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Resumen

Fibras de carbono como adsorbente y soporte de un liquido idnico para la

captura de diéxido de carbono a alta presion

El diéxido de carbono (CO2) es considerado uno de los gases de efecto invernadero
que mas contribuye al calentamiento global debido al incremento de su
concentracion en la atmosfera, producto de la quema de combustibles fosiles. Por
ello, la captura de CO2 surge como una estrategia de reduccién de emisiones y
posible reutilizacion del gas en sistemas productivos. En este estudio se evaluo la
cinética y capacidad de captura de CO:2 a alta presidn (hasta 8.5 bar) mediante fibras
carbonizadas de bagazo de agave como adsorbente y soporte del liquido iénico (LI)
acetato de 1-butil-3-metilimidazolio. Se realizd la caracterizacién fisicoquimica de
las fibras de carbono, obteniendo una estructura macroporosa con alto contenido
inorganico, el cual disminuyé después de un lavado acido (FCra) y generé un
material con mayor area especifica (348 m?/g) y propiedades superficiales mas
neutras (pHpzc 8.07). La impregnacion con una relacién en masa de FCpa-LI 1:1x10"
3 disminuyo en un 74 % el area especifica del soporte y mostré una capacidad de
1.466 mmol/g de CO2 en 50 min (a 25 °C y 1 bar), 3.4 % mayor que FCra en el
mismo tiempo. La cinética y capacidad de captura se favorecié en condiciones de
alta concentracién de COz2; no obstante, en una atmdsfera de aire (0.04 % CO2, 78
% N2y 19.5 % O2), FCra-LI 1:0.075 mostré una capacidad de 0.405 mmol/g en 60
min, que demuestra el potencial del material para la captura de CO2 directamente
de la atmdsfera. El aumento de la presion de 1 hasta 8.5 bar en un sistema de alta
presion, mejord de 3 a 5 veces la cinética y capacidad de sorcién de CO:2 en las
fibras de carbono pristinas e impregnadas. Con base en nuestros resultados, el
mecanismo propuesto sugiere la interaccion gas-soélido por fisisorcion y gas-liquido
por quimisorcion a baja presion (1 bar); mientras que, a mayor presion (>8.5 bar), la

sorcidon puede relacionarse con las propiedades texturales.

PALABRAS CLAVE: Materiales a base de carbono, fibras de bagazo de agave,
cinética, adsorcion, fibras impregnadas.
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Abstract

Carbonized fibers as adsorbent and support for ionic liquid for carbon

dioxide capture at high pressure

Carbon dioxide (CO2) is one of the greenhouse gases that contributes the most to
global warming due to the increase in its concentration in the atmosphere, as a
product from combustion of fossil-fuels. For that reason, CO:2 capture emerges as a
strategy for reducing emissions and possible reuse of this gas in production systems.
In this work, COz2 kinetics and capture capacity at high pressure (to 8.5 bar) were
evaluated using carbonized agave bagasse fibers as adsorbent and support for ionic
liquid (LI) 1-butyl-3-methylimidazolium acetate. Physicochemical and morphological
characterization of carbon fibers was carried out, obtaining a macroporous structure
with high inorganic content, which decreased after an acid wash (FCLa) and
generated a carbon-based material with a higher specific area (348 m?/g) and a more
neutral surface charge (pHpzc 8.07). Impregnation with a FCra-LI 1:1x103 mass
ratio decreased the specific area of the support by 74 % and showed a capture
capacity of 1,466 mmol/g CO2 in 50 min (at 25 ° C and 1 bar), 3.4 % higher than
FCLa at the same time. The kinetics and uptakes were favored in higher CO:
concentration. However, in an air atmosphere (0.04 % CO2, 78 % N2 and 19.5 %
0O2), FCra-LI 1:0.075 obtained a capacity of 0.405 mmol / g in 60 min, which
demonstrates the potential of the material for CO2 capture from the atmosphere.
Increasing the pressure from 1 to 8.5 bar in a high-pressure system improved
kinetics and sorption capacity 3 to 5 times on pristine and impregnated carbon fibers.
Based on our results, interactions gas-solid by physisorption and gas-liquid by
chemisorption at low pressure were suggested; while at higher pressure (>8.5 bar),

sorption was related to the adsorbent porous structure.

KEYWORDS: Carbon-based materials, agave bagasse fibers, kinetic, adsorption,

impregnated fibers.
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l. Introduccién

El calentamiento global resultante del incremento de las emisiones de gases de
efecto invernadero (GEI), ha tenido un efecto significativo en el cambio climatico
actual y se ha convertido en preocupacion mundial en los ultimos afos. Entre los
GEI de origen antropogénico que se emiten a la atmdsfera, el diéxido de carbono
(CO2) es considerado el mayor contribuidor a las emisiones globales. Debido a los
grandes volumenes emitidos provenientes de la quema de combustibles fosiles y la
deforestacion, la concentracion de CO:2 en la atmodsfera ha aumentado a una tasa
media anual de 2.3 ppm, reportandose 411.4 ppm en 2019 y con tendencia a seguir
aumentando (WMO, 2019). En este sentido, los sistemas y tecnologias de captura
de CO:2 desde fuentes puntuales o directamente del aire surgen como estrategias
para la reduccion de emisiones a corto plazo y mediano plazo (IPCC, 2005), y con

la posibilidad de reutilizar el gas en procesos productivos que lo demanden.

Las tecnologias actuales y comercialmente disponibles para la captura de CO:
consisten en el uso de soluciones acuosas de aminas para la absorcion del gas; sin
embargo, presentan limitaciones relacionadas con el consumo energético durante
la regeneracion del absorbente y problemas de corrosion de equipos (D’Alessandro
et al., 2010). Debido a esto, los materiales sdlidos y porosos, como los materiales
de carbono, se han considerado como una de las opciones mas atractivas para la
adsorcion de CO2 a gran escala, debido a su amplia disponibilidad, bajo costo,
estructura porosa, facilidad de funcionalizacion superficial y bajos requisitos de
energia para su regeneracion (Aghaie et al., 2018). Sin embargo, a pesar de mostrar
cinéticas de sorcién adecuadas, su capacidad y selectividad hacia el CO2 es
relativamente baja. Por lo tanto, se ha estudiado su uso como soporte de liquidos
idnicos (LIs) con alta afinidad por el COz2, los cuales son sistemas complejos que
surgen como absorbentes alternativos al uso de aminas debido a su elevada
estabilidad térmica, alta polaridad, baja toxicidad, menores requerimientos
energéticos para la regeneracion y propiedades ajustables basadas en el par anion-
cation que los conforman (D’Alessandro et al., 2010). No obstante, debido a su

elevada viscosidad, la captura de CO: presenta una cinética lenta; por lo tanto, su
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inmovilizacidn o impregnacion en soportes solidos porosos, busca aumentar el area
de contacto entre el gas y el liquido, promoviendo una sinergia entre ambos

sistemas e incrementando el rendimiento de captura de CO2 (Ramdin et al., 2012).

Las fibras de carbono (FC) obtenidas a partir de un residuo lignocelulésico de la
industria mezcalera han mostrado ser un potencial soporte de Lls debido a su
estructura macroporosa en forma de canales regulares que facilitan la impregnacién
de una capa delgada y homogénea de LI, aumentando los sitios de interaccion con
el CO2 (Nieto-Delgado, 2010; Garcia-Pérez, 2019). Aun cuando las propiedades
texturales se han visto afectadas por el llenado de poros, los soportes impregnados
han presentado cinéticas rapidas y buenas capacidades de sorcion a 25 °C y 1 bair;
sin embargo, el rendimiento del sistema puede verse mejorado al aumentar la
presion parcial del gas (Song, 2006). Con base en lo anterior, el objetivo de este
trabajo es evaluar la captura de CO2 en condiciones de alta presion mediante fibras
de carbono como adsorbente y soporte de un liquido idnico comercial, con el fin de
mejorar su cinética y capacidad de sorcion, y favorecer su reutilizacién como insumo

industrial o agroalimenticio.
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Il. Antecedentes

2.1 Los gases de efecto invernadero

El sistema climatico es un sistema complejo y dinamico que juega una importante
influencia en el desarrollo de la vida en la Tierra. El Panel Intergubernamental del
Cambio Climatico (IPCC, por sus siglas en inglés) lo define como un “sistema que
consta de varios componentes que incluye la dinamica y composicion de la
atmosfera; el océano; la capa de hielo y nieve; la superficie terrestre y sus
caracteristicas; las interacciones entre ellos, y los diversos procesos fisicos,
quimicos y biolégicos que tienen lugar en y entre estos componentes” (IPCC, 2001).
No obstante, el efecto directo de las actividades humanas en alguno o algunos de

los componentes, puede ocasionar un desequilibrio en el sistema global.

. Efecto invernadero equilibrado . Efecto invernadero desequilibrado

Radiacién solar ~_ Radiacion Disminucién de la
reflejada infrarroja reflejada \ radiacion reflejada

[
Radiacion solar

penetrante

Energia solar

: o
absorbida por 1 5 C ’ Radiacién infrarroja

la Tierra Temperatura absorbida y reemitida 4
media global por gases de efecto 1
‘ invernadero

Calentamiento global

Figura 1. El efecto invernadero en la Tierra
(Adaptado de Elder (2019) y Rodriguez-Becerra et al. (2015)).

El efecto invernadero es un proceso natural y fundamental para la vida en el planeta.
Una parte de la radiacion solar que incide a la Tierra es absorbida por la atmdsfera,
las nubes y la superficie terrestre. Una fraccion de la radiacion absorbida es
reflejada hacia el espacio en forma de radiacion infrarroja, mientras que otra parte
puede interaccionar con ciertos gases atmosféricos o particulas de polvo y regresar

parcialmente a la superficie, calendandola (Figura 1, izquierda) (Rodriguez-Becerra

17



et al., 2015). La atmédsfera de la Tierra esta compuesta principalmente de nitrégeno
(N2, 78.1 %), oxigeno (O2, 20.9 %) y argon (Ar, 0.93 %), los cuales tienen una
interaccion limitada con la radiacion solar entrante y no interactuan con la radiacion
infrarroja emitida por la Tierra (IPCC, 2001). Sin embargo, hay una serie de gases
traza como el didxido de carbono (CO2), el metano (CHa), el 6xido nitroso (N20), el
vapor de agua y el ozono (Os), que absorben y reemiten radiacion infrarroja hacia
todas direcciones, impidiendo su salida al espacio (Rodriguez-Becerra et al., 2015).
De esta manera, los conocidos gases de efecto invernadero (GEI) resultan en una
transferencia ascendente de radiacion infrarroja desde niveles mas calidos en la
superficie terrestre hacia niveles mas frios en altitudes mas altas, ocasionando que
la temperatura se eleve y alcance una media de 15 °C; si no se produjera este
efecto, la temperatura seria de -18 °C, desfavorable para el desarrollo de la vida
(Rodriguez-Becerra et al., 2015). Por lo tanto, es transcendental mantener un
balance energético equilibrado que permita conservar la temperatura en un margen
aceptable puesto que, toda alteracion a este balance, ya sea por causas naturales

o antropogenas, supone un cambio climatico asociado.

Antes de la Revolucion Industrial, la cantidad de GEI en la atmdsfera permanecio
relativamente constante. Sin embargo, a mediados del siglo XVIII, el impacto de las
actividades humanas comenz6 a extenderse, en particular aquellas relacionadas
con la quema de combustibles fésiles para el uso industrial y doméstico, las
practicas forestales y agricolas, y la urbanizacion. Desde entonces, la concentracion
de GEI ha aumentado. Como resultado, la radiacion infrarroja que no escapa al
espacio es mayor y vuelve a ser reflejada por los GEI a la superficie terrestre,
aumentando la temperatura de ésta de manera gradual (Figura 1, derecha) (IPCC,
2001). Los GEI no condensables o “de larga duracién” como el COz, el CH4, el N20O
y otros gases industriales y sintéticos mas potentes como el hexafluoruro de azufre
(SFe), los clorofluorocarbonos (CFC), los hidrofluorocarbonos (HFC) y los
perfluorocarbonos (PFC), son quimicamente estables y persisten en la atmésfera
largos periodos de tiempo, de modo que sus emisiones ejercen una notable

influencia en el efecto invernadero a largo plazo (WMO, 2019). Este incremento
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global de emisiones ha tenido un efecto en el cambio climatico, derivando en uno

de los mayores problemas actuales: el calentamiento global (IPCC, 2001).

Elimpacto de los GEl en el sistema climatico se expresa en términos de forzamiento
radiativo, “la energia adicional disponible en la atmdsfera” (IPCC, 2013). El indice
anual de GEI de la Agencia Nacional del Océano y de la Atmésfera (NOAA, por sus
siglas en inglés) reporté que el forzamiento radiativo por GEI de larga duracién
aumento 43 % de 1990 a 2018, siendo el CO:2 el responsable del 66 % de dicho
aumento (WMO, 2019). En el caso de México, segun datos publicados por el
Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico (INECC), las emisiones en 2017
correspondieron a CO2 (73 %), seguido de CH4 (20 %) y de N20 (6 %) (INECC,
2017). Si bien el CO2 representa menos del 0.04 % de la composicion del aire y
tiene un potencial de calentamiento global relativamente pequefio en comparacion
a otros gases como el CHg4, el N2O y el SFs (1, 21, 310 y 23900 en un periodo de
100 anos, respectivamente) (INECC, 2017), el volumen emitido a la atmésfera como
subproducto de la quema de combustibles fésiles y la deforestacion, convierte al

COz2 en el GEI que mas contribuye a las emisiones globales.

2.2 Situacion actual del CO2

Durante varios miles de afnos, la concentracion de CO:2 en la atmdsfera permanecié
constante, oscilando alrededor de 280110 ppm (IPCC, 2001); sin embargo, desde
el ano 1750, la concentracion ha aumentado continuamente debido al creciente
desarrollo agricola e industrial. En 2018, la Organizacion Meteorolégica Mundial
(WMO, por sus siglas en inglés) reportd una concentracién media de 407.8+0.1 ppm
de CO: (Figura 2-a), equivalente a un aumento de 147 % respecto al nivel
preindustrial (WMO, 2019). Analisis preliminares mostraron que la concentracion
media anual en el Observatorio de Mauna Loa, Hawai, fue de 411.4 ppm en 2019,
con un incremento de 0.93 ppm de enero a diciembre (NOAA, 2020); mientras que
los ultimos datos reportan una concentracion media de 414.4 ppm durante el periodo
de enero a septiembre de 2020 (NOAA, 2020). A nivel mundial, este incremento de

CO:2 se ha atribuido a la quema de combustibles fosiles (gas natural, petréleo y
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carbon) por el sector energético y de transporte, la produccion de cemento, la
deforestacion y los demas cambios de uso de suelo (WMO, 2019). En México, el
sector energético contribuye con 36.4 % a las emisiones de CO:2 por la quema de
combustibles fésiles para la generacion de energia, seguido por el transporte (31
%) y la industria manufacturera y de la construccion (15.4 %) (INECC, 2017).
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Figura 2. Promedio mundial de la fraccién molar de CO- (a) y su tasa de aumento (b) de
1984 a 2018. La linea roja en (a) es la media mensual sin las variaciones estacionales
por el ciclo de fotosintesis y respiracién; los puntos verdes muestran las medias
mensuales (Tomado de WMO (2019)).

Durante el periodo de 2017 a 2018, la WMO reporté un incremento medio anual de
2.3 ppmde COz2, que es practicamente igual a la tasa de aumento medio en la ultima
década, correspondiente a 2.26 ppm por ano (Figura 2-b) (WMO, 2019). De seguir
esta tendencia, se pronostican concentraciones de 550 ppm de CO:2 para 2050,
incluso si las emisiones se controlan durante las proximas cuatro décadas (Oh,
2010). Este acelerado aumento estara asociado a un incremento de la temperatura
media de 1.4 a 2.6 °C para el periodo de 2046-2065 y de 2.6 a 4.8 °C para 2081-
2100, en relacién a los registros de 1986 a 2005 (IPCC, 2014; Rodriguez-Becerra
et al., 2015), ocasionando un aumento del nivel del mar, cambios en los regimenes
de precipitacion y frecuencia e intensidad de eventos climaticos extremos,
fendbmenos de desertificacion e incluso, impactos sobre los ecosistemas, los

recursos hidricos y la salud humana (Rodriguez-Becerra et al., 2015).
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Aun con lo anterior, el CO2 no es solo un gas de efecto invernadero. El CO:2 es la
principal fuente de carbono para la vida en la Tierra (Figura 3). Mediante la
fotosintesis, las especies vegetales transforman el agua y el CO2 en compuestos
organicos reducidos (glucosa y otros) y Oz (g), que pasa a los seres vivos a través
de las cadenas alimentarias (Rodriguez-Becerra et al., 2015). EI CO:2 es devuelto a
la atmdsfera como producto de la respiracion (autétrofa y heterétrofa) y de la
combustién generada por los incendios forestales, la actividad volcanica y el uso de
combustibles fosiles (Martin-Chivelet, 2010). La materia muerta se incorpora a los
suelos o sedimentos, generando almacenes de carbono que regresan a la

atmosfera en diferentes periodos de tiempo. Asi se inicia un ciclo mas.

Dioxido de
carbono

Figura 3. Esquema general del ciclo del carbono (Adaptado de FAO (2015)).

Ademas de su importancia ambiental, el CO2 es ampliamente utilizado como insumo
en aplicaciones industriales al ser una fuente abundante, no téxica, econémica y
reciclable (Rodriguez-Mosqueda et al., 2018). Entre estas aplicaciones figuran su
uso como refrigerante en sistemas de enfriamiento para conservar y transportar
alimentos; aditivo para la carbonatacion de bebidas gasificadas; disolvente
supercritico en el sector agroalimentario, farmacéutico y cosmético; agente extintor
de incendios; reactivo quimico para la produccién de urea, y como fuente de
carbono para la sintesis de hidrocarburos y gas en instalaciones de algas y sistemas

de invernaderos para el sector horticola (Sanz-Pérez et al., 2016; Song, 2006).

21



Dentro de un invernadero, la concentracidén de CO2 oscila considerablemente
debido a los procesos de fotosintesis y respiracion, por lo que se requiere el
enriqguecimiento de CO2 en concentraciones de 600-1000 ppm y 1000-1500 ppm
para el crecimiento de hortalizas de hojas y frutos, respectivamente, en condiciones
adecuadas de temperatura, luz y humedad (Rodriguez-Mosqueda et al., 2018). Este
enriguecimiento favorece la tasa de fotosintesis, incrementando la productividad en
un 20 a 40 % (INFRA, 2020). Los sistemas comunes de suministro de CO2 consisten
en la aplicacion directa de CO2 puro o mediante equipos de combustion de gas
natural o de biomasa (Anton et al., 2011); sin embargo; este ultimo puede resultar
en la emisidn de subproductos toxicos a altas temperaturas, por lo que la corriente

debe purificarse y enfriarse antes de alimentarla al interior (Antén et al., 2011).

2.3 Propiedades fisicas y quimicas del CO2
El diéxido de carbono (CO2) es una molécula compuesta por dos atomos de
oxigeno ligados a un atomo central de carbono y su estructura de Lewis se
representa como:

5, & &

.0=C=0.
Presenta una geometria lineal y sir.nétrica det.)ido a la hibridacién sp del carbono,
uniéndose a cada uno de los oxigenos con un enlace doble (un enlace ¢ y un enlace
n) (Taifan et al., 2016). Cada uno de los enlaces C—O es polar, pero al presentar
dipolos eléctricos iguales en sentido contrario, la molécula es no polar; sin embargo,
la distribucion de cargas da lugar a un momento cuadripolar, con carga parcial
negativa sobre los atomos de oxigeno y carga parcial positiva sobre el atomo central
de carbono. Por lo tanto, las fuerzas intermoleculares que dominan son fuerzas de
dispersion o de London, mediante la formacion de dipolos instantaneos (Taifan et
al., 2016). Se considera una molécula acida (acido débil de Lewis) con diametro
cinético promedio de 3.3 A, relativamente menor al N2 (3.6 A) (Song, 2006). En su
estado gaseoso es incoloro, denso, poco reactivo y, en general, presenta puntos de
fusion y ebullicion muy bajos. Otras propiedades fisicoquimicas del CO2 se

presentan en la Tabla 1.
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Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del CO

Propiedad Valory Propiedad Valor y
unidad unidad

Masa molecular 44.01 g/mol Viscosidad:

Diametro cinético 3.3A 0°Cy1bar 0.0137 cP

Punto de sublimacién (1 bar) -78.5°C 25°Cy 1 bar 0.015cP

Temperatura de punto triple -56.5 °C Solubilidad en agua:

Presioén de punto triple 5.185 bar 0°Cy1bar 1.713 mi/ml

Presion de vapor 57.3 bar 25°Cy 1 bar 0.759 mi/ml

Temperatura critica 31.04 °C Momento cuadripolar 13.4x100 Cm?

