado en el modelo BJH (Barrett-Joyner-Halenda).

La muestra Al203 CT, tiene area superficial especifica mas alta que la reportada por
Bhanudas Naik y col. [100], quienes sintetizaron polvos de y-alumina mesoporosa
usando una solucién acuosa basada en una ruta quimica y calcinando a 550°C por 2
horas. En este método ellos usaron nitrato de aluminio como precursor y acidos
carboxilicos (con diferentes longitudes de cadena) en combinacion con
trietanolamina (TEA) empleados como agentes direccionantes de la estructura. En el

area superficial especifica de BET y en el analisis del tamano de poro, ellos
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observaron que los polvos de alumina sintetizados tienen alta area superficial,
aproximadamente de 376 m?/g, con una distribucién de tamafio de poro angosta.
Benjing Xu y col. [101], prepararon una serie de aluminas mesoporosas usando un
grupo selecto de moléculas sacarosas incluyendo: glucosa, sucrosa, fécula y B-
ciclodextrin como agentes direccionantes de la estructura en sistemas acuosos, con
isopropoxido de aluminio como precursor, calcinando a 600°C por 6 horas. Ellos
reportaron areas de 404, 464, 299 y 260 m2/g, respectivamente, con los diferentes

templantes.

3.1.2. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, y distribucién de tamafio de
poro
En las figuras 3.1 a 3.5 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcién de N, y la
distribucion de tamaro de poro de las muestras de alumina mesoporosa sintetizadas
con diferentes surfactantes. Todas las muestras presentaron isotermas del tipo IV,
caracteristicas de materiales mesoporosos. La curva de histéresis es del tipo H1, lo
que sugiere poros con geometria cilindrica [102] y un alto grado de uniformidad, esto
se da para todas las muestras, excepto en la muestra de alumina sintetizada sin
surfactante (muestra AI203 SS), en la cual, la curva de histéresis es del tipo H2, lo
que sugiere la formacion de poros con cuellos estrechos y cuerpos anchos
(frecuentemente denominados como poros tipo cuello de botella o cénico) [100]. La
distribucion de tamano de poro de todas las muestras confirma la mesoporosidad de
las aluminas de acuerdo a la definicion dada por la IUPAC [103] para los materiales
mesoporosos. Un tipo similar de isotermas fue obtenido por C. Lesaint y col. [104],
para muestras de alumina preparada usando Pluronic F-127 a 150°C, las cuales
fueron designadas como isotermas tipo IV. Otro tipo similar de isotermas fue
obtenido por Bhanudas Naik y col. [100], para polvos de y-alumina mesoporosa
sintetizados usando nitrato de aluminio como precursor y calcinando a 550°C por 2

horas.
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Figura 3.1. Isotermas de adsorcién-desorcion de N,y distribucion de tamafio de poro

de la muestra de alumina mesoporosa sintetizada sin surfactante.
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Figura 3.2. Isotermas de adsorcidén-desorcidon de N,y distribucion de tamaro de poro

de la muestra de alumina mesoporosa sintetizada con Tween 20.
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Figura 3.3. Isotermas de adsorcidon-desorcion de N,y distribucion de tamafo de poro

de la muestra de alumina mesoporosa sintetizada con Pluronic F-127.
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Figura 3.4. Isotermas de adsorcidon-desorcion de N,y distribucion de tamafio de poro

de la muestra de alumina mesoporosa sintetizada con CETAB.
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Figura 3.5. Isotermas de adsorcién-desorcion de Ny distribucién de tamano de poro

de la muestra de alumina mesoporosa sintetizada con dodecil sulfato de sodio.

3.1.3. Experimentos de adsorcién de vapor de agua

Estos experimentos se realizaron utilizando vapor de agua con Ny, para dilucidar los
diferentes procesos fisicoquimicos producidos por el vapor de agua exclusivamente,
ya que el N, es un gas inerte. La termobalanza del equipo se mantuvo en
condiciones controladas de temperatura y variando la humedad relativa (HR) de 0 a
80% en la adsorcion y de 80 a 0% en la desorcién; valores favorables para la

regeneracion de acuerdo a lo reportado por H. Pfeiffer y col. [105].

En la figura 3.6, se muestran las isotermas de sorcion-desorcion en atmdésfera de No-
H,O a 60°C de las muestras de alumina mesoporosa sintetizadas sin surfactante y
con diferentes surfactantes. Todas las muestras presentan isotermas de tipo lll,
durante el proceso de adsorcidn, segun la clasificaciéon de la IUPAC [106,107].
Ademas, todas estas isotermas presentan lazos de histéresis y solo el de la alumina
sintetizada con Tween 20 cierra completamente, por lo que, este comportamiento

sugiere que el proceso de sorcion-desorcion de vapor de agua con esta muestra es
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totalmente reversible. Los lazos de histéresis de las otras muestras no son cerrados,
es decir, que estas muestras experimentaron una pequefia ganancia de peso al
término del proceso de desorcion, debido a la adsorcidon quimica o quimisorcion de

H,O (agua capturada por el material), lo que impide la reversibilidad del proceso.

Es evidente que la ganancia en peso de H,O que se ve en el proceso de sorcion-
desorcion de vapor de agua durante la etapa de adsorcion es debida a procesos de
fisisorcion y no de quimisorcion, perdiéndose ésta por el efecto de la temperatura en
la etapa de desorcion, considerandose de esta manera como un proceso totalmente

reversible para el caso de la muestra AI203 CT.
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105 o
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Figura 3.6. Isotermas de sorcion-desorcion en atmdsfera de N»-H,O a 60°C de la

alumina mesoporosa sintetizada sin surfactante y con diferentes surfactantes.

