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RESUMEN

Se llevd a cabo el estudio de diversas disoluciones basicas de aminoacidos en el
proceso de captura de COz, las cuales fueron preparadas a partir de una serie de
aminoacidos puros (Glicina, Alanina, Glutamina, Lisina, Arginina, Histidina y Valina)

y la adicion de hidréxido de sodio.

Se implementaron técnicas analiticas para la determinacion de la capacidad de
captura de las disoluciones, utilizando monoetanolamina (MEA) al 30% como
referencia, siendo la medicion de Carbono Total con el equipo TOC la pauta para
calcular dicha capacidad. Los resultados indican que en general, las disoluciones
basicas de aminoacidos dan valores de absorcion mas altos que la MEA al 30%,
siendo el valinato de sodio 7.5% la disolucion mas eficiente, con una absorcion de
0.83 mol CO2/mol Val,, seguida de las disoluciones de aminoacidos con cadenas
laterales basicas (Arg, His y Lys), con capacidades de captura de 0.77, 0.81y 0.72
mol COz2/mol AA-, respectivamente. La disolucién del valinato de sodio fue la Unica
que mostro precipitacion después del burbujeo con COz2, lo que podria ser la causa
del alto valor obtenido, ya que la precipitacién provoca el desplazamiento de la
reaccion de absorcion hacia la direccion de consumo de CO2 y la consiguiente

formacioén de carbamato.

Para la caracterizacion de las sales basicas preparadas asi como de los productos
de reaccidn, se utilizd espectroscopia de Transformada de Fourier (FTIR). En las
disoluciones sin reaccion con COz, el analisis mostrd que el grupo amino protonado
en el aminoacido puro sufrid desprotonacién después de la adicion de la base, lo
que le permitié liberarse para capturar al CO2, mientras que en las disoluciones que
reaccionaron con el CO2, se observaron los principales cambios en las sefiales
correspondientes a las uniones N-H, C-N, C=0 y C-O, debido a la formacion del

carbamato.



1. INTRODUCCION

El calentamiento global, resultado de la emisién de gases de efecto invernadero
(GEI), ha recibido una gran atencién en estos tiempos. Entre los GEI, el CO2zes el
mas importante y en 2010 represento el 76% de las emisiones antropogenas totales
de estos gases (49 gigatoneladas (Gt) de CO2 equivalente al afio). En ese mismo
afo, las emisiones de CO2 relacionadas con la quema de combustibles fésiles,
principal fuente de emision de este gas, alcanzaron las 32 Gt de COz2/afio y siguen
creciendo a la fecha [2]. Por esta razén se considera al CO2 antropogénico el
principal causante del calentamiento global y se estan llevando a cabo acciones

para disminuir sus emisiones.

En la actualidad, se estan considerando diferentes estrategias para la reduccion de
las emisiones de CO2 mediante su captura, almacenamiento y adicionalmente una
etapa de transformacion para su posterior aprovechamiento, lo cual implica una
solucion a corto plazo que pretende lograr reducciones considerables de las
emisiones de este gas. En 2005 se realizaron 3 proyectos comerciales de captura y
almacenamiento geoldgico de CO2, los cuales lograron captar entre 1 y 2

megatoneladas (Mt) del gas [22].

La forma de captura del CO2 depende principalmente de la forma en que es
producido en instalaciones industriales, la mas comun es la tecnologia post-
combustidén, en la que se captura el gas después de la combustion, siendo la
absorcion quimica con disoluciones acuosas de alcanolaminas, generalmente
monoetanolamina (MEA), la mas utilizada. La principal desventaja de esta
tecnologia es el elevado consumo energético asociado a la etapa de regeneracion

de la amina.

Dentro de las opciones tecnoldgicas para disminuir los problemas de la absorcion
quimica con aminas, se encuentra el uso de aminoacidos, los cuales son
compuestos que tienen un grupo amino dentro de su estructura, al igual que las
aminas, por lo que presentan reactividad similar con el CO2. No obstante, se ha

encontrado que las especies activas de los aminoacidos son sus sales basicas,



pues como en estado puro se encuentran en forma zwitteriénica, el grupo amino,
que es el que atrapa al CO2, no se encuentra disponible para reaccionar por el
proton adicional enlazado. Para eliminar dicho proton, se afade una base a la

disolucidn del aminoacido puro.

Entre las ventajas de las sales basicas de aminoacidos frente a las alcanolaminas
estan una mejor resistencia a la degradacion oxidativa (estos compuestos se
degradan a acidos organicos y amoniacos), menores pérdidas por vaporizacion del
disolvente, bajo consumo energético, facilidad de manejo, asi como toxicidad e

impacto ambiental bajos.

2. OBJETIVOS E HIPOTESIS
2.1 Objetivos
2.1.1 Objetivo general

Estudiar la captura de CO:2 con disoluciones de las sales basicas de Alanina,

Glutamina, Arginina, Histidina, Valina, Lisina y Glicina.
2.1.2 Objetivos particulares

e Evaluar la capacidad de captura de CO2 de cada una de las disoluciones
basicas de aminoacidos, mediante la técnica de medicidén de Carbono
Organico Total.

e Determinar cual disolucion basica es la mejor absorbedora de COa.

e Determinar la influencia de la estructura de la cadena lateral de las sales
estudiadas en su capacidad de captura.

e Caracterizar los productos formados por espectroscopia de infrarrojo FTIR.



2.2 Hipétesis

Si los aminoacidos poseen una estructura similar a la de las alcanolaminas, también

pueden utilizarse en el proceso de captura de COa.

3. MARCO TEORICO

En este capitulo se describe la problematica ambiental que fue la motivacién del
presente trabajo de tesis, asi como también el marco tedrico de la linea de

investigacién, para un mejor entendimiento de ésta.

3.1 Problematica Ambiental: Cambio Climatico y Efecto Invernadero

El cambio climatico es la variacién del estado del clima detectable mediante
estadisticas, a diversas escalas geograficas, a lo largo de afios, décadas o incluso
siglos, atribuido directa o indirectamente a la actividad humana, que altera la
composicion de la atmésfera global y que se suma a la variabilidad natural del clima
observada durante periodos comparables [1-4]. Es un fendmeno muy complejo que
implica procesos bioldgicos, fisicos y quimicos en conjunto, que afectan a la
atmoésfera, la tierra, las superficies de agua dulce, los océanos y por supuesto a los
seres vivos que los habitan [5]. ElI Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el
Cambio Climatico (IPCC, por sus siglas en inglés) afirma que el calentamiento en el
sistema climatico es inequivoco y, desde la década de 1950, muchos de los cambios
observados no han tenido precedentes en los ultimos decenios a milenios. La
atmésfera y el océano se han calentado, los volumenes de nieve y hielo han
disminuido, el nivel del mar se ha elevado y las concentraciones de gases de efecto
invernadero (GEI) han aumentado [6]. Décadas de investigacion cientifica confirman
el fendmeno del calentamiento global. La NASA, por ejemplo, en su Registro
Mundial de Temperaturas de Superficie muestra las estimaciones sobre el cambio
global de temperatura de superficie del periodo 1880-2009 (Fig. 1). Las

estimaciones estan basadas en mediciones de temperatura superficial del aire,



registradas en estaciones meteoroldgicas, y en mediciones de la temperatura de
superficie del mar, tomadas desde embarcaciones y satélites. La curva en negro
indica temperaturas anuales promedio, la curva en rojo indica una media movil de 5
afos y las barras en verde son el margen de error. Al analizar la grafica, ésta nos
dice que en la primera década del siglo XXI la temperatura de la superficie fue 0.8
°C mas caliente que en la primera década del siglo XX, es decir, hay una tendencia
al calentamiento [4, 8]. ElI IPCC también afirma que en el hemisferio norte es

probable que el periodo 1983-2012 haya sido el mas calido en los ultimos 1400 afios
[6].
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Figura 1. Registro mundial de la NASA de temperaturas de superficie [7].

Existe ademas bastante evidencia de que este calentamiento es causado
primordialmente por las actividades humanas, especialmente la combustién de
combustibles fésiles (carbon, petréleo y gas), que liberan gases de efecto
invernadero a la atmdsfera, como el dioxido de carbono (CO2), metano (CHa4) y
oxido nitroso (N20), los cuales estan presentes en bajas concentraciones en la
atmoésfera de forma natural; estos gases absorben eficazmente la radiacion

infrarroja emitida por la superficie de la Tierra, por la propia atmdsfera debido a esos

5



mismos gases, Yy por las nubes. La radiacion atmosférica es re-emitida en todas
direcciones, en particular hacia la superficie de la Tierra. Por ello, los gases de
efecto invernadero retienen calor en el sistema superficie-tropdsfera. Este
fendmeno natural se denomina efecto invernadero y es esencial para la vida, pero
debido al incremento en las concentraciones de los GEI por causas antropogénicas,
este fendmeno se esta amplificando y estd causando el incremento de la

temperatura de superficie de nuestro planeta (Fig. 2) [1, 4, 8, 9].

L

Figura 2. Efecto Invernadero [8].

3.1.1 EI CO2 y su papel en la problematica ambiental

El diéxido de carbono es un gas que se presenta de manera natural en la atmdsfera,
es producido y consumido en muchos procesos naturales que son parte del ciclo
del carbono (Fig. 3). Sin embargo, una vez que la humanidad comenzé a extraer

formas de carbono enterradas en un pasado remoto, como el carbén y el petréleo,



quemandolos para producir energia, empezé a liberarse CO2 adicional hacia la
atmosfera de forma mas acelerada que la liberacion natural de carbono. Otras
actividades humanas, como la produccién de cemento y la tala y quema de los

bosques (deforestacion), también anaden CO:2 a la atmésfera [4].

Emisiones de
combustibles fosiles Intercambio de
Erupciones CO:
Volcanicas

Erosién de
rocas

Residuos y descomposicion
de organismos muertos

Combustibles fésiles Caliza
(carbén, petréleo y gas)  (Carbonato de Calcio)

Depésitos Marinos

Figura 3. Ruta del CO:z en el Ciclo del Carbono [10].

Hasta la década de los afos cincuenta, muchos cientificos pensaban que los
océanos absorberian la mayoria del exceso de COz2 liberado por las actividades
humanas, pero fue hasta que se empezaron a realizar investigaciones al respecto
que se dieron cuenta de que esto no era posible. Los estudios revelaron que durante
al menos 2000 afios antes de la Revolucién Industrial, las concentraciones de CO2
atmosférico se mantuvieron constantes en 280 ppm, y luego comenzaron a

incrementarse notablemente hacia los inicios de 1800 (Fig. 4) [4].

Desde 1957 los niveles de CO2 se han medido directamente y hoy en dia exceden
las 390 ppm, han aumentado en un 40% desde entonces y se espera que para 2100

lleguen a 570 ppm. Dicho incremento se debe, en primer lugar, a las emisiones



derivadas de los combustibles fésiles y, en segundo lugar, a las emisiones netas
derivadas del cambio de uso del suelo. Alrededor del 30% de este exceso de dioxido
de carbono emitido ha sido absorbido por los océanos (provocando su acidificacion),
mientras que cerca de un 45% permanece en la atmésfera, de acuerdo a estudios
realizados. En conclusion, los niveles atmosféricos de CO2 se estan incrementando
y permaneceran elevados por mucho tiempo, lo cual traera consecuencias
negativas para los humanos y los sistemas naturales, si no se toman las medidas

necesarias, como a continuacion se describira [4, 6, 12, 13].

Figura 4. Concentraciones atmosféricas de los GEI hasta el afio 2005 [11].

3.1.2 Consecuencias del Cambio Climatico

El aumento en las concentraciones de los GEI en la atmésfera de los ultimos afos
tiene como consecuencia el incremento en la temperatura promedio del planeta, la
cual podria llegar a sobrepasar los 4 °C hacia finales de siglo. De ser asi, la sociedad

enfrentaria muy graves consecuencias ambientales, econémicas y sociales [1].



» Consecuencias ambientales

Entre los posibles efectos que tendria un aumento de la temperatura media
superficial por encima de 2 °C 6 3 °C, respecto a los niveles preindustriales, estan
los cambios en los patrones oceanicos debido a su calentamiento; el calor penetrara
desde la superficie hasta las capas profundas y afectara a la circulacién oceanica,
lo que a su vez incrementaria la intensidad y la frecuencia de los huracanes.
Adicionalmente, la fuerza de los ciclones podria incrementarse y tener como
resultado no so6lo mas huracanes, sino de mayor intensidad, lo que podrian tener

impactos irreversibles sobre la bidsfera [1, 6].

Otros cambios que se produciran en respuesta al calentamiento durante el siglo XXI,
seran en los ciclos biogeoquimicos, como el ciclo global del agua, donde se
acentuara el contraste en las precipitaciones entre las regiones humedas y secas y
entre las estaciones humedas y secas, lo que se traducira en mas sequias, olas de
calor e inundaciones, o el ciclo del carbono, que se afectara de un modo que
agudizara el aumento de CO2 en la atmodsfera y las nuevas incorporaciones de
carbono en los océanos provocaran una mayor acidificacion de estos, con lo que
muchas especies marinas se veran amenazadas y deberan desplazarse hacia

zonas con condiciones mas favorables [4, 6].

Es muy probable que la cubierta de hielo del Artico siga haciéndose mas delgada y
que el manto de nieve en primavera en el hemisferio norte disminuya a medida que
vaya aumentando la temperatura media global en superficie, el volumen global de
los glaciares continuara reduciéndose, el nivel medio global del mar seguira
aumentando debido al mayor calentamiento de los océanos y a la mayor pérdida de

masa de los glaciares y los mantos de hielo [6].

Los cambios del clima pueden afectar a la ubicacién geografica de los sistemas
ecoldgicos, a la diversidad de especies que éstos contienen y a su capacidad para
aportar toda una serie de beneficios que permiten a las sociedades seguir
existiendo. Se esperan importantes desplazamientos de las fronteras de vegetacion,
asi como disminucion de la misma a causa de las sequias. Muchas especies

animales estan en un riesgo creciente de extincién, pues no logran adaptarse con



suficiente rapidez a las alteraciones provocadas por el cambio climatico. Un claro
ejemplo son las especies adaptadas a climas frios, las cuales se ven afectadas por

el incremento de la temperatura [2, 4, 15].

Los sistemas costeros también estaran en riesgo debido al aumento del nivel del
mar, a un mayor riesgo de inundaciones y a un posible cambio en la frecuencia y/o
intensidad de los fendmenos extremos. Esto afecta a millones de personas a nivel
mundial, pues tendrian que desplazarse permanentemente, ademas de que la

erosion afectaria una gran extension de area [4, 15].