Presion critica 73.83 bar Volumen de polarizabilidad 26.3%x1025 cm?3

Fuente: Adaptado de Song (2006) y Taifan et al. (2016).

2.4 Sistemas y tecnologias de captura del CO2

Ante la preocupacién mundial por el incremento de las emisiones de GEl y el cambio
climatico, en 1992 se crea la Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el
Cambio Climatico con el objetivo de “prevenir una interferencia antropégena
peligrosa en el sistema climatico” (IPCC, 2001). A partir de esto, la atencion de
gobiernos e industrias de paises desarrollados y en desarrollo se ha centrado en la
busqueda e implementacion de programas y estrategias para reducir las
concentraciones globales de GEIl y de CO.. Los sistemas de captura, reutilizacion y
almacenamiento de CO2 surgen como una estrategia central para la reduccién de
las emisiones en los sectores eléctrico e industrial a corto y mediano plazo (IPCC,
2005). Estos sistemas incorporan tecnologias para la captura de CO2 desde una
fuente puntual de emision para su posterior concentracién, transporte y
almacenamiento en formaciones geoldgicas, en el fondo oceanico o ser reutilizado
directamente en sistemas productivos (IPCC, 2005; Rodriguez-Mosqueda et al.,
2018). Se asegura que su implementacion en centrales eléctricas podria reducir las
emisiones de CO2 en un 80-90 % (IPCC, 2005).

2.4.1 Sistemas de captura de CO2

Dependiendo del proceso o la aplicacion, hay tres sistemas principales para la
captura de CO2 generado por la quema de un combustible fosil primario, por
biomasa o por una mezcla de estos: captura post-combustion, pre-combustion y oxi-

combustion (Figura 4).
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Figura 4. Esquema general de los sistemas de captura de CO
(Tomado de IPCC, (2005)).

La captura post-combustion es la mas utilizada en centrales eléctricas
convencionales (Ramdin et al., 2012; Sanz-Pérez et al., 2016) y se basa en la
separacion de CO2 de una corriente de gas de combustion de alto volumen que
contiene otros gases, principalmente N2 (70-75 %), vapor de agua (5-7 %), Oz (3-4
%) y otros gases traza (CO, SOx, NOx) (D’Alessandro et al., 2010). Sus principales
inconvenientes son el bajo contenido de CO2 (entre 3 y 15 %), la baja presién del
gas (=1 bar) y las altas temperaturas del efluente que oscilan entre 40y 75 °C (Sanz-
Pérez et al., 2016). En los sistemas de captura previa a la combustion, el
combustible primario reacciona con vapor de agua y aire u oxigeno para formar un
gas de sintesis (syngas) que contiene CO, CO:2 e Hz2. En una segunda etapa, el CO
reacciona con vapor de agua y genera CO2 e Hz adicional, que son separados antes
de la combustién. Las altas concentraciones de CO2 generadas (de 15 a 60 %) y
las altas presiones (hasta 30 bar) hacen mas favorable la captura del gas (Ramdin
et al., 2012). Mientras que, el sistema de oxi-combustion utiliza oxigeno para la
quema del combustible primario. El producto de la combustion es una corriente de
vapor de agua y CO2 que, al eliminar el agua por condensacion, resulta en una
corriente concentrada de CO2 (de 80 a 98 %) (Lee & Park, 2015). Adicional a los

sistemas convencionales, la captura de CO2 directamente del aire surge como una
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estrategia complementaria para reducir las altas concentraciones del gas,
particularmente desde fuentes de emisién pequenas y moviles (Jones, 2011; Sanz-
Pérez et al., 2016). No obstante, la baja concentracion de CO: en el aire (=0.04 %)
representa una de las mayores limitaciones, asi como el gasto de procesar grandes

volumenes de este (D’Alessandro et al., 2010; Sanz-Pérez et al., 2016).

Como resultado, todos los sistemas de captura requieren una fase de separacion
del COz2 de un flujo de gases, ya sea del gas de combustion (CO2/N2), del gas de
sintesis (CO2/H2) o directamente del aire. Esta fase de separacion ha sido el
principal objeto de estudio en los ultimos afos, planteandose diferentes tecnologias

para la captura de CO:2 desde fuentes estacionarias o del aire.

2.4.2 Tecnologias actuales para la captura de CO2

Se han estudiado diferentes tecnologias de captura de CO2, destacando el uso de
absorbentes liquidos (fisicos y quimicos), adsorcion en materiales solidos,
separacion por membranas y destilacion criogénica (D’Alessandro et al., 2010;
IPCC, 2005; Lu et al., 2018). Las tecnologias actuales y comercialmente disponibles
se centran en el uso de soluciones acuosas de aminas primarias, secundarias y
terciarias o de sales alcalinas para la absorcién quimica de CO:2 (D’Alessandro et
al., 2010; Hospital-Benito et al., 2020; Yu et al.,, 2012). La absorcién implica
fenomenos de difusion de masa en donde el CO2 se disuelve en un liquido (Tabla
2). Tipicamente, el gas de combustidn ingresa a una torre de absorcion y entra en
contacto con una solucion acuosa de monoetanolamina (MEA), de 20-30 % en peso,
para la formacién de carbamatos, una reaccion que ha sido ampliamente estudiada
(D’Alessandro et al., 2010). Debido a su alta capacidad a bajas presiones (0.5-1 mol
CO2/mol amina) y baja viscosidad (~18.98 cP), estos sistemas son muy utilizados
en la captura de CO:2 post-combustion y en la purificacién de biogas (D’Alessandro
et al., 2010; Hospital-Benito et al., 2020; Ruckart et al., 2015; Yu et al., 2012). No
obstante, los sistemas presentan limitaciones asociadas a las altas pérdidas del
solvente, la baja area de contacto entre el gas y el liquido, el alto consumo

energético para la desorcién y regeneracion del absorbente (de 100-140 °C), la
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degradacion oxidativa del absorbente y los problemas de corrosion (Chinn, Vu,
Driver, & Boudreaun, 2005; D’Alessandro et al., 2010; Yu et al., 2012).

Tabla 2. Diferencias entre los fenébmenos de absorcion, adsorcion y desorcion

Absorcion Adsorcion Desorcion
_\T Q Q\. & o Tho-
Q Q 090000700 ° b Q0o
Esquema r7 v @) O
O
O o ©
OT 0
Fenoémeno de transferencia de i . . . -
. Fenémeno en el que uno o mas Fenémeno inverso a la sorcién,
s masa en el que uno o mas ) )
Definicion . componentes son retenidos en en donde el soluto es liberado
componentes se disuelven en -
- una superficie del sorbente
un liquido
Fenémeno Masa y volumen Superficial Desprendimiento
Sorbente Liquido Liquido, sélido -
Soluto Gas, liquido Gas, liquido, sélido -
Condiciones . L
. ., . Baja presion y/o alta
favorecen al Baja temperatura Alta presion y baja temperatura
i temperatura
fenomeno

Fuente: D’Alessandro et al. (2010) y Dutta (2007).

Los procesos de adsorcion sobre materiales sélidos han surgido como una posible
alternativa al uso de soluciones de aminas y como una prometedora tecnologia para
la captura de COz2. La adsorcién es un fendmeno de transferencia de CO:2 desde el
efluente de combustién hacia la superficie de un material sélido y poroso (Tabla 2),
donde se adhiere mediante procesos de fisisorciéon (fuerzas de Van Der Waals) o
quimisorcion (formacion de un enlace quimico) (D’Alessandro et al., 2010). Se han
estudiado una amplia variedad de adsorbentes solidos como Oxidos metalicos
(Garcés-Polo et al., 2018; Ghosh et al., 2019), carburos metalicos de transicién
(MXenes) (Wang et al., 2018) y materiales microporosos y mesoporosos como
materiales a base de carbono, zeolitas, estructuras metalicas organicas (MOF),
silice, alumina y materiales poliméricos (Aghaie et al., 2018; Lu et al., 2018;
Silvestre-Albero & Rodriguez-Reinoso, 2012; Wang et al., 2011; Yu et al., 2012). A
pesar de que las propiedades superficiales y texturales pueden variar
considerablemente entre materiales, su uso ha sido motivado por su amplia
disponibilidad y facilidad de regeneracion mediante la desorcién por variacion de

temperatura y/o presiéon (Khraisheh et al., 2020; Yu et al., 2012). Entre los distintos
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adsorbentes, los materiales a base de carbono figuran como una opcion viable para
la captura de CO2 debido a su facilidad de sintesis y bajo costo; sin embargo, la
capacidad de sorcion ha reportado ser baja a bajas presiones, debido a que exhiben
una selectividad hacia el COz relativamente baja (Keller et al., 2019; Yu et al., 2012).
De esta manera, se han investigado nuevos materiales que, ademas de presentar
altas capacidades y cinéticas rapidas, muestren una alta selectividad, bajo costo y
estabilidad térmica, quimica y mecanica para su uso en ciclos continuos de sorcidon

y desorcion (Ben-Mansour et al., 2016).

2.5 Captura de COz2 con liquidos ionicos

Los liquidos iénicos (LIs) constituyen una clase de absorbentes alternativos a los
solventes convencionales como medio para la captura de CO2 (D’Alessandro et al.,
2010; Haider et al., 2020; Ramdin et al., 2012; Zhang et al., 2012). Generalmente
se definen como “sales formadas exclusivamente de iones, con un punto de fusién
inferior a 100 °C” (Freemantle, 1998); sin embargo, al estar compuestos por aniones
organicos o inorganicos y cationes organicos relativamente grandes, al ser muy
asimétricos y voluminosos, las fuerzas atractivas cation-anion son débiles y no
forman facilmente un cristal ordenado (Figura 5), como ocurre con las sales
convencionales (Castillo Borja, 2015); por lo tanto, permanecen en estado liquido a
temperatura ambiente o cercana a ella (D’Alessandro et al., 2010; Huang et al.,
2017). La combinacién de un gran numero de cationes y aniones (Figura 5) resulta
en diferentes Lls con notables propiedades asociadas a una alta estabilidad térmica,
baja presion de vapor, alta polaridad y elevada solubilidad de CO2 y de otros gases
(Aki et al., 2004; Farahipour & Karunanithi, 2014). No obstante, a pesar de ser
considerados como “solventes verdes”, los estudios sobre toxicidad vy
biodegradabilidad son escasos. Aun asi, la mayoria de los LIs han mostrado un bajo
poder de corrosién, bajas pérdidas de solvente y facilidad de regeneracion, capaz
de reducir los requerimientos de energia en un 16 % en comparacion con los
sistemas de MEA (D’Alessandro et al., 2010; Shiflett et al., 2010; Yu et al., 2012).
Su aplicacion a gran escala para la captura de CO2 se ha visto impedida por su
elevado costo (US $200/5 g LI respecto a US $370/1 L MEA) y por su alta

27



viscosidad, con valores de 10 a 500 cP (respecto a 0.89 cP del agua a 25 °C), que
retarda la transferencia de masa, condicionando la cinética y la capacidad de

sorcion del gas (Arellano et al., 2015; Gimeno et al., 2013).
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Figura 5. Cationes y aniones comunes en la estructura de un liquido i6nico
(Adaptado de Ramdin et al. (2012)).

El mecanismo de la captura de CO:2 en Lls se basa en interacciones débiles entre
el liquido ionico (LI) y el CO2 (Cadena et al., 2004; Farahipour & Karunanithi, 2014);
sin embargo, algunos pueden reaccionar mediante mecanismos de quimisorciéon
(D’Alessandro et al., 2010). Se ha sugerido que la interaccion es del tipo acido-base
de Lewis, donde el anion sirve como base de Lewis (capaz de donar un parde e’) y
el CO2 actua como acido (que acepta un par de e’), como sucede en los Lls
formados por hexafluorofosfato ([PFe]), tetrafluoroborato ([BF4]) y otros (Aghaie et
al., 2018; Ramdin et al., 2012). Por ello, se cree que el anion desempefia un papel
clave en la sorcion; mientras que el catién un papel secundario (Ramdin et al., 2012;
Shiflett et al., 2008). Para aclarar lo anterior, se ha evaluado el efecto de la seleccién
cation-anién sobre las propiedades fisicoquimicas de los Lls, generalizando que la
longitud de la cadena de alquilo y/o la forma o simetria del catién influye en la
densidad, la viscosidad y la tension superficial (Almeida et al., 2012; Ramdin et al.,
2012); en cambio, el tamafio y/o la naturaleza del anidn interviene en la estabilidad

térmica, la solubilidad y en la naturaleza higroscépica (Castillo Borja, 2015).

La mayoria de los cationes tiene naturaleza aromatica con atomos de N en el anillo

o heterociclos nitrogenados; mientras que los aniones suelen constituirse por
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diferentes elementos quimicos (Figura 5) (Bogolitsyn et al., 2009; Chinn et al., 2005).
Entre los cationes mas estudiados para la captura de CO: figuran aquellos basados
en imidazolio, habitualmente en la forma de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim]*), en
los cuales el CO2 ha mostrado una notable solubilidad atribuida a la basicidad
otorgada por los grupos nitrogenados del anillo y a la presencia de sitios “acidos”
con cargas positivas relativamente grandes (Cadena et al.,, 2004; Castillo Borja,
2015; Ramdin et al., 2012). Adicionalmente, se ha estudiado la combinacion del
cation [Bmim]* con otros aniones resultando que, en aquellos que contienen grupos
flaor-alquilo como el [PFe], el CO2 presenta una solubilidad mas alta (~0.555 mol
COz/mol LI) (Aghaie et al., 2018; Almeida et al., 2012; Carvalho et al., 2009). No
obstante, se ha reportado que ciertos LIs basados en aniones funcionalizados con
carboxilato, como el acetato (CH3COO-, [Ac]), muestran una capacidad mejorada

para la captura de CO2 en condiciones atmosféricas (Gimeno et al., 2013).

2.5.1 Acetato de 1-butil-3-metilimidazolio

Entre la basta variedad de Lls disefiados para la captura de CO2, el sistema de
acetato de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim][Ac]) ha mostrado un alto potencial
para la sorcidén a presion atmosférica y temperatura ambiente. La estructura iénica

y algunas propiedades fisicoquimicas del [Bmim][Ac] se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas del acetato de 1-butil-3-metilimidazolio

Propiedad Valor y unidad Estructura iénica

Formula quimica C10H18N202 H H

Masa molecular 198.26 g/mol (0]
Densidad: H C/N®N 9 )]\
25°Cy 1 bar 1.055 g/lcm® 3 Y 0" CHj
Viscosidad: H

25°Cy 1 bar 393.3cP CH,4

80 °Cy 1 bar 20.8 cP

LogKow -2.7710.11

Contenido de agua 0.085 %

Fuente: Adaptado de Almeida et al. (2012), Besnard et al. (2012), Bogolitsyn et al. (2009) y Kaar et al. (2003).

Se ha reportado que los LIs formados por el anion [Ac] muestran una alta capacidad

de captura de CO:2 debido a su notable basicidad y una solubilidad inusualmente
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alta, ademas de que pueden coordinarse fuertemente con grupos donantes de H*
(Almeida et al., 2012; Haider et al., 2020). EI [Bmim][Ac] se ha descrito como un LI
de caracter basico y con alta afinidad por el CO2 (Haider et al., 2020; Mohamedali
et al., 2020); autores lo consideran un LI hidrofébico (Bogolitsyn et al., 2009); sin
embargo, algunos otros han descrito su naturaleza hidrofilica, aprética y miscibilidad
en agua (Almeida et al., 2012; Bogolitsyn et al., 2009; Haider et al., 2020).

El mecanismo de sorcidén propuesto por varias técnicas experimentales y modelos
computacionales sugiere una absorcién quimica y la reaccion espontanea, selectiva
y reversible del CO2 con el [Bmim][Ac] que conduce a la formacién del complejo
[Bmim]-2-carboxilato (Figura 6) (Besnard et al., 2012; Cabacgo et al., 2012; Moya et
al., 2016; Shiflett et al., 2010).

CH; CH

3
+
Paso 1: [Qﬂ + OOCCH; + CO, — [@ COZ| + (H)JOOCCH;  AH;= 1.5 kcal/mol

C4H9 C4H9
1-butil-3-metilimidazolio-2-ilideno carbeno
Complejo de transicién

CH, CH,
Paso 2: [@ COJ + (H)OOCCH;, ——> QCOO- + (H)OOCCH, AH, = -8.6 kcal/mol

CH, _ GH o
1-butil-3-metilimidazolio-2-carboxilato AH;~ -7.9 kcal/mol

Figura 6. Mecanismo propuesto de la interaccion entre CO; y [Bmim][Ac]a 25 °Cy 1 bar
(Adaptado de Cabaco et al. (2012) y Moya et al. (2016)).

La capacidad del [Bmim]* de donar un H* permite la desprotonacién del atomo de
carbono 2 (catalogado como un sitio acido) para su interaccion con el CO2 (Cadena
et al., 2004; Muldoon et al., 2007). Se ha reportado que la reaccién involucra la
formacion de especies transitorias de [Bmim]-2-ilidenocarbeno que interactuan con
el CO2 mas cercano (Paso 1 de la Figura 6), considerandose un paso intermedio
hacia la formacion de [Bmim]-2-carboxilato (Paso 2 de la Figura 6) (Cabacgo et al.,
2012). El anién [Ac], debido a su naturaleza apraética, tiene la capacidad de aceptar

H*, dando lugar a la formacién adicional de acido acético (CH3COOH) (Almeida et
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al., 2012). En este sentido, el CO2 desencadena la reaccion de carboxilaciéon
mediante los mecanismos de isomerizacion y formacion del CO2-carbeno transitorio
(Cabago et al., 2012); sin embargo, se ha propuesto que esta asociacion es menos
probable que la formacion del complejo carboxilato, estimandose un valor de
entalpia de formacién, AHs = -7.9 kcal/mol a 25 °C (Cabaco et al., 2012). Al estudiar
el sistema de [Bmim][Ac] y CO2, Carvalho et al. (2009) reportaron que a bajas
presiones (=1 bar), el CO2 presenta una solubilidad alta en el LI, pero a medida que
la fraccion molar del CO2 aumenta, la solubilidad disminuye exponencialmente. No
obstante, a pesar de su notable afinidad por el CO2, un estudio de cinco Lls
formados por el anién [Ac] combinado con cationes diferentes revel6 que el sistema
[Bmim][Ac] muestra valores de densidad y de viscosidad elevados (1052.3 kg/m?® y
297 cP a 25 °C) (Almeida et al., 2012), condicionando la cinética y la capacidad de

captura del gas.

Recientemente se ha estudiado que la difusion del CO2 y el rendimiento de captura
del gas en estos sistemas se puede mejorar mediante la inmovilizacion,
impregnacion o encapsulamiento del LI en soportes sdélidos porosos, como los
materiales de carbono, para resolver sus limitaciones de captura (Hospital-Benito et
al., 2020; Moya et al., 2016; Ravikovitch et al., 2000; Rufete et al., 2014).

2.6 Materiales de carbono como adsorbentes de CO>

En los ultimos anos, los materiales de carbono se han catalogado como
adsorbentes prometedores para la captura de CO2. Estos materiales estan
compuestos predominantemente por atomos de carbono y presentan estructuras de
poros complejas y propiedades de superficie muy diversas (Inagaki, 2013; Liu &
Wilcox, 2012; Sircar et al., 1996). Se han estudiado diferentes materiales a base de
carbono para la captura de CO2 como el carbdn activado, las fibras de carbono
sélidas y huecas, los nanotubos de carbono de pared simple y multiple, el 6xido de
grafeno, los materiales de carbono jerarquico y diferentes materiales hibridos
(D’Alessandro et al., 2010; del Castillo et al., 2018; Keller et al., 2019; Montiel-
Centeno et al., 2019; Sircar et al., 1996; Yu et al., 2012). Su interés para la captura

de COz2 se relaciona con el amplio conjunto de materiales con estructuras porosas
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y areas especificas diferentes, asi como la capacidad de funcionalizacion superficial
(Aghaie et al., 2018; Ruckart et al., 2015). Ademas, presentan bajos requisitos
enérgicos para la regeneracion, naturaleza hidrofébica, amplia disponibilidad
comercial y bajos costos debido a los procesos de sintesis relativamente sencillos
y la posibilidad de obtencion a partir de precursores con alto contenido de carbono
(Sircar et al., 1996; Yu et al., 2012).