3.1.4. Analisis termogravimétrico

En la figura 3.7, se muestran el analisis termogravimétrico (ATG) en atmoésfera de
CO; de las muestras de alumina mesoporosa sintetizadas sin surfactante y con
diferentes surfactantes, las cuales fueron calcinadas a 500°C. En todas las muestras

hay una pérdida de peso con el aumento de la temperatura. Estas pérdidas de peso
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corresponden a dos procesos diferentes, uno de eliminacién de humedad y otro de
deshidroxilacion. En este caso, las muestras debieron atrapar agua
espontaneamente del medio ambiente, o que produjo estos dos procesos. La
pérdida de peso debido a la desorcion de agua aumentd de la siguiente manera:
muestra AI203 CDSS < muestra Al203 CCETAB < muestra Al203 CP < muestra
Al203 SS < muestra AlI203 CT. Por lo tanto, la muestra Al203 CT presentd6 mayor
pérdida de peso a menor temperatura (muestra con mayor area superficial
especifica). Otra cosa que se tiene que sefalar de estos termogramas es que, las
muestras Al203 CDSS, AI203 CP y AlI203 CT presentaron una ligera ganancia en
peso debido a la adsorcion de CO,. Mientras que en la muestra Al203 CDSS se
inicio la adsorcién a partir de los 430°C, en las muestras Al203 CP y Al203 CT esto
se inicio hasta los 650°C. De estos resultados, podemos decir que la alumina
mesoporosa es capaz de adsorber CO, a T = 430°C en condiciones secas. Por lo
tanto, el vapor de agua parece mejorar la adsorcion de CO, a temperaturas mas
bajas [108].

—m—AJ203 SS
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—a—AJ203 CP
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Figura 3.7. ATG en atmdsfera de CO,, con una velocidad de calentamiento de
5°C/min hasta 800°C de la alumina mesoporosa sintetizada sin surfactante y con

diferentes surfactantes.
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3.1.5. Difraccion de rayos X

Debido a que la muestra Al203 CT presentdé mayor area superficial especifica
(496.66 m2/g) con respecto a las demas muestras, a esta muestra se le realizd un
estudio de difraccion de rayos X, para identificar la fase de alumina presente en la
muestra calcinada a 500°C. La figura 3.8, muestra el patron de difraccion de rayos X,
correspondiente a la muestra AI203 CT. Este difractograma indica que se trata de
una muestra compuesta por una fase amorfa y una cristalina, ya que los picos
anchos de baja intensidad observados corresponden a la fase y-alumina. Estos picos
anchos se deben a que el tamafio de cristal es pequefio, de acuerdo a la relacién de
Debye-Scherrer, que indica que el tamafo de cristal es inversamente proporcional al
ancho en la parte media del pico de difraccion. El patron de difraccion presenta tres
picos anchos, ubicados en 37°, 46° y 66° de 20, que corresponden a los planos
(311), (400) y (440) de la fase y-alumina [109-111] segun la tarjeta JCPDS 79-1558.

Las diferentes fases obtenidas de alumina, dependen fuertemente del método de
sintesis y del tamano de particula, lo cual ha sido reportado por diferentes
investigadores en estudios para varios sistemas; en el caso de la alumina, las fases
n, ® y y son reportadas como fases de transicion o metaestables, por lo que, las
condiciones de su obtencion varian de acuerdo a las condiciones de sintesis como
se expreso anteriormente. La fase y-alumina generalmente aparece en el rango de
400 a 700°C y la fase d-alumina comunmente aparece reportada a temperaturas de
800-1000°C [112,113].

La figura 3.9, muestra el patron de DRX de bajo angulo de la muestra AI203 CT. El
unico pico de difraccion ancho en 1.397° de 26, confirma la estructura mesoporosa
de la alumina [110]. Un patron de DRX de bajo angulo similar fue reportado por Chao
Chen y col. [114], para alumina mesoporosa sintetizada por el método sol-gel con
tratamiento hidrotérmico, usando isopropdxido de aluminio como precursor. Benjing
Xu y col. [101], reportaron que los patrones de DRX de todas las muestras que ellos
prepararon, presentaban un sélo pico de difraccidén a bajos angulos (1-10° 28), lo que

significa la presencia de materiales mesoporosos.
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Figura 3.8. Patron de difraccion de rayos X de la muestra Al203 CT.
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Figura 3.9. Patrén de DRX de bajo angulo de la muestra Al203 CT.
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3.1.6. Microscopia electronica de barrido

En la figura 3.10, se presentan las imagenes obtenidas por microscopia electronica
de barrido (MEB) de la muestra Al203 CT, donde se observan tamafos de
agregados primarios (figura 3.10(a)) hasta de 20 pm, formados por agregados
secundarios (figura 3.10(b)) del orden de los 100 nm y éstos a su vez, formados por
particulas esféricas nanométricas que podrian ser < 50 nm, segun se observa en la
figura 3.10(c).

-

Figura 3.10. Imagenes obtenidas por MEB de la muestra AI203 CT a: (a) 500X, (b)

15,000X y (c) 40,000X.

La figura 3.11, muestra el analisis elemental por EDS realizado a la muestra Al203
CT, donde se observa la presencia de los picos correspondientes al aluminio y

oxigeno (de la alumina), asi como los picos correspondientes al cobre (por el
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recubrimiento que se hizo a la muestra para hacerla conductora al haz de electrones)

y carbono (por la cinta con la que se adhirio la muestra al portamuestras).
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Figura 3.11. Analisis elemental mediante EDS de la muestra AI203 CT.

3.2. CARACTERIZACION DEL SUSTRATO Y DE LAS PELICULAS DE
ALUMINA MESOPOROSA

3.2.1. Microscopia electrénica de barrido

Se tomo la imagen de la superficie limpia del sustrato para compararla con la
superficie del sustrato una vez que ésta sea recubierta. La figura 3.12, muestra la
imagen obtenida por MEB del acero inoxidable 316L empleado como sustrato, donde

se observa una superficie practicamente bien pulida y sin defectos.
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SUSTRATO 40000% 100nm

Figura 3.12. Imagen obtenida por MEB del sustrato.

