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Resumen

Sintesis y Control Estructural de Adsorbentes de Oxido de Grafeno y
Quitosano Aplicados a la Captura de Diéxido de Carbono.

El incremento de la concentracion antropogénica de didxido de carbono (CO2) en la
atmosfera ha sido considerado como el problema de mayor impacto en el cambio
climatico, el calentamiento global y la acidificacion de los océanos. La importancia
de reducir las emisiones ha sido ampliamente reconocida y con ello la necesidad de
crear materiales y estrategias para la captura, uso y almacenamiento de este gas.

La adsorcién en materiales solidos porosos ha sido considerada como la
forma mas eficiente de captura. En este sentido, el 6xido de grafeno (OG) ha
captado gran interés debido a su alta area especifica, estabilidad térmica y la
facilidad de modificar su superficie. Adicionalmente, la incorporacion de grupos
amino en los adsorbentes mejora la capacidad y selectividad del proceso.

En este trabajo se reporta la sintesis de compositos pilariados a base de
oxido de grafeno y quitosano (QS) en donde, las condiciones de pH, temperatura,
concentracion de os reactivos en el medio de sintesis y relacion mésica QS/OG se
modificaron para identificar su influencia en el mecanismo de formacion de los
materiales, asi como en sus propiedades texturales y capacidad de captura.

Los materiales obtenidos presentaron una estructura abierta con propiedades
sinérgicas, lo que favorece la velocidad de adsorcién, mejora la selectividad e
incrementa la capacidad de captura de CO2. Adicionalmente, se evalué el efecto de
la presion y temperatura en el proceso de adsorcion. A 8 bar y 25 °C se reportan
capacidades de hasta 8.17 mmol/g, lo cual representa un incremento significativo
(20 %) respecto a materiales de naturaleza similar, debido a la presencia de poros
expandibles. A pesar del decremento en la capacidad de captura derivado del
incremento en la temperatura, los compositos muestran capacidades de hasta 3.6
mmol/g las cuales son muy satisfactorias para su aplicacion en sistemas
postcombustion.

PALABRAS CLAVE: COg2, captura, 6xido de grafeno, quitosano, compositos,
temperatura, relacion masica, presion, mecanismo.
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Abstract

Pillared Graphene Oxide- Chitosan composites applied in carbon dioxide
capture: synthesis and structural control

Increasing concentration of anthropogenic carbon dioxide (CO2) in the atmosphere
has the largest impact on climate change, global warming, and the increasing
oceans acidity. The importance and urgency of carbon emission reduction have
been broadly recognized. Therefore, it is required to capture and convert the
atmospheric CO:2 to decrease its concentration so that the global warming process
can be mitigated to some extent.

In retort to this, it is a current necessity to design low-cost and environmentally
friendly CO2 capture methods or materials. Adsorption on porous solid adsorbents
has been considered the most efficient way for CO2 capture. Graphene oxide (GO)
has various applications as adsorbent due to its high surface area (2630 m?/g),
thermal stability, and high amenability for surface functionalization. Additionally, the
incorporation of basic amine functional groups inside the porous adsorbents can
remarkably enhance the capacity and selectivity of CO2 adsorption.

In this work, the synthesis of a pillared GO-chitosan (CS) composite is
reported. pH, temperature, concentration and QS/OG mass ratio were modified to
identify the reaction mechanisms and the effect on textural properties and
consequently on the CO2 capture capacity of the composites.

The obtained material has an open structure with hierarchical pore
distributions as well as synergic properties with an enhanced rate, selectivity, and
adsorption capacity. In addition, pressure and temperature were evaluated in the
sorption process. CO:2 capture capacities of 8.17 mmol/g were reached at 8 bar and
25 °C, which represents a significant increment (20 %) compared with materials of
similar nature, due to the presence of mechanically flexible pores. Although the
decrease in capacity derived by temperature, adsorption capacities at 80 °C (3.6
mmol/g) are efficient and enough for the use of the composites in post-combustion
processes.

KEY WORDS: COg, capture, graphene oxide, chitosan, pH, temperature, mass
ratio, pressure, mechanism.
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l. Introduccién

El acelerado aumento de diéxido de carbono (CO2) en la atmésfera, cuyas
principales contribuciones son la quema de combustibles fésiles y el cambio de uso
de suelo, ha sido catalogado como el factor de mayor impacto en el cambio
climatico, el calentamiento global y la acidez creciente de los océanos lo que a su
vez repercute en seguridad alimentaria y supervivencia de las especies, por
mencionar algunos factores (Doney et al., 2009; Petit et al., 1999; Sanz-Pérez et
al., 2016; Alhwaige et al., 2013; Hsan et al., 2019; M. Yang et al., 2019).