En cuanto a recursos hidricos, los cambios de clima podrian incrementar la escasez
de agua, especialmente en las zonas aridas y semiaridas del planeta, afectando

primordialmente a los paises de bajos recursos [15].

» Consecuencias sociales y econdmicas

El cambio climatico también puede afectar la seguridad alimentaria mundial. El
desplazamiento de las especies marinas asi como su disminucion dificultaran la
productividad pesquera. Las cosechas tendran rendimientos mas bajos, debido a
las altas temperaturas y reduccion de recursos hidricos, siendo las cosechas de
alimentos basicos como trigo, arroz y maiz las mas afectadas, pues sus precios a

nivel mundial se duplicaran [2, 4].

Los problemas de salud humana se agravaran, especialmente en los paises de
bajos ingresos. Para 2100, se prevé que en algunas zonas durante algunos
periodos del ano, la combinacién de alta temperatura y humedad, aunado a la
contaminaciéon del aire, comprometan las actividades humanas normales, como

producir alimentos o trabajar en el exterior.

No sélo habra desplazamiento de flora y fauna, sino también de las personas y
aquellas que carezcan de los recursos para migrar, se veran sometidas a una mayor
exposicion a episodios meteoroldgicos extremos, por lo que indirectamente podrian

incrementarse los conflictos violentos.
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Las pérdidas econdmicas se aceleraran con el incremento de la temperatura, las
proyecciones indican que los impactos del cambio climatico frenaran el crecimiento
economico y sera mas dificil reducir la pobreza [15]. Por todo lo anterior, es
primordial tomar medidas que ayuden a reducir y a manejar los riesgos que el

cambio climatico supone.
3.2 Mitigacion del Cambio Climatico

Las emisiones de CO2 acumuladas determinaran en gran medida el calentamiento
medio global en superficie a finales del siglo XXI y en los periodos siguientes, por lo
que si se recortan drasticamente sus emisiones durante los proximos decenios, se
pueden reducir notablemente los riesgos [2, 6]. Otros gases de efecto invernadero
son un factor a considerar, pero el CO:2 es, por mucho, el mas importante gas con

efecto invernadero en cuanto a los efectos de largo plazo del cambio climatico.

Existen varias opciones clave que se encuentran disponibles para reducir la

cantidad de dioxido de carbono acumulado en la atmdsfera [4]:

e Reducir la demanda subyacente de bienes y servicios que requieren energia

e Mejorar la eficiencia mediante la cual se hace uso de la energia

e Ampliar el uso de fuentes de energia de consumo bajo o consumo cero de
carbono

e Capturar y secuestrar el CO2 directamente de la atmésfera

Desde nivel local hasta nivel internacional, muchos gobiernos han considerado y
adaptado politicas disefiadas a limitar la magnitud del cambio climatico y adaptarse
a sus impactos. Un ejemplo de ello es la Convencién Marco de las Naciones Unidas
sobre el Cambio Climatico (UNFCCC, por sus siglas en inglés) y su Protocolo de
Kioto, que se aprobd en 1997 y entrd en vigor oficialmente en el afio 2005. La
Convencién esta conformada por 195 paises y al dia de hoy el protocolo cuenta con
la firma de 191 estados y 1 organizacién regional de integracion econdmica,
denominados “partes”. El protocolo compromete a las partes a reducir sus

emisiones de gases de efecto invernadero (COz2, CH4, N20, hidrofluorocarbonados
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-HFC-, perfluorocarbonados -PFC- y SFs), dependiendo el nivel de desarrollo
energético de cada una y su nivel de contaminaciéon pasada y presente, para que
entre todas sumen una disminucion total de al menos 5% de las emisiones con
respecto a los niveles de 1990, en el periodo de compromiso de 2008-2012. En
2011, en la Conferencia de las Partes de Durban, el protocolo se extendié hasta
2017, pues las emisiones de varios paises estan todavia muy lejos de los numeros
acordados [8, 13, 16, 17].

3.2.1 La situacion en México

México contribuye con 1.6% de las emisiones de GEI y se ubica en la posicion 13
dentro de los paises emisores [18]. Tiene caracteristicas geograficas que lo colocan
como uno de los paises mas vulnerables a los efectos del cambio climatico. Su
localizacion entre dos océanos, y su latitud y relieves, lo hacen estar particularmente
expuesto a diferentes fendmenos hidrometeoroldgicos, como las sequias, ondas de
calor, tormentas e inundaciones. Es un hecho que desde la década de 1960 México
se ha vuelto mas calido, situacion que continuara en los préximos afos, siendo el

norte del pais la zona mas afectada (Fig. 5) [9].

México es parte de la UNFCCC desde 1994 y de su Protocolo de Kioto desde 2005
pero también ha estado llevando a cabo acciones individuales para enfrentar el
cambio climatico, implementando politicas como la Ley General de Cambio
Climatico, cuya meta es reducir un 30% las emisiones del pais al afno 2020 con
respecto a la linea de base; asi como un 50% de reduccién de emisiones al 2050
en relacion con las emitidas en el afio 2000. Esta Ley también incorpora acciones
de adaptaciéon y mitigaciéon con un enfoque de largo plazo y de ella derivan
instrumentos como el Programa Especial de Cambio Climatico, la Estrategia
Nacional de Cambio Climatico, el Registro Nacional de Emisiones, entre otros [1, 9,
20].

En conclusion, el cambio climatico es uno de los mayores retos de nuestro tiempo

y agrega estrés considerable a nuestras sociedades y al ambiente, sus impactos

12



son globales en alcance y sin precedentes en escala. Sin acciones drasticas hoy,

adaptarse a ellos en el futuro sera mas dificil y costoso [21].

Figura 5. México: cambios en el promedio de la temperatura anual en el futuro (2015-2039) [19].

3.3 Captura y Almacenamiento de CO:

Como se menciond en el apartado de mitigacion del cambio climatico, la captacion
del CO:2 se considera una de las opciones para reducir las emisiones atmosféricas
de este gas generadas por actividades humanas [22]. Esta opcidn es atractiva
puesto que ademas de tener un enfoque a corto plazo, tiene la ventaja de mantener
el uso de combustibles fosiles mientras se reducen los niveles de CO:2 en la
atmosfera. La tecnologia consiste en la captura de CO2 de fuentes de emisiones

antropogénicas (descritas mas adelante), seguida de compresion, transporte y
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almacenamiento en un lugar ambientalmente aceptable. Para objeto de este trabajo,
solo se describira la etapa de captura. Por otro lado, el desarrollo de procesos
innovadores para el reciclado del CO2 capturado permite la valorizacion del mismo
mediante su conversion en productos utiles y valiosos como combustibles o
hidrocarburos derivados. Otros ejemplos de aplicaciéon del CO2 capturado es la
recuperacion mejorada de petréleo, donde es inyectado en los yacimientos para
incrementar la movilidad del petroleo y recuperar el yacimiento. También se aplica
en la recuperacion de otros combustibles como el gas natural o metano. En estado
puro tiene aplicaciones en la industria alimenticia y en diferentes industrias
quimicas, como en la produccion de urea y fertilizantes, produccion de espumas,
carbonatacién de bebidas y produccion de hielo seco e incluso en estado

supercritico, como disolvente supercritico [13, 23, 24].
3.3.1 Fuentes de emisiones de CO2

Las emisiones de CO2 proceden principalmente de la quema de combustibles
fésiles, tanto en grandes unidades de combustion —por ejemplo, las utilizadas para
la generacion de energia eléctrica en las centrales termoeléctricas— como en
fuentes menores distribuidas, por ejemplo los motores de los automoviles y los
quemadores utilizados en edificios residenciales y comerciales. Las emisiones de
CO2 también se originan en ciertos procesos industriales y de extraccion de
recursos, como las refinerias de petréleo, plantas petroquimicas, cementeras y
plantas de produccién de hierro y acero, asi como en la quema de bosques que se
lleva a cabo para realizar obras de construccion. Lo mas indicado seria que se
aplicara la tecnologia de captacion y almacenamiento en fuentes puntuales de CO2
de grandes dimensiones, como las centrales eléctricas, refinerias y otros grandes

procesos industriales [22, 23].
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3.4 Enfoques en la Captura de CO:

Existen 3 principales enfoques en la captura de CO2[13, 22-24]:

Sistemas post-combustién, los cuales son los mas utilizados y se basan
en la separacién del CO2 de los gases de combustion producidos por la
combustion en presencia de aire de un combustible primario (carbén, gas
natural, petrdleo o biomasa). Normalmente, estos sistemas utilizan un
disolvente liquido para captar la pequefa fraccion de CO2 presente en un
flujo de gas de combustion cuyo componente principal es N2 (del aire). Esta
tecnologia es la mas utilizada a nivel industrial, siendo la absorcién quimica
con alcanolaminas, de la que se hablara a detalle mas adelante, la mejor de
este tipo.

Sistemas pre-combustidén, que como su nombre indica, buscan capturar el
CO2 antes de la etapa de combustidn. Estos sistemas gasifican o reforman
el combustible, segun sea el que se utilice, para producir una mezcla de CO
e Hz (gas de sintesis). EI CO se hace reaccionar con vapor de agua para
formar COz2 e hidrogeno adicional, los cuales se separan y el H2 se aprovecha
como combustible. En esta clasificacion se encuentran los procesos con
membranas y la adsorcion con soélidos. Su principal desventaja es el alto

costo de los equipos requeridos.

Sistemas oxi-combustiéon, que utilizan oxigeno en lugar de aire para la
combustién, produciendo un gas de combustién compuesto principalmente
por CO2 en altas concentraciones y vapor de agua. El CO2 es faciimente
capturado, mediante la condensacion del vapor de agua. Es una tecnologia

que aun se encuentra en desarrollo.

La Figura 6 muestra un diagrama esquematico de los principales procesos de los

sistemas de captacion de CO:2 descritos.
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Figura 6. Vision general de los procesos de los sistemas de captacion de CO2 [25].

3.5 Tecnologias post-combustion de Captura de CO:
3.5.1 Absorcion

En los procesos de absorcidn, el gas de combustion se pone en contacto con un
liquido o disolvente (absorbente) que va a absorber el CO2. El absorbente debe
tener una capacidad de absorcion adecuada, presidén de vapor despreciable, alta
cinética de reaccion para la absorcién de COz2, alta estabilidad térmica y quimica y
debe ser inofensivo para la salud. Existen principalmente 2 tipos de disolventes
usados para la captura de CO2 por absorcion: fisicos y quimicos. Los fisicos son
usualmente disolventes organicos que absorben los componentes del gas acido
pero no reaccionan quimicamente con ellos, como los disolventes quimicos, que si
reaccionan con estos componentes y usualmente son de naturaleza alcalina. Los
disolventes mas importantes y mas usados para la separacion de CO:2 son las

alcanolaminas [13].
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3.6 Absorcion Quimica con Alcanolaminas
3.6.1 Quimica de las alcanolaminas

Una amina tiene la férmula general NR1R2R3, donde R1, R2 y Rs son grupos
organicos o hidrégeno directamente enlazados al atomo central de nitrogeno. Una
amina con sélo un grupo organico enlazado al nitrégeno (el resto de hidrogenos) es
una amina primaria, con dos grupos organicos es una amina secundaria y con tres
una amina terciaria. Si algun grupo organico contiene el grupo hidroxilo (-OH),
entonces es una alcanolamina. La etanolamina, monoetanolamina o MEA
(H2NC2H40H) es la alcanolamina primaria mas utilizada en la absorcion de COz; la
dietanolamina o DEA (H2NCH2CH20H) es la alcanolamina secundaria mas
empleada y la metildietanolamina o MDEA (CHsN(C2H4OH)2), la alcanolamina
terciaria que mas se usa en el proceso. Cuando las alcanolaminas se usan como
disolventes, tipicamente estan en disoluciones acuosas del 20-40% en peso. La
MEA es comercialmente utilizada al 30% [26, 27]. EI mayor problema en el uso de
las alcanolaminas para la absorcion de CO:2 es la corrosion de los equipos y esta
depende del tipo que se utilice, siendo la MDEA la mas corrosiva, seguida de la DEA
y finalmente la MEA, que proporciona la velocidad de corrosion mas baja. Por otra
parte, la reactividad de las alcanolaminas también se relaciona con su estructura,
pues la MEA reacciona con el CO2 mas rapido que la DEA y esta a su vez, que la
MDEA, por esta razén la MEA es la alcanolamina mas utilizada industrialmente [13,
28].

3.6.2 Reaccién con CO;

Cuando las alcanolaminas primarias y secundarias reaccionan con CO:2 se forma

carbamato, de acuerdo a las Ecuaciones 1 a 3 [26, 28-30]:
Formacion de la especie zwitteridnica:
RR'NH + CO, = RR'NHTC00~ (1)

Formacion del ion carbamato (RR'NCOQO") y la alcanolamina protonada (RR’NH2*):
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RR'NH*COO~ + RR'NH = RR'NCOO~ + RR'NH} (2)
La reaccion global es:
2RR'NH + €O, = RR'NCOO~ + RR'NH; (3)

De acuerdo a la Ecuacion 3, dos moles de amina son necesarias para absorber un
mol de COz2, lo que nos dice que la capacidad de absorcion de las aminas primarias
y secundarias esta limitada estequiométricamente a 0.5 mol COz2 por mol de amina
[31, 32].

Si la reaccion es con una alcanolamina terciaria el producto es bicarbonato, pues
no existe hidrégeno unido al atomo central de nitrégeno para formar carbamato [26,
30]:

CO, + RRR'N + H,0 = HCO3 + RRR'NH* 4)

Ademas, la tasa de absorcién con aminas de este tipo es mas alta que con aminas
primarias y secundarias, de 1 mol de CO2 por mol de amina, como se ve en la misma
ecuacion (Ec. 4) [33]. Cabe aclarar que en las aminas primarias y secundarias el
carbamato producido puede someterse a hidrdlisis y formar bicarbonato, sin
embargo esta reaccion es muy lenta, por la alta estabilidad del carbamato (en

especial el de aminas primarias, como la MEA) y puede despreciarse [26, 31, 34].
3.6.3 Descripcion del proceso

El proceso de absorcion con aminas consiste principalmente de dos columnas: una
de absorcion (CO2 absorber), donde el CO2 contenido en los gases de combustidn
es absorbido por una disolucién acuosa de amina y una de regeneracion (amine
stripper), donde el CO2 se separa de la amina, regenerandola para utilizarla

nuevamente en el proceso (Fig. 7).
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Figura 7. Diagrama simplificado del proceso de absorcion quimica de CO2 con aminas [26].