Se ha sugerido que la captura de CO:2 desde efluentes de combustion sobre
materiales de carbono se fundamenta en i) el efecto de tamiz molecular basado en
la exclusién de tamanos; ii) el efecto cinético asociado a la difusion a través de la
estructura porosa, vy iii) las interacciones entre la superficie del material y el CO2
(Ben-Mansour et al.,, 2016). En sistemas post-combustion, ademas de COg, el
efluente de combustidn contiene otros gases; por lo tanto, la sorcidén esta
influenciada por las diferencias entre diametros cinéticos (3.64, 3.45, 2.65y 3.75 A
para N2, Oz, H20 y CO) respecto al CO2, asi como de sus propiedades electronicas
(momento cuadripolar y polarizabilidad) (D’Alessandro et al., 2010). De esta
manera, se ha sugerido que la adsorcion esta relacionada con sus propiedades
texturales como el area especifica, el volumen de poros y la distribucién del tamafio
de poros (Ben-Mansour et al., 2016; Montiel-Centeno et al., 2019). A pesar de que
el paso limitante de la captura de CO2 apunta hacia la difusién del gas al poro interno
del material de carbono, la cinética de captura de CO:2 se ha reportado que puede
ser hasta tres 6rdenes de magnitud mayor que en la absorciéon de CO2 con
soluciones acuosas de aminas (Yu et al.,, 2012). No obstante, algunos de estos
materiales han reportado una baja capacidad de captura a bajas presiones parciales
de CO2 debido a que exhiben una selectividad relativamente baja hacia el gas en
sistemas post-combustién (CO2/N2), resultando en capacidades significativamente

menores (Ben-Mansour et al., 2016).

2.6.1 Bagazo de agave como precursor de fibras de carbono
El carbdn activado representa uno de los materiales de carbono mas ampliamente
utilizados a escala comercial e industrial para diversos usos y aplicaciones debido

a su versatilidad, bajo costo, y disponibilidad y abundancia de precursores para su
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obtencion (Liu et al., 2019). Asi, un material de carbono poroso, sometido o no a un
proceso de activacion, puede obtenerse a partir de una variedad de materiales
precursores de origen mineral, animal o vegetal que tengan un alto contenido de
carbono (60-80 %) y un bajo contenido inorganico (<10 %) (Yahya et al., 2015). En
los ultimos afnos, las investigaciones se han centrado en la preparacion de
materiales de carbono a base de residuos agricolas y/o biomasa lignoceluldsica

debido a su disponibilidad en alto tonelaje y costo relativamente bajo.

AR 100 mm ; » .
1, AMYY —_— _ .

Figura 7. Fibras de bagazo de agave naturales (a) e imagenes SEM de las fibras de
carbono después de la carbonizacion (b y c) (Tomado de Nieto-Delgado (2010)).

El bagazo de agave es una fibra lignoceluldsica y residual proveniente del proceso
de jimado de las plantas de agave, para su posterior coccion y extraccion de
azucares Yy jugos fermentables para la produccion del mezcal y del tequila (Figura
7-a) (AGARED & CIATEJ, 2017). En 2019, la produccion de mezcal y de tequila en
México fue de 7.4 y 351.7 millones de litros, respectivamente (CRT, 2020; CRM,
2020). Considerando que por cada litro de tequila producido se generan de 15 a 20
kg de bagazo de agave en base humeda (Baena-Gonzalez, 2005), se estima que
en 2019 se generaron mas de 6154 millones de toneladas de residuos sin un destino
final. Los grandes volumenes anuales se han convertido en un problema ambiental
y econdmico y, al mismo tiempo, en una oportunidad de aprovechamiento de una

materia prima disponible y a bajo costo.

Nieto-Delgado (2010) estudi6 el potencial del bagazo de agave como precursor de
un carbon activado por su alto contenido de carbono (=45 %), obteniendo un

material altamente microporoso (con volumenes de microporos entre 0.24 y 1.20
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cmi/g) y con una alta area superficial (2139 m?/g) (Nieto-Delgado, Terrones &
Rangel-Méndez, 2011); sin embargo, la carbonizacion controlada de las fibras de
bagazo de agave a 240-350 °C generd una estructura macroporosa en forma de
canales paralelos de punta a punta de la fibra, con diametros entre 10 y 20 ym y
espesor de paredes de 3 a 5 um (Figura 7-b y c), asi como una baja area especifica
(Nieto-Delgado, 2010; Nieto-Delgado et al., 2011). Esta estructura en forma de
canales es resultado de la fisiologia natural del bagazo de agave, constituidas por
células alargadas de lignina, celulosa y hemicelulosa (Nieto-Delgado, 2010), y que
podria facilitar la difusion del adsorbato en procesos de adsorcion.

2.6.2 Quimica superficial de los materiales de carbono

A pesar de que la adsorcion de CO2 en materiales a base de carbono se asocia
principalmente a la estructura porosa, la quimica superficial juega un papel relevante
en la capacidad de captura del gas (Liu & Wilcox, 2012). Las propiedades
superficiales de los materiales de carbono estan determinadas por cierto grado de
heterogeneidad relacionada con la presencia de heteroatomos distintos del carbono
(como O, N, S, H y otros elementos) que se encuentran en forma de grupos
funcionales superficiales y/o atomos unidos quimicamente a la estructura de
carbono y que determinan el caracter acido o basico de la superficie (Montes-Moran
et al., 2004; Shafeeyan et al., 2010). El tipo y la cantidad de estos heteroatomos
resulta de la naturaleza del precursor o de su introduccién durante la preparacion o
tratamientos posteriores. El O es el heteroatomo mas abundante en la estructura de
carbono, por lo que los grupos oxigenados se encuentran distribuidos en la periferia
del plano basal o en los sitios de defecto como vacancias, y se clasifican
dependiendo de su naturaleza acida o ligeramente basica (Figura 8) (Bandosz &
Ania, 2006; Boehm, 1994; Figueiredo et al., 1999; Montes-Moran et al., 2004). Es
sabido que el caracter acido depende de grupos funcionales como carboxilo,
lactona, fendlico y lactol; sin embargo, debido a la naturaleza ligeramente acida del
COg2, se ha propuesto su interaccién con superficies basicas mediante fuerzas de
Van der Waals y fuerzas electrostaticas originadas por la carga de los grupos

funcionales superficiales o defectos superficiales (Liu & Wilcox, 2012; Shafeeyan et
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al., 2010). La basicidad de los materiales de carbono se ha asociado con la
introduccion de funcionalidades basicas como grupos nitrogenados y oxigenados
del tipo cromeno, quinona, cetona y pirona (Montes-Moran et al., 2004). Ademas,
se ha propuesto la interaccion del CO2 con sitios de borde reactivos y electrones n
deslocalizados en el plano basal (Figura 8), que han mostrado ser suficientemente
abundantes para representar un porcentaje significativo de la basicidad en los

materiales carbonosos (Ledn y Leon et al.,1992; Shafeeyan et al., 2010).

Grupos acidos
T ¥ \"C"* lactol
-~ \ . .
carboxilo lactona oH Grupos basicos

s
cromeno

Figura 8. Grupos funcionales superficiales de naturaleza acida y basica de los materiales
de carbono (en — electrones deslocalizados, — e electrones desapareados en el borde)
(Adaptado de Menéndez et al. (1996)).

Incluso algunos otros estudios han sugerido que el dopado con atomos de boro (B)
o azufre (S) pueden mejorar la polarizacion de la lamina grafitica, proporcionando
sitios activos adicionales para la adsorcion de CO2 (Hasani et al., 2020; Shi et al.,
2017). Asimismo, se ha reportado que algunos grupos funcionales acidos, como
grupos hidroxilo, carbonilo y carboxilo, pueden mejorar la adsorcion de CO2 (Lee et
al., 2017). Liu & Wilcox (2012) concluyen que una superficie de grafeno
funcionalizada con O interacciona mas fuertemente con el CO2 que una superficie
pristina, atribuido a la electronegatividad mas alta del atomo de O sobre el atomo
de C del CO:2 que resulta en la atraccion por medio de un dipolo inducido, debido a

su momento cuadripolar.
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2.7 Materiales de carbono como soporte de liquidos idnicos

Los materiales sélidos y porosos como soporte de Lls se han explorado con el
objetivo de mejorar la difusién del gas y promover sinérgicamente la cinética y la
capacidad de captura de CO:2 al exponer sitios de interaccion mas accesibles y
facilitar la difusion a través de la red de poros (Arellano et al., 2015; Huang et al.,
2017; Yu et al., 2012). El concepto es conocido comunmente como “liquidos iénicos
soportados” (SILP, por sus siglas en inglés) y consiste en la inmovilizacién de un LI
mediante la formacién de una capa delgada sobre la superficie interna de la
estructura porosa (Lemus et al., 2011), generalmente sobre materiales con alta area
especifica y gran tamafo y volumen de poros como silice, materiales poliméricos,
oxidos metalicos y materiales de carbono (Ramdin et al., 2012; Selvam et al., 2012).
Se ha demostrado que la incorporacion de un LI en un soporte poroso aumenta
drasticamente el area de contacto entre el gas y el liquido, lo que resulta en cinéticas
mas rapidas que usando el LI puro (Arellano & Pendleton, 2016); sin embargo, la
capacidad de captura esta limitada por la cantidad de LI en el soporte, generalmente

menor con respecto al LI puro (Santiago et al., 2018; Wang et al., 2011).

La mayoria de los estudios relacionados caracterizan este arreglo como una
“superficie recubierta”; sin embargo, particularmente en soportes de carbono
poroso, la introduccion de aditivos puede bloquear la estructura, ocasionando el
llenado de poros (Arellano et al., 2015; Keller et al., 2019; Ruckart et al., 2015; Yu
et al., 2012); por lo que, los materiales microporosos son rara vez utilizados como
soporte. De esta manera, se han estudiado diferentes materiales de carbono como
soporte de Lls con una estructura mayormente mesoporosa, tales como telas de
carbono, fibras de carbono, nanotubos de carbono y algunos carbones activados
comerciales (Keller et al., 2019; Rufete et al., 2014; Selvam et al., 2012), con el
objetivo de mejorar sus propiedades de sorcion de CO:2 a baja presion.
Recientemente, Garcia-Pérez (2019) estudio el potencial de las fibras de bagazo de
agave carbonizadas como soporte del LI comercial [Bmim][Ac] con diferentes
grados de impregnacion. En general, los soportes mostraron una alta afinidad por

el LI, obteniendo una capacidad maxima de captura de CO2 de 1.38 mmol/g a 25 °C
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y 1 bar sobre las fibras de carbono impregnadas con una relacion masica 1:1x103
de LI, asi como cinéticas rapidas (en 50 min) en comparacion con el LI puro (Garcia-
Pérez, 2019). El sistema mostré una reversibilidad de 90.95 % al someterse a ciclos
continuos de sorcion-desorcion mediante el aumento de la temperatura (de 25 a 80
°C) en un analizador termogravimétrico; no obstante, se ha determinado que la
capacidad de captura es directamente proporcional a la presion de CO2 y puede

mejorar a presiones superiores a 1-2 bar (D’Alessandro et al., 2010).

2.8 Captura de CO2 a alta presion

Numerosos estudios han reportado que la presion es un parametro muy importante
en la captura de COz2, puesto que el rendimiento de sorcion puede verse mejorado
notablemente al aumentar la presién parcial del gas de 2 a 20 bar, promoviendo la
cinética y la capacidad de captura de CO:2 en tiempos mas cortos (Bai et al., 2017;
Ramdin et al., 2012; Sarker et al., 2017; Song, 2006).

Se ha reportado que la estructura porosa es un factor determinante para la captura
de CO:2 a alta presion, por lo que se han estudiado diversos materiales soélidos y
porosos tales como zeolitas, MOF, 6xidos metalicos, compuestos de halloysita e
hidrotalcita y materiales de carbono microporosos y mesoporosos destinados para
este tipo de aplicaciones (Armenta et al., 2002; Casco et al., 2014; Garcés-Polo et
al., 2018; Ramadass et al., 2019; Santos et al., 2019; Singh et al., 2017). Se ha
observado una tendencia clara de que los materiales con alta area especifica
presentan altas capacidades de captura a presiones mayores a 20 bar, pero
muestran capacidades menores a baja presion (Liu et al., 2019; Montiel-Centeno et
al., 2019). Sin embargo, a través de una simulacion computacional, Liu & Wilcox
(2012) reportaron que los materiales con alta microporosidad muestran altas
capacidades de sorcion de CO2 a 1 bar; mientras que, a medida que la presion del
gas aumenta, los materiales microporosos y mesoporosos favorecen la capacidad
de captura (Liu & Wilcox, 2012; Montiel-Centeno et al., 2019). Este efecto se ha
atribuido a que, a baja presion, el tamafo de poros rige la captura de COg,

favoreciendo la interaccion entre las moléculas del gas con las paredes de los poros
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(Vorokhta et al., 2019). Por el contrario, cuando la presion del gas aumenta, la regién
de adsorcién cerca de las paredes de los poros se satura y las moléculas “se
comprimen” dentro de la estructura porosa, por lo que el mecanismo de captura
depende mas “del espacio” (Liu & Wilcox, 2012). Incluso se ha reportado que la
capacidad de captura de CO:2 a alta presién puede asociarse a fendmenos de

fisisorcidon en multicapa (Ghosh et al., 2019).

Por otro lado, la ley de Henry establece que “a una temperatura constante, la
solubilidad de un gas en un liquido es proporcional a la presion del gas sobre la
soluciéon” (Chang, 2002), por lo que la cantidad de gas que puede disolverse
dependera de la frecuencia de colisidon de las moléculas con el liquido y cuantas de
ellas sean capturadas. Shiflett et al. (2010) reportaron que la solubilidad del CO2z en
[Bmim][Ac] es muy alta a baja presién; sin embargo, a medida que la presion
aumenta (>20 bar), la solubilidad disminuye exponencialmente. Con base en lo
anterior, Mohamedali et al. (2020) y Moya et al. (2016) describieron que cuando el
[Bmim][Ac] se soporta en una estructura porosa, la captura de CO:2 se rige por
quimisorcion a presiones menores a 1 bar; mientras que, a presiones mayores a 15

bar, a contribucién por fisisorcion se vuelve mas relevante.

Generalmente los procesos de captura de CO2 a alta presion se basan en unidades
de adsorcién por oscilacion de presion (PSA, por sus siglas en inglés) en donde la
adsorcion y la desorcion tienen lugar mediante cambios de presion en columnas en
paralelo (Sarker et al., 2017). Estos sistemas han surgido como tecnologias
competitivas para la captura de CO2 a alta presion, y posterior desorcidon del gas
cuando la presion se reduce (o cuando la temperatura aumenta) (Casco et al.,
2014). A pesar de que su aplicacion en centrales eléctricas requiere una etapa de
compresion del efluente gaseoso, la demanda de energia durante la etapa de
regeneracion disminuye notablemente (Hospital-Benito et al., 2020). Por lo tanto, es
importante el disefio de un material que presente una diferencia significativa entre
la cantidad de CO:2 capturada a la presiébn mas alta respecto a la mas baja, y que

pueda favorecer la reversibilidad del sistema.
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lll. Justificacién

En respuesta al incremento de las emisiones de gases de efecto invernadero y el
cambio climatico global, los sistemas y tecnologias de captura de CO2 surgen como
estrategias a corto y mediano plazo para reducir las emisiones antropégenas del
gas y posibilitar su reutilizacion como insumo industrial o agroalimenticio. La sintesis
de un material de carbono obtenido de la carbonizacion de las fibras residuales del
bagazo de agave ha mostrado ser un prometedor adsorbente y soporte de un liquido
ionico comercial para la captura de CO2, promoviendo sinérgicamente la interaccidn
del gas con el liquido i6nico y con las propiedades superficiales y texturales del
soporte. A pesar de que la impregnacion de un liquido idnico sobre las fibras de
carbono ha mostrado cinéticas rapidas y buenas capacidades de captura, el
aumento de la presion parcial del gas puede mejorar el rendimiento de sorcion y
disminuir los requerimientos energéticos durante la etapa de desorcidén, con el

objetivo de evaluar su potencial aplicacion en sistemas productivos.

IV. Descripcidén de la propuesta de investigacion

La estructura macroporosa de las fibras de bagazo de agave carbonizadas ha
resultado ser de utilidad para el soporte del liquido idonico comercial [Bmim][Ac]
mediante una impregnacién homogénea a través de los canales, favoreciendo
sinérgicamente la cinética y la capacidad de captura de CO2. La evaluacién del
efecto de la presién de CO2 en un sistema presurizado busca mejorar el rendimiento
de sorcion al incrementar las interacciones gas-liquido y gas-sélido, y posibilitar su

reutilizacion en sistemas productivos diversos (Figura 9).

.’m 66 600 064000
Y,
...Iﬂ«n ,f%_“'p
.~ o2
~~“

Figura 9. Esquema de la propuesta de investigacion.
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V. Hipétesis

La cinética y la capacidad de captura de CO:2 sobre fibras de bagazo de agave
carbonizadas e impregnadas con un liquido idbnico comercial (acetato de 1-butil-3-
metilimidazolio) seran mejoradas bajo condiciones de alta presién (hasta 8.5 bar),
al favorecer la difusién del gas a través de la estructura macroporosa, la interacciéon

gas-liquido por quimisorcion y la interaccion gas-solido por fisisorcion.
VI. Objetivo

6.1 Objetivo general

Evaluar la cinética y la capacidad de captura de CO2 en condiciones de alta presion
sobre fibras de carbono como adsorbente y soporte de un liquido iénico comercial
para estimar su potencial aplicacidon en sistemas productivos mediante ciclos

continuos de sorcién y desorcion.

6.2 Objetivos especificos

1. Determinar las caracteristicas fisicas, quimicas y morfolégicas de las fibras
de carbono pristinas e impregnadas con un liquido i6nico comercial con
diferente grado de impregnacion.

2. Determinar el efecto de la concentracion de CO:2 en el gas de alimentacion
sobre la cinética y la capacidad de captura de CO2 a temperatura ambiente
y presion atmosférica.

3. Evaluar la cinética y la capacidad de captura de CO:2 desde presion
atmosférica hasta 8.5 bar para determinar sus valores maximos.

4. Evaluar ciclos de sorcion y desorcion para determinar la eficiencia del
sistema y la viabilidad de captura del gas.

5. Sugerir los mecanismos de captura involucrados a partir de las capacidades

de sorcion y desorcion del gas a baja y a alta presion.
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VII. Materiales y métodos

7.1 Materiales y reactivos

El lote de bagazo de agave de la especie Agave salmiana fue recolectado
previamente de una industria mezcalera local en San Luis Potosi, México. El liquido
ionico utilizado corresponde a acetato de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim][Ac],
296.0 %, HPLC) adquirido de Sigma-Aldrich. Se emplearon gases y reactivos de
grado analitico: acido clorhidrico concentrado (HCI, 37.4 %), acido nitrico (HNOs, 90
%), acido sulfurico (H2SO04, 95-98 %) cloruro de sodio (NaCl, 99.7 %) obtenidos de
Fermont; soluciones estandar de HCI 0.1 N e hidréxido de sodio (NaOH) 0.1 N de
J.T. Baker; diéxido de carbono extra seco (CO2, 99.9 %, 3.0, INFRA), nitrégeno
comprimido (N2, 99.998 %, 4.8) y aire sintético comprimido extra seco (100 %)
obtenidos de PRAXAIR.

7.2 Carbonizacién de las fibras de bagazo de agave

Las fibras de bagazo de agave fueron lavadas con agua destilada y posteriormente
secadas a 90 °C por 48 h en una estufa (Thermo Scientific), para ser cortadas
uniformemente a una longitud de ~0.3 cm. El material seco fue carbonizado en un
horno rotatorio tubular (HTR 11/75, Carbolite) bajo una atmdsfera de N2 (1 L/min)
mediante dos rampas de calentamiento: 7) 10 °C/min hasta 200 °C, y 2) 5 °C/min
hasta 600 °C por 80 min. Las fibras de carbono (FC) fueron tamizadas y sometidas
a un lavado acido con HCI 6 M para eliminar el contenido inorganico mediante el
procedimiento reportado por Garcia-Pérez (2019). Posteriormente, las fibras de
carbono lavadas (FCra) fueron enjuagadas con agua desionizada (16.8 MQ-cm)
hasta pH neutro y secadas a 85 °C durante 24 h para su posterior almacenamiento

en un recipiente de vidrio con atmdsfera de N2 para evitar su oxidacion.