La figura 3.13, muestra el analisis elemental por EDS realizado al acero inoxidable
316L, usado como sustrato, donde se observa la presencia de los picos
correspondientes a los elementos que forman dicho sustrato: Fe, C, Cr, Si, Mo y Ni.
Este es un acero inoxidable austenitico, cuya composicion quimica es: 0.035% C,
17% Cr, 0.75% Si, 12% Ni y 2.5% Mo, el cual se selecciono debido a su excelente

resistencia a la corrosion.
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Figura 3.13. Analisis elemental mediante EDS del sustrato.

Las figuras 3.14 y 3.15, muestran las imagenes obtenidas por MEB de la pelicula de
alumina mesoporosa depositada en el sustrato. En la figura 3.14, se muestra la
pelicula porosa con poros distribuidos homogéneamente, pero desordenados en
naturaleza. También se puede ver que la pelicula porosa recubre completamente al

sustrato.
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La figura 3.15(a), muestra la morfologia de la pelicula porosa de alumina a 26,000X,
donde se puede observar que el tamano de los poros esta en la regidén tanto macro
como mesoporosa. La figura 3.15(b), es un aumento de la misma muestra hasta
40,000X. En la figura 3.15(c), se muestra la morfologia de las particulas que forman
la pelicula porosa de alumina a 50,000X, donde se puede observar que la pelicula
esta nanoestructurada, formada por particulas semiesféricas con tamanos menores a
100 nm y agregados de particulas, y la figura 3.15(d), es un aumento de la misma
hasta 70,000X.

Figura 3.14. Imagen obtenida por MEB a 40,000X de la pelicula de alumina

mesoporosa depositada en el sustrato.
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Figura 3.15. Imagenes obtenidas por MEB, de la pelicula nanoestructurada de
alumina mesoporosa depositada en el sustrato a: (a) 26,000X, (b) 40,000X, (c)
50,000X y (d) 70,000X.
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La figura 3.16, muestra el analisis elemental por EDS realizado a la pelicula de
alumina mesoporosa depositada en el sustrato, donde se observa la presencia de los
picos correspondientes al aluminio y oxigeno (elementos que forman la pelicula), asi
como los picos correspondientes al cobre (por el recubrimiento que se hizo a la
muestra para hacerla conductora al haz de electrones), carbono (por la cinta con la
que se adhiri6 la muestra al portamuestras) y los picos correspondientes a los

elementos que forman el sustrato: Fe, C, Cr, Si, Mo y Ni.

__cpsiel

Figura 3.16. Andlisis elemental mediante EDS de la pelicula de alumina mesoporosa

depositada en el sustrato.
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3.2.2. Microscopia electronica de transmision

La figura 3.17(a), muestra la imagen obtenida por MET de campo claro de una
fraccion de pelicula de alumina desprendida del sustrato, donde se observa una
pelicula compacta homogénea; en la figura 3.17(b), se presenta el analisis elemental
obtenido por EDS de la misma muestra, donde se presentan picos correspondientes
a los elementos que forman la pelicula Al, O, y Cu, que corresponde a la sefal de la

rejilla del portamuestras, asi como la sefal del C con el que se recubre la rejilla.
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Figura 3.17. Imagenes obtenidas por MET de la pelicula de alumina mesoporosa: (a)

imagen de campo claro, (b) espectro EDS correspondiente.

La figura 3.18, muestra imagenes obtenidas por MET de la pelicula de alumina
mesoporosa: (a) imagen de campo claro y (b) imagen de campo oscuro. En estas
imagenes se presenta la estructura de pequefios fragmentos de pelicula de alumina
mesoporosa desprendida del sustrato. La figura 3.18(a), muestra una porosidad, la
cual se caracteriza como una estructura porosa desordenada tipo lombriz de tierra o
‘worm-like” [112]; en la figura 3.18(b), se pueden ver puntos brillantes que

corresponden a nanocristales orientados de la fase y-alumina.

[IM-UMSNH 52



Figura 3.18. Imagenes obtenidas por MET de la pelicula de alumina

mesoporosa: (a) imagen de campo claro y (b) imagen de campo oscuro.

La figura 3.19, muestra imagenes obtenidas por MET de alta resolucion con
desenfoque de la pelicula de alumina mesoporosa, (a) imagen subenfocada y (b)
imagen sobreenfocada. La estructura mesoporosa del material puede observarse por
microscopia electronica de alta resolucidon empleando la técnica del desenfoque de la
imagen, provocando que con el subenfoque y sobreenfoque de la imagen se
produzca el contraste adecuado para que con la iluminacion del haz de electrones
puedan visualizarse los canales. La estructura porosa que tiene la muestra se
presenta en esta figura, donde podemos apreciar la estructura tipo lombriz de tierra o
“‘worm-like”; las partes claras y brillantes son los canales porosos formados una vez
eliminado el surfactante Tween 20, y las paredes compuestas por el ceramico son las
zonas oscuras. En estas imagenes se observan claramente los canales porosos
interconectados a lo largo del material, estos canales porosos presentan una
estructura desordenada que ha sido reportada como estructura porosa tipo “worm-
like” por varios autores [112,115]. Esta estructura se presenta tipicamente en
materiales mesoestructurados. En la figura 3.19(b), se puede medir el didametro de
los canales porosos, el cual es de 2 nm; este valor coincide con el diametro de poro

promedio derivado de los datos de adsorcion de N, (tabla 3.1).
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Figura 3.19. Imagenes obtenidas por MET de alta resolucion con desenfoque de la

pelicula de alumina mesoporosa (a) imagen subenfocada y (b) imagen

sobreenfocada.

En la figura 3.20, se presentan las imagenes obtenidas por MET de alta resolucion
de la pelicula de alumina mesoporosa. La figura 3.20(a) muestra una nanoparticula,
la cual se presenta indexada en la figura 3.20(b), presentando la fase y-alumina
(tetragonal centrada en el cuerpo), cuyos parametros de red, de acuerdo a la tarjeta
JCPDS 74-4629, son: a = 5.6520 A y ¢ = 7.8710 A. Las distancias interplanares son
deo2) = 2.29 A, di220) = 1.99 A, d(332) = 1.26 A, d(103) = 2.38 A, que corresponden a la

fase y-alumina.
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Figura 3.20. (a) Imagen obtenida por MET de alta resolucion de la pelicula de
alumina mesoporosa y (b) planos correspondientes a la fase y-alumina de acuerdo a
la tarjeta JCPDS 74-4629 de rayos X.