De acuerdo a la Figura 7, los gases producto de la combustion, con un alto contenido
de CO2 (corriente 1) y la disolucion de MEA (corriente 2) entran a la torre de
absorcién, donde el CO2 reacciona con la amina (a una temperatura de 40 °C
aproximadamente) y es absorbido; los gases limpios salen por la seccion superior
de la torre y se van a la atmadsfera (corriente 3). La disolucién de amina rica en CO2
(corriente 4) es bombeada hasta un intercambiador, donde se calienta hasta 90 °C,
intercambiando calor con la amina regenerada (corriente 7), que esta a una
temperatura maxima de 125 °C (temperatura a la salida del rehervidor). La
disolucion de amina rica en COz calentada (corriente 6), se alimenta en la seccién
superior de la torre de regeneracion o desorcion, donde una parte se mezcla con el
reflujo del condensador y entra en contacto con una corriente en ascenso de vapor
generado en el rehervidor, promoviéndose la desorcidon del COz2, mientras que la
otra parte sirve para generar dicho vapor, mediante la vaporizacion de una fraccién
del agua contenida en la disolucion. En el condensador, se condensa el vapor de
agua remanente en el CO2 y se retorna como reflujo para aumentar la pureza del

mismo; el vapor que no se condensa, transporta el CO2 separado de la disolucion y
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lo retira de la torre. EI CO2recuperado, con una pureza mayor al 99% (corriente 8),
se dirige entonces al sistema de compresion para su almacenamiento. El resto de
la disolucion sale por el fondo como amina recuperada o regenerada (corriente 7),
la cual se mezcla con agua y amina de repuesto, dado que durante el proceso estas
se pierden con los gases o por degradacion, se bombea al intercambiador de calor
amina/amina y se regresa a la torre de absorcion, para ser reutilizada. Las torres de
absorcidn y desorcion comunmente son de platos, empaques al azar o empaques
estructurados, que tienen como funciéon aumentar el area de contacto entre la amina
y los gases de combustion [26, 32, 33, 35, 36].

3.6.4 Ventajas y desventajas de la absorcion con aminas

Las principales ventajas del uso de aminas para la captura del CO2 son la
disponibilidad de la tecnologia, pues al emplearse comercialmente desde hace
varios afos, se encuentra bastante estudiada y desarrollada, y la flexibilidad de la
misma al reacondicionamiento, si se requiere tratar cantidades de CO2 mayores.
Otras ventajas que tiene son la alta eficiencia de captura y la alta selectividad a
bajas presiones parciales. En lo que se refiere a la MEA, esta reacciona
rapidamente con el COg, la velocidad de corrosién que provoca es la mas baja,

comparada con los otros dos tipos de aminas y es relativamente barata [26, 31, 35].

Entre las desventajas que posee esta tecnologia estan el alto consumo de energia
para regenerar la amina, la degradacion quimica, la corrosion y que la capacidad de
absorcion esta limitada al equilibrio de las reacciones. Por su parte, la MEA tiene
las desventajas de que los otros tipos de aminas tienen mayor capacidad de
absorcidn por la estequiometria de la reaccion, forma espuma y requiere de
concentraciones muy bajas de SOx y NOx en los gases, pues estos la degradan
mucho mas rapido [13, 26, 35-38].
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3.7 Captura con Hidroxido de Sodio (NaOH)

A causa de las desventajas que implica el uso de monoetanolamina, se han
estudiado otro tipo de disoluciones absorbentes, como el NaOH acuoso, que
reacciona facilmente con el CO2 y cuya capacidad de absorcion es incluso mas alta
que la de la MEA: la cantidad teérica de MEA y NaOH para capturar 1 tonelada de
CO2 es 1.39 y 0.9 toneladas, respectivamente. Ademas, el NaOH es mas
abundante, econdmico y conocido que la MEA y es capaz también de remover otros
contaminantes en corrientes de gases, como H2S o mercaptanos. No obstante,
presenta la desventaja de que no puede ser facilmente regenerado, a diferencia de
la amina, debido a que el bicarbonato (NaHCOs), el producto final en la reaccién de
absorcién (Ec. 9), se descompone rapidamente a carbonato (Na2C0Os3), H20 y COz2
a una temperatura relativamente baja de aproximadamente 160 °C; por su parte, el
Na2COs3 es térmicamente muy estable y su descomposicion a Naz20 (fuente directa
del NaOH) se da a temperaturas mas alla de los 800 °C. Otra desventaja que tiene
es que al ser una disolucion alcalina, causa bastante corrosidon, resultando en

mayores costos de operacion, lo que limita el desarrollo de esta tecnologia [39-41].
3.7.1 Reaccién con CO2

El mecanismo de absorcion de CO2 en NaOH acuoso puede ser explicado como
sigue. Primero, el hidroxido en agua se ioniza casi completamente en Na*y OH-,
pues es una base muy fuerte. Una vez que se pone en contacto con el diéxido de
carbono, este reacciona con el OH- para generar bicarbonato (HCO3") y carbonato

(CO3%), de acuerdo a las Ecuaciones 5y 6.
CO,(ac) + OH (ac) = HCO3™ (ac) (5)
HCO5;™ (ac) + OH (ac) = H,0(ac) + CO%™ (ac) (6)

Las reacciones 5 y 6 son reversibles y muy rapidas a valores de pH altos. Ademas,
la reaccion 6 sucede inmediatamente después de la reaccion 5, asi que el COz2
acuoso no existe como tal en la disolucidn, pues en cuanto entra en contacto con

ella, reacciona con el OH". No obstante, la reaccién 6 es la que domina, ya que el
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absorbente esta a condiciones muy alcalinas y como consecuencia se forma mas
COs3% que HCOs". En esta primera etapa de la reaccion, el OH" se consume por
ambas reacciones, el pH de la disolucidn disminuye y la concentracion de carbonato
se incrementa. La Ecuacion 7 describe la reaccion global de la primera etapa de la

absorcion.
2NaOH(ac) + C0,(g) —» Na,C05(ac) + H,0(1) (7)

Subsecuentemente el COz2 sigue alimentandose y el OH- consumiéndose a medida
que lo absorbe, lo que lleva a una disminucion del OH- y un aumento del CO3?,
provocando que el equilibrio de la reaccidn 6 se desplace a la izquierda para
compensar los cambios. En esta etapa el pH también disminuye, asi como la
concentracion de bicarbonato. La Ecuacidon 8 muestra la reaccién global de la

segunda etapa de absorcion.
Na,CO0s(ac) + C0,(g) + H,0(l) » 2NaHCOs(ac) (8)

Finalmente, cuando el NaOH es el reactivo limitante, la reaccion global que
corresponde a la absorcion de CO2 por NaOH acuoso, esta dada por la Ecuacion 9,

que es la reaccion neta de las Ecuaciones 7 y 8 [39].

NaOH(ac) + C0,(g) » NaHCO5(ac) (9)
3.7.2 Tecnologias que utilizan NaOH acuoso para capturar CO;

En la actualidad, las tecnologias que utilizan NaOH para el secuestro de CO2 so6lo
se han aplicado en procesos a escala piloto, como la captaciéon de CO: directa del
aire. Ocasionalmente en procesos industriales el hidroxido se utiliza para remover
las ultimas trazas de CO2 en hidrégeno u otras corrientes de gases, donde la

mayoria del didxido ya fue removido previamente por otro proceso mas econémico.

La captura directa del aire es una tecnologia que se usaba anteriormente para
prevenir incrustaciones en los equipos por formacion de hielo seco en plantas
criogénicas de separacion de aire (N2/O2/Ar, por ejemplo). En la actualidad se ha
propuesto como una opcion para estabilizar las concentraciones globales de CO:2

en respuesta al cambio climatico [41-43]. El sistema (ver Fig. 8) consta de un

22



contactor, donde el NaOH acuoso entra en contacto con en el aire para absorber el
COg, formando una disolucion de carbonato de sodio (Na2COs) (1). El carbonato es
regenerado a NaOH en el caustificador por la adicion de hidroxido de calcio
(Ca(OH)z2), dando como producto carbonato de calcio (CaCOQs3) (2). Por su parte, el
hidroxido de calcio adicionado en el caustificador es formado a partir del apagado
de cal viva (CaO) (3). Posteriormente, el CaCOs es regenerado a CaO por la
aplicacion de energia, mediante calcinacién en el calcinador (4). Finalmente el CO2
se separa en forma liquida y se lleva a procesos de captura y compresion. Esta
tecnologia tiene las ventajas de que los reactivos usados son baratos, abundantes
y relativamente benignos, ademas de que los procesos individuales que la
involucran son bien comprendidos y practicados a escala industrial. Su principal
desventaja radica en el alto requerimiento energético para la etapa de calcinacion
[44].

H20

Aire w i 0,9

3)
Ca(OH) Ca0 Co,()
(1) NaOH «— < (CY) :
-+
@ .
Na,CO, CaCo, Captura &
Compresion
Contactor Caustificador Hidratador Calcinador

Figura 8. Diagrama de los procesos de un sistema de captura de CO:2 directa del aire con NaOH
[44].
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3.8 Aminoacidos
3.8.1 Estructura y propiedades quimicas

Un aminoacido es una molécula que tiene en su composicidén un grupo amino
(-NHs), de caracter basico y un grupo carboxilo (-COOH), de caracter acido. Un a-
aminoacido tiene el grupo amino unido al carbono a o carbono inmediato adyacente
al grupo carboxilo. La estructura general de los a-aminoacidos se muestra en la
Figura 9, donde R es la cadena lateral, que varia segun el aminoacido. En la glicina,

el a-aminoacido mas simple, R es un hidrégeno [45, 46].

Carbono a

g

Figura 9. Estructura general de un a-aminoacido [46].

A excepcion de la glicina, todos los a-aminoacidos son quirales, es decir, tienen un
atomo asimétrico enlazado a 4 sustituyentes diferentes, llamado centro quiral. En
los aminoacidos este centro es el carbono a. Se dice también que una molécula es
quiral cuando su imagen especular no es superponible a ella, ya que aunque su
férmula empirica y sus grupos funcionales sean los mismos, no es idéntica en
estructura, como pasa con nuestras manos y pies. Todas las moléculas quirales
tienen enantidmeros o isbmeros de imagen especular, no superponibles entre si. En
el caso de los aminoacidos, esto también aplica y por ello poseen dos enantiomeros;
normalmente uno se encuentra en la naturaleza y el otro no. Para diferenciar estos
enantiomeros, se nombran con la nomenclatura (R) y (S), propuesta por Cahn-
Ingold-Prelog, la cual se basa en configuraciones tridimensionales de las moléculas
y sigue dos principales pasos: asignar prioridad a los grupos funcionales unidos al
centro quiral, de acuerdo al numero atdmico mayor y después, rotar el modelo
tridimensional de la molécula de tal forma que el grupo de menor prioridad apunte

en direccion opuesta a nosotros. El resto de los grupos se ordenan de mayor a
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menor prioridad y se traza una flecha, empezando con el grupo 1 y siguiendo en

orden hasta el ultimo. Si la direccion de la flecha es en sentido de las manecillas del

reloj, se utiliza R (del latin rectus o derecha) y si es en sentido contrario se usa S

(del latin sinister o izquierda), tal y como lo muestra la Figura 10.

rotar

rotar

Enantiomero (R)

Enantiomero (S)

Figura 10. Regla de Cahn-Ingold-Prelog para nombrar enantiémeros (R) y (S) [45].

Por otro lado, existe una nomenclatura
denominada D-L, propuesta por Fischer—Rosanoff
y que se basa en proyecciones de Fischer (como
la de la Figura 11) para nombrar a los aminoacidos.
Si el grupo amino se encuentra a la derecha en la
proyeccion, se nombra con D y si estd a la
izquierda, se nombra con L. Casi todos los
aminoacidos que se encuentran en la naturaleza
son de la forma (S) y corresponden a la

configuracion L, como la alanina (Fig. 11) [4].

Figura 11. Proyeccién de

Fischer de la (S) o L-Alanina [45].
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3.8.2 Aminoacidos estandar

El andlisis de un amplio numero de proteinas de diversas fuentes ha mostrado que
todas ellas estan compuestas por veinte aminoacidos, todos ellos de
configuraciones a y L (a excepcion de la prolina), por lo que se han denominado
“aminodcidos estandar”. Estos 20 aminoacidos poseen una importancia
significativa, pues contribuyen a determinar la funcién que tendra la proteina que
forman. Para nombrarlos se utilizan nombres comunes, que en algunos casos
derivan de la fuente de la cual se aislaron. Por ejemplo, la asparagina se encontrd
por primera vez en el esparrago, el acido glutdmico en el gluten y el nombre de

glicina proviene del griego glykos o dulce, debido a que tiene este sabor [46, 47].
3.8.3 Clasificacion

Los aminoacidos estandar se pueden clasificar de acuerdo a su cadena lateral (o

grupo R) y las propiedades de ésta, dando como resultado 5 categorias [46]:

e Apolares Alifaticos (la cadena lateral no tiene momento dipolar y por ende,
es hidrofébica): glicina, alanina, prolina, valina, leucina, isoleucina y
metionina.

e Aromaticos (como su nombre lo dice, la cadena lateral es aromatica, lo que
les da la propiedad de ser relativamente apolares e hidrofébicos):
fenilalanina, tirosina y triptéfano.

¢ Polares sin carga (el grupo R es mas hidrofilico que en los apolares, ya que
hay formacion de puentes de hidrégeno con el agua): serina, treonina,
cisteina, asparagina y glutamina.

e Basicos (el grupo R tiene carga neta positiva a pH 7 y son, junto con los
aminoacidos acidos, los mas hidrofilicos): lisina, histidina y arginina.

e Acidos (el grupo R tiene carga neta negativa a pH 7): aspartato y glutamato.

La Tabla 1 resume los 20 aminoacidos estandar, su clasificacidon de acuerdo a la

cadena lateral, simbolo comun, estructura y algunas de sus propiedades como peso
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molecular (PM), tipo de grupo funcional en la cadena lateral o grupo R, valores de

pK'y punto isoeléctrico.

Tabla 1. Propiedades de los 20 aminoacidos estandar [45, 46].

