4
&cipet

Biomass-derived silica nanoparticles for enhanced carbon capture and
storage process (e-CCS) for flue gas streams in shallow reservoirs

Autor(es): Viviana Ortiz (UNALMED), Lady J. Giraldo (UNALMED), Oscar E. Medina (UNALMED), Camilo A. Franco
(UNALMED) and Farid B. Cortés (UNALMED).

Resumen

La captura y almacenamiento de carbono (CCS) se considera un proceso clave para limitar el calentamiento global. Por ello, este
trabajo propone un proceso mejorado de e-CCS basado en el desarrollo y la evaluacion de nanomateriales de silice derivados de
biomasa como estrategia sostenible, econémica y respetuosa con el medio ambiente, para mejorar la captura y el geo
almacenamiento de carbono en depdsitos poco profundos, donde una corriente de gases de combustion puede inyectarse
directamente y la separacion selectiva del CO; se lleva a cabo in situ bajo tierra. Las nanoparticulas de silice sintetizadas se
modificaron superficialmente utilizando dopajes de 1, 3 y 5 wt% en fraccion de masa de urea (RSi-U), Dietilamina (RSi-DE),
trietilamina (RSi-TE) y etilendiamina (RSi- EM). A continuacidn, se evaluo la captura de CO; a 25°C y diferentes condiciones de
presion (de 0,01 MPa a 3 MPa) para determinar el rendimiento de adsorcion de los nanomateriales. Luego, se utilizaron los mejores
nanomateriales como agentes modificadores de la superficie del medio poroso para mejorar la adsorcion selectiva de CO; vy el
almacenamiento in situ. Se utiliz6 arena Ottawa como medio geoldgico y se impregné con un nanofluido, utilizando fracciones de
masa de 10 y 20 wt % de nanoparticulas de silice dispersas en agua desionizada. Los resultados mostraron que la captura de CO;
aumenta como: RSi-TE3< RSi-DE3< RSi-U3< RSi- EM3. Los nanomateriales permitieron una alta selectividad hacia el CO., los
resultados sugieren que la mayor capacidad adsorptiva se obtuvo cerca de 5,0 mmol de CO- por gramo del nanomaterial sintetizado
de silice funcionalizado con etilendiamina. Un nanofluido con una fraccion de masa del 20 % de nanomateriales mejoro la capacidad
de adsorcién de la arenisca de 0,04 a 0,71 mmol/g. Este aumento representa una mejora de méas del 1000% en las propiedades de
adsorcion del medio geol6gico.

Introduccion

El diéxido de carbono (CO;) se ha considerado el principal contribuyente a los gases de efecto invernadero (GEI) en
comparacion con otros gases como el metano, el vapor, el 6xido nitroso y el ozono [1]. Se ha observado que la concentracion de
CO; en la atmosfera sigue aumentando como resultado de la combustion de combustibles fosiles para satisfacer la demanda global
de energia .El exceso de emision de CO, a la atmosfera es la principal razon del actual cambio climéatico global y de los problemas
asociados, como el calentamiento global [2]. Por lo tanto, reducir y controlar las emisiones de CO; para mitigar el cambio climético
es una tarea que debe abordarse.

En este contexto, se reconocen varias tecnologias como posibles enfoques hacia una emision neta de CO,. Basandose (i) en el
uso del CO; capturado como materia prima, la captura, utilizacién y almacenamiento de carbono (CCUS) tiene como objetivo
capturar y comprimir el CO; en la planta de origen Y luego transportarlo a un sitio donde se utiliza o se inyecta para el secuestro
geoldgico [3], (ii) en el uso de la biomasa cultivada junto con la captura de CO,de los procesos basados en la biomasa como materia
prima para la produccion de energia (BECCS/U) [4].

Sin embargo, la alta demanda de energia y la alta disponibilidad de tierras para la biomasa representan los principales retos para
la implantacion a gran escala de la mayoria de las tecnologias de aprovechamiento, por lo que CCS ofrece la posibilidad de utilizar
las tecnologias existentes para la descarbonizacion y la eliminacion neta de COz Y asi lograr una emisién neta negativa de CO- [5].