7.3 Impregnacion con acetato de 1-butil-3-metilimidazolio
Las FCrLa se impregnaron con [Bmim][Ac] mediante una impregnacion humeda
incipiente en lote, siguiendo la metodologia reportada por Garcia-Pérez (2019). Se

probaron diferentes grados de impregnacién de FCia:Ll respecto a una masa
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constante de FCia, utilizando agua desionizada como solvente del LI para facilitar
su difusion a través de la estructura porosa. La modificacion de las fibras de carbono
se realiz6 bajo una base de calculo establecida agregando 600 ul de agua
desionizada por cada 0.03 g de FCra y posterior agitacion de la mezcla por 2 min
mediante un vortex (Vortex-Genie 2T, Scientific Industries). Posteriormente el
recipiente fue sellado con papel aluminio para evitar interferencias externas y
sometido a una agitacion orbital a 90 rpm durante 24 h (INO 650-V7, SEV), y
subsecuente secado a 60 °C durante 24 h para la eliminacion del solvente por
evaporacion. Las fibras de carbono modificadas (FCra-LI 1:X, siendo X la relacion
masica de LI) fueron almacenadas en recipientes ambar en atmadsfera de N2 para

evitar su oxidacion.

7.4 Caracterizacion fisicoquimica y morfolégica

7.4.1 Analisis elemental

El analisis del contenido elemental de las fibras de carbono (FC y FC.a) se realizé
en un sistema de combustion elemental (ECS 4010, COSTECH Instruments). Los
materiales se quemaron en un exceso de Oz y la masa de estos productos (NOz,
CO2 y H20) fue usado para calcular el porcentaje de carbono (C), hidrégeno (H) y
nitrégeno (N) en las muestras. La determinacion indirecta del contenido de oxigeno
(O) se calculé por diferencia, restando los otros componentes mas el contenido de

cenizas al 100 %.

7.4.2 Contenido de cenizas y cuantificacion de elementos inorganicos

El contenido de cenizas de las fibras de carbono (FC y FCrLa) fue determinado
mediante un tratamiento térmico hasta 800 °C por 30 min con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min bajo atmosfera de aire en el analizador
termogravimétrico SETSYS Evolution TGA-DTA/DSC (SETARAM Instrumentation).
Adicionalmente, 0.05 g de cada material se sometieron a una digestién acida con
20 ml de una solucién 5:1 de HNO3:H2SO4 en un equipo de microondas (Mileston
ETHOS One) bajo calentamiento térmico a 150 °C por 40 min con una rampa de 10

°C/min. Una vez finalizado el proceso, las muestras se diluyeron en 50 ml de agua
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desionizada para su analisis mediante espectroscopia de plasma ICP-OES (Varian

730-ES) y posterior cuantificacion de elementos inorganicos.

7.4.3 Area especifica y distribucion del tamario de poros

El area especifica y la distribucion del tamafo de poros de las fibras de carbono
pristinas (FC y FCLa) e impregnadas con el grado de impregnacién minimo (FCra-LlI
1:1x10-%) se determinaron mediante isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K
utiizando un analizador ASAP 2020 (Micromeritics). Las condiciones de
desgasificacion de FC y FCia incluyeron una fase de evacuacion a 2 °C/min hasta
105 °C por 230 min, seguido de una fase de calentamiento de 10 °C/min hasta 105
°C por 300 min. En cambio, la determinacion sobre FCra-LI 1:1x102 considerd solo
la fase de evacuacion a 5 °C/min hasta 110 °C por 240 min sin calentamiento
adicional, para evitar el desprendimiento del LI. Se utilizé el método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) para estimar el area especifica y la teoria funcional de la

densidad (DFT) para la distribucion del tamafio y volumen de poros.

7.4.4 Analisis morfolégico

La estructura porosa y morfologia de las fibras de carbono pristinas (FC y FCLa) €
impregnadas con la relacion masica minima FCia-LI 1:1x103, fue analizada por
medio de un microscopio electrénico de barrido (SEM, FEI-ESEM QUANTA-FEG
250), adaptado con un detector de electrones secundarios (SE) y retrodispersados
(CBS); asi como de un analizador elemental basado en espectroscopia de rayos X

de energia dispersa (EDS), realizandose magnificaciones de 100x, 500x y 1000x.

7.4.5 Analisis termogravimétrico y grado de impregnacion

La estabilidad térmica de las fibras de carbono pristinas e impregnadas se
determind en un analizador termogravimétrico (SETSYS Evolution TGA-DTA/DSC,
SETARAM Instrumentation) mediante una rampa de calentamiento de 10 °C/min de
25 a 800 °C por 30 min en atmésfera de N2 y en condiciones de presion estandar.
Adicionalmente, la estabilidad térmica del LI se determiné mediante dos rampas de
calentamiento: 1) 2 °C/min de 20 hasta 300 °C y 2) 10 °C/min hasta 700 °C durante

180 min. El grado de impregnacion de las fibras de carbono se estimé a partir del
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porcentaje de pérdida de masa en un rango definido de temperatura, con base en

la curva termogravimétrica resultante del LI puro.

7.4.6 Identificacion de grupos funcionales

Previo al analisis, las fibras de carbono pristinas (FC y FCLa) e impregnadas fueron
pulverizadas y secadas a 85 °C por 12 h. La identificacion de grupos funcionales se
realiz6 mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (Nicolet
1S50 FTIR, Thermo Scientific) en el rango espectral de 500 a 4000 cm™', en modo
de reflectancia total atenuada (ATR).

7.4.7 Distribucion de carga superficial y punto de carga cero

El punto de carga cero (pHpzc) de los materiales fue determinado mediante una
titulacion potenciométrica en la tituladora automatica Mettler Toledo T70. Una masa
de 0.3 g de fibras de carbono (FC y FCiLa) se puso en contacto con 50 ml de NaCl
0.1 M durante 12 h de agitacion continua para alcanzar el equilibrio. Se afadio
NaOH 0.1 M para ajustar el pH a 11 y se titulé6 con HCI 0.1 M hasta pH 3 en
atmosfera de N2 para eliminar las interferencias del CO.2. Las curvas experimentales
se transformaron en isotermas normalizadas de union de protones, Q(pH), mediante
el balance de protones descrito por Bandosz et al. (1993). A partir de la grafica de
iones liberados (Q) en funcién del pH, se obtiene el pHpzc del material en el punto
de cruce con el gje x. Los mismos datos se procesaron en el programa SAEIUS —
pK — Dist Program © 1994 para obtener la distribucion de grupos funcionales acidos

respecto a su constante de disociacion acida (pKa = —log1oKa).

7.5 Cinética y capacidad de captura de CO2 a25°C y 1 bar

La cinética y la capacidad de captura de CO:2 sobre las fibras de carbono pristinas
e impregnadas se evalué mediante un analizador termogravimétrico (SETSYS
Evolution TGA-DTA/DSC, SETARAM Instrumentation). Previo a los experimentos,
los materiales se secaron a 60 °C por 12 h para la eliminacion de humedad. Los
materiales se sometieron a dos etapas: 1) para eliminar las impurezas en la camara

del equipo, un flujo de 30 ml/min de N2 fue inyectado bajo una rampa de
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calentamiento de 20 °C/min de 20 a 105 °C por 15 min, y posteriormente 2) se
disminuy6 la temperatura a 25 °C para introducir CO2 a presién atmosférica a 30
ml/min por 90 min. Adicionalmente se realizaron experimentos de captura de CO:
al 25 y 50 % en volumen en mezcla con aire sintético bajo las mismas condiciones,
para evaluar el efecto de la concentracion de CO:2 en el gas de alimentacion sobre
la sorcién del gas. La capacidad de captura de CO:2 se determind mediante el

siguiente balance de masa (1):

i~ Mo (1)
(PM)(m,)

donde Qco. es la capacidad de captura (mmol de CO2/g de material), miy mo es la

QCO2 =

diferencia de masa (mg), PM es el peso molecular del gas (mg/mmol) y mo es la
masa total de material (g). La determinacion de la cinética de sorcion del gas se
obtuvo mediante el registro de la ganancia de masa en funcion del tiempo. Bajo las
mismas condiciones analiticas se evalud la capacidad de captura de N2 puro sobre
los materiales para determinar el grado de afinidad del CO2 sobre N2 mediante el
calculo de relacion molar reportado por Saunab Ghosh et al. (2016):

Qco, (2)

N>

Selectividad =

Donde Qco., N. representa la capacidad de captura de CO2 o N2 puros.

7.6 Cinética y capacidad de captura de CO: a alta presion

Los experimentos de cinética y capacidad de captura de CO: a temperatura
ambiente y en condiciones de alta presidn se realizaron en un reactor de alta presion
de 25 ml (4704, Parr Instrument), adaptado con un manémetro digital (ASHCROFT
DG25), cuya configuracion se muestra en la Figura 10. Se realizaron pruebas en
lote a 15, 30, 50, 100 y 120 psi de CO:2 (equivalente a 1, 2, 3.5, 7 y 8.5 bar,
respectivamente) para la determinacion de isotermas y cinéticas de sorcion de CO:2
sobre las fibras de carbono pristinas (FCra), impregnadas (FCra-LI 1:1x103 y FCia-
LI 1:0.075), LI puro y un carbon activado comercial (F-400) previamente estudiado
(Gutiérrez-Martinez, 2016). Una masa de =0.4 g fue afnadida al reactor de acero
inoxidable para su posterior sellado mediante una llave octogonal. La cantidad de

gas capturado se evaluo mediante un cambio de presidén, observandose una

45



disminucién de la presion cuando el material fue expuesto al gas. Esta diferencia de
presion se midié y registré continuamente en funcion del tiempo hasta el equilibrio.
La capacidad de captura de CO2 se determiné utilizando la ley de gases ideales y
con base en la siguiente ecuacion (3):

(V)(AP) (3)
(R)(T)(mo)

donde Qco: es la capacidad de captura (mmol de CO2/g de material), AP es la

Qco2 =

diferencia entre la presion inicial y de equilibrio (bar), R es la constante de los gases
ideales (0.0831 bar L/mol K), V es el volumen del gas (considerando el volumen del
reactor mas el volumen total de poros del material adsorbente) (L), T es la
temperatura (K) y mo es la masa inicial del material (g). El volumen que incluye el
volumen vacio de valvulas y del transductor de presion no fue estimado, por lo tanto,
el efecto sobre el calculo fue el mismo en todos materiales evaluados. Para cada
presion estudiada, se propuso la determinacion de una capacidad acumulada de
captura mediante la dosificacion de gas a la presién inicial cuando se alcanzaba el
equilibrio en un periodo de tiempo de 10 a 20 min. El experimento finalizé cuando

se alcanza una AP<0.1 psi, que indicaba la saturacion del material.

a) b) c) d)
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Figura 10. Configuracion del sistema de alta presion para las mediciones de captura de
COg; (a): entrada del gas a cierta presion (Pi) y transferencia hacia la muestra (b); cierre
de la valvula de entrada e inicio del proceso de sorcidn hasta una presioén de equilibrio
(Pe) (c). Las etapas b) y c) se repiten hasta que Pi=Pe, para la posterior despresurizacioén
del sistema (d).
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7.7 Ciclos de sorciéon-desorcion

La evaluacion de la reversibilidad se llevé a cabo en un reactor de alta presion (4704,
Parr Instrument) mediante ciclos de sorcion y desorcion de CO:2 sobre las fibras de
carbono pristinas (FCra), impregnadas (FCLa-LI 1:1x10-3 y FCra-LI 1:0.075), LI puro
y carbon activado F-400. Los experimentos se fundamentaron en el arreglo de PSA,
a traveés de la sorcion del gas a alta presion y desorcidn a baja presion, cuyo arreglo

se presenta en la Figura 11.

a) b) c)
Pi=Pe TAP JAP
AP
- —-— -
80 °C
Volumen de gas Calentamiento Volumen de gas desplazado
desplazado por presién mediante bafio Maria por temperatura
\J \
— v

Figura 11. Configuracion del sistema de alta presién durante los ciclos de sorcién-
desorcion: después de alcanzar el equilibrio (Pi=Pe), el sistema se despresuriza hasta 1
bar determinando el volumen de gas desplazado por variacion de presion (a); la valvula
de despresurizaciéon se cierra e inicia el calentamiento del sistema a 80 °C por 30 min
mediante un bano Maria (b); el sistema de despresuriza y se determina el volumen de
gas desplazado por efecto de la temperatura (c).

La captura de CO: se realizé a temperatura ambiente y a una presion de 8.5 bar
durante 50 min, y posteriormente, se llevd a cabo la desorciéon hasta presion
atmosférica mediante la valvula de despresurizacion (Figura 11-a). Adicionalmente
se adaptd un sistema de calentamiento para el aumento de la temperatura desde
20 hasta 80 °C por 30 min (Garcia-Pérez, 2019) mediante una placa de
calentamiento (Thermo Scientific) y un bafio Maria, para favorecer la eficiencia de

reversibilidad de los materiales estudiados. Por esta razoén, se estudio el efecto de
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la despresurizacion y el aumento de la temperatura durante la desorcion del sistema
mediante una prueba de desplazamiento del volumen de CO2 mediante una probeta
invertida (Figura 11-b y c). El porcentaje de la eficiencia de reversibilidad se
determiné con base en la siguiente ecuacion:

Q(";l (100%) @)

donde Q es la capacidad de captura (mmol de CO2/g de material) obtenida a 8.5 bar

Porcentaje de reversibilidad =

en 50 min en el ciclo de sorcién-sorcidon numero i =1, ...,3.
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VIIl. Resultados y discusion

8.1 Caracterizacion fisicoquimica y morfolégica

8.1.1 Analisis elemental y de contenido mineral

El contenido elemental de las fibras de carbono pristinas se presenta en la Tabla 4.
Como se observa, las fibras de carbono se componen principalmente de Cy O como
resultado del proceso de carbonizacion del bagazo de agave, que libera la mayoria
de los elementos distintos al carbono en forma de gases y alquitran (Brewer et al.,
2009; Rodriguez-Reinoso & Molina-Sabio, 1992), produciendo una estructura
grafitica con porosidad inicial (Yahya et al., 2015). El contenido de C de FC y FCia
(55.6 y 68.1 %, respectivamente) es similar al reportado para otros precursores
lignocelulésicos, que varia de 34-60 %, y es significativamente relevante respecto a
los precursores convencionales de carbonos comerciales (carbon mineral, madera
y concha de coco) que reportan valores de 40-90 % (Nieto-Delgado, 2010; Yahya
et al., 2015). Asimismo, el rendimiento en masa de las fibras de carbono obtenidas
después de la carbonizacion fue de 20.410.7 %, que coincide con los valores tipicos

para otros materiales lignocelulosicos (15-20 %) (Brewer et al., 2009).

Tabla 4. Analisis elemental de las fibras de carbono

Porcentaje en masa (%)

Material C N o H
FC 55.65 8.98 19.58 7.55
FCiLa 68.15 5.00 18.18 5.15
Cambio % 2257 443 7.20 31.84

Adicionalmente, se observa que el contenido de C aumenta 22.5 % en FCia, al
mismo tiempo que disminuye el contenido de N, H y O. Este comportamiento esta
relacionado con el porcentaje de cenizas y el contenido inorganico, que se muestra
en la Tabla 5. El contenido de cenizas en FC, correspondiente a 8.24 %, se ha
asociado a 6xidos de metales alcalinos y alcalinotérreos, principalmente calcio (Ca).
Después del lavado acido, el contenido de cenizas disminuye 57 % debido a la

disolucién del contenido inorganico y soluble presente en la fisiologia natural del
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bagazo de agave (Menéndez-Diaz & Martin-Gullén, 2006), particularmente Ca, Sb,
Na y Fe, promoviendo simultaneamente un enriquecimiento del contenido de C
(Brewer et al., 2009; Han et al., 2019; Uc, 2017). Segun lo reportado, el contenido
de cenizas de un carbon vegetal varia de 0.5 a mas de 5 % como resultado de la
naturaleza del precursor y de las condiciones del suelo donde es cultivado (Uc,
2017). La fisiologia del bagazo de agave esta determinada por la presencia de
cristales de oxalato de calcio (CaC204) como producto mayoritario del metabolismo
celular, asi como de micronutrientes esenciales (como B y Fe) y elementos
presentes en el suelo (como Sb y Si) que pueden acumularse en los tejidos
vegetales y, algunos de estos, son menos solubles en medios acidos,
permaneciendo en la estructura de FCrLa (Brewer et al., 2009; Uc, 2017). Se ha
descrito que el contenido inorganico presente en los materiales de carbono debe
ser minimo, puesto que puede ocasionar efectos en la quimica superficial asociado
al comportamiento acido o basico y que podria interferir en los mecanismos de
adsorcién de CO2 (Bandosz & Ania, 2006; Melnichenko et al., 2009; Radlinski et al.,
2009).

Tabla 5. Cenizas y contenido inorganico de las fibras de carbono

Material Cenizas Concentracion de elementos inorganicos (%)
(%) Ca Sb Mg Na Fe B Otros*
FC 8.24 1.40 0.098 0.046 0.012 0.007 0.393 0.025
FCLa 3.52 0.65 0.058 0.044 0.005 0.001 0.615  0.021
Cambio % 57.3 53.6 408! - 58.3/ 857l 5657 -

* Otros elementos: Si, Cd, Ba, Aly P.

8.1.2 Area especifica y distribucion del tamafio de poros

Las isotermas de adsorcién-desorcién de N2 a 77 K de las fibras de carbono
pristinas (FC y FCLa) e impregnadas con la relacién masica minima de FCia-LlI
1:1x10 se presentan en la Figura 12-a, con el objetivo de obtener informacion
sobre la porosidad y las propiedades texturales. Como se observa, los materiales
no presentan una estructura microporosa desarrollada, en cambio su
comportamiento se asemeja a una isoterma del tipo I, segun la clasificaciéon

establecida por la IUPAC, que sugiere la adsorcion en multicapas en materiales no
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porosos o macroporosos. No obstante, después del lavado acido, FCra desarrolla
una ligera microporosidad que se presenta en la distribucién del tamano de poros
de la Figura 12-b. Como se presenta, FC muestra una estructura mayormente
mesoporosa y macroporosa con tamafos de poros de 35-65 nm y > 82 nm. Por el
contrario, FCLa desarrolla una estructura que contiene microporos <1.8 nm, asi
como mesoporos pequenos en el rango de 2-18 nm, y mesoporos y macroporos con
tamano de poros >30 nm. Del mismo modo, las propiedades texturales presentadas
en la Tabla 6 indican que FCLa desarrolla la mayor area especifica (348 m?/g), sin
cambios significativos en el volumen total de poros, representado por 56 % de
microporos <1.8 nm. Como se observa, el diametro de poros de FC disminuye 73 %
después del lavado acido, mientras que el volumen atribuido a mesoporos y

macroporos aumenta.

Tabla 6. Propiedades texturales de las fibras de carbono

Material SBET Vtotal Vmicro Vmeso Vmacro Dp
(m?g) (cm’g) (cm’g) (cm’g) (cm?g) (nm)
FC 240 0.130 0.104 0.018 0.007 1.85
FCia 348 0.129 0.042 0.064 0.022 1.47
FCia-LI 1:1x1073 90 0.039 0.033 0.003 0.003 1.79

Seer —Area especifica; Viota ~Volumen total de poros; Vmicro —Volumen de microporos calculado analisis NLDFT;
Vmeso —Volumen de mesoporos; Vmacro —Volumen de macroporos; D, —Diametro promedio de poros (4V/A, BET).

En general, el area especifica de un carbdn activado obtenido a partir de residuos
lignoceluldsicos es muy baja (970+400 m?/g) en comparacién a un carbdn
comercial (Yahya et al., 2015). Sin embargo, las fibras de carbono presentan valores
menores debido a la porosidad inicial desarrollada durante la carbonizacion. Se ha
reportado que la presencia de contenido inorganico puede influir en el desarrollo y
formacion de porosidad en materiales carbonosos (Brewer et al., 2009; Ghosh et
al., 2019), como sucede con FC. Con base en lo anterior, la estructura microporosa
y mesoporosa desarrollada en FCra puede atribuirse al efecto del lavado &cido, que
facilita la disolucién del contenido inorganico en medio acido y genera porosidad
intrinseca en la superficie del material (Ghosh et al., 2019). En el caso especifico de

la impregnacién de FCLa con una relacién masica de 1:1x10- de LI, se presenta una
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disminucién del area especifica, el volumen de poros y la distribucion del tamafo de

poros (Tabla 6 y Figura 12).
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Figura 12. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K (a) y distribucion del tamafio
de poros (b) de las fibras de carbono pristinas e impregnadas.