3.3. CARACTERIZACION DE LA ALUMINA MESOPOROSA IMPREGNADA Y
SU ESTUDIO EN LA CAPTURA DE CO3

3.3.1. Area superficial especifica BET

La figura 3.21 muestra el area superficial especifica de la muestra de alumina
mesoporosa pura o0 sin impregnar y de las muestras de alumina mesoporosa
impregnadas con 10, 20 y 40% en peso de K y 10% en peso de Na®. El area
superficial especifica se ve afectada por la presencia del agente promotor de
basicidad (o agente captor de CO;). Por lo tanto, el area superficial especifica
disminuye como una funcién de la cantidad de los iones de K presentes en las
muestras de alumina mesoporosa, debido a la introducciéon de una gran cantidad de

estos iones dentro de los mesoporos de las muestras.
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Figura 3.21. Modificacion del area superficial especifica después de la impregnacion

de las muestras.

3.3.2. Experimentos de captura de CO,

Estos experimentos se realizaron utilizando vapor de agua con N, o CO, como gases
de arrastre. Los experimentos iniciales, se llevaron a cabo con vapor de agua en
presencia de N, para dilucidar los diferentes procesos fisicoquimicos producidos por

el vapor de agua exclusivamente, ya que el N2 es un gas inerte.

En la figura 3.22, se muestran las isotermas de sorcion-desorcion en atmosfera de
N>-H,O a 60°C de la alumina mesoporosa antes y después de ser impregnada. Aqui,
se presentan dos tipos de isotermas durante el proceso de adsorcion: el tipo V para
la muestra 40K-AI203 y el tipo lll para todas las demas muestras. Todas las
isotermas presentan lazos de histéresis y solo los lazos de histéresis de la muestra
Al203 y de la muestra 10K-Al203 son casi cerrados, por lo que, este
comportamiento sugiere que el proceso de sorcion-desorcion de vapor de agua con
estas muestras es practicamente reversible. Los lazos de histéresis de las otras

muestras no son cerrados, es decir, que estas muestras experimentaron una

[IM-UMSNH 56



pequefia ganancia de peso al término del proceso de desorcion, debido a la
quimisorcion de H0O, lo que impide la reversibilidad total del proceso. En esta misma
figura podemos destacar que, con el aumento en el porcentaje de K*, se acelera la
cinética de adsorcion de H,O con respecto a la muestra AI203; y que la ganancia en
peso por el H,O adsorbida, aumenta como una funcién de la cantidad de K* presente

en las muestras de alumina mesoporosa.

En la muestra 40K-Al203 se observa un aumento de peso muy importante cuando se
alcanzan valores de humedad relativa entre el 35 y el 80%, obteniendo una ganancia
de 73% en peso al final de la etapa de adsorcion, esta ganancia en peso se atribuye
tanto a la fisisorcion como a la quimisorciéon de H,O por condensacién capilar, debido
a la presencia de mesoporos en la muestra. El H,O fisisorbida se pierde por el efecto
de la temperatura en la etapa de desorcion, quedando al final de esta etapa
unicamente el H,O quimisorbida en la muestra, lo cual impide la reversibilidad
completa del proceso. Las muestras Al203 y 10K-Al203 practicamente no retuvieron
H,O al final del experimento. Después, la ganancia en peso de H,O aumenta como
una funcion de la cantidad de K* presente en las muestras de alimina mesoporosa.
Mientras que las muestras 20K-Al203 y 40K-AI203 obtuvieron una ganancia de 6 y
8% en peso respectivamente, la muestra 10Na-Al203 presenté la mayor ganancia en

peso, 8.5%.
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Figura 3.22. Isotermas de sorcién-desorcion en atmdsfera de N»-H,O a 60°C de la

alumina mesoporosa antes y después de ser impregnada.

Después de los analisis realizados utilizando N,, experimentos similares se llevaron a
cabo, utilizando en este caso, CO, como gas de arrastre. En las figuras 3.23, 3.24 y
3.25, se muestran las isotermas de sorcidn-desorcion en atmosfera de CO»-H,0 a
40°C, 60°C y 80°C respectivamente, de las muestras de aliumina mesoporosa antes y
después de ser impregnadas. Aqui también se presentan dos tipos de isotermas,
durante el proceso de adsorcién: el tipo V para las muestras 20K-Al203 y 40K-AI203
y el tipo lll para todas las demas muestras. Es evidente que todas las isotermas
presentan lazos de histéresis, y ninguno de ellos cierra, esto se debe a la ganancia
en peso de H,O y CO, después del proceso de desorcion en todo el intervalo de
temperaturas. Por lo tanto, podemos decir que se trata de un proceso irreversible,
debido a que la adsorcién de H,O y CO; involucra reaccion quimica, lo que produce
la formacion de un nuevo compuesto (K,COs3-1.5H,0) sobre la superficie del
adsorbente, lo cual se corroboré mediante las técnicas de difraccion de rayos X'y

analisis elemental por EDS.
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Las isotermas correspondientes a la muestra Al203, indican que el proceso de
sorcién-desorcion de CO,-H,0 a 40°C, con esta muestra es practicamente reversible,
ya que la ganancia en peso (~ 14%) que se ve al final de la etapa de adsorcion es
debida al H,O fisisorbida, perdiéndose ésta por el efecto de la temperatura en la
etapa de desorcion. También se observa que, con el aumento en el porcentaje de K*
presente en las muestras de alumina mesoporosa, se acelera la cinética de
adsorcion de CO;, y H,O. Esto ademas promueve una mayor ganancia en peso al
término del proceso de sorcion-desorcion. De nuevo, como en el caso del Ny, en la
muestra 40K-Al203 se observa un aumento de peso muy importante, pero ahora,
cuando se alcanzan valores de humedad relativa entre el 20 y el 80%), obteniendo
una ganancia de 36.5, 27 y 36.5% en peso al final de la etapa de adsorcion a las
temperaturas de 40, 60 y 80°C respectivamente, esta ganancia en peso se atribuye
tanto a la fisisorcion como a la quimisorcion de CO;, y H,O mediante condensacion
capilar, debido a la presencia de mesoporos en la muestra. El CO, y H,0O fisisorbidos
se pierden por el efecto de la temperatura en la etapa de desorcién, quedando al final
de esta etapa unicamente el CO, y H,O quimisorbidos en la muestra, lo que hace

que el proceso sea irreversible.