Aminoacido Simbolo PM Estructura Grupo R pKi1 pK2 pKr pl
(-COOH) (-NHs*) (grupo
R)
Grupos
R apolares
Glicina Gly 75 Ninguno 2.34 9.60 5.97
Alanina Ala 89 Alquilo 2.34 9.69 6.01
Prolina Pro 115 Estructura 1.99 10.96 6.48
ciclica
rigida
Valina Val 117 Alquilo 2.32 9.62 5.97
Leucina Leu 131 Alquilo 2.36 9.60 5.98
Isoleucina lle 131 Alquilo 2.36 9.68 6.02
Metionina Met 149 Tioéter 2.28 9.21 5.74
Grupos R
aromaticos
Fenilalanina Phe 165 Aromatico 1.83 9.13 5.48
Tirosina Tyr 181 Fendlico 2.20 9.1 10.07 5.66
Triptéfano Trp 204 Indol 2.38 9.39 5.89
Grupos R
polares sin
carga
Serina Ser 105 Hidroxilo 2.21 9.15 5.68
Treonina Thr 119 Hidroxilo 2.1 9.62 5.87
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Cisteina Cys 121 Tiol 1.96 10.28 8.18
Asparagina Asn 132 Amida 2.02 8.80
Glutamina GIn 146 Amida 217 9.13
Grupos R
basicos
Lisina Lys 146 Amino 2.18 8.95 10.53
Histidina His 155 Anillo 1.82 9.17 6.00
imidazol
Arginina Arg 174 Guanidino 217 9.04 12.48
Grupos R
acidos
Aspartato Asp 133 Acido 1.88 9.60 3.65
carboxilico
Glutamato Glu 147 Acido 2.19 9.67 4.25
carboxilico

3.8.4 Propiedades acido-base

Como los aminoacidos poseen un acido y una base, su estructura real es idnica y
depende del pH, como se vera en seguida en curvas de titulacion. Si el carboxilo
pierde un proton, donandoselo al grupo amino, la estructura se llama zwitterion (del
aleman zwitter, “hibrido”) y predomina sobre la estructura sin carga. Aun cuando el

aminoacido se encuentre en estado solido puede estar como zwitterion (Ec. 10) [45].

R O H R O
H --.*C'—u.l.*n [l'f—f.]—H = H '-‘;{—UH—Cl—{T (10)
H H
Zwitterion

Las sustancias con esta naturaleza dual se denominan anféteras. Pueden

reaccionar como acidos o bases, dependiendo de las condiciones [46, 48]:
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En medio acido se comportan como base, aceptando un protén para formar un
cation (Ec. 11).

H H O H H O
Aol N
H-N—C—C—0 + H0* = H-"N—C—C—0H + H,0 (11)
L L
H R H R

En medio basico se comportan como acido, cediendo un protén y dando lugar a un
anion (Ec. 12).

H H ["J H [|J'
|
HIN—C—C—0 + "0H =— H—N—C—C—O0 + H0 (12)
I I
H R H R

3.8.5 Curvas de titulacion de los aminoacidos

Los a-aminoacidos tienen dos grupos acido-base y los que tienen grupos laterales
ionizables, tres. La Figura 12 muestra la curva de titulacioén de la glicina 0.1 M a 25
°C. Debajo de pH 2.34, los grupos acido base de la glicina estan totalmente
protonados, de manera que ésta asume la forma cationica. En el curso de una
titulacién con una base fuerte, como el NaOH, la glicina pierde dos protones de
modo escalonado caracteristico, como lo hace wun acido poliprético.
Los valores de las constantes de disociacion o pK de los dos grupos ionizables de
la glicina son lo suficientemente diferentes de modo que la ecuacién de Henderson-

Hasselbalch:

Al
pH = pK + log [ (13)

[HA]

se aproxima a cada una de las ramas de su curva de titulacion. En consecuencia,
el pK para cada etapa de ionizacién corresponde al punto medio de su rama
correspondiente en la curva y es igual al pH de la disolucion cuando las
concentraciones de la especie sin ionizar y la ionizada son iguales: el pK1de la

glicina se ubica a pH 2.34, donde la mitad de la especie cationica se transforma a
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la forma zwitteridnica por pérdida del protén en el -COOH, mientras que el pKz lo
encontramos a pH 9.60, cuando la mitad de la forma zwitteridnica de la glicina pasa
a ser la forma anionica, debido a que el grupo —NHs* pierde su proton. Arriba de pH

9.60 la especie anidnica de la glicina es la predominante.

A pH 5.97 esencialmente toda la glicina estd en forma zwitteridnica, este es el
llamado punto isoeléctrico (pl), pues la carga eléctrica neta de la molécula es cero.
Si aplicamos la ecuacién de Henderson-Hasselbalch, podemos calcular el punto

isoeléctrico de la siguiente manera:
pl 5 (pK; + pK;)

donde pKi y pKj son las constantes de disociacion de las dos ionizaciones en las
que intervienen las especies neutras. En los aminoacidos sin cadena lateral
ionizable estos valores corresponden al pK1y pKz, en los aminoacidos con cadena
lateral acida estos valores se refieren al pK1 'y pKr y en los aminoacidos con cadena

lateral basica estas cantidades son pKr y pK2 [45-47].

Figura 12. Curva de titulacion de un aminoacido [46].
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3.9 Sales basicas de aminoacidos como alternativa en la captura de CO:

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas, las sales basicas de aminoacidos
representan una alternativa atractiva a las alcanolaminas como disoluciones
absorbentes de CO2. De hecho, en 1935 en Alemania fue desarrollado un proceso
denominado Alkacid, que se utilizaba para remover H2S y CO2 de corrientes
gaseosas, mediante disoluciones de la sal de sodio de alanina y la sal de potasio
de dietil o dimetilglicina. En 1959 mas de 50 plantas en el mundo utilizaban dicho
proceso. No obstante, dejé de considerarse competitivo y fue reemplazado por
disoluciones con alcanolaminas [41, 49]. Mas recientemente, SIEMENS patent6
una tecnologia post combustién llamada POSTCAP, que utiliza absorcion selectiva
(basada en un disolvente de una sal de aminoacido) de CO2 de una corriente de
gases de combustion y su subsecuente desorcion para obtenerlo casi puro. En 2009
la tecnologia fue probada a escala piloto con resultados exitosos y actualmente se

encuentra en planes de saltar a gran escala [37, 50].

Las ventajas que ofrecen las sales de aminoacidos frente a las alcanolaminas son
mejor resistencia a la degradacion, especialmente en la remocidén de gases acidos
de corrientes ricas en oxigeno, como las corrientes de gases de combustion,
volatilidad despreciable y mayor tensién superficial debido a la naturaleza i6nica de
estas disoluciones (lo que implica menores pérdidas por vaporizacién del
disolvente), reactividad con el CO2 comparable con la de las alcanolaminas de tipo
similar, bajo consumo energético y facilidad de manejo para el personal. Los
aminoacidos tienen la ventaja de que se encuentran en la naturaleza, lo que les
confiere baja toxicidad e impacto ambiental [49, 50]. En los aspectos negativos esta
su mayor costo con respecto a las aminas y que algunas sales pueden sufrir
precipitacion durante la absorcion, especialmente disoluciones con alta
concentracion de la sal y altas cargas de COz, lo que provocaria incrustaciones en
los equipos. No obstante, la precipitacion podria ayudar a mejorar la eficiencia de la
captura. Otra desventaja es la falta de informacioén sobre su reactividad con el CO2
[34, 51]. A pesar de esta carencia de datos, se ha asumido que los aminoacidos

reaccionan con el CO2 de forma similar a las aminas, pues tienen los mismos grupos
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funcionales y que la especie activa es la anidnica, es decir, su sal basica [13, 51].
Esto ultimo se debe a que el aminoacido por si solo tiene poca o nula capacidad de
absorcién, pues en la forma zwitteridnica el grupo amino se encuentra impedido
para reaccionar por el protdn del carboxilo que tiene enlazado; para activar al
aminoacido se le adiciona una base hasta obtener un pH por arriba del pKz (en
aminoacidos apolares, polares sin carga y el caso especial de la histidina que tiene
pKr<pK2) y por arriba del pKr (en aminoacidos basicos), para asegurar que todo
estara en la forma basica y en consecuencia el grupo amino estara disponible para
capturar al CO2. La reaccién general del aminoacido con la base para formar la sal

basica se muestra en la Ecuacion 15.
H;N* — CHR - C00~ + OH™ = H,N — CHR - C0O0~ + H,0 (15)

La sal alcalina de aminoacido reacciona con el CO2 de la misma forma que las

aminas, formando carbamato y la sal con el grupo amino protonado (Ec. 16):

2RNH, + CO, = RNHCOO™ + RNHj} (16)
RNHCOO™ + H,0 = RNH, + HCO3 (17)
HCO; = CO5~ + H* (18)

RNHi = RNH, + H* (19)

H,0 = H* + OH™ (20)

Las Ecuaciones 17 a 20 también ocurren puesto que el medio es acuoso y al igual
que con las aminas, la reaccion de formacion del carbamato (Ec. 16) es muy rapida
en comparacion con la de su hidrdlisis (Ec. 17), debido a su alta estabilidad y en

consecuencia las Ecuaciones 17 y 18 pueden despreciarse [34].

La Tabla 2 resume las ventajas y desventajas del uso de aminas y sales de

aminoacidos en la captura de COa..
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Tabla 2. Comparacion entre el uso de aminas y sales acuosas de aminoacidos en la captura de

Absorbente

CO2[13].

Ventajas

Desventajas

Alcanolaminas:
MEA, DEA y MDEA

Aminoacidos y sales

basicas de aminoacidos

- Tecnologia disponible,
ampliamente desarrollada y
utilizada, que ademas es
flexible al
reacondicionamiento

- Alta eficiencia de captura

- Reaccién rapida con el CO2
- Selectividad de reaccion alta
hacia el CO2

- Proceso de absorcion
reversible

- Bajo costo

- Poca pérdida del disolvente
por vaporizacion debido a la
volatilidad despreciable y la
alta tension superficial de las
disoluciones de las sales

- Mejor resistencia a la
degradacién oxidativa

- Bajo consumo de energia

- Facilidad de manejo

- Baja toxicidad e impacto
ambiental

- Rendimiento comparable

con aminas de tipo similar

- Baja capacidad de carga de
CO2

- Degradacion en presencia de
SOx y NOx

- Alta corrosion de los equipos
- Alto consumo de energia

para regenerar a la amina

- Mayor costo que las aminas
- Posibilidad de precipitacion a
altas concentraciones de la sal
y alta carga de COz, lo que
provocaria incrustaciones en
los equipos

- Poca informacion sobre la

reactividad con el CO2
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4. METODOLOGIA

En este capitulo se establece la metodologia que se llevé a cabo para la preparacion
de las disoluciones basicas de aminoacidos para su posterior evaluacion en la
captura de COg2; se describen las técnicas analiticas de medicion de Carbono
Organico Total (TOC, por sus siglas en inglés) para la cuantificacion de la capacidad
de absorcion y de espectroscopia de infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR,
por sus siglas en inglés), para la caracterizacion de los productos obtenidos de la

reaccion.

4.1 Preparacion de las disoluciones basicas de aminoacidos

Los aminoacidos a analizar se escogieron en representacién de cada tipo (excepto
los aromaticos y acidos, que no se incluyeron en el estudio): 3 apolares (L-Alanina,
L-Glicina y L-Valina), 1 polar sin carga (L-Glutamina) y 3 basicos (L-Arginina, L-
Histidina y L-Lisina), todos se utilizaron en grado reactivo y fueron adquiridos de
Sigma Aldrich. A partir de ellos y de NaOH agregado, se prepararon las disoluciones
de sus formas basicas para burbujear posteriormente con COz; las concentraciones
de aminoacido se determinaron o mas cercanas posible a la maxima solubilidad de
cada uno, a efecto de maximizar la capacidad de absorcion (Tabla 3). La base
utilizada, NaOH fue grado U.S.P. (Golden Bell). En el caso de los aminoacidos
apolares, polares sin carga y en la histidina se afadié el hidroxido en relacidon
equimolar [51, 52], mientras que a los aminoacidos basicos solamente la mitad de
dicha relacién. En todos los casos el disolvente fue agua destilada y se mezclé con
ayuda de un agitador magnético. El pH se determiné con un potencidmetro marca
Oakton modelo pH 110. La Tabla 3 resume las concentraciones utilizadas de los
aminoacidos (% en peso), las cantidades molares de hidréxido que se anadieron,
de acuerdo al numero de moles de aminoacido presente en las disoluciones y el pH

que alcanza cada una, en promedio.

Como referencia para comparar los resultados experimentales de absorcidén se
utilizé una disolucion de MEA al 30%, preparada a partir del reactivo puro (grado

reactivo, J.T. Baker).
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Tabla 3. Concentraciones de aminoacidos (AA) y cantidades molares de NaOH empleadas para

preparar las disoluciones basicas, asi como los valores de pH alcanzados.

Nam. de Num. de

N ] pH después
AA Solubilidad Concentracion pH moles de AA moles de
Tipo de la adicién
(simbolo) en agua (g/L) (% en peso) inicial enla NaOH
) ) de NaOH
disolucion agregados
Ala 166.5 (25 °C)! 15 6.20 1.68 1.68 10.60
Gly Apolar 225 (20 °C)! 20 5.89 2.66 2.80 11.41
Val 85 (20 °C)! 7.5 5.61 0.64 0.64 11.55
Polar
Gin 36 (25 °C)? 3.5 5.07 0.24 0.24 10.67
Neutro
His 41.6 (25 °C)?2 4 7.50 0.26 0.26 10.51
Lys Basico 1002 10 9.95 0.68 0.39 11.09
Arg 148.7 (20 °C)! 14 11.15 0.80 0.42 12.34

" Dato tomado de la ficha de datos de seguridad de Merck Millipore/Sigma-Aldrich

2Dato tomado de la hoja de informacién del producto de Sigma-Aldrich

4.2 Sistema de reaccion / burbujeo con CO2

La Figura 13 muestra el esquema del sistema utilizado para realizar la reaccién del
aminoacido anidénico con el COz2. El sistema consta de un bafio con recirculacion y
control de temperatura marca NESLAB modelo RTE-111, pinzas de nuez para
sujetar la muestra sumergida en el bafio, un burbujeador de vidrio poroso para poner
en contacto el gas con la disolucion muestra, una manguera de plastico que conecta

el burbujeador a la tuberia de salida del gas y valvulas para regular su flujo.

Las condiciones de operacion del sistema fueron temperatura normal de 25 °C,

controlada por el bafio y presién atmosférica (585 mmHg en promedio [53]).

Para las pruebas se utilizaron CO2 al 99.9% de pureza (Praxair) y N2 de alta pureza

generado en el laboratorio.
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R < Temperatura
Flujo de CO2 '
<+ Burbujeador de
Vidrio Poroso
Muestra
Burbujeada

Figura 13. Fotografias del sistema de burbujeo.