Por lo tanto, la captura y el almacenamiento de carbono (CCS) se considera un enfoque viable para reducir las emisiones de
CO; [6], y se presenta como el segundo mayor contribuyente a la mitigacion de las emisiones de GEI para 2050 segun la
Organizacién para la Cooperacion y el Desarrollo Econémico yla Agencia Internacional de la Energia [7], las tecnologias de CCS
incluyen la captura, la compresion, el transporte y el almacenamiento permanente de CO; [8]. Sin embargo, su implementacion
industrial in situno ha tenido éxito debido al coste econémico asociado a las etapas de separacion y almacenamiento, donde la
captura de CO, representa casi el 70% del coste total de la CCS [9]. En este sentido, una captura de carbono mejorada es una
alternativa para minimizar el coste econémico del proceso de CCS.
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Actualmente, algunos de los enfoques mas importantes en la captura de CO; incluyen la adsorcién [10], absorcion [11] y la
separacion por membranas [12]. Entre estas tecnologias, la adsorcidon en materiales porosos se ha convertido en una de las mejores
perspectivas de aplicacion debido a su bajo coste de adsorbente, alta selectividad, simplicidad de disefio, regeneracién y amplias
condiciones de aplicacion [13]. En este sentido, se han desarrollado muchos nanomateriales para mejorar la eficiencia dela captura
de COy, entre los que se encuentran las zeolitas [14], los marcos metal-organicos (MOFs) [15], y los nanomateriales basados en
carbono y silicatos [16]. Algunos autores [17, 18] desarrollaron nanomateriales para mejorar la captura y el almacenamiento de
carbono (e-CCS) en yacimientos poco profundos, se utilizd nano-tamices moleculares de esferas de carbono(CSMNS) procedente
de lamelaza de la cafia y nanoesferas de carbono ricas en nitrégeno como agente modificador de un medio geol6gico, lo que permitid
la adsorcion selectiva de CO, el resultado principal mostré que el nanomaterial mejoré la capacidad de adsorcion en un factor
incremental de 730 y 677, respectivamente.

Ademés, los nanomateriales basados en silice tienen muchas ventajas en cuanto a estabilidad quimica,alta area superficial y
rica estructura de poros [19], estos materiales han sido ampliamente reportados como adsorbentes para la captura de CO,. En los
Gltimos afios, investigadores como Li et al. [20] estudiaron la influencia de los tipos de silice en el rendimiento y la sintesis por
injerto de materiales hibridos de amina-silice utilizados para la captura de co. tras la combustion. Esta Gltima investigacion ha
establecido que los nanomateriales modificados con silice, como los funcionalizados con amina, son adsorbentes ideales para la
separacion selectiva del CO, de una mezcla de gases debido a su reaccion reversible con el CO, . La interaccion entre el CO; &cido
y otras moléculas como los grupos aminicos basicos podria aumentar la captacion de CO2 y cambiar de forma efectiva el calor de
adsorcion, que es un parametro importante que proporciona informacion sobre la interaccién entre el adsorbato y el adsorbente, por
lo que mejora su capacidad de adsorcion.

Considerando el contexto colombiano, la biomasa tiene el potencial de ser utilizada como precursor para la sintesis de
nanomateriales de silice para la captura de CO,. Autores como Mohd et al. [21] y Rovani et al. [22] desarrollaron métodos para
extraer silice del bagazo de cafia de azlicar, mediante un pretratamiento con &cido clorhidrico y luego en una solucién de NaOH
para extraer silice del bagazo. Aunque los nanomateriales de silice desarrollados en la literatura mencionada no se aplicaron para
CCS, por sus caracteristicas tienen el gran potencial de ser aplicados en este tipo de proceso. Por lo tanto, este trabajo tiene como
objetivo desarrollar y evaluar nanomateriales de silice derivados de la biomasa que permitan la captura de CO, y geo
almacenamiento mediante la inyeccion del flujo de gases de combustion directamente en un depdsito poco profundo (<300 m).