La muestra Al203 tratada a 40, 60 y 80°C, presenté una ganancia en pesode 1,2y
2% respectivamente, al final de la etapa de desorcion. Después, la ganancia en peso
de CO, y H,O aumenta como una funcién de la cantidad de K* presente en las
muestras de alimina mesoporosa, obteniéndose para las muestras 10K-Al203; 20K-
Al203 y 40K-AI203 tratadas a 40, 60 y 80°C, una ganancia en peso de 3, 3 y 5%;
125, 9y 16% y 27.5, 21 y 25% respectivamente. Mientras que la muestra 10Na-
Al203 tratada térmicamente a 40, 60 y 80°C, presentd una ganancia en peso de
14.5, 12 y 8% respectivamente, lo que indica que para esta muestra, la ganancia en
peso de CO; y H,O disminuye como una funcion de la temperatura debido a una
velocidad de evaporacion mayor, promovida por el aumento de la temperatura. Por lo
tanto, las ganancias en peso al final de la etapa de desorcion, utilizando CO,, fueron

tres veces mayores que aquellas obtenidas utilizando N».
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Figura 3.23. Isotermas de sorcién-desorcion en atmaosfera de CO»-H,0O a 40°C de la

alumina mesoporosa antes y después de ser impregnada.

—a— A|203 C02-H20-60°C

—e— 10K-AI203 CO2-H20-60°C
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1 —=— 40K-AI203 CO2-H20-60°C

—C— 10Na-Al203 CO2-H20-60°C
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Figura 3.24. Isotermas de sorcién-desorcion en atmésfera de CO,-H,O a 60°C de la

alumina mesoporosa antes y después de ser impregnada.
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Figura 3.25. Isotermas de sorcién-desorcion en atmaosfera de CO»-H,O a 80°C de la

alumina mesoporosa antes y después de ser impregnada.

En la tabla 3.2, se presentan los porcentajes de ganancia en peso obtenidos al final
de la etapa de desorcidbn para cada una de las muestras a las diferentes

temperaturas, tanto en atmdsfera de N,-H>O como de CO,-H,0.

Tabla 3.2. Porcentajes de ganancia en peso al final del proceso de sorcion-desorcion

a diferentes temperaturas.

Atmosfera | T (°C) | AI203 | 10K-Al203 | 10Na-Al203 | 20K-Al203 | 40K-Al203
40 1% 3% 14.5% 12.5% 27.5%
CO,-H,O 60 2% 3% 12% 9% 21%
80 2% 5% 8% 16% 25%
N,-H,O 60 0.5% 0.5% 8.5% 6% 8%
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Haciendo una comparacion de la ganancia en peso obtenida al final del proceso de
sorcion-desorcion en atmdésfera de CO»-H,0 entre las muestras Al203 y 40K-AI203,
se puede ver que, con la incorporacion de K™ en la muestra de alimina mesoporosa,
aumento la capacidad de adsorcion hasta en un 25% aproximadamente, debido a
que aumentaron los sitios basicos de adsorcidon en la superficie de la muestra. Por
otra parte, es importante destacar que el area superficial de las muestras
impregnadas no desempefa un factor crucial en el proceso de captura de CO,, ya
que aunque la porosidad y el area superficial disminuyen, esto no impide la

quimisorcion de CO, y H,0.

En la figura 3.26, se muestran las isotermas de sorcién-desorcién en atmédsfera de
CO,-H,0 a diferentes temperaturas para la muestra 40K-Al203, debido a que esta es
la muestra que presenté mayor ganancia en peso después de la etapa de desorcion
(de 21 a 27.5% en peso). En esta muestra se observa que la temperatura y la
humedad relativa desempenan un papel importante en el proceso de sorcion-
desorcion; durante la etapa correspondiente a la adsorcion, ya que las muestras
ganan peso como una funcion de la temperatura hasta un 48% de humedad relativa,
a partir de ahi, se inicia el llenado de los poros mediante condensacion capilar para
la muestra tratada a 60°C. Al final de la etapa de desorcion, la ganancia en peso
disminuye como una funcion de la temperatura, debido a una velocidad de

evaporacién mayor promovida por el aumento de la temperatura.
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Figura 3.26. Isotermas de sorcidén-desorcion en atmosfera de CO»-H,O a diferentes

temperaturas para la muestra 40K-Al203.

3.3.3. Analisis termogravimétrico

En la figura 3.27, se muestra el analisis termogravimétrico (ATG) en atmoésfera de
CO, de las muestras de alumina mesoporosa antes y después de ser impregnadas.
En todas las muestras hay una pérdida en peso con el aumento de la temperatura.
Las muestras de alumina mesoporosa impregnadas con una solucion acuosa de
KOH, las cuales fueron secadas a 80°C por 12 horas para su posterior analisis,
presentaron dos pérdidas de peso bien definidas. En primer lugar, perdieron un 11%
en peso atribuido a un proceso de deshidratacion (entre la temperatura ambiente y
220°C); de tal porcentaje, una parte corresponde al agua adsorbida, mientras que la
otra parte corresponde al agua estructural. Posteriormente, las muestras perdieron
de 8 a 11% mas de su peso, dependiendo de la muestra, lo que corresponde a un
proceso de deshidroxilacién (entre 220 y 800°C). La muestra que presenté mayor
pérdida en peso (22% en total), fue la muestra 10K-AI203, la cual tiene mayor area

superficial especifica, de entre las muestras impregnadas. Por lo que se puede decir,
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que la pérdida en peso esta directamente relacionada con el area superficial
especifica de las muestras. La muestra Al203 perdio en total un 16% en peso, que
corresponde a dos procesos diferentes, uno de deshidratacion y otro de
deshidroxilacién. En este caso, la muestra debio atrapar agua espontaneamente del

medio ambiente, lo que produjo estos dos procesos.