4.2.1 Procedimiento Experimental

Se adicionaron en el recipiente de reaccion alicuotas de 10 mL de disolucion basica
de aminoacido y se colocaron dentro del bafio, dos alicuotas para cada prueba: una
que se burbujea con CO:2 y la otra que sirve como testigo. A la muestra que va a
reaccionar se le hace pasar a través del burbujeador de vidrio poroso un flujo

continuo de 100 mL/min de CO:2 puro, este flujo es seleccionado porque permite
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controlar adecuadamente el proceso; para ajustarlo se utilizan las valvulas y un
medidor digital de flujo de gases. Transcurridos 10 minutos, el flujo del gas se
suspende y las muestras son retiradas del bafio para posteriormente determinarles
el contenido de Carbono Total inicial y final, los cuales serviran para calcular la
absorcién de la disolucion burbujeada. Cada prueba se realiza por duplicado. El
tiempo de reaccién se definio a partir de un estudio cinético efectuado previamente,
donde se analizaron por Carbono Total diversas muestras de MEA 30% a distintos
tiempos de burbujeo, comprobandose tal y como lo menciona la literatura, que la

reaccion entre la amina y el gas es bastante rapida [27, 54].
4.2.2 Controles

Adicionalmente se realizan controles usando como gas de burbujeo N2, para
corroborar la selectividad del aminoacido aniénico para reaccionar con el CO2y para
comprobar que el flujo de 100 mL/min no favorece la pérdida de agua por arrastre y
en consecuencia provoque la concentracion de la muestra, lo que incrementaria el
contenido de Carbono Total medido. También con algunos aminoacidos se llevan a
cabo las pruebas sin adicion de la base, es decir, sin formar el anion; en el caso de
la alanina y la glicina, para confirmar la teoria de que cuando se encuentran en la
forma zwitteridnica practicamente no absorben CO:2 vy, en el caso de la arginina y

lisina, para conocer el efecto de su caracter basico en su capacidad de captura.

4.3 Cuantificacion de la capacidad de absorcion de las disoluciones basicas

de aminoacidos.

Para la cuantificacién de la capacidad de absorcion de las disoluciones basicas de
aminoacidos, se utilizé la técnica de la medicion de Carbono Organico Total (COT
o TOC, por sus siglas en inglés). Cabe aclarar que aunque el método permite la
medicioén de las fracciones de Carbono Organico, Inorganico y Total, para efecto de
la cuantificacion de Carbono absorbido se consideré directamente el contenido de
Carbono Total, debido a la inestabilidad en los resultados de medicion, que en

ocasiones arrojaba resultados negativos de la fraccion de Carbono Organico.
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4.3.1 Medicion del Carbono Total
4.3.1.1 Fundamento Teobrico

Se utilizé un Analizador de Carbono Organico Total TOC Modelo 5000-A de
Shimadzu (Fig. 14), que mide el contenido de Carbono Total en la muestra (CT),

conformado por el Carbono Inorganico (Cl) y el Carbono Organico (CO).

Para cuantificar el CT, el equipo utiliza un método de combustion que se lleva a
cabo en el tubo de combustién de CT dentro del equipo a 680 °C, el cual tiene
catalizador de Pt en su interior. Una vez que se hacen las inyecciones de volumenes
muy pequefios de la muestra al tubo (de 3 a 5 inyecciones dependiendo de los
resultados), s6lo sus componentes de Carbono se combustionan o descomponen

para formar COz2, bajo la siguiente ecuacion [55]:
CyH,N,0, + 0, > CO, + H,0 + N, (21)

El CO2 generado es detectado mediante un sensor de infrarrojo que usa un método
no dispersivo (NDIR, por sus siglas en inglés); a diferencia del método dispersivo,
este no utiliza una red de cristales para descomponer la luz espectralmente, sino un
interferometro para producir el fenémeno de interferencia de la luz [56]. El principio
de deteccidn del gas se basa en que las moléculas monoatdomicas como N2, Oz y
H2 no absorben radiaciéon infrarroja, pues no presentan cambio en su momento
dipolar cuando vibran, mientras que moléculas poliatdbmicas como el CO2 o el CH4
absorben radiacién infrarroja de diferentes longitudes de onda al vibrar,
dependiendo del tipo de enlace y los atomos que las constituyen. La cantidad de
radiacion absorbida es proporcional a la densidad del gas, de acuerdo a la ley de
Lambert y Beer [57]:

A=celc (22)

donde A es la absorbancia del gas (adimensional), € el coeficiente de extincion molar
del gas (cm?mol™), | la distancia que recorre el haz de luz (cm) y ¢ la densidad molar
del gas (mol-cm-3). Asi, la densidad puede ser determinada midiendo la cantidad de

radiacion absorbida.
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Posteriormente, el NDIR arroja una sefal de deteccidon que genera un pico, cuya
area es calculada por un procesador de datos; el area del pico es proporcional a la
concentracion de Carbono Total de la muestra. Entonces, si la ecuacién de la curva
de calibracion expresando la relacion entre el area del pico y la concentracion de
Carbono Total ha sido obtenida previamente usando estandares de CT, la
concentracion promedio de CT de la muestra puede ser determinada del area del

pico calculada [58].

Figura 14. Equipo analizador de Carbono Organico Total Shimadzu TOC-5000A.

4.3.2 Procedimiento Experimental

4.3.2.1 Realizacion de la curva patron de CT (Carbono Total)

Para preparar los estandares se siguié la metodologia descrita en el manual del
equipo TOC 5000-A. Se utilizé Biftalato de Potasio (CsHsKO4) grado reagente, el
cual se secd previamente a 70 °C durante 24 horas y se enfri6 dentro de un
desecador, para garantizar la pureza del reactivo. Se midieron 0.2125 g del Biftalato,
se colocaron en un matraz aforado de 100 mL y se aforé con H20 destilada. Esta

disolucién, la disolucién madre, tiene un contenido de 1000 mg de CT /L, o lo que
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es lo mismo, 1000 ppm de CT. A partir de ella se realizaron las diluciones
correspondientes para obtener las concentraciones para hacer la curva patron, que

abarcaron el rango de 0 a 500 ppm de CT.

A continuacidn se muestra la grafica resultante (Fig. 15), asi como el valor promedio
del area obtenida, la desviacion estandar (DS) y el coeficiente de variacion

porcentual (%CV) para cada concentracion de la curva (Tabla 4).
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Figura 15. Curva Patrén de Carbono Total.

Nota: la concentracion de 150 ppm fue excluida por su alta dispersién respecto a la tendencia

general de los datos.

Tabla 4. Estimadores del area para concentraciones estandar de Carbono Total.

Concentracion
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

[=] mg/L (ppm)
Area Promedio ‘ 2446 4435 6778 30553 10561 13271 14870 16860 18989 20754 22350
DS ‘ +1 +12 +31 +217 +41 +111 +168 +147 +127 +97 +237
1.06

%CV ‘0.0472 0.274 046 0.712 0.393 0.84 1.13 0.875 0.67 0.472
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Se observa que el comportamiento del area con respecto a la concentracion de CT
es lineal; se realiz6 ademas un ajuste a cero, pues de esta manera se corrige la

cantidad de CT contenida en el agua usada en la preparacion de los estandares.

Una vez realizada la curva patron, se pueden hacer las mediciones. Se toman
alicuotas de las muestras para introducirlas en el equipo y si su contenido de CT
sale del rango de la curva, se diluyen hasta que dicha concentracion caiga dentro

del rango.

4.3.3 Calculo de la capacidad de absorcion de CO: de las disoluciones basicas de

aminoacidos

Para conocer la cantidad de CO2 absorbida por las disoluciones basicas de
aminoacidos se determiné con el equipo TOC su contenido inicial de CT y después
del burbujeo con COg; la diferencia constituye el CT capturado, que posteriormente

fue transformado a CO2 mediante el siguiente algoritmo de calculo:

mg CTdesp. burbujeo mg CTiniciales

L dsln AA~ L dsln AA~-
mg CTapsorbidos s < 1g ) (1 mol C) (23)
= tor de dilucié
Ldsinaa- Jfactor de dilucion) « (755770 )« | =5
(1 mol (302) (L dsln) ( g AA™ ) mol €Oy, b
* * * =
1mol C g AA™ mol AA~ mol AA~
Inverso de la concentracion de la Peso molecular de la forma
disolucién basica del aminoacido anionica del aminoacido (el
expresada en g/L, ésta se considera igual del aminoacido menos 1, por
a la concentracion del aminoacido de el hidrogeno que pierde).
partida.

El factor de dilucion se agrega en el calculo debido a que todas las muestras se

diluyeron antes de analizarse en el equipo TOC.
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4.4 Caracterizacion de los productos obtenidos.

Para complementar el analisis cuantitativo de la medicion de la capacidad de
absorcion de CO2 mediante TOC, se seleccionaron algunas muestras para ser
analizadas de manera cualitativa por espectroscopia infrarroja de Transformada de
Fourier (FTIR) de sélidos. Esta técnica permite identificar grupos funcionales dentro
del compuesto, de acuerdo a las absorciones o bandas que aparecen en su
espectro, tales como carbamatos y grupos amino protonados, principales productos
de la reaccion de absorcién de CO2. También se utilizé esta técnica con la disolucion
basica de valina sin burbujear para corroborar la formacion del anién

correspondiente [45, 59].

4.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas

en inglés).
4.4.1.1 Fundamento Tedrico

De acuerdo a la teoria de Maxwell, la radiacion es considerada como 2 campos (el
eléctrico y magnético) oscilando en planos individuales y perpendiculares entre si;
estos campos se propagan como ondas sinusoidales, como se muestra en la Figura
16 [61]. Las ondas electromagnéticas viajan como fotones, los cuales son paquetes

de energia sin masa. La energia de estos fotones esta dada por:
E =hv (24)

donde E es la energia en Joule (J), h la constante de Planck (6.626x10-34 J-s) y v la
frecuencia en Hertz (Hz). La frecuencia de una onda se define como el numero de
ciclos completos que pasa por un punto fijo en un segundo y sus unidades son Hertz
(Hz). La longitud de onda (A) es la distancia entre dos picos adyacentes de la onda
(Fig. 16). La longitud de onda y la frecuencia, que son inversamente proporcionales,

se relacionan entre si de la siguiente manera [45]:

(25)

RIa
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donde c es la velocidad de la luz (3x10'° cm/s), v la frecuencia (Hz) y A la longitud

de onda (cm).

Direccion de la
propagacion

Figura 16. Representacion de una onda electromagnética. Las letras E y B representan las

magnitudes de los vectores eléctrico y magnético, respectivamente [60].

Otra unidad que es ampliamente usada en espectroscopia de infrarrojo es el numero
de onda (v), dado en cm™, este es el nimero de ondas en un centimetro y esta dado
por la Ecuacién 26. Esta unidad tiene la ventaja de tener una relacién lineal con la

energia [61].

_ 1 v

v = l = - (26)
En términos muy simples, se puede definir a la espectroscopia como la interaccion
de la luz con la materia. La luz, en este contexto, es el amplio espectro de energia
continua llamado “espectro electromagnético” [59]. Las principales regiones del
espectro electromagnético se muestran en la Figura 17. La luz visible, infrarroja,
ultravioleta, microondas y ondas de radio son ejemplos de radiacion
electromagnética; todas viajan a la velocidad de la luz pero difieren en frecuencia y
longitud de onda. El espectro electromagnético es el rango de todas las posibles
frecuencias, desde cero hasta infinito [45]. Los tipos de radiacién se agrupan
generalmente por los efectos fisicos y quimicos que producen en la materia, como
también se observa en la Figura 17. La radiacion infrarroja provoca cambios en la
energia vibracional de las moléculas, este es el fundamento de la espectroscopia
de infrarrojo. Como los movimientos de las moléculas son unicos de su estructura,
la medicién de ellos hace a la espectroscopia IR una herramienta poderosa en la

caracterizacion de materiales [59].
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Figura 17. Regiones del espectro electromagnético [45].
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Figura 18. Regiones espectrales de la radiacion electromagnética, con expansion de la region IR
[59].
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La region del infrarrojo del espectro, como se ve en la Figura 18, se extiende desde
numeros de onda de 14 000 a 20 cm' o bien, longitudes de onda de 0.7 a 500 ym.
Debido a razones de aplicacion e instrumentacion, es conveniente dividir la region
IR en cercana (NIR, por sus siglas en inglés) de 0.7 a 2.5 ym, media (IR o mid-IR,
por sus siglas en inglés) de 2.5 a 20 um y lejana (FIR, por sus siglas en inglés) de
20 a 500 ym (veéase tambien la Fig. 18) [59]. La regidon mas utilizada es la media, en
el intervalo de 4000 a 670 cm™" [62].

Como se dijo anteriormente, los fotones de infrarrojo no tienen la energia suficiente
para causar transiciones electronicas, pero pueden causar que los grupos de
atomos salten de un estado fundamental a uno excitado, provocando vibraciones
con respecto a los enlaces que los conectan [63, 64]. Existen principalmente 2 tipos
de vibraciones moleculares: estiramiento, que causa cambios en la longitud del
enlace y puede ser asimétrico o simétrico, y deformacion, que involucra cambios en
el angulo de enlace; dentro de la deformacion existen los movimientos en el plano

(tijereteo y balanceo) y fuera del plano (aleteo y torsién) [63].

La frecuencia de la vibracion depende de las masas de los atomos que conforman
a la molécula y de la fuerza de sus enlaces. Es fundamental que la vibracidén cause
un cambio en el momento dipolar de la molécula para que absorba en el infrarrojo,
de lo contrario no habra absorciéon de energia [45]. Un espectro de infrarrojo es la
grafica de la energia absorbida por una molécula, en funcién de la frecuencia o
longitud de onda de la luz. El aparato que mide las frecuencias de luz infrarroja
absorbida por un compuesto es el espectrometro de infrarrojo. Existen 2 tipos de
espectrometros: dispersivos y no dispersivos, como se menciono en el principio de

funcionamiento del TOC.