Metodologia

Analisis termogravimétrico a alta presion. Para evaluar el efecto de la presion sobre la capacidad de captura de CO, de las
nanoparticulas sintetizadas, se llevaron a cabo anélisis termogravimétricos en condiciones de alta presion y temperatura utilizando
un HP-TGA 750 (TA instruments Inc., Hillhorst, Alemania), que opera utilizando una balanza levadiza magnéticamente para
generar un campoelectromagnético altamente uniforme. Los experimentos de presion bajo CO, y/o N2 [23] a una temperatura fija
(25 °C) se desarrollaron en dos subsecciones principales que implican i) bajo co2 puro en un dispositivo manométrico (hasta 3,0
MPa) utilizando un flujo de CO, de 60 mL.min y, ii) bajo un flujo de CO2/N; en un dispositivo gravimétrico (hasta 2,6 MPa). Se
selecciond el modelo de gas de combustion compuesto por un 80% de N, y un 20% de CO.. Las isotermas se ajustaron con el
modelo Sips, que considera la adsorcion multicapa de CO, en las superficies de las nanoparticulas. A continuacion, en la ecuacion
1 se describe el modelo, b representa el equilibrio de adsorcién constante, n representa la heterogeneidad del sistema, Nags (mmol
g™ and N (mmol g7!) representan la cantidad adsorbida capacidad de adsorcion en equilibrio a una presion de equilibrio P (kPa).

_ (bP)1/m
Nads = mm ........................................................................................................... (1)

Resultados
Caracterizacion. A continuacion, en la Tabla 1. Se presenta la relacion de dosificacion de ureay aminay el diametro hidrodindmico
(Dp50), area superficial (Sger) y acidez superficial total (TPD-NH3) de los nanomateriales sintetizados.

Tamafio hidrodindmico. El tamafio se analizd mediante dispersion de luz dinamica (DLS). El diametro hidrodindmico de los
materiales funcionalizados se obtuvo para las particulas en agua (a pH 5,8). Las nanoparticulas se obtuvieron con éxito mediante la
técnica de impregnacion incipiente y se caracterizaron para determinar la cantidad de amina y urea en la superficie de SiO-
basandose en los cambios de peso (antes y después del proceso de impregnacion) mediante el andlisis termogravimétrico.

Los resultados muestran que el diametro medio de las nanoparticulas de silice aumenté de 40 nm a al menos 100 nm debido a
la carga con el grupo de urea y amina, lo que puede atribuirse a la formacion de una capa gruesa en la superficie de las nanoparticulas
de silice.

Asociacion Colombiana de Ingenieros de Petréleos — ACIPET
Carrera 14 No. 97-63, Piso 5
PBX: (601) 6411944 - www.acipet.com



BIOMASS-DERIVED SILICA NANOPARTICLES FOR ENHANCED CARBON CAPTURE AND STORAGE PROCESS(E-CCS) FOR FLUE GAS
STREAMS IN SHALLOW RESERVOIRS
3

Tabla 1. Relacion de la dosis de urea y amina, diametro hidrodinamico (Dp50), Area (Sger), y acidez superficial total
(TPD-NHs3) de los nanomateriales sintetizados

Muestra Fuente de Impregnacién D,50 Sper T Acidez total =
Nitrogeno teodrica (% wt) (nm) 0.1 m/g 0.02 umol/g

RSi - - 45 166 100.67
RSi-U1 Urea 1% 59 127.5 34.86
RSi-U3 Urea 3% 67 123.2 30.93
RSi-U5 Urea 5% 74 120.5 15.75
RSi-DE1 Dietilamina 1% 57 158.4 72.89
RSi-DE3 Dietilamina 3% 59 157.2 50.77
RSi-DE5 Dietilamina 5% 72 1455 41.79
RSI-TE1 Trietilamina 1% 81 161.2 74.56
RSi-TE3 Trietilamina 3% 85 155.4 54.82
RSi-TE5 Trietilamina 5% 90 95.61 34.86
RSi-EM1 Etilendiamina 1% 52 178.4 70.53
RSi-EM3 Etilendiamina 3% 56 165.3 46.52
RSi-EM5 Etilendiamina 5% 66 159.6 42.51

El tamafio medio de las particulas dentro de un mismo grupo aumento en el orden RSi-DE1<RSi-DE3<RSi-DED5, este resultado
sigue una tendencia similar para todas las nanoparticulas dopada con diferentes grupos N. Segin la cantidad de carga de grupos
funcionales aminicos en la superficie, las particulas podrian interactuar con otras particulas, aumentando asi el tamafio. Este
resultado coincide con el informe de Hurtado et al. [24], quienes afirman que una mayor cantidad de moléculas que recubren la
superficie de las nanoparticulas aumenta el didmetro hidrodindmico de la nanoparticula.