Por lo anterior, la captura, reutilizacion, almacenamiento geoldgico Yy
transformacion del CO2 tanto en sistemas de emision como en la captura directa del
aire, han tomado fuerza en los ultimos afios como alternativas para reducir la
concentracion de este gas en la atmdsfera y retardar, hasta cierto punto, los efectos
del calentamiento global (Hsan et al., 2019; Shen et al., 2019). De entre estas
tecnologias, la adsorcion en materiales solidos porosos, especialmente en
materiales a base de carbono (Szczesniak & Choma, 2020) ha sido considerada la
forma mas eficiente de captura de CO2 (Chen et al., 2013; Perreault et al, 2015,
Terracciano et al., 2017) debido a su eficiencia en el transporte de masa, mayor
capacidad de captura, menor consumo de energia de regeneracion, facilidad para

modificar la quimica superficial y bajo costo (Gelles et al., 2020).

Un material novedoso es el 6xido de grafeno (OG), el cual tiene alta area
especifica (2630 m?g™?) y grupos funcionales oxigenados que le otorgan una alta
reactividad y una quimica superficial ajustable. Ademas, posee afinidad hacia el CO2
por fuerzas débiles y excelente estabilidad térmica y mecéanica (Hsan et al., 2019;
Lai et al., 2019; Shen et al., 2019). Sin embargo, la fuerte interaccién interplanar
hace que las laminas se aglomeren, lo que reduce en gran medida el area de
superficie y limita su aplicacion. La insercion de polimeros entre las laminas del OG
surge como alternativa para la formacion de macroestructuras con areas especificas
altas y estables (Guo et al., 2014; Lai et al., 2019). Ademas, una estructura abierta

mejora la transferencia de masa (Lai et al., 2019; Shen et al., 2019; Q. Zhao et al.,

17



2018) y en consecuencia aumenta la cinética y la reversibilidad del proceso de

adsorcion.

Polimeros naturales como el quitosano (QS) han recibido especial atencion,
pues ademas de ser econdmico, abundante, renovable y biodegradable, las
cadenas de QS tienen una gran cantidad de grupos amino que facilitan la adsorcién
de la molécula de CO2 a partir de interacciones &acido-base, mejorando la
selectividad del proceso (Hsan et al., 2019). De esta forma, la preparacién de
materiales porosos hibridos mediante la incorporacion de ldminas de OG y cadenas
de QS es una alternativa atractiva para mejorar las propiedades fisicas y mecanicas
del QS y para evitar la aglomeracion de las laminas de OG al mismo tiempo que
mejora la selectividad hacia el CO2 (Lai et al., 2019). No obstante, factores como el
pH, la concentracion de los reactivos en el medio de sintesis, la temperatura y la
relacion masica QS/OG no han sido reportados como variables de sintesis, a pesar
de que juegan un papel fundamental en la distribucion de los precursores y por
consecuencia podrian afectar el mecanismo de formacién del composito (Tkacz et
al., 2014; Wade, 2012). De esta forma, al controlar las condiciones de pH,
temperatura, concentracion de los reactivos en el medio de sintesis de sintesis y
relacion masica QS/OG, se esperaria una interaccion mas selectiva entre el 6xido
de grafeno y quitosano, lo que a su vez mejorara la difusion en el material, tendra
un mejor aprovechamiento del area especifica, mayor disponibilidad de sitios, un
aumento en la capacidad y cinética de adsorcion, una desorciéon mas eficiente y un
aumento en el ciclo de vida del material (Naficy et al., 2014; Tkacz et al., 2014; Z.
Xu & Gao, 2011).

Con lo anterior y en vista de que no existen estudios que evalten las
condiciones antes descritas, el presente trabajo tiene como objetivo sintetizar
compositos de 6xido de grafeno pilariados con quitosano de bajo peso molecular,
bajo distintas condiciones de pH, temperatura, concentracién de los reactivos en el
medio de sintesis y relacion masica QS/OG, y determinar el efecto de estos factores
en la estructura y propiedades fisicoquimicas del material, asi como en la capacidad,

velocidad y mecanismo de adsorcion de CO:2 bajo condiciones de presion
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atmosférica y alta presion. Lo anterior con el fin de favorecer la reutilizacion del

material en procesos de captura y del CO2 como insumo industrial.