La pérdida de porosidad de FCia esta relacionada con la impregnacion de LI sobre

la estructura, principalmente mesoporosos y macroporosos (Tabla 6), cuyo volumen
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disminuye 95 y 86 %, respectivamente, y genera la reduccion del area especifica en
un 74 %. Estudios realizados sobre materiales sélidos porosos como soporte de Lls
reportan que la impregnacion evidentemente resulta en una disminucién de la
estructura porosa. Mohamedali et al. (2020) reportan que la impregnaciéon de 30 %
en peso de [Bmim][Ac] sobre silices mesoporosas (MCM-41 y SBA-15) resulta en la
disminucién del 65y 70 % del area especifica, asi como del volumen de poros, que
indican la incorporacion de LI en la estructura. De la misma manera, Santiago et al.
(2018) evaluaron el encapsulamiento de LIs en microcapsulas de carbono huecas
con alta area especifica (1304 m?/g), la cual se reduce a menos de 5 m?/g al
impregnar 80 % en peso de un LI basado en [Bmim]; mientras que, Arellano et al.
(2015) reportan que la microporosidad de un alumino-silicato después de la
impregnacion con un LI funcionalizado con zinc al 25 % en peso, disminuye de 200
a 18 m?/g. Esta pérdida de porosidad se refiere al llenado y bloqueo de poros
durante el proceso de impregnacion y evaporacion del solvente, ocasionado la
pérdida de superficie disponible en el soporte que pueda interactuar con el CO:2

(Mohamedali et al., 2020) y que condiciona el rendimiento de captura del gas.

8.1.3 Analisis morfolégico

Los estudios mediante SEM se realizaron con la finalidad de obtener informacién
adicional sobre las propiedades texturales de las fibras de carbono pristinas e
impregnadas. La Figura 13 muestran las micrografias de FC y FC.a, asi como su
respectivo analisis EDS. Como se observa, hay un notable cambio en la morfologia
de las fibras de carbono después del lavado acido, sin mayores dafos en la
estructura inicial. Las FC muestra una estructura demasiado compacta,
significativamente dominada por barras rectangulares paralelas y distribuidas sobre
la superficie externa (Figura 13-a); asi como la presencia mayoritaria de C, O, Cay
Mg mediante el analisis EDS. Después del lavado acido, se genera una mayor
porosidad en FCia, con cavidades de mayor diametro y profundidad en comparacion
a FC (Figura 13-b), y que coincide con la estructura macroporosa previamente
obtenida por Nieto-Delgado (2010) y Garcia-Pérez (2019). Se observan cavidades

regulares sobre la superficie de FCLa que pertenecian a las barras de Ca, las cuales
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se disolvieron después del lavado acido. Este efecto se presenta en el analisis EDS,
que muestra una disminucion de la intensidad de los picos de Ca y O, de 53 y 28
%, respectivamente, en comparacion a FC; asi como el aumento de la sehal de ClI
(0.99 %) por el lavado con HCI.

Det CBS | HV 15.00 kV

————————200 ym——

= b S NS SR e N W= 5 it d e o R
Det CBS | HV 15.00kV | Spot5.0 | Mag H5500x | WD 10.1 mm FC (LINAN-IPICYT) Det CBS | HV 15.00kV | Spot5.0 | Mag 5500 x | WD 10.2mm | FCy, (LINAN-IPICYT)
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C K 723 C K 80.8
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Figura 13. Imagenes SEM y analisis EDS de las fibras de carbono: FC (a) y FC.a (b).
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Con lo anterior, el desarrollo de la estructura porosa de las FCia respecto a FC se
atribuye a la disolucion del contenido inorganico como consecuencia del lavado
acido. Debido a su disposicion paralela y regular, la remocion de las barras de Ca
resulta en el aumento del volumen de poros, atribuido a mesoporos y macroporos
como ya se discutid. Lo anterior se observa claramente en la Figura 14, donde FCia
desarrolla porosidad sobre la superficie de las fibras, que favorece la formacién de

microporos y mesoporos pequenos distribuidos sobre las paredes de los canales.

a)

SN > = vt

Det CBS | HV 15.00kV | Spot5.0 | Mag E5100x | WD 10.0 mm | FC, (LINAN-IPICYT) Det CBS | HV 15.00kV | Spot 5.0 | Mag E5500x | WD 10.0 mm | FC,, (LINAN-IPICYT)

Figura 14. Imagenes SEM de la superficie FC.a con aumentos de 100x (a) y 500x (b).

Adicionalmente se analizé la morfologia de FCLa después de la impregnacion con
el LI, especificamente para los grados de impregnacion minimo (FCra-LI 1:1x10-3) y
maximo (FCra-LI 1:0.5). Como se observa en la Figura 15-a, la morfologia de FCya-
LI 1:1x10° no muestra un cambio significativo y notable relacionado a la formacién
de una pelicula sobre la estructura del soporte, sélo se evidencian pequeinos
residuos atribuidos a las barras de Ca removidas. En cambio, una relacion masica
de FCra-LI 1:0.5 (Figura 15-b) evidencia la formacién de una capa liquida sobre la
superficie de las fibras de carbono, misma que cubre los canales y cavidades de la
estructura macroporosa y que coincide con lo presentado por Garcia-Pérez (2019).
Este analisis sugiere que la impregnacion de LI sobre las fibras de carbono forma
una pelicula homogénea en direccion longitudinal a los canales de la estructura
macroporosa; sin embargo, las cavidades transversales pueden verse obstruidas al

aumentar la carga de LI impregnada, dificultando la difusion hacia los canales
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internos (Figura 15-b). Por el contrario, FCLa-LI 1:1x1073 sugiere la impregnacion no
homogénea de LI sobre el soporte, que disminuyd el area especifica y el volumen
de poros (Tabla 6), y que no cubri6 todo el sélido, promoviendo la interaccion del

gas tanto con la fase liquida como con la sdlida.

4 y P £ T4
FC_a-LI 1:1x10% FCpa-LI 1:1x10

DetETD | HV 15.00kV | Spot5.0 | Mag &100x | WD 100mm | st DA (LINAN-IPICYT)

FC_-L11:0.5 [ FeLit:05
(LINAN-IPICYT) (LINAN-IPICYT)

Det ETD | HV 15.00kV | Spot5.0 [ Mag E3100 x | WD 10.0 mm

Figura 15. Imagenes SEM de la superficie de las fibras de carbono impregnadas: FCia-
LI 1:1x103 (a) y FCra-LI 1:0.5 (b) con aumentos de 100x y 1000x.

8.1.4 Estabilidad térmica y grado de impregnacion

La curva de pérdida de masa en funcién de la temperatura de FCLa se muestra en
la Figura 16. Se observan tres zonas principales en diferentes intervalos de
temperatura que corresponde a la degradacion térmica de los componentes labiles
de las fibras de carbono. La primera pérdida de masa se presenta por debajo de los

100 °C, y que se atribuye al contenido de humedad dentro de la estructura porosa.
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En el rango de 100-378 °C hay una pérdida de masa de 8.86 % que se atribuye a
la descomposicion de extraibles y de grupos oxigenados en forma de CO2, como
grupos carboxilico y lactona (Huang et al., 2017; Shafeeyan et al., 2010); mientras
que, a partir de 528 °C, la pérdida de masa se relaciona con la degradacion térmica
de grupos del tipo fenol, carbonilo, quinona y éter en forma de CO, asi como el inicio
de la gasificacion de la lamina grafitica y el rompimiento de enlaces sp2 (Hidayu &
Muda, 2016).
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Figura 16. Curva termogravimétrica (linea sdlida) y termogravimétrica diferencial (dTG,
linea discontinua) de las fibras de carbono.

El LI, [Bmim][Ac], muestra una menor estabilidad térmica que las fibras de carbono
(Figura 17). Como se observa, se presenta una pérdida de 14.8 % de masa por
debajo de 100 °C, asociado al contenido de humedad propio del LI (Almeida et al.,
2012); no obstante, Mohamedali et al. (2020) sugieren la posible liberacién de
CH3COOH a 118 °C por la interaccion del H* de [Bmim], sin mostrar evidencia
significativa sobre este mecanismo involucrado. Asimismo, el LI comienza a
degradarse a 140 °C presentando el mayor cambio en 215 °C. La masa residual es
de 1.67 % a 280 °C, misma que coincide con valores previamente reportados (<2 %
a 287 °C) (Moya et al., 2016).
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Figura 17. Curva termogravimétrica (linea sélida) y termogravimétrica diferencial (dTG,

linea discontinua) del liquido idnico [Bmim][Ac].

Cuando diferentes relaciones masicas de LI (FCra-LI 1:0.05, FCra-LI 1:0.2 y FCya-
LI 1:0.5) son impregnadas sobre las fibras de carbono, la estabilidad térmica de
estas es relativamente mas baja que el soporte pristino (Figura 18). Como se
presenta en la Figura 18, se muestra una pérdida de masa por debajo de los 100 °C
debido a la evaporacién del agua, que se usa como solvente del LI durante el
proceso de impregnacion. La pérdida de masa mas relevante se observa en el rango
de 130-280 °C en donde, a medida que aumenta la cantidad de LI impregnado en
el soporte, la estabilidad térmica se asemeja mas al LI puro. Mohamedali et al.
(2020) atribuyen este comportamiento al aumento del grosor de la pelicula de LI
sobre el soporte poroso a medida que la relacion masica aumenta, ocasionando que
las interacciones entre FCra:Ll disminuyan y que la estabilidad térmica siga la
tendencia del LI. Por esta razén, se ha propuesto que la formacion de una capa
delgada sobre el soporte, con bajas relaciones masicas de LI, produce un mayor

impacto en la estabilidad térmica del material hibrido (Mohamedali et al., 2020).
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Figura 18. Curva termogravimétrica (linea sélida) y termogravimétrica diferencial (dTG,
linea discontinua) de las fibras de carbono impregnadas con diferente grado de
impregnacion de liquido iénico.

Adicionalmente, las curvas termogravimétricas y termogravimétricas diferenciales

(dTG) permitieron estimar la cantidad real de LI impregnado en las FCia (Tabla 7).

Tabla 7. Degradacién térmica de las fibras de carbono impregnadas con liquido iénico y
estimacién del grado de impregnacion

Temperatura de

. .. . Grado de impregnacion (%) Contenido de
Material perdida de masa 140 a 280 °C humedad (%)
(*€) 50 a 140 °C
T4 T2 LI exp Ll real Error
FCua-LI 1:0.05 50 209 5.09 4.08 19.8 3.37
FCua-LI 1:0.2 55 210 20.4 11.9 41.7 5.40
FCua-LI 1:0.5 60 215 50.3 26.7 46.9 10.5

* Con base en los picos de temperatura maxima de la derivada de la curva termogravimétrica dTG; LI exp —
Relacion masica de LI experimental; LI real — Relacion masica calculada a partir de la curva dTG.

Como se observa, con base en la relacibn masica experimental de LI impregnado
(LI exp), cerca del 63.8 % corresponde a la relacién masica real de impregnacion
(LI real), obtenida a partir de la pérdida de masa en el rango de 140 a 280 °C, y cuyo

error de impregnacién aumenta conforme la relaciéon de LI en el soporte aumenta.
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Moya et al. (2016) describen que estas desviaciones pueden atribuirse a los errores
de medicién de peso o a las pérdidas de LI en el proceso de sintesis. Asimismo, en
la Tabla 7 destaca el alto contenido de humedad en las fibras impregnadas con el
LI, en el rango de temperatura de 50-140 °C, como resultado del proceso de
impregnacion, y que presenta una pérdida mayor de masa en funcion del grado de

impregnacion del soporte.

A pesar de que [Bmim][Ac] se ha descrito como un LI de naturaleza hidrofoba
(Bogolitsyn et al., 2009), se ha reportado que puede absorber agua del ambiente
(Chen et al., 2014); incluso, se ha investigado que [Bmim][Ac] puede interactuar con
el agua para formar un enlace débil, absorbiendo de 15 a 63 % g H20/g LI (Chinn
et al., 2005) y condicionando la eficiencia de captura de CO2. Adicionalmente, Kaar
et al. (2003) reportaron que [Bmim][Ac] presenta un coeficiente octanol-agua
(LogKow) de -2.77+0.11, catalogandolo como un LI hidréfilo (LogKow < 2). Garcia-
Pérez (2019) estudié la naturaleza hidrofébica de las fibras de carbono pristinas
(FC) impregnadas con [Bmim][Ac] mediante la medicion del angulo de contacto,
concluyendo que la superficie de FC es hidrofobica (6=110.73°). Cuando [Bmim][Ac]
puro fue soportado en FC, presenté una alta afinidad por el solido al mostrar un
angulo de contacto menor (6=40.68°), favoreciendo la incorporacion del LI en el
soporte; sin embargo, cuando FC se impregnaron con una relacion masica de FC:LI
de 1:1 con [Bmim][Ac], la superficie presentdé un comportamiento menos hidréfobo
(6=37.91°), atribuido al efecto del solvente durante la impregnacion y que explica su
inconsistente estabilidad térmica frente a la humedad (Tabla 7). A partir del analisis
anterior, se considera que la relacion masica minima de FCia-LI 1:1x10-3 conservara
la estabilidad térmica del soporte en las condiciones de captura y desorcion de CO:2

propuestas, debido a la baja cantidad de LI sobre el soporte.

8.1.5 Identificacion de grupos funcionales
Con el objetivo de identificar los grupos funcionales que podrian interferir en el
mecanismo de captura del CO2, el espectro FTIR de las fibras de carbono pristinas

(FC y FCLa) se muestra en la Figura 19. Las FC presentan una banda débil en 1694
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cm' atribuida a estiramientos C=0 de grupos carbonilo en cetona, éster, lactona y
quinona (Aylas-Orejon et al., 2016; Figueiredo et al., 1999; ifiiguez et al., 2011); asi
como vibraciones en 1406 cm™ y alrededor de 1142-1010 cm™' asociadas a los
modos de estiramiento C—O y flexion C—OH en grupos éter (Seredych et al., 2008;
Shafeeyan et al., 2010), y bandas de baja intensidad 876-638 cm™' asociadas a
estiramientos —OH y =CH de grupos fendlicos y estructuras aromaticas sustituidas
(Odeh, 2015; Singh et al., 2017; Yang et al., 2020). Después del lavado acido, la
intensidad de la banda en 1406 cm™' (C—OH) disminuye; mientras que la banda en
1560 cm™' aumenta considerable, asociada a estiramientos C=C y C—C del anillo
aromatico (Guo et al., 2017; Saleh, et al., 2013); ademas, la banda en 1142 cm™"
(C—0) se presenta con mayor intensidad. Lo anterior indica un aumento del caracter
aromatico de las fibras de carbono después del lavado acido, asociado con la
pérdida del contenido inorganico en forma de oxidos.
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Figura 19. Espectro FTIR de las fibras de carbono pristinas.

Para comprender las interacciones entre el LI y FCia, en la Figura 20 se presenta el
espectro FTIR de la impregnacién de [Bmim][Ac] en el soporte sodlido. Las

principales bandas asociadas al LI se presentan en 1652, 1558 y 1398 cm,
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atribuidas a estiramientos C=N incorporados al anillo imidazolio, y C—O y C=0
relacionados al anién [Ac] (Bogolitsyn et al., 2009; Mohamedali et al., 2020; Shiflett
et al., 2008). Adicionalmente se observan bandas en 2954 y 1164 cm™', y alrededor
de 628-751 cm™ que se asocian a vibraciones de estiramientos C—H y C—Hz3 de las
cadenas alifaticas del cation (Bogolitsyn et al., 2009; Shiflett et al., 2010).
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Figura 20. Espectro FTIR de las fibras de carbono impregnadas con diferente relacion
masica de liquido idnico.

Como se observa en la Figura 20, las bandas correspondientes al LI son mas
pronunciadas conforme la relacibn masica impregnada en el soporte aumenta,
principalmente en 1558, 1385 y 1164 cm™'. Ademas, se observa que, FCia-LI
1:0.075 y FCua-LI 1:0.2 presentan bandas en 3426 cm™' asociadas a estiramientos
—OH por la presencia de humedad, al utilizar agua como solvente del LI durante el
proceso de impregnacion. Bogolitsyn et al. (2009) reportan una vibracion similar y
mas pronunciada en [Bmim][Ac] puro, que relacionan con el contenido humedad y
a la pureza del LI. Cuando la relacion masica de LI impregnada es minima (FCra-LI
1:1x1073), no se observan bandas caracteristicas de [Bmim][Ac], sino que presenta

un espectro FTIR semejante al soporte. Lo anterior especula a la teoria de que FCia-
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LI 1:1x103 presenta poca densidad de regiones ricas en LI, distribuidas en la

superficie FCLa, que podria favorecer la capacidad de captura de COx.

8.1.6 Distribucion de carga superficial y punto de carga cero

Con el propdsito de conocer la carga superficial de los materiales, se determiné el
pHpzc de las fibras de carbono pristinas (FC y FCva), definido como el “pH donde la
carga neta (interna y externa) de la superficie es cero” (Seredych et al., 2008), y se
ha asociado al pH en el que la carga superficial, resultante de la adsorcion de iones
H*y OH-, es cero (Bandosz & Ania, 2006). A pesar de que los materiales estudiados
estdn encaminados a la sorcidén en fase gaseosa, la determinacion del pHpzc es un
indicativo util de la afinidad del COz2 con la carga superficial de las fibras de carbono.
Como se observa en la Figura 21-a, FC y FCLa presentan un caracter alcalino y
tienen un bajo contenido de grupos oxigenados. Cuando FC se somete a un lavado
acido, el pHpzc disminuye de 9.97 a 8.07, acidificando ligeramente la superficie de
FCua; asi como una disminucion notable de la cantidad de H* disociados en todo el
rango de pH estudiado. Montes-Moran et al. (2004) reportan que el pH de un carbén
basico se puede reducir de 10.6 a 9.8 después de un proceso de lavado,
acompanado de una disminucién del contenido de cenizas. Skodras &
Sakellaropoulos (2002) describen que una gran proporcién de Ca y otros metales
alcalinotérreos se combinan con grupos que contienen O de la estructura
carbonosa, los cuales, al tratarse con soluciones acidas, se disuelven y son
remplazados por H* que contribuyen a la acidez. De esta manera, el lavado acido
contribuye al desplazamiento del pHpzc, generando una superficie con propiedades

mas neutras debido a la disolucién del contenido inorganico.

Los resultados obtenidos permitieron determinar la distribucion de grupos
funcionales en funcién de su pKa (Figura 21-b). Esta funcién asume que el material
se conforma de sitios de naturaleza acida, mostrando picos asociados a estos a lo
largo del rango de pH (Bandosz & Ania, 2006). Como se observa en la Figura 21-b,
la distribucion de pKa de las fibras de carbono sugiere la presencia de grupos acidos

débiles en mayor proporcién, presentes en el rango 7<pKa<11.
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Figura 21. Determinacion del pHpzc (a) y distribucion de pKa (b) de las fibras de carbono
pristinas (FC y FCypa).

FC presenta un pico amplio en pKa= 5.8, atribuido al grupo carboxilo (3< pKa<6),

seguido de un pico medio en pKa= 7.8 caracteristico del grupo lactonico (7< pKa<9)
y un pico pequefio en pKa= 9.7 atribuido al grupo fenol (9< pKa<10) (Le6n y Le6n &

Radovic, 1993). Después del tratamiento acido, la distribucién de pKa en FCia
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presenta un desplazamiento del pico caracteristico del grupo carboxilo hacia pH
acido, asi como una disminucion del 80-95 % de la concentracion f(pKa) de grupos
acidos en todo el rango de pH. Asi, los grupos predominantes en FCia son
asignados a carboxilicos en pKa= 4.4 y lacténicos pKa= 7.8. Sin embargo, con base
en los resultados obtenidos, la distribucion de pKa puede estar asociada no solo con
los grupos funcionales de las fibras de carbono, sino con el contenido inorganico,
presente en forma de 6xidos e hidroxidos (Liu et al., 2019), mismo que se disocia

después del lavado acido y se traduce en una menor densidad de estos.

Aun con lo anterior, la quimica superficial de las fibras de carbono podria estudiarse
con mayor detalle mediante otras técnicas de caracterizacion, tales como
titulaciones Boehm, desorcion programada por temperatura (TPD), espectroscopia
fotoeléctrica de rayos X (XPS), entre otras (Figueiredo et al., 1999; Shafeeyan et al.,
2010; Zhang & Flaherty, 2020).