En cuanto al tipo de moléculas de grupo amino, considerando la misma cantidad de carga, la tendencia aumentd en el orden
RSI-TE3>RSi-U1>RSi-DE1>RSi-EM1, estos resultados se explican por la estructura de las moléculas de amina. La amina primaria
presenta el menor tamafio de particula entre los tres grupos aminos. El efecto de impedimento estérico en la trietilamina y la
dietilamina disminuye la capacidad de la amina para posicionarse de forma ordenada en la superficie de la nanoparticula de silice,
lo que conduce a un aumento del diametro medio de las nanoparticulas.

Areay acidez superficiales. Las nanoparticulas de RSi presentan la mayor area superficial BET de 166 m2 g . Sin embargo,
el proceso de modificacion de la superficie disminuye el area superficial en orden como: RSi-TE< RSi- DE< RSi-EM<RSi-U,
respectivamente, a medida que aumenta el nimero de grupos aminos en la superficie de las nanoparticulas de SiO tras los
procedimientos de funcionalizacidn. Esta disminuciénse describe por el hecho de que los ligandos ocupan parte de la superficie de
las RSi, reduciendo el area superficial efectiva [25]. Ademas, se observa que esta propiedad aumenta con la disminucion del tamafio
de las nanoparticulas de silice. Por esta razon, las nanoparticulas con un tamafio de particula (EM) més pequefio tienen un area
superficial mayor [26].

De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 1. la tendencia de la acidez total de las muestras sigue el orden RSi-
TE3>RSi-DE3>RSi-EM3>RSi-U3, esto podria explicarse debido a un mayor grado de sustitucion de los grupos alquilo por grupos
alcoxido en la sintesis de las nanoparticulas RSi-DE y RSi- TE en comparacion con las RSi-EM y RSi-U [26]. Ademas, el
recubrimiento de aminas aument6 la basicidad de las nanoparticulas de silice entre todos los ligandos utilizados como agentes
modificadores de la superficie, la tendencia observada aumento6 en el orden RSi-TE1<RSIi-TE3<RSIi-TE5, esto podria ser debido a
la contribucion de los grupos aminos bésicos presentes en las nanoparticulas de silice impregnadas, la mayor cantidad de la relacion
de impregnacidn dosis de aminas aumentar el contenido de nitrégeno de las muestras [27].

Composicién quimica. En la Figura 1 se muestra el espectro de RSi y RSi funcionalizadas con aminas caracterizadas mediante
espectroscopia FT-IR en la region del infrarrojo medio que va de 450 cm™ a 4500 cm™™. La presencia de una banda de absorcion
ancha centrada entre 2580 cm™ y 3460 cm™* se debe al enlace H grupos silanol (Si-OH), y el pico a 1859 cm! se asocia a los Si-O-
Siovertones. El pico a 1618 cm! se debe a la vibracion de flexion del H-O-H y el modo de vibracién a 478 cm™ representa el enlace
Si-0. Los pequefios picos a 1056 cm™ y 808 cm* estan asociados a la vibracion de flexion y estiramiento simétrica y asimétrica de
los enlaces Si-O-Si [28, 29].
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Las muestras impregnadas con aminas presentan un comportamiento similar con tres bandas a 1051 cm™ , 958 cm™ , y 798
cm® que se deben a la vibracion de flexion, y a la vibracion de estiramiento simétrica y asimétrica del Si-O- Si, respectivamente en
las nanoparticulas funcionalizadas con RSi [30]. Las bandas correspondientes a los grupos silanol (Si-OH) a 3429 cm™ en DE, 3400
cmen TE, y 3408 cm! en las muestras impregnadas de EM.