También hubo adsorcion de CO, por parte de las muestras, pero mediante este
analisis no se pudo demostrar ya que fueron mayores las pérdidas en peso de H,O y
grupos OH’, con respecto a la ganancia en peso de CO,. Esto se confirma mediante

DRX'y con el analisis elemental por EDS.

—a— AJ203
—e— 10K-AI203
1007 oy —a 20K-AI203
ga] O —4+— 40K-AI203
' —<— 10Na-AI203

%
as
9
a0 4

88
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78 4
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] 100 200 300 400 500 G600 700 a00
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Figura 3.27. ATG en atmdsfera de CO,, con una velocidad de calentamiento de
5°C/min hasta 800°C de la alumina mesoporosa antes y después de ser impregnada.
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3.3.4. Difraccién de rayos X
La figura 3.28, muestra el patron de difraccion de rayos X realizado a la muestra 40K-
Al203 después de ser empleada en la captura de CO,. Los picos ubicados entre
12.5° y 42° de 26, corresponden a los planos del compuesto K,CO3-1.5H,0 segun la
tarjeta JCPDS 11-0655, formado por la adsorcion quimica de CO; y H;O en la
superficie de la muestra 40K-Al203, debido a la siguiente reaccion:

2KOH + CO; — K,CO3 + H,O

250

| —— 40K-AI203 CO2|

¥=7-ALO,
K= K,CO.-1.5H,0

200

150 K

Intensidad (u.a.)

10 20 a0 40 50 B0 70 20

28 (%)

Figura 3.28. Patrén de difraccion de rayos X de la muestra 40K-Al203, después de

ser empleada en la captura de CO..

3.3.5. Microscopia electrénica de barrido

Las muestras de alumina mesoporosa impregnadas con 10, 20 y 40% en peso de K*
y 10% en peso de Na’, fueron caracterizadas mediante MEB, para analizar la
morfologia y textura de la superficie de las muestras, y asi, conocer el efecto de la

incorporacion de los iones en las caracteristicas morfolégicas del material.
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En la figura 3.29, se presentan las imagenes obtenidas por microscopia electrénica
de barrido de la muestra 10K-Al203, donde se observan tamafos de agregados
primarios (figura 3.29(a)) hasta de 40 pm, formados por agregados secundarios
(figura 3.29(b)) del orden de los 100 nm y éstos a su vez, formados por particulas

esféricas nanométricas que podrian ser < 50 nm, segun se observa en la figura

3.29(c).

10KAI202,4000

Figura 3.29. Imagenes obtenidas por MEB de la muestra 10K-AI203 a: (a) 500X, (b)
15,000X y (c) 40,000X.

La figura 3.30, muestra el analisis elemental por EDS realizado a la muestra 10K-
Al203, donde se observa la presencia de los picos correspondientes al aluminio,
oxigeno y potasio (de la muestra), asi como los picos correspondientes al cobre (por
el recubrimiento que se hizo a la muestra para hacerla conductora al haz de

electrones) y carbono (por la cinta con la que se adhirio la muestra al portamuestras).
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Figura 3.30. Analisis elemental mediante EDS de la muestra 10K-AI203.

En la figura 3.31, se presentan las imagenes obtenidas por microscopia electrénica
de barrido de la muestra 10Na-Al203, donde se observan tamafos de agregados
primarios (figura 3.31(a)) hasta de 30 ym, formados por agregados secundarios
(figura 3.31(b)) del orden de los 100 nm y éstos a su vez, formados por particulas
esféricas nanométricas que podrian ser < 50 nm, segun se observa en la figura
3.31(c).
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Figura 3.31. Imagenes obtenidas por MEB de la muestra 10Na-AI203 a: (a) 500X,
(b) 15,000X y (c) 40,000X.

La figura 3.32, muestra el analisis elemental por EDS realizado a la muestra 10Na-
Al203, donde se observa la presencia de los picos correspondientes al aluminio,
oxigeno y sodio (de la muestra), asi como los picos correspondientes al cobre (por el
recubrimiento que se hizo a la muestra para hacerla conductora al haz de electrones)

y carbono (por la cinta con la que se adhiri6 la muestra al portamuestras).
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Figura 3.32. Analisis elemental mediante EDS de la muestra 10Na-AI203.

En la figura 3.33, se presentan las imagenes obtenidas por microscopia electronica
de barrido de la muestra 20K-Al203, donde se observan tamafos de agregados
primarios (figura 3.33(a)) hasta de 50 ym, formados por agregados secundarios
(figura 3.33(b)) del orden de los 500 nm y éstos a su vez, formados por particulas
esféricas nanométricas que podrian ser < 50 nm, segun se observa en la figura
3.33(c).
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20K-Al203 15000 1pm

Figura 3.33. Imagenes obtenidas por MEB de la muestra 20K-AlI203 a: (a) 500X, (b)
15,000X y (c) 40,000X.

La figura 3.34, muestra el analisis elemental por EDS realizado a la muestra 20K-
Al203, donde se observa la presencia de los picos correspondientes al aluminio,
oxigeno y potasio (de la muestra), asi como los picos correspondientes al cobre (por
el recubrimiento que se hizo a la muestra para hacerla conductora al haz de

electrones) y carbono (por la cinta con la que se adhirié la muestra al portamuestras).
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Figura 3.34. Analisis elemental mediante EDS de la muestra 20K-Al203.