8.2 Cinética y capacidad de captura de CO2a 25 °C y 1 bar

La cinética y la capacidad de captura de CO2 sobre las fibras de carbono como
adsorbente y soporte de [Bmim][Ac] se evalua gravimétricamente a 25 °C y 1 bar.
La Figura 22 muestra la cinética de adsorcion de CO: sobre las fibras de carbono
pristinas (FC y FCLa). Como se observa, FC presenta una capacidad maxima de
1.073 mmol/g en 50 min; mientras que FCrLa presenta valores 30 % mayores,
correspondientes a 1.417 mmol de CO2/g en el mismo tiempo. Es evidente que,
ademas de mostrar mayores capacidades de adsorcién de CO2, FCra presenta una
cinética relativamente mas rapida sobre FC después de 10 min. Como se muestra,
la velocidad promedio aumenta 37 % en FCra, 0.026 mmol/g-min respecto a 0.019
mmol/g-min en FC en 50 min, que coincide con lo reportado por Garcia-Pérez
(2019). Este comportamiento puede atribuirse a la estructura porosa desarrollada
en FCLa, que presenta una mayor area especifica y una mayor distribucién del
tamafo de poros respecto a FC, y que condiciona la cinética y la capacidad de

adsorcion.
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Figura 22. Cinética de captura de CO; puro sobre fibras de carbono (FC y FCra) y un
carboén activado comercial a 25 °C y 1 bar, mediante TGA.

Se ha reportado que el contenido inorganico en materiales a base de carbono puede
afectar la capacidad de adsorcion de COz2, obteniendo valores mayores en regiones
donde este contenido es limitado (Radlinski et al., 2009; Ramadass et al., 2019).
Skodras y Sakellaropoulos (2002) describen que este comportamiento esta
directamente relacionado con la alteracion de la distribucion del tamafo de poros
en la matriz carbonosa producido durante el lavado acido. Por lo tanto, la remocion
del contenido inorganico ocasiona cambios estructurales y de la quimica superficial
(Bandosz & Ania, 2006; Skodras & Sakellaropoulos, 2002) que favorecieron la
cinética y la capacidad de adsorcion de COz en FCia, y que pueden relacionarse
con el desarrollo porosidad intrinseca y el desplazamiento del pHpzc hacia valores
mas neutros (9.97 a 8.07).

Con el objetivo de determinar la eficiencia del proceso de adsorcion de CO2 sobre
las fibras de carbono, se evaluo la cinética y la capacidad de captura del gas en un
carbdn activado bituminoso comercial (F-400) con un area especifica de 776 m?/g y

un volumen de poros de 0.42 cm?3/g, representado por 29 % de ultramicroporos y 36
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% de microporos (Gutiérrez-Martinez, 2016). Como se presenta en la Figura 22, el
carbon activado F-400 presenta una velocidad promedio rapida y comparable con
FCra (0.025 mmol/g-min) en 50 min, mientras que la capacidad de adsorcion de CO:2
es 13 % menor que FCia (1.234 mmol/g). Se ha reportado que las matrices
carbonosas con estructuras de microporosos y ultramicroporos con diametros de
poros <2 nm han mostrado capacidades 15 y 40 % mayores que una estructura
mesoporosa (Liu & Wilcox, 2012); sin embargo, este comportamiento no se presenta
en F-400 a pesar de su alta area especifica y diametros de poros entre 0.5y 0.9 nm
(Gutiérrez-Martinez, 2016). Por el contrario, Vorokhta et al. (2019) aseguran que la
coexistencia de una estructura mayormente microporosa y mesoporosa permite una
difusidon mas rapida dentro del material de carbono, mejorando la cinética y la
capacidad de adsorcién del CO2. Esto sugiere que la difusion del gas en FCia se
presenta a lo largo de la red de macroporos y mesoporos (>30 nm) para la adsorcion
de COz2 en los microporos (<1.8 nm) y mesoporos pequefios (2-18 nm) desarrollados
en las paredes de los canales debido a la porosidad intrinseca generada durante el
lavado acido, donde el gas puede acceder con relativa facilidad a ellos. No obstante,
debido a las diferencias entre los valores de adsorcién de CO2 en FC.a y F-400, la
capacidad podria no solo estar relacionada con la estructura porosa, sino también

con la quimica superficial de los materiales.

La adsorcién de CO2 en materiales de carbono esta asociada con la presencia de
grupos funcionales y superficies de naturaleza basica, y el pHpzc podria ser un
indicio de la afinidad del CO2 con FCLa al mostrar una superficie relativamente
positiva con pocas funcionalidades acidas. No obstante, se ha estudiado que la
interaccion con grupos funcionales oxigenados de naturaleza acida, tales como
grupos carbonilo, hidroxilo y carboxilo, y sitios de borde altamente reactivos pueden
mejorar la capacidad de adsorcion de CO2 (Lee et al.,, 2017; Liu et al., 2019;
Ramadass et al., 2019; Shafeeyan et al., 2010). A pesar de que el CO2 es un gas
no polar, puede interactuar con grupos polares a través de su momento cuadripolar
(Taifan et al.,, 2016), tales como grupos oxigenados que, por la alta

electronegatividad del O, pueden servir como sitios de adsorcion en el plano basal
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o en los bordes (Liu & Wilcox, 2012; Yoon et al., 2020). Ademas, a través de un
modelado computacional se ha investigado que las laminas grafiticas con vacancias
en la superficie (eliminando un atomo de C) presentan un aumento notable de la
reactividad hacia el CO2 mediante interacciones de Van der Waals (del Castillo et
al., 2018). Asimismo, las interacciones n-n en la superficie del carbono derivadas de
las laminas grafiticas y de los anillos bencénicos en la estructura, figuran como sitios
altamente reactivos que facilitan la adsorcion de CO: mediante interacciones

electrostaticas (Yoon et al., 2020).

Por consiguiente, se sugiere que la adsorcién de CO:2 sobre las fibras de carbono
estd relacionada con la interaccion del gas con funcionalidades del tipo C=0, C—-0,
y C—OH de grupos carbonilos en cetonas, ésteres, éteres, lactonas y quinonas en
la superficie y en los bordes del material; especialmente con grupos oxigenados
polares que podrian inducir una distorsion en la nube electronica de la molécula de
CO2, generando un dipolo inducido que permite la interaccion débil de los electrones
libres del O con el gas, por fuerzas de Van der Waals. Del mismo modo y como se
menciond previamente, los electrones n deslocalizados, la presencia de vacancias
y los electrones desapareados en los sitios de borde de la lamina grafitica, asi como
la presencia de elementos inorganicos residuales (como B) podrian favorecer el
mecanismo de adsorcion de CO2 en FCra (del Castillo et al., 2018; X. Liu et al.,
2019; Shafeeyan et al., 2010; Yoon et al., 2020).

8.2.1 Grado de impregnacion de las fibras de carbono en la captura de CO2

Debido a su evidente capacidad de adsorcion de COz, las FCra se utilizaron como
soporte del LI en los estudios posteriores. La Figura 23 muestra la cinética y la
capacidad de captura de CO:2 sobre las fibras de carbono impregnadas con
[Bmim][Ac]. Los resultados muestran que FCpa-LI 1:1x10-® presenta un aumento
significativo en la capacidad de captura de CO2 en 50 min respecto a FCia, de 1.417
a 1.466 mmol/g, con tendencia a aumentar después del periodo de tiempo
determinado. Ademas, se observa que FCia-LI 1:1x103 sigue la misma cinética de

FCta (0.027 mmol/g-min) con una mejora de la capacidad, aproximadamente 3.4 y
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3.7 % mayor en 50 y 90 min, respectivamente. Sin embargo, conforme la relacion
masica de LI aumenta, la cinética de captura de CO:2 se vuelve mas lenta, como lo

reporta Garcia-Pérez (2019).
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Figura 23. Cinética de captura de CO. puro a 25 °C y 1 bar sobre fibras de carbono
impregnadas con liquido iénico, mediante TGA.

En este estudio, la relacion masica de FCia-LI 1:0.075 presenta una velocidad
promedio 17.5 % mas lenta (0.024 mmol/g-min) y una capacidad menor (1.212
mmol/g) en comparacion a FCa-LI 1:1x103 en 50 min, pero con tendencia a seguir
aumentando con el tiempo. Asimismo, como se observa en la Figura 23, el LI
muestra una capacidad de captura notablemente mayor que las fibras de carbono
pristinas e impregnadas, correspondiente a 1.660 mmol/g en 50 min. Por el
contrario, en tiempos menores de 40 min, la capacidad de captura de CO:2 sobre
FCiLay FCuLa-LI 1:1x10-2 es hasta 21 y 23 % mayor en comparacion al LI puro (1.013
mmol/g) en 30 min, respectivamente. Del mismo modo, la velocidad promedio de
captura del LI es 17 % mas lenta que FCra (0.041 mmol/g-min) y FCra-LI 1:1x103

(0.042 mmol/g-min) en el mismo tiempo. Adicionalmente, el tiempo para que el LI
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alcance el equilibrio es mucho mas largo debido a su alta viscosidad (~393.3 cP).
Garcia-Pérez (2019) report6 cinéticas de captura del [Bmim][Ac] por 230 min sin
obtener una tendencia asintética; incluso, Moya et al. (2016), quienes estudiaron el
mismo LI por 20 h, no lograron obtener una caida de la pendiente y alcanzar el
equilibrio. Mohamedali et al. (2020) describen que la capacidad de captura de CO:
en LIs soportados en materiales porosos es relativamente menor que la del LI puro,
y cuyo valor esta en funcion de la disminucién del espesor de la pelicula de LI.
Asimismo concluyen que, a medida que el espesor de la pelicula disminuye, las
interacciones entre el LI y el soporte aumentan (Mohamedali et al., 2020)
promoviendo un efecto sinérgico para la captura de CO2. Con base en los célculos
propuestos por los mismos autores, el espesor de la pelicula de LI formado sobre
FCua (calculado a partir de la diferencia del volumen de poros del soporte sélido e
impregnado respecto al area especifica del soporte) es relativamente pequefio en
comparacion con grados de impregnacion mayores, con un valor aproximado de
0.26 nm (Mohamedali et al., 2020). Estos resultados sugieren que, en FCpa-LI
1:1x1073, el [Bmim][Ac] podria estar impregnado a lo largo de los canales de las
fiboras de carbono formando una pelicula muy delgada, que origina una fuerte
interaccion entre el solido y el liquido, y que resulta en una cinética rapida y una
capacidad mejorada al disponer de mas sitios activos accesibles para la difusién y

la captura de CO..

Los valores de capacidad obtenidos en este estudio son comparables a otras
investigaciones que utilizan diferentes materiales sélidos y porosos como soporte
del [Bmim][Ac] y de otros Lls o aminas. Como se observa en la Tabla 8,
evidentemente la mayoria de los materiales sdélidos impregnados muestran
aumentos significativos en la capacidad de captura de CO2 en comparacion al
soporte pristino, que sugieren un efecto sinérgico entre el soporte y la pelicula de LI
soportada y mejora la eficiencia del sistema (Arellano et al., 2015). Wu et al. (2017)
estudiaron la inmovilizacién de [Bmim][Ac] y otros LlIs sobre dioxido de titanio
comercial (P25), obteniendo una capacidad de 0.771 mol/mol LI (=1.27 mmol/g)

mediante la formacién de una pelicula de 63.5 nm de espesor de Bmim][Ac] al 32.6
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% sobre el soporte. Los autores reportaron que la capacidad de captura de CO:2

aumenta a medida que el espesor de la pelicula de LI disminuye, por lo que

concluyeron que el efecto del soporte fue dominante en la captura del gas (Wu et

al., 2017). Sin embargo, la mayoria de los estudios que impregnan o encapsulan

[Bmim][Ac] reportan relaciones masicas elevadas de LI, obteniendo valores muy

cercanos a los obtenidos con una relacidon de LI minima en FCpa-LI 1:1x103.

Tabla 8. Cinética y capacidad de captura de CO; a 25 °C y 1 bar en materiales sélidos

porosos como soporte de liquidos idnicos

Area especifica (m%g) Capacidad (mmol/g) Tiempo de
Material equilibrio Autor(es)
Soporte  Soporte + LI Soporte Soporte + LI (min)

FCra-LI 348 90 1.42 1.47 50 Este
1:1x1073 estudio
FCura-LI 2 2 1.29 1.38 50 Garcia-
1:1x1073 Pérez (2019)
MCM-41/ 1073 1.2 0.42 1.18 30 Mohamedali
[Bmim][Ac] et al. (2020)
60%
SBA-15/ 863 7.3 0.59 0.89 30 Mohamedali
[Bmim][Ac] et al. (2020)
60%
P25/ - 4.9 - ~0.771 @b 90 Wu et al.
[Bmim][Ac] (2017)
32.6%
CAP / 1750 <5 - ~1.202 30 Moya et al.
[Bmim][Ac] (2016)
70.4%
Otros Lis
CAP/ 1304 <5 - 0.072 ~10 Santiago et
[Bmim][TCM] al. (2018)
80%
SBA12/ 180 82 0.21 3.38 330 Arellano et
EZT3 25% al. (2015)
Aminas
CA/ 1727 749 1.202 0.59 - Bezerra et
MEA 10% al. (2014)

a—30°C; > — mol / mol LI; Simbolo (-): Dato no reportado.

Mohamedali et al. (2020) estudiaron dos tipos de silices mesoporosas (MCM-41 y

SBA-15) impregnadas con [Bmim][Ac] al 60 %, reportando cinéticas de sorcion
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rapidas y un aumento en la capacidad de sorcion de CO:2 de hasta 6 veces respecto
a las silices pristinas, especialmente en la region de baja presion (0.2 bar) a 30 °C.
Por otro lado, Moya et al. (2016) y Santiago et al. (2018) estudiaron microcapsulas
de carbono hueco (CAP) para el encapsulamiento de los Lls [Bmim][Ac] al 70 % y
[Bmim] de tricianometanuro (TDM) al 80 %, respectivamente, obteniendo altas
capacidades de sorcidon y una mejora significativa de la cinética respecto a los Lls
puros debido al aumento del area de contacto gas-liquido mediante la
“discretizacion en gotas submicroscopicas encapsuladas”, y que se ha propuesto

como una alternativa prometedora para aplicaciones basadas en Lls.

Adicionalmente, el soporte o el encapsulamiento de Lls se asocia a una reduccion
del area especifica y del volumen de poros (Tabla 8), relacionado con el fendmeno
de llenado de poros que provoca la disminucién de la capacidad de sorcion de CO:
en comparacion al LI puro. Bezerra et al. (2014) estudiaron un carbén activado
funcionalizado con MEA al 10 % y concluyeron que la reduccion del area especifica
afecta la capacidad de captura de CO:2 al obtener capacidades menores en el
soporte impregnado. Con base en los calculos propuestos por Mohamedali et al.
(2020), la fraccion del volumen de poros de FCia llenado por [Bmim][Ac] (a partir de
la relacidon entre los volumenes de poros del soporte pristino e impregnado) fue de
57 % para FCia-LI 1:1x10%3, valor significativamente menor en comparacion al
llenado de poros de silices mesoporosas impregnadas con [Bmim][Ac] al 60 % en
peso, correspondiente a 98 % (Mohamedali et al., 2020). Vorokhta et al. (2019)
describen que cuando se utilizan materiales mesoporosos, al presentar diametros
de poros mas grandes, los efectos de llenado o bloqueo de poros no son tan
relevantes. Arellano et al. (2015) reportaron capacidades maximas de 3.38 mmol/g
y cinéticas mejoradas hasta 10 veces utilizando un alumino-silicato poroso como
soporte de un LI funcionalizado con zinc (EZT3); sin embargo, resaltan los largos

periodos de tiempo para alcanzar el equilibrio (de aproximadamente 330 min).

La mejora de la capacidad de captura de CO2 en soportes impregnados con

[Bmim][Ac] esta asociada con la reaccion espontanea, selectiva y reversible del LI
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con el gas. El mecanismo de reaccion sugerido propone la reaccion del CO:2 con el
carbono 2 (C2—H) del anillo imidazolio del catién, para formar el complejo [Bmim]-
2-carboxilato (Figura 24) (Besnard et al., 2012; Cabaco et al., 2012; Moya et al.,
2016). Se ha reportado que el hidrogeno unido al C2 en el anillo imidazolio es acido
y tiene una carga positiva relativamente grande, presentando una superficie
electrostatica maxima y un sitio preferido para un ataque nucleofilico (Li et al., 2018).
El mecanismo ha sido estudiado por diferentes técnicas experimentales y modelos
computacionales (Cabacgo et al., 2012; X. Li et al., 2018). De manera particular,
Garcia-Pérez (2019) estudio la reaccién entre el CO2 y el [Bmim][Ac] mediante
espectroscopia FTIR, reportando la aparicion de una banda en 2334 cm™ después
de la captura de CO:2 sobre fibras de carbono pristinas e impregnadas, asi como
bandas vibracionales en 1393 y 1554 cm™' asociadas al [Ac], y que se atribuyen al
COz2 capturado. Sin embargo, Besnard et al. (2012) y Shiflett et al. (2010, 2008)
reportaron que la interaccion entre [Bmim][Ac] + CO:2 presenta otras vibraciones
alrededor de 1665, 1323 y 792 cm™! asociadas a la formacion del complejo [Bmim]-
2-carboxilato (C—O, C=0); asi como bandas de mayor intensidad en 2349, 1323 y
667 cm™' del CO>. Lo anterior indica las fuertes interacciones intermoleculares y lo

complejo del sistema [Bmim][Ac] + COs..

(0] O\\Cﬂ
(H/\'O)J\ ( © o Oj\.:O- o
\Né/ﬁ/\/\ + 0=C=0 — \N\_\/ﬁ/\/\ + H\bk - \N\_\/ﬁ/\/\ +HO)K

Figura 24. Mecanismo de reaccion entre CO, y [Bmim][Ac] a 25 °C y 1 bar
(Adaptado de Maginn (2006) y Shiflett et al. (2010)).

8.2.2 Efecto de la concentracion del adsorbato en la captura de CO2

Para estudiar el rendimiento de las fibras de carbono como soporte de [Bmim][Ac],
se evalud el efecto de la concentracion del adsorbente mediante mezclas en
volumen de CO2 y aire a 25 °C y 1 bar: 100 % de CO2, 50 % de CO2/50 % de aire,
25 % de CO2 /75 % de aire y 100 % de aire. La Figura 25 muestra las cinéticas de
captura de CO:2 sobre las fibras de carbono pristinas (FC.La) e impregnadas (FCia-

LI 1:1x10-3 y FCra-LI 1:0.075), y sobre el LI puro, a diferentes concentraciones del
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gas de alimentacion. Como se observa, en condiciones de mayor concentracion de
CO2, se obtienen capacidades mayores debido a la diferencia del gradiente de
concentraciones de la mezcla de gases (Yusuf et al., 2019). El tiempo para llegar al
equilibrio es mas corto en las fibras de carbono pristinas e impregnadas en
condiciones de mayor concentracion de CO2, en donde FCia y FCra-LI 1:1x103

siguen presentando cinéticas mas rapidas que FCpa-LI 1:0.075 y el LI.
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Figura 25. Cinética de captura de CO- en funcion de la concentracion de adsorbato en el
gas de alimentacién en mezcla con aire sobre fibras de carbono (a), fibras impregnadas
FCua-LI 1:1x1073 (b), FCLa-LI 1:0.075 (c) y liquido i6nico (d), mediante TGA.

La capacidad de captura de CO: bajo diferentes condiciones de concentracion en

el gas de alimentacion, en 50 min, se presenta en la Figura 26-a.
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Figura 26. Capacidad de captura de CO. en funcién de la concentracién del adsorbato
en el gas de alimentacién a los 50 min (a) y analisis de su correlacion (b).

Evidentemente la capacidad de captura es mayor en condiciones de mayor
concentracion de CO:2 en todos los materiales estudiados; sin embargo, se observa
que la impregnacion de LI sobre las fibras de carbono (FCia-LI 1:1x102 y FCra-LI

1:0.075) muestra una mejora en la cinética y en la capacidad de captura en gases

75



con bajo contenido de CO2. No obstante, con LI puro, la cinética y la capacidad de
sorcion de CO2 en 50 min caen drasticamente en condiciones de menor
concentracion del gas, reportando una capacidad 55 % menor en una atmésfera de
25 % de CO2 en comparacién a una corriente de 100 % aire. Este comportamiento
podria sugerir que el LI presenta un valor bajo de selectividad CO2/N2, al ser el N2
el gas que se encuentra en mayor proporcion en el aire (=78 %). Para complementar
este analisis, la Figura 26-b presenta la correlacion de la capacidad de captura de
CO2 en funcién de su concentracion en el gas de alimentacion. Como se muestra,
ambos parametros se relacionan linealmente en FCia (R?=0.978), FCra-LI 1:1x1073
(R?=0.990) y FCia-LI 1:0.075 (R?=0.997); sin embargo, el comportamiento en LI se
ajusta a una correlacién exponencial (R?=0.802) que evidencia la baja afinidad por
el CO:2 a bajas concentraciones. Sin duda, FCia-LI 1:1x10-3 presenta las cinéticas
mas rapidas y los valores de capacidad maxima en condiciones de 100 %, 50 % y
25 % de COz2; mientras que, en una atmosfera de aire (20.04 % de CO2), FCia-LI

1:0.075 muestra una mejora significativa en el rendimiento de captura a COo..