Para las muestras de RSi-DE3 se observa un pico centrado en ~3435 cm™ atribuido al estiramiento de -OH. La banda de pico
observada a 1625 cm™ muestra el pico de absorcion caracteristico de las aminas secundarias -N-(R)H [29]. Respecto a RSi-TE3 la
banda a 1583 se origina en la banda de absorcién de la vibracién de balanceo del NH, y las bandas a 2958-3687 cm™ estan
relacionadas con el balanceo de estiramiento del NH [31, 32]. Finalmente, para RSi-EM3 los picos observados a 1517 cm™ y 1462
cm'! estan relacionados con la vibracién N-H2 de la presencia de amina primaria en las muestras impregnadas de RSi-EM, las

bandas observadas a ~3367 cm™ y 3321 cm™ estan relacionadas con las vibraciones asimétricas y simétricas del NH,.
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Figura 1. Espectros FT-IR de las muestras RSi, RSi-DE3, RSI-TE3 y RSi-EM3

Captura de CO: a alta presion. Esta seccion se centra en el estudio de la capacidad de adsorcion de las nanoparticulas de
silice pristinas y funcionalizadas ensayadas como sorbentes para la captura de CO,. Los resultados de los perfiles de adsorcidn
experimentales para los nanomateriales de silice RSi y dopados a 25°C para presiones de hasta 3 MPa, y el ajuste con el
modelo Sips se muestran en los paneles a-d de la Figura 1. Los resultados indican que las isotermas de adsorcion de CO, obtenidas
para todos los materiales muestran un comportamiento de tipo I segtn la clasificacion de la IUPAC (Union Internacional de Quimica
Pura y Aplicada) [33], donde se observa que la cantidad adsorbida de CO, aumenta a medida que aumenta la presion absoluta.

Las muestras recubiertas con grupos de urea y amina adsorben el CO, de forma mas eficiente que las nanoparticulas de silice
pristinas, esto puede explicarse por la existencia de grupos funcionales que interactian fuertemente con el CO,. Estos resultados
concuerdan con las interacciones &cido-base esperadas entre las moléculas &cidas del gas CO> y los agentes de funcionalizacion. La
adsorcion de CO; es menor en el rango de baja presion debido a la débil interaccion entre los grupos silanol y las moléculas de CO»,
lo que resulta en una baja afinidad hacia la adsorcion de CO..
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Figura 2. Isotermas de adsorcion de CO, a alta presion de RSi y diferentes agentes dopados con silice. a)RSi- U b) RSi-TE ¢) RSi-
EM d) RSi-DE

Adsorcion de CO2 en RSi-EM. La Figura 2(c) muestra el efecto de la carga de 1-5 wt% de EM sobre el RSi pristino para la
capacidad de adsorcion de CO,. La adsorcién de CO, de la muestra RSi-EM3 resulté ser maxima (4,39 mmol/g a 25°C y 3 MPa)
debido a la presencia de un gran nimero de grupos amino como sitios de afinidad con el CO,. A medida que se incrementa el
porcentaje en peso de EM (5 wt%) disminuye la capacidad de CO- a 3,85 mmol/g.

El resultado manifiesta que el grupo amino puede potenciar la interaccion entre el CO; y la silice Mesoporosa, sin embargo, debido
al completo llenado de los poros por las moléculas de etilendiamina y al excesivo recubrimiento sobre la superficie de la silice aumentara
la resistencia a la difusion de las moléculas de CO; a l0s sitios activos y disminuira la adsorcion debido al bloqueo de canales [34].

La interaccion del CO; con la etilendiamina puede darse directamente para producir carbamatos mediante la formacion de
intermediarios zwitteridnicos [35]. El mecanismo para la formacion de carbamato a partir de la reaccion del CO, con una amina primaria

se representa en la Figura 3.
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Figura 3. Mecanismo de la reaccion del COcon una amina primaria

Adsorcién de CO2 en RSi-DE. La Figura 2(d) RSi-DE3 muestra una capacidad maxima de adsorcion de CO, de 3,69 mmol/g que
es inferiora RSi-EM3 (4,39 mmol/g). El resultado muestra una menor capacidad de adsorcion de CO. y una disminucion de la captacion
inicial de CO, en comparacion con RSi-EM3, la posible razon puede deberse al efecto del impedimento estérico. En comparacion con
la molécula EM, la DE tiene una estructura molecular mas grande en la que dos grupos alquilo estan unidos al atomo "N" central [36].
Ademas, el pronunciado efecto de un impedimento estérico ha dado lugar a la disminucién del rendimiento de adsorcion de CO,
en el orden de RSi-DE3>RSi-DE1>RSi-DE5. Un mecanismo similar aplica a DE, como se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Mecanismo de la reaccidn del co2 con una amina secundaria