19



Il. Marco Tedrico

2.1 Efecto invernadero y calentamiento global

La Tierra es Unica en nuestro sistema solar porque tiene una atmésfera
guimicamente activa, la cual, a lo largo del tiempo, ha sufrido grandes cambios que
permitieron el desarrollo de la vida tal y como la conocemos (Chang, Goldsby,
Alvarez Manzo y Ponce Lépez, 2013). Actualmente, esta atmésfera con una masa
de alrededor de 5.3 x 108 kg, esta constituida principalmente por nitrégeno (78.03
%) y oxigeno (20.99 %) y es un componente fundamental de un sistema mas
complejo llamado sistema climético. De acuerdo con el Panel Intergubernamental
del Cambio Climatico (IPCC, por sus siglas en inglés) este sistema esta compuesto
por la atmésfera, hidrésfera, criésfera, la superficie de la tierra, la biésfera y las
interacciones entre estos. Ademas, estos componentes se veran influenciados por
mecanismos externos, siendo la radiacion solar el mas importante (Baede et al.,
2001). De este sistema climatico, la atmésfera es el componente mas inestable y de
mayor cambio, motivo por el cual, el efecto directo de las actividades humanas

puede ocasionar un desequilibrio en el sistema climatico a nivel global (IPCC, 2021).

Ademas del nitrégeno, oxigeno y argon que interaccionan con la radiacién
solar de mayor energia en la parte externa de la atmésfera terrestre (Brown et al.,
2014), en la troposfera existen concentraciones traza de gases como dioxido de
carbono (CO2), monoxido de carbono (CO), metano (CHa4), 6xido nitrico (NO), oxido
nitroso (NOz2) y ozono (Os) que interaccionan con la energia infrarroja proveniente
tanto del sol como de la tierra. De esta forma, crean junto con el vapor de agua, el
efecto invernadero (ver Figura l-izquierda). Estos gases de efecto invernadero
(GEI) con una proporcion de menos del 0.1 % en la atmdsfera, juegan un papel
fundamental en el balance energético de la Tierra (Baede et al., 2001) pues atrapan
al calor cerca de la superficie, creando la temperatura idénea para que el agua se
encuentre en su estado liquido y todos los ciclos biogeoquimicos tengan lugar

(Chang, Goldsby, Alvarez Manzo y Ponce Lépez, 2013).
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Debido a la concentracion, estabilidad y rango de absorcion de energia, el
vapor de agua es el GEIl que mas contribuye al mantenimiento de la temperatura
atmosférica, principalmente durante la noche. El CO2, por su parte, desempefia un
papel secundario, pero muy importante pues, aunque la cantidad total de vapor de
agua en la atmosfera no ha variado significativamente en los ultimos afos, la
concentracion de CO:2 ha incrementado aceleradamente desde mediados del siglo
XVIII hasta alcanzar un valor actual en julio de 2021 de 416.96 ppm (Brown et al.,
2014; NOAA 2021).

De acuerdo con el andlisis de aire atrapado en los glaciares de la Antartida y
Groenlandia, los niveles de CO:2 de los ultimos 160 000 afios ha oscilado de forma
ciclica entre 180 y 300 ppm, manteniéndose estable desde la ultima era de hielo
alrededor de 280+10 ppm (IPCC - ONU, 2021; NOAA, 2021; Brown et al., 2014). Sin
embargo, como resultado del crecimiento poblacional, la demanda energética y
alimentaria, asi como otros factores que han derivado en la quema de combustibles
fésiles o el cambio de uso de suelo, ahora se genera CO2 mucho mas rapido de lo
que se puede absorber por plantas y océanos, potenciando el efecto invernadero
(ver Figura 1-derecha) de forma tal que la radiacion que antes escapaba hacia el
espacio ahora queda atrapada, por dispersion y absorcion, en la capa interna de la
atmosfera, provocando el calentamiento gradual de la superficie terrestre (Baede et
al., 2001; IPCC, 2021).