Con el propésito de evaluar este efecto, se estudié el comportamiento de las fibras
de carbono impregnadas con diferente grado de impregnacion en una corriente de
100 % de aire (Figura 27). De manera general, se distingue una cinética mas lenta
en todos los materiales en comparacién a una corriente de mayor concentracion de
CO2, mostrando tiempos mas largos para alcanzar el equilibrio y que puede
atribuirse a la dilucion de CO:2 en el aire, como se discutié previamente. Destaca
que las FCLa muestran una capacidad relativamente baja en comparacién con las
fiboras impregnadas, sugiriendo que estos materiales hibridos podrian ser
adecuados para la captura de CO:2 del aire. Las fibras de carbono impregnadas
FCia-LI 1:1x103, FCra-LI 1:0.05 y FCia-LI 1:0.075 presentan una mejora en el
rendimiento de la captura de CO: del aire, al obtener velocidades promedio 85 %
mas rapidas que FCLa en menos de 20 min. En particular, FCra-LI 1:0.075 muestra
una capacidad de 0.405 mmol/g, 10, 48 y 77 % mayor que FCpa-LI 1:0.05 (0.37
mmol/g), FCia-LI 1:1x10 (0.28 mmol/g) y FCra (0.23 mmol/g) en 60 min,

respectivamente. Como se observa, a relaciones masicas mayores (FCia-LI 1:0.1y
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FCiLa-LI 1:0.2), la cinética y la capacidad disminuyen en los primeros 30 min,
siguiendo la tendencia del [Bmim][Ac] puro, que presenta una capacidad de 0.236

mmol/g, 42 % menor que FCra-LI 1:0.075 en 60 min.
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Figura 27. Cinética de captura de CO: en una corriente de 100 % de aire sobre fibras de

carbono impregnadas con liquido idnico a 25 °C y 1 bar, mediante TGA.

Uno de los principales desafios para la captura directa de CO2 del aire ambiente es
el disefio de sorbentes con buenas capacidades de captura de CO:2 en condiciones
diluidas. Entre los diferentes materiales propuestos, los materiales solidos porosos
como zeolitas, silices, carbdén activado y MOF (Choi et al., 2011; Sanz-Pérez et al.,
2016) se han caracterizado por presentar rendimientos deficientes a bajas
presiones de CO2, dando como resultado capacidades muy pequefas y
selectividades CO2/N2z bajas. Puesto que las concentraciones de CO2 en el aire son
muy bajas (400 ppm=0.04 %), se ha sugerido que los materiales porosos como
soportes de aminas pueden ser candidatos potenciales para la captura directa de
COz2 del aire, puesto que la quimisorcién juega un papel critico en el rendimiento de
captura a concentraciones <1 % en volumen (Sanz-Pérez et al., 2016). Choi et al.

(2011) reportan una silice mesoporosa como soporte de poli etilamina (PEI) (en una
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relacion de 10.5 mmoln/g), obteniendo valores de capacidad de 2.36 mmol/g en
tiempos de 300 min. De igual manera, Choi et al. (2011) obtuvieron valores de 0.16
mmol/g de CO2 mediante aminosilices hiperramificadas en tiempos de 100 min.
Basado en lo anterior, las fibras de carbono impregnadas FCia-LI 1:0.075 podrian

ser materiales adecuados para la captura de CO2 directamente del aire.

8.2.3 Selectividad de CO2/N:

Ademas de presentar cinéticas rapidas y buenas capacidades de captura de CO2,
los materiales deben presentar altos valores de selectividad. Saunab Ghosh et al.
(2016) definen esta propiedad como “el cociente entre la capacidad adsorbida de
CO: y de N2 para una cierta presién”. mientras mayor sea el valor, mayor es la
afinidad por el CO2 y menor por el N2. A pesar de que la selectividad CO2/N2 se
obtiene mediante experimentos de sorcion multicomponente o a través de la teoria
IAST, que predice los equilibrios de sorcién en mezclas a partir de las isotermas de
un solo componente (J. Li et al., 2019), la determinacién a priori a partir de los datos
de equilibrio de los componentes puros es una estimacion valida para su potencial
aplicacion en sistemas con baja concentracion de CO:2 en el gas de alimentacion
(Alvarez-Gutiérrez, 2016; Belmabkhout et al., 2016). La Tabla 9 resume los datos
de capacidad de captura de CO2 y de N2 puros, en 50 min, y el valor de selectividad

estimado para los materiales de estudio.

Tabla 9. Capacidad de captura CO2y N2 (25 °C y 1 bar) puros y estimacion de la selectividad

. Capacidad de captura (mmol/g) Relacion de captura
Material N Ny (CO4IN2)
FCia 1.417 0.617 2.295
FCra-LI 1:1x1073 1.466 0.489 2.998
FCia-LI 1:0.075 1.211 0.436 2.780
LI 1.939 0.763 2176
F-400 1.212 0.348 3.484

* Valor correspondiente a 50 min.

Como se observa, F-400 muestra el valor de selectividad mas elevado (3.48),
seguido de las fibras de carbono impregnadas FCia-LI 1:1x10-3 y FCra-LI 1:0.075.
Las FCLa presenta una selectividad 50 y 30 % menor que F-400 y FCia-LI 1:1x1073,
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respectivamente; mientras que el LI muestra el valor de selectividad CO2/N2 mas
bajo. Con base en lo anterior, se sugiere que la afinidad del CO2 es mayor cuando
FCLa se impregna con LI debido a la formacién de la pelicula de liquido en la
superficie del soporte, puesto que las FCra y el LI muestran los menores valores de
selectividad y, al mismo tiempo, las cinéticas mas rapidas y las capacidades mas
altas de sorcion de N2 (Figura A.1). Keller et al. (2019) reportaron un aumento de la
selectividad de fibras de silice huecas y nanotubos de carbono al aumentar el
contenido de PEI en el soporte. Por el contrario, Perdikaki et al. (2012) aseguran
que la cantidad de LI es un factor determinante para la selectividad puesto que,
cuando el valor de selectividad de los materiales impregnados disminuye en relacion
al soporte, puede relacionarse al bloqueo de los poros. Belmabkhout et al. (2016)
reportaron que algunos adsorbentes con tamafios de poros pequefios (0.35-0.8
nm), volumen de poros pequeios y capacidades bajas de adsorcion de CO2 a 1 bar,
pueden presentar una buena selectividad CO2/N2, como sucede con F-400. Lo
anterior se ha atribuido al efecto del tamizado molecular que permite la exclusion o
la difusidn lenta de moléculas con diametros cinéticos mas grandes que el CO2 (3.3
A respecto a 3.64 y 3.45 A N2 y O2, respectivamente), pero que no muestran una
alta eficiencia de adsorcion debido a los bajos valores de capacidad (Belmabkhout
et al., 2016). En cambio, las FCLa muestran una menor selectividad CO2/N2 que
podria estar relacionada con la estructura porosa, al presentar tamafios de poros
mas grandes que no crean un efecto de tamizado. No obstante, al impregnar las
FCLa con LI, la selectividad incrementa considerablemente en FCra-LI 1:1x1073 y
FCLa-LI 1:0.075 (30 y 21 % en comparacion a FCia, respectivamente), obteniendo

valores muy cercanos al mostrado para F-400.

8.3 Cinética y capacidad de captura de COz2 a alta presién

Los experimentos de captura de CO2 en condiciones de alta presién y temperatura
ambiente se realizaron en un reactor en lote adaptado con un manémetro mediante
la medicion de la caida de la presion cuando el gas esta en contacto con el sélido
poroso. El uso de este tipo de configuraciones, que definen como mediciones

manomeétricas, ha sido reportado por pocos autores que estudiaron la capacidad de
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captura de CO:2 sobre un carbén mineral (Weniger, Kalkreuth, Busch, & Krooss,
2010), carbén activado (Gensterblum et al., 2009) y soluciones acosas de
[Bmim][Ac] al 14 % en peso (Chinn et al., 2005), por lo que los datos reportados son
dificilmente comparables a los obtenidos por sistemas continuos, como los métodos

gravimeétricos o volumétricos.
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Figura 28. Isotermas de captura de CO- puro en el rango de presién de 1 a 8.5 bary
temperatura ambiente, obtenidas mediante un reactor de alta presién.

La Figura 28 presenta las isotermas de captura de CO:2 evaluadas de 1 a 8.5 bar a
temperatura ambiente sobre las fibras de carbono pristinas (FCLa) € impregnadas
(FCLa-LI 1:1x103 y FCra-LI 1:0.075), asi como el LI y carbon activado F-400 para
fines comparativos, las cuales se ajustaron a los modelos de Langmuir y Freundlich
(Vorokhta et al., 2019). La isoterma de FCia-LI 1:1x103 se ajusta mejor al modelo
de Langmuir (R?=0.992), que sugiere la sorcién del gas en una monocapa sobre
una superficie homogénea y sin interaccion entre las moléculas sorbidas; mientras
que, las isotermas de FCia (R?=0.997), FCra-LI 1:0.075 (R?=0.988), LI (R>=0.988) y
F-400 (R?=0.998) se ajustaron al modelo de Freundlich, que puede aplicarse a la

sorcion en superficies heterogéneas y en multicapa (Sarker et al., 2017; Vorokhta
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et al., 2019). Los parametros de ajuste y las isotermas de los modelos de Langmuir

y Freundlich se presentan en el Anexo A-2.

Como se observa en la Figura 28, la capacidad de captura de CO:2 es proporcional
al aumento de la presién del gas, registrando incrementos significativos sobre los
materiales porosos e impregnados a medida que la presién aumenta. Resaltan las
buenas capacidades de captura de CO2 del [Bmim][Ac], que presentan los mayores
valores en el rango de presion estudiado. Evidentemente, la impregnacion del LI en
las fibras de carbono muestra un aumento significativo de la capacidad de captura
de COz2, especialmente en la regién de baja presion. A baja presion (=1 bar), FCpa-
LI 1:1x103 presenta un valor 37 % mayor que el soporte pristino (0.154 mmol/g),
mientras que la capacidad de FCia-LI 1:0.075 es 4 veces mayor que FCia. Wu et al.
(2017) reportan que la capacidad de captura de CO:2 en los materiales impregnados
es menor a medida que disminuye el espesor de la pelicula de LI sobre el soporte,
como sucede en FCia-LI 1:0.075, que se atribuye a la fuerte interaccion del CO2 con
[Bmim][Ac] incorporado. Como se presenta en la Figura 28, las isotermas de
adsorcién de FCra y F-400 muestran un comportamiento muy similar a pesar de sus
diferencias texturales; sin embargo, tienden a aumentar su capacidad de captura a
presiones mayores. Se ha descrito que la sorcion de CO2 a alta presion esta
dominada por el area especifica y el volumen de poros; sin embargo, a pesar de
que FCra-LI 1:1x10-* muestra un valor mucho menor de area y volumen de poros,
su capacidad es relativamente mayor a 8.5 bar (0.703 mmol/g), 18 y 24 % mayor
respecto a FCLa y F-400. Ghosh et al. (2019) atribuyen lo anterior a que, con el
aumento de la presion, la estructura microporosa se satura rapidamente, pero la
fraccion de mesoporos disponible se llena progresivamente, aumentando su
capacidad paulatinamente. En este caso, los ultramicroporos y microporos (<1.8
nm) de F-400 y de FCira, respectivamente, se van saturando lentamente a una
presion de 8.5 bar; mientras que, los microporos y mesoporos pequefios podrian

favorecer la capacidad de captura de CO:2 a presiones mayores.
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Figura 29. Cinética de captura de CO2 puro a 1 (a) y 8.5 bar (b) y 25 °C, mediante un
reactor de alta presion.

La cinética de captura de CO2 a la presion mas baja y mas alta, 1 y 8.5 bar
respectivamente, se presenta en la Figura 29. Como se observa, en condiciones de

alta presion la cinética de captura de CO2 es mas rapida, alcanzando el equilibrio
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en un periodo de tiempo mas corto en comparacion a bajas presiones. Esto sugiere
que un aumento de la presidbn mejora la cinética de captura de CO2, como lo
describen Sarker et al. (2017). Entre todos los materiales porosos e impregnados,
FCua-LI 1:0.075 presentan una cinética mas rapida y una buena capacidad de
captura del gas a 1y 8.5 bar, de 2 a 4 veces mayor que FCra, F-400 y FCpa-LI
1:1x10-3, respectivamente. Lo anterior se atribuye a la presencia de regiones de alta
densidad de [Bmim][Ac] en la superficie del soporte que actuan como sitios activos
e “instantaneos” para la captura de CO2. A pesar de que el LI muestra una cinética
notable, la capacidad de captura maxima a 8.5 bar se alcanza en el triple de tiempo
de FCra-LI 1:0.075, reportando una capacidad de 1.268 mmol/g en menos de 20

min y que representa el 57 % de la capacidad alcanzada por el LI en 140 min.

En la Figura 30-a se presentan los valores de capacidad de captura de CO2 de los
materiales de estudio, obtenidos en 30 min; asi como los incrementos de los valores
de la capacidad respecto al valor obtenido a 1 bar (Figura 30-b). Como se observa,
los materiales solidos porosos, FCLa y F-400, presentan valores minimos y similares
de captura de COg2; sin embargo, ambos adsorbentes registran incrementos de
capacidad mayores con el aumento de la presidén, obteniendo capacidades de
captura de CO:2 hasta de 4 a 5 veces mayores a 8.5 bar respecto a 1 bar. En el caso
del LI, a pesar de que muestra capacidades notablemente mayores en comparacion
con los otros materiales, los valores incrementan menos de 2 veces al aumentar la
presion; un comportamiento similar se presenta en FCpa-LI 1:0.075. Por el contrario,
FCia-LI 1:1x10° muestra incrementos de capacidad de captura notables,
obteniendo una capacidad 3 veces mayor a 8.5 bar respecto a 1 bar. Mediante una
simulacién computacional, Muldoon et al. (2007) reportan que, a altas presiones, el
CO2 puede mostrar interacciones adicionales con los grupos nitrogenados del anillo
imidazolio del [Bmim]*, proporcionando sitios secundarios con los que CO2 puede
interactuar. Sin embargo, Carvalho et al. (2009) y Shiflett et al. (2010) reportan que,
a medida que la presion de CO:2 incrementa, la solubilidad en el [Bmim][Ac]

disminuye exponencialmente debido a la formacién del complejo [Bmim]-2-
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carboxilato por quimisorcion a baja presion; el cual, a medida que la presion

aumenta, los sitios de solvatacion se saturan y la capacidad disminuye.
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capacidad de sorcién respecto a 1 bar (b) en 30 min, mediante un reactor de alta presion.

Se han estudiado diferentes materiales sélidos porosos como adsorbentes y/o
soportes de LIs o aminas para la captura de CO2 a alta presién (Tabla 10), todos

con propiedades texturales y/o grados de impregnacion diferentes.
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Tabla 10. Capacidad de captura de CO; a alta presion sobre materiales porosos e impregnados

Area especifica Capacidad Tiembo de
Material (m*/g) Al (mielg) equir;brio Autor(es)
Soporte  Soporte + (bar) Soporte  Soporte + (min)
Ll Ll

Lis

FCpa-LI 348 90 8.5 0.597" 0.708" 30 Este

1:1x1073 estudio

FCpa-LI 335 - 8.5 0.597 1.268" 30 Este

1:0.075 estudio

NMC/ 1320 903 20 17.2 23.1 - Ghosh et al.

MgO 20% (2019)

MCMRH / 880 119.9 4 1.93 1.25° 30 Duczinski et

[Tmspim] al. (2018)

[CI] 20%

Aminas

CA/ MEA 1727 749 10 6.57 3.07 - Bezerra et

10% al. (2014)

Otros materiales sdlidos porosos

CA 1370 N.A. 10 6.94 N.A. - Garcés-Polo
et al. (2018)

Carbon - N.A. 1-60 0.25- N.A. - Weniger et

mineral 0.81™® al. (2010)

F-400 1063 N.A. 50 8.00™ N.A. 120 Gensterblum
et al. (2009)

Carbodn 2200 N.A. 10 7.00¢° N.A. - Montiel-

jerarquico Centeno et

al. (2019)
“ Calculado en sistemas manométricos; 2 40 °C; b 45 °C; ¢ 35 °C; Simbolo (-): Dato no reportado; N.A. No aplica.

En funcién al sistema de alta presion utilizado basado en mediciones manométricas,
Weniger et al. (2010) estudiaron la captura de CO2 sobre carbones minerales con
capacidades maximas entre 0.25 y 0.81 mmol/g en el rango de presién de 50 a 80
bar, para después presentar una disminucion continua de la capacidad. Un
comportamiento similar presenta Gensterblum et al. (2009), que reporta un aumento
continuo de la capacidad de F-400 de 1 a 20 bar, hasta alcanzar una capacidad
maxima de 8 mmol/g a 50 bar en un tiempo de 120 min, para su posterior
disminucién gradual. Este comportamiento puede sugerir que las fibras de carbono
pristinas e impregnadas, asi como F-400, pueden mostrar capacidades mayores a
presiones > 20 bar hasta alcanzar su saturacion, ya que 8.5 bar puede considerarse
un rango bajo de presion con base en estos estudios. Por otro lado, Duczinski et al.
(2018) estudiaron la separacion de CO2/CH4 mediante silices obtenidas a partir de
cascara de arroz (MCMR) como soporte del LI cloruro de 1,3-bis(3-
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trimetoxisililpropil)-imidazolio [Tmspim][CI] al 20 %, obteniendo valores de 1.25
mmol/g de CO2 a 4 bar en el soporte impregnado, 35 % menor que el soporte
pristino y que se atribuye a la reduccién del area especifica y del tamafno de poros.
Bezerra et al. (2014) reportan que, al aumentar la presion de 1 a 10 bar, se presenta
una capacidad hasta 5 veces mayor respecto a 1 bar (0.59 mmol/g) en un carbén
activado funcionalizado con MEA 10 %; sin embargo, a presiones mas altas, el
soporte pristino muestra una capacidad de captura 2 veces mayor que el soporte
impregnado. EI mismo comportamiento se presenta en un carbon activado
estudiado por Garcés-Polo et al. (2018), mostrando capacidades 4 veces mayores
a 10 bar en relacion a 1 bar (1.71 mmol/g). Estos incrementos de capacidad de
captura de CO:2 respecto 1 bar son similares a los obtenidos para FC.a y F-400

(Figura 30-b) y que son atribuidos a sus propiedades texturales.

Se ha reportado que, a presiones mayores a 1 bar, el CO2 tiende a adsorberse
preferentemente en microporos y en mesoporos pequefios (Cazorla-Amorés et al.,
1998; Ravikovitch et al., 2000). Montiel-Centeno et al. (2019) reportan que la captura
de COz2 a baja presidén sobre un carbono jerarquico muestra una fuerte correlacién
con el volumen de microporos y, a medida que la presién aumenta (hasta 10 bar),
la capacidad también depende de mesoporos pequefos. A través de un modelado
computacional, Liu & Wilcox (2012) describen que, a bajas presiones, las moléculas
de CO: tienden a adsorberse en sitios cercanos a las paredes de los poros mas
pequeinos de un material de carbono, donde la interaccién CO2-superficie es mayor;
mientras que, en poros mas grandes, debido a que las interacciones entre las
paredes de los poros son mas débiles, las interacciones CO2-CO: dictan la
adsorcion (Liu & Wilcox, 2012). A medida que la presién aumenta, los sitios cerca
de las paredes de los poros se satura y las interacciones CO2-CO2 incrementan
formando “grupos” mediante interacciones electrostaticas (Liu & Wilcox, 2012;
Meconi et al., 2019).

Con base en lo anterior, se analizé la correlacién entre la capacidad de captura de

CO2 (a1, 8.5y 20 bar, este ultimo estimado con el modelo de Langmuir y Freundlich)
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y las propiedades de textura (area especifica y volumen total de poros) de FCua,
FCua-LI 1:1x103 y F-400 (Figura 31).
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Figura 31. Correlacién entre la capacidad de captura de CO. y el area especifica (a) y el
volumen de poros (b) de FCa, FCa-LI 1:1x1073 y F-400.