Adsorcion de COz en RSi-TE. En la Figura 2(b). RSi-T3 muestra una capacidad maxima de adsorcion de CO; de 3,65 mmol/g,
que es inferior a la del RSI-EM3 y la del RSi-DE3, pero ligeramente superior a la observada con el RSi.

La menor adsorcion de CO; podria explicarse por la presencia de tres grupos alquilo en el atomo central de "N", lo que puede dar
lugar a un obstaculo estérico para la interaccion con las moléculas de CO- [36]. Este fenémeno de efecto de impedimento estérico
hace que una molécula de CO; sea adsorbida por un grupo amino en el centro de una cadena molecular, lo que dificulta el acercamiento
de otros grupos aminos a las moléculas de CO; [39]. También podria explicarse porque los grupos aminos terciarios no pueden ofrecer
protones libres para reaccionar con el COs.

En el caso de una amina terciaria, como la trietilamina, se cataliza la formacion de bicarbonato a través de un mecanismo diferente.
La figura 5 muestra el mecanismo que implica la hidratacion del CO; catalizada por bases [40, 41]. En el primer paso, la amina terciaria
disocia H,O para formar una especie catidnica cuaternaria y OH" . A continuacion, el ion hidréxido ataca al CO, para formar el anién
bicarbonato. EI Gltimo paso es entonces la asociacion ionica de la amina protonada y el bicarbonato.
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Figura 5. Mecanismo de la reaccion del CO;con una amina terciaria

Adsorcion de CO2 en RSi-U. La figura 1(a) muestra que la cantidad adsorbida en RSi-U3 es la més alta (es decir, 3,8 mmol/g), la
de RSi-U5 es la segunda (es decir, 3,6 mmol/g) y la de RSi-U1 es la mas baja (es decir, 3,4 mmol/g). El mecanismo de formacion entre
la urea y las nanoparticulas de silice por interaccion no covalente se indica en la Figura 6, se puede formar una capa de urea en la
superficie de la particula de silice debido a la interacciénde enlaces de hidrégeno entre el grupo amino de la urea y los grupos hidroxilos
de la silice [42].
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NH, u
H
o
oH o M

HN
Figura 6. Mecanismo de interaccion de RSi con urea

El CO; puede actuar como un 4cido de Lewis e interactuar con donantes de electrones a través de la transferencia parcial de carga
al atomo de carbono. Las nanoparticulas de silice funcionalizadas con urea, que contienen grupos carbonilo y amina se consideran un
potencial donante de electrones (base de Lewis) debido a los electrones de par solitario en los &tomos de oxigeno [43]. Por lo tanto, la
interaccion entre el CO; y el RSi-U se debe a la interaccion acido de Lewis-base de Lewis.
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La tendencia para la capacidad individual de adsorcién de CO; de las nanoparticulas se da cOmo RSi-TE<RSIi-DE<RSIi-U<RSi-
EM, como era de esperar, la cantidad adsorbida es mayor para la amina primaria, debido al tamafio de las nanoparticulas de silice
dopada con etilendiamina (RSi- EM), a medida que el tamafio de las particulas disminuye, se espera que mas grupos funcionales estén
expuestos para formar ligandos especificos, lo que favorece el proceso de adsorcion [44]. Este resultado también concuerda con los
mecanismos de reaccion del CO, presentados anteriormente, el impedimento estérico asociado al alquilo unido al &tomo central de N,
tanto en RSi-DE como en RSi-TE, y los grupos carbonilos presentes en RSi-U, junto con el nimero de protones libres accesibles para la
interaccién con el CO; en su estructura quimica provoca dificultades para interactuar con las moléculas de CO,. Ademas, al comparar
el efecto de la carga de amina en todos los modificadores de superficie, la adicion de 1,3 y 5 wt% de amina a las nanoparticulas de silice
conduce a un aumento de la capacidad media de adsorcion de CO,, sin embargo, un aumento adicional de la carga de amina a 5wt%
causard impedimento estérico y aglomeracion de particulas, que tienen un impacto negativo en la difusion de CO, reduciendo la
capacidad de adsorcion de CO; debido al bloqueo de la estructura porosa con la amina que limita los sitios disponibles para la adsorcion
(es decir, RSi-EM5<RSi-EM1<RSi-EM3) [45,46]. Por lo tanto, la capacidad méaxima de adsorcién de CO, se obtuvo de forma similar
para todos los sistemas de silice impregnados con amina al 3%, aumentando como RSi- TE3<RSi-DE3<RSi-U3<RSi-EM3. Estos
sistemas presentaron el mayor rendimiento de adsorcion Y fueron evaluados para la adsorcion selectiva de CO,de las corrientes de gases
de combustidn.