Un espectrometro de Transformada de Fourier (FTIR) es del tipo no dispersivo,
por lo cual utiliza un interferémetro como el de la Figura 19, para medir el espectro
IR. En éste, la luz infrarroja proveniente de la fuente, se dirige hacia un separador
de haz luminoso, colocado en un angulo de 45°, donde parte del haz pasa a través

del separador y otra parte es reflejada en un angulo recto. El haz reflejado choca

45



con un espejo estacionario, mientras que el haz transmitido choca con un espejo
movil. Ambos haces retornan de los espejos para combinarse nuevamente en el
separador. El haz del espejo mévil ha viajado una distancia diferente que el del
espejo fijo y ambos se combinan para crear un patrén de interferencia llamado
interferograma, el cual atraviesa la muestra para llegar finalmente a un detector.
El interferograma no es otra cosa mas que el espectro de la muestra en el dominio
del tiempo; a la salida del detector la sefial es enviada a un amplificador, donde sera
amplificada, filtrada y digitalizada para después ser enviada a un sistema de registro
y procesado de datos, donde se realizara la Transformada de Fourier, que permitira
convertir el espectro al dominio de frecuencia para realizar su interpretacion [45,
56].

Figura 19. Diagrama de un Interferometro de Michelson en un espectrometro FTIR [64].

Una vez que la luz infrarroja interacciona con el compuesto pueden ocurrir varios
fendmenos: parte de la luz se absorbe, parte se transmite, parte se refleja y otra

parte se dispersa, como se muestra en la Figura 20 [64, 65].
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Reflejado: /5 Absorbido: /,
Transmitido: /;

Incidente: /,

Dispersado: /g

Figura 20. Fendbmenos que ocurren al interaccionar la luz con la materia (absorcion, transmision,

reflexion y dispersion) [65].

En la absorcion, la intensidad de radiacién inicial (lo), correspondiente a una
determinada longitud de onda, disminuye una vez atraviesa la muestra (It). Este

efecto se puede medir como transmitancia [64, 65]:

T="x 27)

=1
La transmitancia a menudo se expresa en por ciento, dicha cantidad nos dice el

porcentaje de radiacion que atraviesa la muestra [64, 66]:

%T =Lx100 (28)
0

En la obtenciéon del espectro se utiliza el método de transmisién, en el cual la
radiacion IR atraviesa la muestra registrandose la cantidad de energia absorbida
por la muestra. A partir de la comparacion de la radiacion registrada tras atravesar
la muestra, con un experimento de referencia se obtiene el espectro IR [67]. En un
espectro tipico, en las abscisas se lee el nuimero de onda, mientras que en las

ordenadas se encuentra el porcentaje de transmitancia [64].
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4.4.2 Preparacion de las muestras

Debido a que la reaccion fue llevada a cabo en estado liquido, las muestras tuvieron
que someterse a un proceso de secado para poder analizarse en el espectrometro
FTIR con la técnica de pastillas, para lo cual pequefas alicuotas de la disolucién se
colocaron en viales de 2 mL en un concentrador de muestras marca Techne (Fig.
21), durante 72 horas aproximadamente para eliminar toda el agua posible. Una vez
finalizado este proceso se introdujo el residuo sélido en un horno con sistema de
extraccion de vacio marca Cole-Parmer modelo EW-05053-20 (Fig. 22) a
temperatura de 45 °C, durante 24 horas, con el fin de eliminar la humedad
remanente en la muestra. Se utilizO una temperatura baja para no alterar la

composicién que alcanza la muestra después de efectuada la reaccion.

Figura 22. Concentrador de muestras Figura 21. Horno con sistema de extraccion de
Techne. vacio Cole-Parmer.EW-05053-20
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4.4.3 Procedimiento Experimental

El equipo utilizado fue un espectrémetro FTIR Nicolet Nexus 470 (Fig. 23), que se
configurd con una resolucion de 4 cm™', una ganancia de la unidad y un total de 32
barridos, en la regién espectral de 4000 a 600 cm-'. El software usado para analizar
los espectros fue EZ OMNIC. Se utiliz6 el médulo de sdlidos, para el cual se
prepararon pastillas a partir de una mezcla molida de 280 mg de KBr por cada 5 mg
de muestra, aproximadamente. Se utiliza KBr porque éste es Opticamente
transparente, es decir, tiene muy poca absorcion [65, 67]. En primer lugar se realizo
el espectro solamente con KBr (blanco), para a continuacién efectuar el de la

muestra; se obtiene el espectro final por diferencia de los dos anteriores.

Figura 23. Espectrémetro FTIR Nicolet Nexus 470.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados y el analisis de la medicion de la
capacidad de captura de COz2 utilizando el analizador de carbono organico total
(TOC, por sus siglas en inglés), asi como de la caracterizacion de los productos de
reaccion, utilizando espectroscopia FTIR, tanto de la monoetanolamina al 30%
usada como referencia, como de las disoluciones basicas de aminoacidos

estudiadas.

5.1 Pruebas preliminares con Monoetanolamina al 30% en peso
5.1.1 Analizador de Carbono Organico Total

En la Tabla 5 se presentan los resultados de los experimentos de absorcion de CO2

de la monoetanolamina al 30%, llevados a cabo a distintas temperaturas.

Tabla 5. Resultados de absorcion de CO2 con Monoetanolamina al 30%, a tres temperaturas.

Temperatura mol COz/mol Desviacion
MEA Estandar

25°C ‘ 0.47 0.02

40 °C ‘ 0.50 0.01

60 °C ‘ 0.48 0.03

Como se puede observar, los resultados experimentales concuerdan con el valor
tedrico de absorcion de la amina, especialmente el valor a una temperatura de
absorcién de 40 °C, que es la temperatura tipica de operacion de la torre
absorbedora a nivel industrial [29, 33]. Con lo anterior se concluye que el método
experimental implementado para la cuantificacién de la capacidad de absorcién del

CO:2 es adecuado y puede utilizarse con las disoluciones basicas de aminoacidos.

50



5.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo FTIR
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Figura 24. Espectro de Infrarrojo de MEA al 30%.

Nuamero de onda (cm™)

Figura 25. Espectro de Infrarrojo de MEA al 30% con COa.
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Las Figuras 24 y 25 muestran los espectros de la monoetanolamina al 30% sin y
con burbujeo con COz2, respectivamente. En espectroscopia de infrarrojo, las aminas
exhiben bandas especificas del grupo amino en la zona de 3300-3000 cm™': en las
aminas primarias (RNH2) hay dos bandas en esta region, correspondientes al
estiramiento asimétrico y simétrico, las aminas secundarias (R2NH) sélo muestran
una banda, puesto que solo tienen un enlace N-H y las aminas terciarias (RsN) no
muestran ninguna banda, porque no tienen enlace N-H [68]. En la Figura 24 se
pueden observar entre 3300 y 3400 cm™ aproximadamente, los dos picos
caracteristicos del estiramiento del -NH2 de una amina primaria, no aparecen tan
marcados como deberian ya que la amina se encuentra diluida y el agua interfiere
en la distincién de los mismos. En el espectro de la Fig. 25 estos dos picos del
estiramiento del -NH2 se hacen uno solo, que aparece proximo a 3100 cm-!, porque
la monoetanolamina ha pasado de ser una amina primaria a una secundaria
después de la formacién del carbamato. En esta misma zona (3200 — 2800 cm™') se
traslapan las senales de estiramiento de —NH3"*, pertenecientes a la MEA protonada
que se ha producido después de la reaccion con COz2 [69, 70]. La banda alrededor
de 1600 cm™' en el espectro de la Fig. 24 corresponde a la deformacién del enlace
N-H, la cual puede observarse en el espectro de la Fig. 25 recorrida ligeramente a
la derecha y mas intensa, esto ultimo porque el numero de enlaces de este tipo se
ha incrementado por los productos generados en la reaccion. Otros picos que
también se intensifican por la razon anterior son los de los estiramientos de C-O y
C-N, presentes aproximadamente a 1075 y 1030 cm-, respectivamente y que
aparecen en ambos espectros [72]. Lo anterior nos confirma de manera cualitativa
la absorcion del CO2 en la amina y la consiguiente formacién del carbamato. Este

tipo de analisis se aplica también a las disoluciones basicas de aminoacidos.
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5.2 Pruebas con las disoluciones basicas de aminoacidos
5.2.1 Analizador de Carbono Organico Total
5.2.1.1 Control: Nitrégeno (gas)

Las pruebas controles resultaron satisfactorias: se corroboré que la selectividad
para reaccionar del anion de aminoacido es hacia el COz2, pues la cantidad inicial de

carbono en la disolucién se mantuvo igual después del burbujeo con el N2 (Tabla 6).

Tabla 6. Resultados de medicion del Carbono Total (CT) (mg/L) en las disoluciones basicas de

aminoacidos, antes y después del burbujeo con N2 gaseoso.

] mg/L de CT
) B L pH después | mg/L de CT  Desv. i Desv.

Disolucion pH inicial* ] o después del

burbujeo inicial Est. ] Est.
burbujeo

Gly 20% 11.41£0.11 11 235.5 3.4 233.0 1.7
Ala- 15% 10.80+0.39 11 202.0 1.8 203.3 1.6
GiInm 3.5% 11.19+£1.07 11 282.0 0.5 287.0 0.5
Lys 10% 11.09+0.06 11 252.4 1.2 250.2 25
Arg 5% 12.34+0.10 12 253.5 24 250.6 0.2
His 4% 10.88+0.63 11 252.2 2.9 2455 1.3
Val 7.5% 11.62+0.13 12 245.1 3.9 246.7 2.6

* El intervalo de confianza calculado para los valores de pH inicial se hizo con un nivel de confianza del 95%

= Valor aproximado, medicién hecha con papel pH debido a que las pruebas se hicieron en distintos laboratorios

5.2.1.2 Aminoacidos sin adiciéon de base

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de la absorcion de CO2 por
las disoluciones de aminoacidos puros a la concentracion indicada y sin la adicion
del hidroxido (Tabla 7).
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Tabla 7. Resultados de absorciéon de CO2 (mol CO2/mol AA) con aminodacidos sin adicion de NaOH

Disolucién  pH inicial ~ pH después mol COxmol AA  Desv.

burbujeo Est.
Gly 20% 5.89 4.80 0.02 NA
Ala 15% 6.20 ND 0.07 NA
Arg 14% 11.15 7.52 0.50 0.09
Lys 10% 9.95 7.66 0.88 0.11

ND: No hay dato; NA: no aplica (se hizo una sola medicién)

Con respecto a los aminoacidos Gly y Ala, practicamente no hay absorcién cuando
no estan en la forma basica, por lo que se confirma que es necesaria la adicion de
la base para su activacion, no asi con los aminoacidos de cadena lateral basica (Arg

y Lys), donde la absorcion ya es significativa.

5.2.1.3 Disoluciones basicas de aminoacidos

La Tabla 8 muestra los valores de absorcion que tuvieron las disoluciones alcalinas.

Tabla 8. Resultados de absorcion de CO2 (mol COz2/mol AA-) con disoluciones basicas de

aminoacidos
Disolucién pH inicial  pH después mol Desv.
burbujeo CO2/mol Est.
AA-
Gly 20% 11.41 =~9.00 0.51 0.07
Ala- 15% 10.80 =~9.00 0.57 0.07
GIn- 3.5% 11.19 7.09 0.70 0.004
Lys 10% 11.09 8.16 0.72 0.07
Arg 14% 12.34 8.09 0.77 0.17
His 4% 10.88 ~8.00 0.81 0.09
Val 7.5% 11.62 7.02 0.83° 0.005

= Valor aproximado, medicion hecha con papel pH

P Presencia de precipitado en la disolucion
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Segun los resultados de la Tabla 8, la disolucion de glicinato de sodio (Gly-) exhibid
la menor absorcién, siendo de 0.51 mol COz2/mol Gly" y el valinato de sodio (Val)
resultd ser el mejor captor de todos, con una absorcion de 0.83 mol CO2/mol Val-.
De hecho, esta ultima disolucién fue la unica que presentd precipitacion después
del burbujeo. La literatura sugiere que el precipitado podria ser uno o mas productos
de la reaccidon, como el carbamato o el aminoacido protonado [34, 73]. Como se
menciond a principios del presente trabajo, a pesar de que el fenbmeno de
precipitacion supone una desventaja en el uso de estos compuestos en la captura
de COg2, puede también ayudar a aumentar la eficiencia de captura de las
disoluciones, debido a que el equilibrio de la reaccion del aminoacido con el CO2
(Ec. 16): 2RNH, + CO, = RNHCOO~ + RNHJ, se desplaza a la derecha (formacién
de carbamato y aminoacido protonado), para contrarrestar la pérdida por
precipitacion de los productos (Principio de Le Chatelier). Al igual que en las aminas,
la disolucion basica de aminoacido puede ser regenerada mediante incremento de
temperatura o retirando el COz2, causando la redisolucion del aminoacido protonado

que ha precipitado [73].

A parte de la disolucion de valinato, se observa que los aminoacidos anionicos que
mas absorben son los que poseen cadena lateral basica: arginina, lisina e histidina,
siendo el histidinato el mas absorbente de estos, seguido del argininato y el lisinato,
que fue el menos absorbente. En el caso de la lisina y arginina, que se evaluaron
tanto en forma zwitteriébnica como anioénica (Tablas 7 y 8), vemos que la arginina
captura menos cuando esta como zwitteribn que como anion, lo que no ocurre con
la lisina, en cuyo caso la forma de zwitteribn da una absorcibn mayor e incluso

superior a la que ofrece el valinato.
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Con base en los resultados obtenidos, se generaron los siguientes graficos:
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Figura 26. Grafico de absorcion contra peso molecular de las disoluciones basicas de aminoacidos.

0.9
—~ 08 8. ¢
g T e ® y=-0.0146x + 0.8559
S o7 ° R R2=0.5457
E .............
5“ 0.6 e Tt
O 05 °
°
€ 04
& 03
©
S 02
72
o)
< 01

0

0 5 10 15 20 25

% en peso AA-

Figura 27. Grafico de absorcion contra concentracion (% en peso) de las disoluciones basicas de

aminoacidos.
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La Figura 26 indica que de manera general, a medida que el peso molecular del
aminoacido anidnico se incrementa, también lo hace su absorcion. En lo que
respecta a la glutamina y la lisina, cuyo peso molecular es idéntico, se observa que
la absorcion que presentan también es muy similar. En la Figura 27 se observa el
comportamiento de la absorcion en funcion del porcentaje en peso de las
disoluciones basicas de aminoacidos, que en forma general muestra una tendencia
decreciente: menor absorcion a mayor concentracion. Como el porcentaje en peso
se definié lo mas cercano posible a la maxima solubilidad en agua reportada de
cada aminoacido en el rango de 20 a 25 °C, los resultados anteriores se pueden
relacionar con esta propiedad: mayor absorcion a menor solubilidad. La baja
solubilidad se asocia a alto peso molecular de la sustancia y bajo porcentaje en
peso a la temperatura correspondiente. Ademas, con la disminucion de la
solubilidad se incrementa la probabilidad de precipitacion en la disolucion, lo que ya
dijimos que mejora la capacidad de captura. Todo lo anterior se observa claramente
en el valinato, que fue el mejor absorbente dentro de los aminoacidos anidnicos, el
cual tiene un peso molecular relativamente alto (116 g/mol), baja solubilidad, lo que
llevé a un menor porcentaje en peso en la disolucion (Tabla 3) y fue el Unico que

presento precipitacion después del burbujeo con COa.
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% Transmitancia

5.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo FTIR

Con el fin de identificar mejor los picos obtenidos, se realizé un acercamiento de
cada espectro, dividiéndolos en dos zonas: la primera de 4000 a 2000 cm™ y la
segunda, que comprende parte de la zona de la huella digital de la molécula, de
2000 a 1000 cm™" (0 a 600 cm™', seguln el caso). En todos los espectros se hace el
analisis de los grupos funcionales mas importantes para la caracterizacién de los

productos obtenidos: grupo amino, carbonilo y enlace C-N.