De acuerdo con la Figura 31, a bajas presiones, la capacidad no presenta una

correlacion positiva ni con el area especifica ni con el volumen de poros; mientras
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que, a presiones >8.5 bar, la correlacion se vuelve ligeramente notable y positiva,
principalmente con el area especifica (R?=0.7962). Esto sugiere que la captura de
CO2 a bajas presiones esta fuertemente influenciada por la presencia de regiones
de LI en la superficie de FCLa-LI 1:1x10° que favorecen la capacidad de sorcion;
incluso a una presion de 8.5 bar, el efecto de la impregnacion de LI y los sitios
reactivos en FCrLa contribuyen mayormente a la sorcion del gas. En cambio, a
presiones >20 bar, la capacidad de FCia-LI 1:1x10-® podria disminuir debido a la
estructura porosa menos desarrollada, en comparacion con FCia y F-400. Estas
propiedades de textura en los materiales favorecen la capacidad de captura de CO:

a alta presion mediante el llenado progresivo de microporos y mesoporos pequenos.

8.4 Ciclos de sorcidon-desorcion

Para evaluar la reversibilidad sistema de captura de CO2 sobre las fibras de carbono
pristinas (FCia) e impregnadas (FCra-LI 1:1x10-® y FCra-LI 1:0.075), asi como LI y
carbon activado F-400, se realizaron ciclos “continuos” de sorcion y desorcion. Se
estudiaron tres ciclos de sorcion de CO2 evaluados en el reactor de alta presion
(Parr 4704) a una presion de 8.5 bar durante 50 min, con base en los resultados de
cinética y capacidad obtenidos previamente. El proceso de desorcion se baso en la
teoria de PSA, a través de la variacion de la presion mediante la despresurizacion
del sistema hasta presion atmosférica. Este arreglo reporté eficiencias de
regeneracion muy bajas en el segundo y tercer ciclo para FCia (33 y 19 %,
respectivamente) y F-400 (54 y 39 %, respectivamente), que sugeria la desorcién
parcial del gas. Garcia Pérez (2019) evalud la reversibilidad de las fibras de carbono
impregnadas mediante ciclos continuos de sorcidn-desorcion a través de
mediciones termogravimétricas, obteniendo una eficiencia de reversibilidad de
90.95 % mediante un calentamiento de 25 a 80 °C por 30 min. Con base en estas
condiciones, un aumento de la temperatura (hasta 80 °C) podria favorecer la

desorcion de COa.

En la Figura 32 se observan las capacidades de captura de CO2 en funcién del

numero de ciclo de sorcion y desorcidn sobre los diferentes materiales de estudio.
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Figura 32. Capacidad de captura de CO- en funcion del ciclo de sorcion-desorcion a 8.5
bar y temperatura ambiente, mediante un reactor a alta presion.

Como se observa, el valor de capacidad de captura disminuye en cada ciclo, que
podria sugerir una baja reversibilidad de los materiales. Sin embargo, FCLa y F-400
muestran eficiencias de reversibilidad de 90 y 70 %, y de 93 y 85 % en el segundo
y tercer ciclo, respectivamente; que son relativamente altas en comparacion a los
otros materiales y que favorece su aplicacion en ciclos continuos para la captura de
COo.. A pesar de que el LI presenta las mayores capacidades de captura de CO2, su
eficiencia resulta en valores de 69 y 62 % en el segundo y tercer ciclo,
respectivamente, que sugieren interacciones fuertes con el CO2 que no se
rompieron durante el proceso de desorcidn, permaneciendo gas remanente disuelto
en el LI. El mismo comportamiento se presenta en FCia-LI 1:1x103 y FCia-LI
1:0.075, que muestran eficiencias promedio de 77 y 54 % después del primer ciclo
de sorcion-desorcion. Cabaco et al. (2012) reportaron que, debido a la formacion de
complejos en la reaccion entre CO2 y el LI, la regeneracién del solvente puede ser
presentar dificultades, sugiriendo una interaccion fuerte y parcialmente reversible
con el gas (Shiflett et al., 2010, 2008).
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Figura 33. Cinéticas de sorcion-desorcion de CO2 a 8.5 bar y 25 °C simulando ciclos
continuos, en un reactor de alta presion.

A partir de los valores obtenidos de las cinéticas de captura de CO2 a 8.5 bar en lote
y de los tiempos de sorcion y desorcion determinados durante la experimentacion,
se simulé el comportamiento considerando “ciclos continuos” de sorcion-desorcion
(Figura 33). Evidentemente se observa que la cinética de captura de COz2 se vuelve
mas lenta en cada ciclo, condicionando la capacidad de captura del gas vy, por
consiguiente, la eficiencia de reversibilidad del sistema. Las fibras de carbono
pristinas (FCLa) e impregnadas (FCia-LI 1:1x10® y FCpa-LI 1:0.075) muestran
cinéticas relativamente rapidas, alcanzando el equilibrio en tiempos menores en
comparacion al LI. No obstante, como se observa en la Figura 33, después del
primer ciclo, la cinética de FCra-LI 1:1x10-3 cae 22 y 43 % en el segundo y tercer
ciclo, respectivamente, condicionando la capacidad de sorcién del gas hasta seguir
la tendencia de FCra (0.4 mmol/g). Lo anterior se atribuye a que los sitios activos
del LI en el soporte se saturan con moléculas remanentes de CO2, de manera que
la captura del gas es dictada por el soporte poroso a partir del tercer ciclo de sorcion-
desorcion. Por el contrario, F-400 presenta una velocidad promedio constante
(0.012 mmol/g-min) durante los tres ciclos de sorcion-desorcion, destacando
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principalmente en el tercer ciclo al obtener una velocidad promedio 50 % mas rapida
y una capacidad 36 % mayor que FCra-LI 1:1x10-3, Este resultado sugiere que la
elevada eficiencia de regeneracion de F-400 podria estar relacionada a las
interacciones débiles entre el CO2 y su superficie, resultado de las bajas

capacidades de captura obtenidas y la facilidad para su desorcion.

Considerando las eficiencias de reversibilidad obtenidas, se analizo el efecto de la
despresurizacion (de 8.5 bar a presiéon atmosférica) y el aumento de la temperatura
(de temperatura ambiente a 80 °C) en el sistema sobre los ciclos de sorcion y

desorcion de CO2, mediante experimentos de desplazamiento del volumen de gas.
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Figura 34. Efecto de la despresurizacién (hasta presion atmosférica) y el aumento de
temperatura (de 25 a 80 °C) sobre la desorcion de CO; a alta presion en un reactor de
alta presion.

Como se observa en la Figura 34, mas del 70 % del volumen de gas desplazado es
atribuido a la despresurizacion del sistema para FCra, FCLa-LI 1:1x10-3 y F-400; sin
embargo, a medida que la relacibn masica de LI impregnada en el soporte

incrementa, el aporte del desplazamiento del volumen de gas por la
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despresurizacion del sistema disminuye y el efecto del aumento de temperatura se
vuelve mas relevante. Alrededor del 67 % del volumen desplazado por FCipa-LI
1:0.075 esta asociado a la disminucion de la presién en comparaciéon con el LI, que
atribuye 65 % del volumen al aumento de la temperatura durante la desorcién de
COo.. Este analisis proporciona una base para deducir los mecanismos involucrados
durante la captura de COz2, los cuales sugieren que el gas exhibe interacciones
débiles con FCra, FCra-LI 1:1x10-3 y F-400 al presentar sitios activos e instantaneos
por la impregnacion de LI o los grupos funcionales superficiales propios del soporte,
asi como su estructura porosa; sin embargo, una interaccion “demasiado débil”,
resulta en bajas capacidades y buenas eficiencias de reversibilidad, como ocurre
con F-400. En comparacion, la interaccién del CO2 con el LI es mas fuerte,
especialmente cuando la relacion masica de LI impregnada sobre el soporte es
mayor, o que apunta a requerimientos energéticos adicionales o tiempos mas

largos para lograr una mejora de la reversibilidad.

8.5 Mecanismos de captura de CO; involucrados

La captura de CO: sobre fibras de carbono como adsorbente y soporte de un LI, ha
mostrado cinéticas rapidas y buenas capacidades de sorcion del gas, resultando en
una mejora sinérgica del rendimiento del sistema. Como se ha mostrado, el
mecanismo de sorcion propuesto sugiere interacciones entre el CO2 y i) la estructura
microporosa y mesoporosa de las FCua; i) los grupos funcionales superficiales; iii)
los sitios reactivos del plano basal de la superficie de carbono; iv) las interacciones
con el [Bmim][Ac], y iv) las moléculas de CO:2 vecinas. Sobre todo, la contribucién
que favorece a la mejora de la cinética y la capacidad de captura del gas esta en

funcién de las condiciones de presion de COo.

La estructura desarrollada en las FCLa formada por canales macroporosos,
paralelos y de punta a punta, favorece la difusion rapida del CO:2 hacia los
microporos y mesoporos pequefos distribuidos sobre las paredes de los canales
longitudinales, como resultado de los deterioros texturales originados durante el

proceso de sintesis del material de carbono. Esta distribucion de tamafo de poros
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(=30 nm) facilita la impregnacién de una pelicula delgada de [Bmim][Ac] de
aproximadamente 0.26 nm de espesor, que aparenta estar distribuida sobre los
poros de mayor tamano, llenando 57 % del volumen de poros y reduciendo 74 % el
area especifica del soporte, permaneciendo una superficie de carbono pristina que

puede favorecer la interaccion gas-sélido.
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Figura 35. Mecanismo de captura de CO; sugerido sobre fibras de carbono como
adsorbente y soporte de un liquido iénico: interacciones del gas con grupos funcionales
oxigenados (a), electrones r deslocalizados (b), vacancias en el plano basal (c), sitios de
borde (d), liquido iénico (e) y moléculas de CO; vecinas (f).

El mecanismo de adsorcién del CO2 en las fibras de carbono (Figura 35) se

relaciona con la interaccion del gas con funcionalidades del tipo —C=0, —C—0,
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—C—OH y =C—H de grupos carbonilo en cetonas, quinonas, ésteres, éteres y
lactonas, por medio de procesos de fisisorcién que involucran fuerzas débiles de
Van der Waals y/o de interacciones dipolares débiles de los grupos polares con la
molécula de CO2 (Figura 35-a). Adicionalmente, los electrones n deslocalizados
(Figura 35-b) y los sitios de defectos o vacancias en el plano basal (Figura 35-c),
asi como sitios de borde (—C-¢) con electrones desapareados altamente reactivos
(Figura 35-d), pueden favorecer la adsorcion de CO2 al incrementar la densidad
electronica en la superficie pristina de las FCiLa. La interaccion del CO2 con el
[Bmim][Ac] es responsable del aumento de la capacidad de captura del gas, aun
cuando la relacion masica impregnada es minima. El gas reacciona reversiblemente
con el C2 del anillo [Bmim]* para formar un complejo de carboxilato mediante
quimisorcion (Figura 35-e); mientras que el anién [Ac], al mostrar una alta
capacidad como aceptor de enlaces hidrégeno, puede coordinar con el H* liberado
para formar CH3COOH.

En condiciones de baja presion (1 bar), se sugiere que las moléculas de CO2 se
adsorben inicialmente en las FCrLa, puesto que la cinética de captura no se ve
alterada cuando el LI es impregnado con una relacion masica minima de FCia-LI
1:1x1073. Por lo tanto, el CO2 puede adsorberse en las paredes de los microporos y
mesoporosos pequefios mas accesibles y cercanos a los canales macroporos
(Figura 36-a). Puesto que la reaccion entre CO2 y [Bmim][Ac] ha mostrado ser
favorable a bajas presiones parciales de COz, la impregnacion de [Bmim][Ac] sobre
las FCLa mejora notablemente la capacidad de sorcion a 1 bar respecto a FCra
(Figura 36-b), figurando como materiales prometedores para la captura de CO:2

directamente del aire.

En condiciones de alta presion (>8.5 bar), el mecanismo determinante para la
sorcion de CO2 depende mayormente de las propiedades texturales del soporte.
Cuando la presion de CO:2 aumenta, las moléculas del gas pueden saturar
rapidamente las paredes de los microporos y mesoporos pequeios mas accesibles,

por lo que tendran que ocupar el volumen de poros disponible (Figura 36-b). Dado
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que la estructura de las FCLa presenta mesoporos y macroporos con diametros de
poros de 2-18 nm y >30 nm, estos pueden promover la captura del gas de manera
paulatina, aumentando su capacidad. Con base en lo propuesto por Liu & Wilcox
(2012), al presentar poros de mayor diametro, las interacciones entre las paredes
de estos en las FCLa son mas débiles, por lo que las interacciones entre las
moléculas de CO2-CO:2 son favorecidas dentro de los poros disponibles (Figura 35-
f), aportando un efecto pequefio a la capacidad de adsorcién del gas (Figura 36-d).
Cuando las fibras de carbono se impregnan con [Bmim][Ac] generan sitios activos
e instantaneos que mejoran la capacidad de captura del CO2, especialmente cuando
la relacién masica es FCLa-LI 1:0.075. A pesar de que el LI puede interactuar con el
CO2 mediante sitios de solvatacidn no especificos a altas presiones (Meconi et al.,
2019; Shiflett et al., 2010), el aumento de la presion incrementara la solubilidad de
CO2 en [Bmim][Ac] hasta la saturacién de los sitios activos (Figura 36-¢), resultando

en rendimientos bajos de reversibilidad debido a las fuertes interacciones.

Presion <1 bar Presion > 8.5 bar

Figura 36. Efecto de la presion en la captura de CO; sobre fibras de carbono
impregnadas con un liquido iénico: efecto de llenado de poros pequefios del soporte (a)
e interacciones fuertes con el liquido iénico (b) a 1 bar; mientras que a presiones >8.5
bar, llenado de poros paulatinamente (c), interacciones intermoleculares de CO, (d) y
saturacion de sitios activos el liquido idnico (e).
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IX. Conclusiones

Las fibras de carbono (FC) presentan una estructura macroporosa en forma de
canales paralelos con alto contenido mineral (8.24 %), el cual disminuye 57 %
después de un lavado acido (FCiLa) y que favorece el desarrollo de microporos (<1.8
nm) y mesoporos (2-18 nm), generando un area especifica de 348 m?/g con
propiedades mas neutras (pHpzc=8.07). La impregnacion de las FCLa con un liquido
idnico (LI) a una relacion masica minima de 1:1x10-3, ademas de reducir 74 % el
area especifica y el volumen de poros, mejora la cinética y la capacidad de captura
de COz a 25 °C y 1 bar, obteniendo valores de 1.466 mmol/g en 50 min. Asimismo,
la selectividad de CO2/N2 de las FCia aumenta con la impregnacion de LI,
obteniendo cinéticas rapidas y buenas capacidades de sorcion en corrientes de 25
y 50 % de CO:2 en aire, lo cual sugiere su potencial aplicacion en sistemas post-
combustion. En una atmésfera de aire (0.04 % de CO2) a 25 °C y 1 bar, la
impregnacion de una relacién masica de 1:0.075 de LI presenta una capacidad de
0.405 mmol/g en 60 min, 76 y 72 % mayor que el soporte y el LI, respectivamente,

obteniendo un material atractivo para la captura de CO2 directamente del aire.

El aumento de la presion de CO2 en un sistema manométrico discontinuo mejora la
cinética y la capacidad de sorcién del gas sobre las FCia pristinas e impregnadas,
con capacidades de 3 a 5 veces mayores a 8.5 bar (respecto a 1 bar). Las FCra-LI
1:0.075 muestran una capacidad de 1.268 mmol/g a 25 °C y 8.5 bar en 30 min, 2
veces mayor que las FCra y equivalente al 57 % de la capacidad del LI en 140 min.
La evaluacioén de ciclos de sorcion-desorcion muestra eficiencias de reversibilidad
de 90y 70 % en las FCia, y de 77 y 54 % en las fibras impregnadas después del
primer y el segundo ciclo, respectivamente, y que se atribuye a la desorcion parcial
del gas en estas condiciones. Por lo tanto, un requerimiento energético adicional o
tiempos mas largos favoreceran la desorciéon completa y el incremento de la

reversibilidad.

El mecanismo de sorcion implicado indica un efecto sinérgico entre las interacciones
gas-solido y gas-liquido por fisisorcion y quimisorcidon, respectivamente. A baja
presion, la impregnacion de una cantidad minima de LI en las FCva, favorece la
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capacidad de sorcion al disponer de sitios activos para la quimisorciéon del CO:z vy, al
mismo tiempo, contribuye a la rapida difusién del gas a través de la estructura
porosa del soporte, para su interaccion con grupos funcionales vy sitios reactivos del
plano basal. En cambio, a mayor presion (> 8.5 bar), las propiedades texturales del
material, tales como el area especifica y el volumen de poros, pueden ser mas

relevantes para la sorcion de COs..

En conclusién, este trabajo demuestra que la impregnacién de fibras carbonizadas
de bagazo de agave con un liquido i6nico mejora sinérgicamente la cinética y la
capacidad de sorcion de COz2, y cuyo rendimiento de captura esta en funcion de las
propiedades fisicoquimicas y morfologicas del soporte, y de las condiciones de
presion y concentracion del adsorbato en el gas de alimentacién. El bajo costo del
soporte, la facilidad de sintesis, las rapidas cinéticas y las altas capacidades de
sorcién hacen que los materiales propuestos sean una alternativa potencial para la
captura de CO2 desde gases de combustidén o directamente del aire, de modo que
se podrian aplicar en sistemas productivos diversos para su reutilizacion y

valorizacion.
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X. Perspectivas

Estudiar la quimica superficial de las fibras de carbono mediante técnicas analiticas
que permitan caracterizar e identificar los grupos funcionales de caracter acido y
basico, con el objetivo de deducir los mecanismos de adsorcion de CO:

involucrados.

Optimizar el método de impregnacion humeda incipiente para el soporte de liquidos
idbnicos empleando diferentes disolventes y periodos de tiempo de contacto, con el
proposito de disminuir el contenido de humedad y favorecer la cantidad masica real

de liquido i6nico soportado.

Optimizar la evaluacién de la captura de CO:2 en el reactor de alta presion mediante
la determinacioén de volumenes vacios y/o de referencia que pueda influir en el valor
de capacidad real y el error experimental; asi como el estudio del rendimiento de
sorcion a condiciones de presién mas altas (>20 bar) para deducir un mecanismo
completo. De la misma manera, se propone mejorar las condiciones experimentales
durante los ciclos de sorcién-desorcion mediante la evaluacion a diferentes
temperaturas y periodos de tiempo, con el objetivo de obtener condiciones 6ptimas

para una favorecer la reversibilidad.

Estudiar la cinética y la capacidad de captura de CO: de las fibras de carbono como
soporte de liquido iénico en atmdsfera de aire ambiente en condiciones de baja y
alta presiéon (=20 bar), asi como dar seguimiento a la captura del gas antes y
después de la sorcidn mediante técnicas analiticas diversas con el objetivo de

deducir los mecanismos de adsorcion involucrados.

Evaluar la cinética y la capacidad de captura de CO2 sobre otros materiales
adsorbentes con propiedades texturales y de quimica superficial diferentes,
particularmente aquellos con alta densidad de grupos funcionales oxigenados o

sitios de alta polaridad, para comprender su papel en los mecanismos de sorcion.
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XIlll. Anexos

A-1 Cinética y selectividad de CO2/N2
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Figura A-1. Cinética de captura de CO: (linea solida) y de N2 (linea discontinua) puros a
25 °C y 1 bar, determinados mediante TGA.

A-2 Parametros de la isoterma de Langmuir y de Freundlich

Tabla A-1. Parametros del modelo de Langmuir y Freundlich para la captura de CO, de 1
a 8.5 bar

Material Isoterma de Langmuir Isorterma de Freundlich
K|_ b R2 KF n R2
FC-Ac 0.8431 4.8024 0.9927 0.1504 1.5600 0.9973
FC-IL min 1.1337 4.5040 0.9924 0.2286 1.7858 0.9597
FC-IL 0.075 1.3515 1.2076 0.9821 0.6399 3.1544 0.9882
IL 2.3408 0.9227 0.9479 1.2632 3.7179 0.9881
F-400 0.9675 7.4504 0.9961 01177 1.3654 0.9985
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Figura A.2. Isotermas de captura de CO, a alta presion ajustadas a los modelos de
Langmuir (a) y Freundlich (b).
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