Adsorcion de COz2 de la corriente de gases de combustion. La figura 7 presenta las isotermas de adsorcidn para SS y SS dopado
con 10%wt RSi y SS con 20%wt RSi a 50 °C para presiones de hasta 3,0MPa para CO- (panel a) y N2 (panel b) y el ajuste con el modelo
Sips. La isoterma de adsorcion del CO, sobre el SS, SS-10RSi y SS- 20RSi sigue el comportamiento de tipo 1b relativo a la clasificacion
de la IUPAC [18, 47]. Estos tipos de isotermas se caracterizan por el aumento de la cantidad adsorbida de CO2 a medida que aumenta la
presion absoluta. Se deduce que la cantidad de CO, adsorbida aumento en el orden SS-20RSi> SS-10RSi> SS, la adsorcion de CO; es
considerablemente mayor que la capacidad de adsorcién de la arenisca sin modificacion superficial. La cantidad maxima de adsorcion
de CO; en el SS fue cercana a 0,04 mmol/g. Una vez dopado el sistema con un 10%wt y un 20%wt de silice, la cantidad de adsorcion a
la maxima presién aumenté hasta 0,49 mmol/g y 0,52 mmol/g, respectivamente. A presiones superiores a 0,2 MPa, el aumento de la
cantidad adsorbida es gradual. Para presiones <0,2 MPa, se encuentra la regién Henry, que muestra una mayor afinidad por el CO, en
el sistema dopado que el SS. Mientras tanto, la adsorcion de nitrégeno es nula con respecto a la adsorcion de CO, para ambos sistemas.
Este comportamiento es tipico de las muestras de tamiz donde los materiales no tienen afinidad por el nitrégeno.
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Figura 7. Isotermas de adsorcion de a) CO2 y b) N a alta presion de SS 'y SS dopado con 10%wt (SS-10RSi) y 20%wt (SS-
20RS:i) de nanoparticulas de silice

El proceso de impregnacion sobre la roca del yacimiento permitié obtener una superficie de arenisca con una distribucion
homogénea de nanoparticulas. La figura 8 muestra las isotermas de adsorcion de CO, (panel a) y N2 (panel b) sobre la arenisca
impregnada con el 10%wt de los mejores sistemas obtenidos en el apartado anterior, donde se evalu6 la adsorcion individual de COx.
Los sistemas seleccionados son RSIEM3, RSITE3, RSIDE3 y RSiU3. La evaluacion de la adsorcién de CO; en la corriente de gases de
combustion indica que la capacidad de adsorcion es considerablemente mayor parael SS dopado que para la arenisca sin modificacion
superficial.
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Del panel a, se deduce que la cantidad de adsorcion de CO, aumento en el orden SS-10RSITE3 < SS-10RSIiDE3 < SS- 10RSiU3 <
SS- 10RSIEMS3, lo que concuerda bien con la discusion presentada en la seccidn anterior. Mientras que la cantidad méaxima de CO,
adsorbida para el SS-10RSIEM3 fue de casi 0,58 mmol/g, para SS- 10RSITE3 fue de 0,45 mmol/g. El sistema EM presenta dos
grupos aminos en su estructura quimica, de forma similar a la U, mientras que TE y DE solo presentan un grupo amino, lo que afecta
directamente a las interacciones con el CO,. Ademas, en la urea, los grupos amino estan unidos a grupos C=0, lo que reduce su eficacia
para las interacciones con el CO, respecto a las estructuras EM.