5.2.2.1 Valina

: 3301
x! VNH, 250
v.NH,

! Grupo amino libre
b g . g 1 . g g v g . g 1 . g . 1 g . g 1 1 g . g v g g . 1 . g g v g g . 1

4000 3600 3600 3400 3200 3000 2600 2600 2400 2200

Nimero de Onda (cm-1)
Figura 28. Principales picos identificados en la zona de 4000 a 2000 cm-' en los espectros de:
a) Valina pura

b) Valinato de sodio
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Figura 29. Principales picos identificados en la zona de 2000 a 1000 cm-' en los espectros de:
a) Valina pura

b) Valinato de sodio

Caracterizacion del Valinato preparado a partir de Valina pura (Figs. 28 y 29).

» Grupo Amino

A pesar de que en su estructura la valina posee un grupo amino primario (—NH2), el
espectro obtenido en la Fig. 28a no muestra los dos picos caracteristicos del
estiramiento de los dos enlaces N-H de —NH2 en la zona de 3300-3000 cm-" [68],
debido a que en estado sélido el aminoacido también existe en forma zwitteridnica

[OOC-CH-NH3*-CH-(CHs)2], por lo que predomina la especie protonada —NHs*
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sobre la especie libre (-NH2). En su lugar se observan las vibraciones de
estiramiento asimétrico y simétrico de las uniones N-H de —NHzs*, en 2976 y 2953
cm-' [69-71], respectivamente. El hecho de que absorban a un nimero de onda
menor que las uniones del amino libre (3300-3000 cm') se debe a que el enlace N-
H es mas débil cuando se encuentra protonado, pues se trata de fuerzas
electrostaticas las que mantienen unidas a los atomos y no enlaces covalentes
como en el —NHz2, lo que requiere menor energia para hacerlas vibrar. En el espectro
del valinato de sodio (Fig. 28b) si es visible uno de estos dos picos caracteristicos
del estiramiento de N-H en el -NH2, en 3301 cm™", el cual es la principal prueba de
que la desprotonaciéon del —NHs* por adiciéon de NaOH a la valina pura, fue llevada
a cabo. El otro pico no se observa quiza por el traslape con la sefial ancha que
aparece entre 3650 y 3200 cm-', caracteristica del estiramiento del grupo funcional
hidroxilo (-OH), procedente del grupo hidroxilo del agua que no pudo eliminarse por
completo durante el proceso de secado del soélido. Otros indicios de la
desprotonacién del amino en la valina son la desaparicién de la banda de 2976
cm™y la disminucion de intensidad en el pico de 2959 cm-! en el espectro del
valinato (Fig. 28b), ambas sefales provenientes del —NH3s*. Por otro lado, en 2110
cm™' aproximadamente, se observa un pico pronunciado tanto en el espectro de la
valina pura como en el del valinato de sodio (Figs. 28a y 28b). Esta region
corresponde a triples enlaces C=C o C=N [75], los cuales no son parte del
compuesto. Sin embargo, la literatura menciona que dicha banda puede referirse a
las vibraciones de deformacién simétrica y torsién del grupo amino protonado —NHs*
[70, 73]. En el caso de la valina pura (Fig. 28a) esto es logico pues como se
encuentra en la forma zwitteriénica, el amino protonado esta presente en su
estructura, sin embargo, en el valinato (Fig. 28b) no deberia aparecer pues se
adiciona la base precisamente para que se desprotone el grupo amino, por lo que
la permanencia de dicha sefal se deba quiza a una proporcién de la valina
zwitteridnica que no se logré desprotonar, pues solo para fines de realizacion del
espectro del valinato se neutralizé a la valina hasta el valor de pH igual al pKa del
grupo a-amino, donde hay igual concentracion de valina zwitteridnica y de valina

anionica o valinato. No se utilizé un exceso de NaOH, como se hizo en las demas
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pruebas, pues las bandas del OH proveniente de la base dificultarian la
interpretacion del espectro. Para el caso de los espectros de reacciéon de las sales
con el COz, si se neutralizé hasta un pH ligeramente mayor al pKa del a-amino, para
garantizar que todos los aminoacidos zwitteridnicos pasaran a la forma anionica y

la reaccion se viera favorecida.

En la region de 2000 a 1000 cm” (Figs. 29a y 29b) la banda débil cerca de 1660
cm™' se ha asignado a la deformacion asimétrica de —NHs*, la cual aparece mas
intensa en la valina (Fig. 29a) que en el valinato (Fig. 29b), mientras que la banda
de intensidad fuerte en 1614 cm™' (Fig. 29a) se ha asignado a la deformacion
simétrica de —NHs* [68, 71]. Esta ultima no es visible en el espectro del valinato (Fig.
29b).

» Grupo Carbonilo

Por lo general, los aminoacidos en su configuracién zwitteridonica presentan una
banda intensa cerca de 1600 cm™', indicando la existencia del grupo carboxilo en su
forma anidnica o carboxilato (-COQO"); esta banda corresponde a su estiramiento
asimétrico y una segunda absorcién, en 1410 cm™' aproximadamente, es debida al
estiramiento simétrico [69, 73]. En nuestros espectros el estiramiento asimétrico se
da en 1585 cm™' aproximadamente, mientras que el simétrico se ha asignado a las
sefiales en 1396 cm™' (Figs. 29a y 29b).

También en los aminoacidos una banda intensa en la region de 1220 a 1190 cm™’
proviene de la absorcién del estiramiento del C-(C=0)-O[71]. En los espectros (Figs.
29a y 29b) estas bandas se localizan cerca de 1190 cm-'. Por ultimo, dos bandas
originadas del estiramiento de la union C-O aparecen en el espectro de infrarrojo de
acidos carboxilicos cerca de 1320-1210 y 1440-1395 cm™', respectivamente [71, 74].
Nosotros atribuimos a esa vibracion las bandas alrededor de 1270 y 1425 cm™".
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» Grupo C-N

En las Figs. 29a y 29b los picos intensos en aproximadamente 1510 cm' son debido
a la vibracion de estiramiento asimétrico del enlace C-N, mientras que el movimiento
simétrico se muestra cerca de 1065 cm™' en ambos espectros [71]. Cabe mencionar
que tanto en el grupo funcional C-N como en el Carbonilo no existe diferencia alguna
en los picos identificados en los espectros de la valina pura y valinato de sodio, pues

la desprotonacion soélo afecta al grupo amino.

El resumen de las bandas descritas en los puntos anteriores se encuentra en la
Tabla 9.

Tabla 9. Comparacion de las principales bandas identificadas en los espectros de la Valina pura y

el Valinato.
Valina pura (espectros Valinato
28ay 29a) Intensidad | (espectros 28by 29b) | Intensidad Asignacion
[em™] [em]

- - 3301 39 vNH,
2976 39 -- -- v, NH,’
2953 39 2959 26 V.NH,"
1659 68 1658 56 5, ,NH,"
1614 42 - - 5,NH,’
1585 39 1583 22 v,,COO-
1511 39 1507 31 v,.C-N
1426 49 1424 32 vC-O
1396 43 1396 31 v,COO-
1270 57 1269 58 vC-O
1190 61 1191 58 vC-(C=0)-0
1065 54 1066 66 v.C-N

as, asimétrico; s, simétrico; v, vibraciéon de estiramiento; , vibracién de deformacion
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Figura 30. Principales picos identificados en la zona de 4000 a 2000 cm-' en los espectros de:
a) Valinato de sodio

b) Valinato de sodio después de reaccionar con COz2
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Figura 31. Principales picos identificados en la zona de 2000 a 1000 cm-' en los espectros de:

a) Valinato de sodio

b) Valinato de sodio después de reaccionar con CO:2
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Caracterizacion de los productos de reaccion del Valinato con CO2 (Figs. 30 y
31).

» Grupo Amino

Después de que la sal basica de la valina reacciona con el CO2, las sehales del —
NHs* se observan nuevamente: 2974 cm-! para el estiramiento asimétrico y 2955
cm-! para el simétrico (Fig. 30b) y, 1659 y 1612 cm- para la deformacién asimétrica

y simétrica, respectivamente (Fig. 31Db).

Otro cambio que salta a la vista después de la reaccion con COz2, en el espectro de
la Figura 30b, es que el pico caracteristico de la vibracion de estiramiento del grupo
amino libre NH2 (3301 cm™") que aparecia en el valinato sin reaccionar (Fig. 30a),
desaparece, ya que precisamente es en este grupo amino donde se enlaza el CO2

para producir el carbamato (R-HN-CO-O").

Nuevamente, cerca de 2100 cm™' se observa el mismo pico pronunciado que
aparecia en los espectros de la valina pura y la sal basica de valina (Figs. 28a, 28b
y 30a) y que corresponde a la deformacién simétrica y torsidén del grupo amino
protonado —NHs* [70, 73]. En el valinato después de ser burbujeado con CO: (Fig.
30b) dicha banda persiste, lo cual corrobora la teoria de que después de la reaccién
con el gas, se forma ademas del carbamato, el aminoacido protonado en su grupo

amino [34].

» Grupo Carbonilo

Después del burbujeo con CO2 es de esperarse la formacion de otros enlaces
carbonilo a causa del carbamato, lo que en principio no ocasionaria modificacion en
la posicion de las senales de este grupo (estiramiento asimétrico y simétrico de —
COO-en =1585 y 1396 cm™', respectivamente, estiramiento del enlace C-(C=0)-O

en =1190 cm' y estiramiento de C-O en =1425 y =1270 cm), pero si en la
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intensidad, la cual se ve incrementada porque aumenta el nUmero de uniones que

vibran a la misma frecuencia (Tabla 10).

» Grupo C-N

Comparando los espectros de la sal basica de valina antes y después de la reaccién

con COz, en la zona de 2000 a 1000 cm™' (Figs. 31a y 31b), en lo que respecta al

enlace C-N, las bandas de su estiramiento asimétrico y simétrico se mantienen

practicamente en la misma posicion en ambos espectros (1510 y 1065 cm,

respectivamente). No obstante, existe un cambio importante en la intensidad de las

mismas, como en el grupo carbonilo (Tabla 10), esta modificaciéon también puede

atribuirse a la formacién de un nuevo producto como el carbamato.

Tabla 10. Comparacion de las principales bandas identificadas en los espectros del Valinato y

Valinato con COa.

Valinato (espectros Valinato con COz
30ay 31a) Intensidad (espectros 30b y 31b) | Intensidad Asignacién
[em] [em]
3301 39 - - vNH,

- - 2974 77 v, NH,’
2959 26 2955 77 V.NH,"
1658 56 1659 87 5, .NH,"

- - 1612 78 5,NH,"
1583 22 1585 74 v,,COO-
1507 31 1512 74 v,.C-N
1424 32 1427 80 vC-O
1396 31 1396 78 v,COO-
1269 58 1271 84 vC-O
1191 58 1190 84 vC-(C=0)-0
1066 66 1066 83 v,.C-N

as, asimétrico; s, simétrico; v, vibracién de estiramiento; 9, vibraciéon de deformacion
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5.2.2.2 Glicina
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Figura 32. Principales picos identificados en la zona de 4000 a 2000 cm-' en los espectros de:
a) Glicinato de sodio

b) Glicinato de sodio después de reaccionar con CO:2
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Figura 33. Principales picos identificados en la zona de 2000 a 600 cm-! en los espectros de:
a) Glicinato de sodio

b) Glicinato de sodio después de reaccionar con CO:2
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Caracterizacion de los productos de reaccion del Glicinato con CO2 (Figs. 32
y 33).

» Grupo Amino

Como en el caso del aminoacido anterior, las bandas de la vibracion de estiramiento
del grupo amino se presentaron en la zona de 3400-3250 cm™'. En el espectro del
glicinato (Fig. 32a), se identifican en 3373 y 3296 cm™ los movimientos de
estiramiento asimétrico y simétrico del grupo -NHz, respectivamente [76], mientras
que en el glicinato después de reaccionar con CO2 (Fig. 32b) se observa que
desaparece una de estas bandas, debido a que en la formaciéon de carbamato se
libera un atomo de hidrégeno, por lo tanto sélo existe un enlace N-H y una banda

asociada a su vibracion de estiramiento, que se localiza en 3382 cm"[70].

En la ampliacion de la zona de 2000 a 600 cm” del espectro después de la reaccion
(Fig. 33b), aparece una banda en 1604 cm™ que no existia en el espectro del
glicinato (Fig. 33a), esta senal puede atribuirse a la deformacién asimétrica del
grupo amino protonado formado después de la reaccion y que en la literatura esta
referida en 1615 cm-1[76], o bien, puede ser una segunda absorcién del estiramiento
asimétrico del anién carboxilato, que también se forma después de la reaccion y

que de acuerdo a la misma literatura aparece en 1597 cm-'.

Las vibraciones correspondientes a la torsion de -NHz se observan en 1343 y 1315
cm' en el glicinato (Fig. 33a) y en 1335 y 1324 cm™' después de la absorcién (Fig.
33b), éstas disminuyen en intensidad por la ruptura de un enlace N-H del —-NH2 para
formar la especie de carbamato. Por la misma razon, la vibracion de aleteo del -NH:2
ubicada en 1076 cm™ en el glicinato (Fig. 33a), desaparece después de la reaccion
(Fig. 33b) [76].
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» Grupo Carbonilo

Respecto al grupo carbonilo, las bandas correspondientes al estiramiento del anion
carboxilato (—COO") del glicinato se encuentran situadas en la zona de 1600 a 1400
cm™' (Fig. 33a), siendo para el movimiento asimétrico 1556 y para el simétrico 1496
cm-'. Adicionalmente, en el mismo espectro se identifican las bandas de flexion y
aleteo de dicho anién en 674 y 622 cm', respectivamente [76].