En la figura 3.35, se presentan las imagenes obtenidas por microscopia electronica
de barrido de la muestra 40K-Al203, donde se observan tamafos de agregados
primarios (figura 3.35(a)) hasta de 100 um, formados por agregados secundarios
(figura 3.35(b)) del orden de los 500 nm y éstos a su vez, formados por particulas
esféricas nanométricas que podrian ser < 50 nm, segun se observa en la figura
3.35(c). De estos resultados podemos concluir, que al aumentar la cantidad de iones
de K en las muestras de alumina mesoporosa, se produce un aumento en el tamafno
de los agregados y esto a su vez, ocasiona la disminucion del area superficial
especifica de las muestras, lo cual se corrobord anteriormente mediante la adsorcion
de Na.
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40K-AI203 40000 100nm

Figura 3.35. Imagenes obtenidas por MEB de la muestra 40K-AlI203 a: (a) 500X, (b)
15,000X y (c) 40,000X.

La figura 3.36, muestra el analisis elemental por EDS realizado a la muestra 40K-
Al203, donde se observa la presencia de los picos correspondientes al aluminio,
oxigeno y potasio (de la muestra), asi como los picos correspondientes al cobre (por
el recubrimiento que se hizo a la muestra para hacerla conductora al haz de

electrones) y carbono (por la cinta con la que se adhirié la muestra al portamuestras).
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Figura 3.36. Analisis elemental mediante EDS de la muestra 40K-AlI203.

En las cuatro muestras de alumina mesoporosa impregnadas, el analisis elemental
por EDS corrobor6é la presencia de Al, O y K 6 Na. Los valores porcentuales
obtenidos del analisis semicuantitativo del EDS (% en peso) para cada elemento en
cada muestra se presentan en la tabla 3.3. Aunque este es solo un analisis
superficial, mediante esta técnica podemos apreciar cualitativamente como va
aumentando el porcentaje de K en las muestras con mayor cantidad de iones del

mismo.

En la figura 3.37, se presentan las imagenes obtenidas por MEB de la muestra 40K-
Al203, después de ser empleada en la captura de CO, a: (a) 5000X, (b) 15,000X y
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(c) 40,000X. En estas micrografias se puede observar como cambia drasticamente la
morfologia de los agregados, en los que las particulas estan compactadas mas

densamente, obteniéndose superficies mas lisas. Los tamafios de los agregados

varian desde 200 nm hasta 3 ym aproximadamente.

Tabla 3.3. Analisis semicuantitativo de las muestras de alumina mesoporosa

impregnadas, obtenido por EDS en el MEB.

Elemento 10K-AI203 10Na-Al203 20K-Al203 40K-AlI203
Al 11.50% 11.63% 16.66% 10.47%
O 85.03% 84.71% 69.29% 60.51%
K 3.47% - 14.04% 29.01%
Na - 3.66% - -

40K-AI203 CQ2 40000 100nm

Figura 3.37. Imagenes obtenidas por MEB de la muestra 40K-Al203, después de ser
empleada en la captura de CO,, a: (a) 5000X, (b) 15,000X y (c) 40,000X.
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La figura 3.38, muestra el analisis elemental por EDS realizado a la muestra 40K-
Al203, después de ser empleada en la captura de CO,, donde se observa la
presencia de los picos correspondientes al aluminio, oxigeno y potasio de la muestra
impregnada y la presencia del pico correspondiente al carbono del CO, capturado
por la muestra, asi como los picos correspondientes al cobre (por el recubrimiento
que se hizo a la muestra para hacerla conductora al haz de electrones). En este
caso, la muestra no se adhirié al portamuestras con cinta de carbono, sino que se
disperso en alcohol isopropilico, se colocé una gota de ésta en el portamuestras v,
finalmente, se seco para ser analizada. De esta manera, se pudo detectar la sefal

correspondiente al carbono del CO, quimisorbido por la muestra.

cpsieV

Figura 3.38. Analisis elemental mediante EDS de la muestra 40K-Al203, empleada

en la captura de CO..
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La figura 3.39, muestra el espectro de deconvolucion de la muestra 40K-Al203,
empleada en la captura de CO,. Este espectro se obtiene cuando dos picos se
encuentran traslapados. En este caso, se encontraban traslapados el pico del potasio

y el pico del carbono.

cpsde

[e]

Al

=

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.z 1.4 1.6 18 z.0
key

Figura 3.39. Espectro de deconvolucion de la muestra 40K-Al203, empleada en la

captura de CO..

3.3.6. Microscopia electrénica de transmision

La figura 3.40(a), muestra la imagen obtenida del MET por medio de la técnica de
contraste Z (6 HAADF) de la muestra 40K-AI203. Con esta técnica se pueden
obtener imagenes de composicién, donde las partes brillantes corresponden al
elemento con mayor numero atomico, y las partes oscuras al elemento con menor
numero atémico. De acuerdo con esto, los puntos oscuros corresponden a los poros
presentes en la muestra. En la figura 3.40(b), se muestra el analisis elemental

obtenido por EDS en el MET de la zona marcada en la figura 3.40(a). Este analisis
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corroboré nuevamente la presencia de Al, O y K. Los valores porcentuales (% en

peso) de cada elemento, obtenidos por el analisis superficial de la muestra, se

presentan en el inserto.

| b) A ¢ [ W EDX HAADF Detector Point 1 |

.ol |Element Weight% Atomic % Uncertainty % Correction k-Factor
E O (K) 43.713 62.796 2.100 0.514 1.980
2 40 1 AL(K) 15.589 13.279 1.030 0.965 1.040
© K (K) 40.697 23.924 1.368 0.966 1.154

2001

Al
0 ol K
il . A A o
] 2 4 =] 3 10
Energy (kew)

Figura 3.40. (a) Imagen obtenida del MET por medio de la técnica de contraste Z 'y

(b) microanalisis de la muestra 40K-Al203.