Sin embargo, con respecto al SS, todos los sistemas mejoran la capacidad de adsorcion. Esto puede explicarse por el hecho de que
la nanoparticula procede de un precursor de subproducto de biomasa en el que otros componentes pueden estar interactuando con
moléculas de CO; y/o medios geoldgicos [9, 31]. Ademas, este efecto podria estar relacionado con el momento cuadrupolar del CO;,
que permite la interaccién CO»-CO; en condiciones de alta presion e interacciones superficiales. Ademas, cabe destacar que las
capacidades de adsorcion de CO2 reportadas en el presente trabajo son competitivas, y en algunos casos, superiores a las encontradas en
la literatura, incluyendo materiales con un proceso de sintesis mas complejo o con mas etapas [48, 49].

Al igual que en el caso del SS, la adsorcion de nitrégeno es nula con respecto a la adsorcién de CO; para todos los sistemas
evaluados, destacando la selectividad de los materiales sintetizados para la adsorcion de cozen las corrientes de gases de combustion.
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Figura 8. Isotermas de adsorcion de a) CO, y b) N2 a alta presion de SS y SS dopado con 10%wt de nanoparticulas de
silice funcionalizadas con 3%wt de las diferentes fuentes de N (Urea-U,Etilendiamina-EM, Trietilamina-TE, y
Dietilamina-DE).

La Figura 9 muestra las isotermas de adsorcién de CO; para la arenisca cruda y la arenisca impregnada a fracciones de masa del
20%wt de RSi de los mejores sistemas obtenidos en la seccion anterior, donde se evalud la adsorcion individual de CO,. Los sistemas
seleccionados son RSIEM3, RSIiTE3, RSIiDE3 y RSiU3. Los resultados también coinciden con la discusion anterior, en la que las
capacidades de adsorcion de CO2 aumentaron como sigue SS-20RSIDE < SS-20RSIiTE3 < SS-20RSiU3 < SS-20RSIEMS3.
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Figura 9. Isotermas de adsorcion de CO; a alta presion de SS y SS dopado con 20%wt de nanoparticulas de silice
funcionalizadas con 3%wt de las diferentes fuentes de N (Urea-U, Etilendiamina-EM, Trietilamina-TE, y Dietilamina-DE).

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la Figura 7 (panel b) para las isotermas de adsorcién de Nz sobre la arenisca
impregnada con el 10%wt de los mejores sistemas obtenidos en el apartado anterior, la adsorcion de nitrégeno para el SS-20RSi sigue
el mismo comportamiento, la adsorcion es nula respecto a la adsorcion de CO; para todos los sistemas evaluados, destacando la
selectividad de los materiales sintetizados para la adsorcién de co2 en las corrientes de gases de combustidn.

Conclusiones

El objetivo de este trabajo es comprender el efecto de la modificacion superficial sobre la capacidad de adsorcion de CO, de los
nanomateriales derivados de biomasa. Hasta donde sabemos, este es el primer estudio en el que se utilizan nanoparticulas de silice
derivadas de biomasa funcionalizadas con aminas como agente modificador para mejorar las propiedades quimico-fisicas de los medios
geoldgicos con el fin de mejorar la adsorcion selectiva de CO» en un yacimiento poco profundo (menos de 300 m) en un proceso de
captura y geo almacenamiento de carbono (CCS).

Las nanoparticulas de silice aumentaron la capacidad de adsorcion en més del 1000% con una fraccién de masa de s6lo el 20% en
condiciones de deposito (25 °C y 3 MPa). Estos nanomateriales de silice derivados de la biomasa y sintetizados mediante un proceso
sencillo mostraron una alta selectividad y capacidad de adsorcion de CO, los resultados sugieren un rendimiento de captura de CO;
competitivo en comparacion con otros nanomateriales reportados en la literatura. Por lo tanto, esta investigacién abre una linea
interesante en el campo de los nanomateriales derivados de la biomasa para su aplicacion en una captura mejorada de carbono y
almacenamiento geolégico de CO, (e-CCS).
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