En el espectro del glicinato con COz2 (Fig. 33b) se obtienen nuevamente las sefales
del estiramiento tanto asimétrico como simétrico del anion carboxilato (-COO") en
1551 y 1496 cm™', ademas de una segunda absorcion del estiramiento asimétrico
en 1604 cm™', posiblemente derivada del carbamato formado, como se menciond

anteriormente.

Las sefales pertenecientes a la flexion (=670 cm") y aleteo (622 cm-) del anion —
COO- aparecen en ambos espectros (Figs. 33a y 33b), sin embargo se observa un
aumento considerable en la intensidad de las bandas en esta region, después de la
absorcion de COa. (Fig. 33b y Tabla 11).

» Grupo C-N

La vibracion del estiramiento del enlace C-N en el glicinato (Fig. 33a), se identifica
en una banda de intensidad media a 1008 cm' [76]. Esta misma vibracion se
mantiene en el espectro del glicinato con CO2 y al igual que el grupo anterior,

presenta un importante incremento en la intensidad de la senal (Fig. 33b, Tabla 11).
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Tabla 11. Comparacion de las principales bandas identificadas en los espectros del Glicinato y

Glicinato con CO:a.

Glicinato
Glicinato con COz2
(espectros 32a 'y } _ _ 5
33a) Intensidad | (espectros 32b y 33b) | Intensidad Asignacion
a
[em]
[cm]

3373 7 - - VasNH2
3296 12 - - vsNH,
-- - 3382 12 vNH

5, NH,"/
- - 1604 0.11 e
v, COO-
1556 -0.0025* 1551 -0.0105* v,,COO-
1496 7 1496 0.809 v,COO-
1343 15 1335 21 twNH-
1315 26 1323 24 twNH-
1076 79 - - wNH
1008 44 1008 48 vC-N
674 13 672 8 0COO0-
622 22 622 12 wCOO0-

as, asimétrico; s, simétrico; v, vibracién de estiramiento; 9, vibracién de deformacion o bending;

wagging

* Se obtienen valores muy bajos y negativos de intensidad de las sefiales en el espectro, debido a

que la muestra se encontraba muy concentrada al momento de realizar las pruebas
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5.2.2.3 Arginina

%0-

)
801

m—f

50-5

50—3

40—5

30-3 Apare
20-; 376

: 3350 vNH
10+ v, NH +VNH

as 2guan imin

carb

L e L L B B
4000 3600 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 20

Mimero de Onda (cm-1)

Figura 34. Principales picos identificados en la zona de 4000 a 2000 cm-' en los espectros de:
a) Argininato de sodio

b) Argininato de sodio después de reaccionar con CO2
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Figura 35. Principales picos identificados en la zona de 2000 a 1000 cm-" en los espectros de:
a) Argininato de sodio

b) Argininato de sodio después de reaccionar con COz
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Caracterizacion de los productos de reaccién del Argininato con CO:z (Figs.
34y 35).

» Grupo Amino

La arginina es un caso interesante dentro de los aminoacidos, pues dentro de su
estructura, en la cadena lateral, se encuentra el grupo funcional guanidino (H2N-
C=NH-NH®2), el cual le confiere propiedades basicas. Al disolver este aminoacido en
agua, a una concentraciéon aproximada de 14% ml/v, el pH resultante es de
aproximadamente 11.14, a diferencia de los otros aminoacidos, cuyo pH de
disolucién fue de alrededor de 5 6 6 (Tabla 3). El grupo guanidino consta de 3 grupos
amino enlazados a un carbono, habiendo un doble enlace entre alguno de ellos, por
ello es que se obtienen en el espectro de la disolucién de argininato (Fig. 34a) varias
sefiales en la zona caracteristica de vibracion del grupo amino (3400-3250 cm™)
[68]: en 3447 cm™', el estiramiento asimétrico del NH2 del guanidino, asi como las
bandas del estiramiento simétrico del mismo en 3245 y 3208 cm-', el estiramiento
del N-H del grupo imino (C=NH) en 3347 cm-'[77]y finalmente, el estiramiento del
enlace N-H del grupo amino en 3115 cm-! [78]. Para el argininato después de
reaccionar con COz2 (Fig. 34b), se aprecia el acoplamiento de algunas sefiales, como
las del estiramiento asimétrico de NHz del grupo guanidino y de NH de imino, que
forman una sola banda en 3350 cm', y la aparicion de otras sefiales, como la del

estiramiento de NH del carbamato producido en 3176 cm™' [77].

En la zona de 1700 a 1400 cm', en el espectro del argininato (Fig. 35a) se observa
la vibracion de deformacion de los grupos amino, donde tenemos varias bandas
presentes: 1644, 1604 y 1566 cm™' para los NH2 del guanidino y 1442 cm-" para el
NH del imino (combinacién con el estiramiento del CN de imino), mientras que en
1558 y 1472 cm™' se da la misma combinacién de deformacion del NH y estiramiento
del enlace CN, ambos del grupo amino [77]. Después de la reaccion (Fig. 35b),
también se encuentra acoplamiento entre varias sefiales en la region mencionada,
tal es el caso de la banda en 1565 cm™, la cual se asigna a la deformacion de NH

de carbamato en combinacién con otras dos absorciones que se detallaran en los
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siguientes grupos [77] y de la banda en 1471 cm™', que pertenecia a la combinacion
de deformacion de NH y estiramiento de CN del grupo amino en el argininato (Fig.
35a) y que después de la reaccion con CO2 se refiere a las mismas vibraciones,

pero ahora del carbamato.

Las sefiales en 1137, 1119 y 1079 cm™' en el argininato (Fig. 35a) se asignan al
rocking o balanceo de N-H de guanidino e imino, en tanto que en el argininato
después de reaccionar (Fig. 35b), dichas vibraciones, ademas de la vibracion del

balanceo de N-H del carbamato formado, se identifican en 1110 y 1047 cm'.

» Grupo Carbonilo

El unico pico proveniente del grupo carbonilo que se identifica en el espectro del
argininato sin CO2 (Fig. 35a), es el del estiramiento de CO en 1566 cm-'[78], el cual

aparece acoplado con la deformacion de NH2 del grupo guanidino.

Después de la reaccion del argininato con COz2 (Fig. 35b), en 1668 cm™' se muestran
de manera conjunta el estiramiento asimétrico de CN de guanidino y el estiramiento
del enlace C=0 del carbamato [77] y en 1565 cm™' se observan el estiramiento de
CO del argininato junto con el estiramiento de C-N y la deformacion de N-H, ambos

del carbamato.

» Grupo C-N

Al igual que en el grupo amino, se obtienen diversas bandas de la absorcién de este
enlace, debido a la presencia del grupo guanidino en la estructura de la molécula
estudiada. Las senales relacionadas al estiramiento de CN de guanidino en el
espectro del argininato (Fig. 35a) son: 1683 y 1644 cm-' para el movimiento
asimétrico y 1187 cm-" para el simétrico [79]. Como en el caso del imino en la banda

de 1442 cm™, existen dos bandas asociadas a la absorcién conjunta del
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estiramiento de C-N y la deformacion de N-H del amino en 1558 y 1472 cm™ en el

mismo espectro.

Posterior a la reaccion del argininato con COz2, el comportamiento de las bandas
asignadas al enlace C-N en cada espectro (Fig. 35b), es el siguiente: la sefal de
1668 cm' es atribuida al estiramiento asimétrico del enlace CN del grupo guanidino
(junto con el estiramiento del enlace C=0O del carbamato), como ya se ha
mencionado y aparece mas intensa en este espectro que en el del argininato sin
CO2. En 1565 cm™, junto con la deformacién de NH de carbamato y el estiramiento
de CO, absorbe el estiramiento de CN del grupo carbamato, formando también una
banda de mayor intensidad. Las bandas de 1471 y 1454 cm™' se designan a los
estiramientos de CN de carbamato e imino, respectivamente, siendo la banda de
1471 cm™' mas intensa que su sefial correspondiente en la Figura 35a y finalmente,
en 1166 cm™', como en el espectro del argininato, se tiene el estiramiento simétrico

del enlace CN de guanidino (Tabla 12).

Tabla 12. Comparacion de las principales bandas identificadas en los espectros del Argininato y

Argininato con CO:x.

Argininato con COz2
Argininato (espectros
) (espectros 34b y ) . )
34ay 35a) Intensidad 35b) Intensidad Asignacién
[em”]
[em”]
3447 16 - - VasNHag a0
VNHinin/ VNHinin
3347 12 3350 20
+ VaSNHzguan
3245 12 - - VsNH29uan
3208 13 -- - vsN Hzguan
- - 3176 26 VNHcarb
3115 13 ~ - VNH, iy
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VasCNguan/

1683 11 1668 20 VasCNguan +
VC=Ocan
=
1604 1 - - SNHzguan
1566 10 1565 20 ONFzgan. vCO,
VCNcarb Y ONHcam
1558 10 - - VCNamin Y
SNHamin
VCNamin Y
1472 19 1471 41 SNHarmin/ VCNearo
y ONHcarb
1442 19 1454 42 SNHimin Y VCNimin
1187 43 1166 72 veCNguan
1137 - - PNH2guan, PNHimin
PNH2guan,
1119 48 1110 81 ONHimin/ONHaguan,
PNHimin, PNHcarb
PNH2guan,
1079 68 1047 87 ONHimin/ONHaguan,

pN Himin, pN Hecarb

as, @simeétrico; s, simétrico; guan, guanidino; imin, IMINO; carb, Carbamato; amin, amino; v, vibracion de

estiramiento; &, vibracion de deformacion o bending; p vibracion de rocking

77



6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conclusiones

Se estudio la captura de CO2 con disoluciones basicas de las sales de Alanina,
Glutamina, Arginina, Histidina, Valina, Lisina y Glicina, las cuales fueron
previamente preparadas mediante la adicion de hidréxido de sodio al aminoacido
puro. Con objeto de caracterizar las disoluciones preparadas, se utilizé
espectroscopia FTIR, la cual revelé que el grupo amino protonado en el aminoacido
puro sufrid desprotonacion después de la adicién de la base, lo que le permitié

liberarse para poder capturar al CO..

Se evalué la capacidad de captura de CO2 de las disoluciones, mediante la medicion
del contenido de Carbono Total por el método TOC. Se corroboré que los
aminoacidos puros practicamente no absorben COz2, a excepcion de los de cadena
lateral basica, como la lisina y arginina, cuyas capacidades de absorcion son
similares a las de sus respectivas sales. En cuanto a las disoluciones de las sales
basicas, se encontrdé que en general dan resultados de absorcion superiores a los
de la monoetanolamina al 30%, por lo que podrian ser una alternativa tecnolégica

en la captura de COa.

La disolucién basica de valinato de sodio fue la mejor disolucién absorbedora,
con una capacidad de 0.83 mol CO2/mol valinato. Ademas, la precipitacion que
presenté después del burbujeo con CO2 puede ser la causa de su alta absorcion,

por efecto del principio de Le Chatelier.

Al relacionar los resultados de absorcion con el tipo de cadena lateral de los
aminoacidos, se observo que a excepcion de la valina, los aminoacidos con cadena

lateral basica son mejores captores que los que tienen cadena apolar o polar neutra.

Se caracterizaron los productos de la reaccién de absorcidn con la técnica de
espectroscopia FTIR. Entre los principales cambios observados en las disoluciones,
destacan la desaparicion de las sefales de -NH2 de amino y el incremento en la

intensidad de las sefales referentes a enlaces carbonilo y enlaces C-N. En el caso
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de la disolucion de argininato de sodio, las sefiales especificas del grupo funcional

carbamato lograron ser identificadas.

6.2 Recomendaciones

Sobre la base de la investigacion realizada en el presente trabajo, seria interesante
efectuar mas estudios para evaluar si se pueden mejorar los resultados obtenidos.
Una primera propuesta es el incremento de concentracion de los aminoacidos en
las disoluciones basicas para que la precipitacion sea mas probable, lo que
incrementaria la capacidad de captura, modificando ya sea la temperatura, la
presion o con el uso de un co-solvente que incremente la solubilidad de los
aminoacidos. De acuerdo a la literatura, el uso de sistemas conformados de agua 'y
un alcohol como el metanol, etanol, propanol o isopropanol, no resulta muy efectivo
[80], pero estudios demuestran que utilizando en conjunto sustancias como la
dimetilformamida, algun acido fuerte (HBF4, acido tosilico, etc.) y una base terciaria
como la piridina, se logran buenos resultados. Otro conjunto de sustancias que
conforman un disolvente efectivo para aminoacidos y sus derivados es la

dimetilformamida, una base como la trietilamina o la N-metilmorfolina y alguna de
las siguientes sales: CF3COONa, Ba(ClOa4)2, Ca(ClO4)2, NaClO4, Bal2 o Ca(NO3)2
[81, 82].

Otra sugerencia es la preparacion de las disoluciones basicas de aminoacidos
utilizando una base organica de caracter alcalino alto, como la piperazina o
piperidina, que son aminas del tipo heterociclico y que al igual que los aminoacidos
y otro tipo de aminas, capturan al CO2. La ventaja que presentan las aminas
heterociclicas frente a las aminas primarias o secundarias es que su velocidad de
reaccion con CO2 es mucho mas rapida. Asi, el uso de este tipo de bases, ademas
de conducir a la formacion del anién del aminoacido, mejoraria la capacidad de
absorcion de COz2 de las disoluciones [27, 83, 84].

Finalmente, el carbamato obtenido en la reaccion podria ser aislado y aprovechado,

pues tiene varias aplicaciones. Los carbamatos de amonio, por ejemplo, son sales
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que se utilizan para la desnitrificacién de gases de escape, como intermediarios en
la produccion de urea, como materia prima para producir carbonato de amonio, el
cual tiene aplicacion como agente espumante, agente de fermentacion en la
preparacion de galletas, como ingrediente para champus o para el tefiido de textiles,
para fines de analisis en la industria quimica, en algunos productos de tabaco sin
humo y, como ingrediente activo en jarabe para la tos para aliviar los sintomas de
la bronquitis, entre otras [85-88]. En cuanto al area de materiales, los carbamatos
pueden utilizarse en la produccion de un tipo de celulosa que se usa como
alternativa a los polimeros de petréleo, para formar fibras, laminas, esponjas,

membranas, y otros productos [89].
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