[IM-UMSNH 77



CAPITULO IV
CONCLUSIONES

1. Alumina mesoporosa en polvos y en peliculas, con un alto valor de area
superficial y gran volumen de poros fue exitosamente sintetizada por el
método sol-gel con autoensamblaje molecular y deposicién electroforética

respectivamente, empleando Tween 20 como un agente formador de poro.

2. Los polvos de alumina mesoporosa sintetizados con el surfactante Tween 20,
muestra AlI203 CT, tienen un valor de area superficial especifica de 496.66
m?/g, mayor al de las muestras sintetizadas con los surfactantes: Pluronic F-

127, bromuro de cetil-trimetil-amonio y dodecil sulfato de sodio.

3. Los analisis mediante adsorcién de N, DRX de bajo angulo, MEB y MET de
alta resolucion, indican que la muestra de alumina mesoporosa sintetizada con
Tween 20, presenta poros con diametros que corresponden a la region

mesoporosa, pero que no estan ordenados.

4. El analisis por DRX y MET de alta resolucion, indica que la alumina
mesoporosa sintetizada utilizando Tween 20 como surfactante, esta formada
por una matriz amorfa conteniendo algunas nanoparticulas cristalinas en fase

y-alumina.

5. Las condiciones 6ptimas para la deposicion electroforética de las peliculas de
alumina mesoporosa fueron: voltaje de 8 volts y el tiempo de depédsito de 2
minutos. Se obtuvieron peliculas macro-mesoporosas libres de fracturas vy

uniformes sobre todo el sustrato.

6. Mediante el analisis elemental por EDS, DRX y por contraste Z en MET, asi
como por la disminucion del area superficial correspondiente, se confirmé la

presencia de K* y Na* en las muestras de alimina mesoporosa.
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7. El aumento en el tamafio de los agregados mostrado en las imagenes
obtenidas por MEB de las muestras impregnadas con mayor porcentaje de K*
(muestras 20K-AlI203 y 40K-Al203), produce la disminucion del area
superficial especifica de estos materiales, lo cual se determind mediante la

adsorciéon de No.

8. De los resultados obtenidos mediante el analisis termogravimétrico, podemos
decir que, la alumina mesoporosa es capaz de adsorber CO, a T = 430°C en
condiciones secas. Por lo tanto, con la presencia de vapor de agua se mejoré

la adsorcion de CO, a temperaturas mas bajas (40-80°C).

9. Los experimentos realizados utilizando N, como gas de arrastre, mostraron
que la alumina mesoporosa antes y después de ser impregnada es capaz de
adsorber H,O y que la ganancia en peso por el H,O adsorbida, aumenta como
una funcién de la cantidad de K presente en las muestras de alumina

mesoporosa.

10.En los experimentos realizados utilizando CO, como gas de arrastre, las
ganancias en peso al final de la etapa de desorcién fueron tres veces mayores
que aquellas obtenidas utilizando N,. Ademas, la ganancia en peso por el CO,
y H,O adsorbidos, aumenta como una funcién de la cantidad de K* presente

en las muestras de alumina mesoporosa.

11.En la muestra 40K-AlI203, tanto la temperatura como la humedad relativa
desempenan un papel importante en el proceso de sorcién-desorcion de CO,-
H,O; durante la etapa correspondiente a la sorcion, la muestra gana peso
como una funcién de la temperatura hasta un 48% de humedad relativa, a
partir de ahi, se inicia el llenado de los poros mediante condensacion capilar.
Al final de la etapa de desorcién, la ganancia en peso disminuye como una
funcién de la temperatura, debido a una velocidad de evaporacion mayor,

promovida por el aumento de la temperatura.
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12.Para la muestra 10Na-Al203, la ganancia en peso debido a la adsorcién de
CO; y Hy0O disminuye como una funcién de la temperatura, debido a una
velocidad de evaporacion mayor, también promovida por el aumento de la

temperatura.

13.Con la incorporacion de K* en las muestras de alimina mesoporosa, se
incrementd la capacidad de adsorcion de CO, y HyO, debido a que
aumentaron los sitios basicos de adsorcion en la superficie de la muestra. En
la alimina mesoporosa impregnada con 40% en peso de K* (muestra 40K-
Al203), aumentd la capacidad de adsorcién hasta en un 25% con respecto a

la alimina mesoporosa pura (muestra Al203).

14.EI| area superficial especifica no resultd ser un parametro determinante en el
proceso de captura de CO,, ya que aunque la porosidad y el area superficial
especifica de las muestras disminuyen, al ser éstas impregnadas, esto no

impide la quimisorcion de CO; y H,O0.

15.La presencia del compuesto K,COs-1.5H,0 en el difractograma de rayos X,
prueba la eficiencia de la adsorcién quimica de CO; en la superficie de las

muestras de alumina mesoporosa impregnadas.

16.Estos resultados demuestran que la alumina mesoporosa actua como material
adsorbente de CO, o como material de soporte para dispersar sobre la
superficie agentes captores de CO, empleados en la remocién y recuperacion

del mismo.
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RECOMENDACIONES PARA FUTURAS INVESTIGACIONES

% Impregnar la alimina mesoporosa con porcentajes en peso de K*, mayores a
los obtenidos en este trabajo (> 40%), para poder determinar el porcentaje en

peso éptimo de K.

* Los soportes cataliticos de alumina mesoporosa obtenidos en este proyecto
tienen potencial aplicacidn como catalizadores en si mismos y como soportes
cataliticos de catalizadores metalicos activos como Pt, Pd, etc., por lo que se
sugiere, como trabajo futuro, evaluar la actividad catalitica de las muestras

obtenidas, mediante la reaccidon de reduccion catalitica de NOx.

% Impregnar otros materiales ceramicos con 10, 20 y 40% en peso de K*, para
evaluar su capacidad de captura de CO, y compararlos con los resultados

obtenidos en este trabajo de investigacion.
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