Radiacion
infrarroja
emitida Disminucion de la
Radiacion b | Radiacion b radiacion
solarreflejada o solar reflejada » infrarroja emitida
’ ¢ Mayor energia en
la atmésfera
Forzamiento
radiativo

Incrémento de
radia bso

Radiacién
absorbida

Atmésfera /

[ L) .
Figura 1. Equilibrio térmico de la Tierra (izquierda); Potencializacién del efecto invernadero y
calentamiento global debido al incremento en la concentracion de GEI (derecha). (Adaptado de
Brown, 2014).
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Adicionalmente, el COz2, al igual que otros gases como CHa, N20 o fluoruros,
son considerados GEI no condensables, término referido a su estabilidad quimica y
persistencia atmosférica, de tal modo que sus emisiones ejercen notable influencia
en el calentamiento de la Tierra a largo plazo (WMO, 2019b). Ademas, de acuerdo
con el indice anual de GEI de la Agencia Nacional del Océano y de la Atmdsfera
(NOAA, por sus siglas en inglés) se reporté que el forzamiento radiativo (cambio en
el equilibrio energético de la Tierra o energia adicional disponible en la atmaosfera)
(IPCC - ONU, 2021) por GEIl aumenté 43 % de 1990 a 2018, siendo el CO: el
responsable del 66 % de dicho aumento (WMO, 2019a). Por su parte, en México las
emisiones de CO:2 representan mas del 70 % de todas las emisiones de GEI
(INECC, 2017). Lo anterior ha derivado en cambios sobre el sistema climatico
generando a su vez el calentamiento global, siendo el CO: el GEI que mas

contribuye a este fenémeno.

Como consecuencia de este calentamiento global, se espera que la tierra
aumente su temperatura entre 1 a 3 °C durante este siglo (Chang, Goldsby, Alvarez
Manzo y Ponce Lopez, 2013). Debido a la complejidad y a la no linealidad del
sistema climéatico, es imposible predecir con certeza todos los cambios que ocurrirdn
debido a este calentamiento y si este calentamiento se limitara solo a 3 °C. Sin
embargo, basado en los datos empiricos y modelos computacionales, el IPCC
declaré en su ultimo reporte (IPCC, 2021) que los GEI provenientes de fuentes
antropogénicas son responsables del calentamiento de aproximadamente 1.1 °C
desde el periodo de 1850-1900 hasta ahora y se prevé que en los proximos 20 afios
llegue a 1.5 °C. Con lo anterior se esperan varios cambios, algunos ya presentes,
como el derretimiento de los polos, aumento del nivel del mar, la erosion costera,
aumento de olas de calor, cambios en la humedad, vientos y patrones de
precipitacion. En el mismo sentido, mientras la temperatura simulada aumenta, las
predicciones se hacen cada vez menos favorables, poniendo en riesgo la agricultura
y la salud humana, asi como la estabilidad de ecosistemas terrestres y oceanicos.
Por ello, el reporte concluye que, a menos que las emisiones de GEI se reduzcan
de manera inmediata, rapida y a gran escala, limitar el calentamiento a 1.5 °C sera
un objetivo inalcanzable (IPCC, 2021).
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2.2 Dib6xido de carbono

El CO2 se ha considerado como un gas fundamental para el desarrollo de la vida tal
y como la conocemos, pues es un componente fundamental del ciclo del carbono
(Figura 2). Mediante la fotosintesis, las especies vegetales transforman el CO2z en
compuestos organicos simples, que pasan a los seres heterétrofos a través de la
cadena alimentaria y cuando los seres heterotrofos y autotrofos mueren, la materia
se reincorpora a suelos o sedimentos, generando almacenes de carbono.
Adicionalmente, el CO2 es devuelto a la atmosfera como producto de la respiracion,
de la combustion generada por los incendios forestales, la actividad volcénica y el
uso de combustibles fésiles (Battin et al., 2009). En condiciones naturales la emision
y captura del CO2 se encontraba balanceado. Sin embargo, el crecimiento de las
emisiones ha causado, ademas del incremento de CO:2 en la atmédsfera, un
desbalance en el ciclo del carbono (Aresta & Dibenedetto, 2007; Petit et al., 1999;
Schimel et al., 2001).

combustion respiracion

Figura 2. Ciclo del carbono. Adaptado de Cang (2013).

Este aumento, cuyas principales contribuciones son la quema de combustibles
fésiles para energia o transporte y el cambio de uso de suelo, ha incrementado
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durante la uUltima década a una velocidad promedio de 2.26 ppm por afio (NOAA,
2021). De seguir esta tendencia, se esperarian concentraciones de 550 ppm de CO:
en la atmoésfera para el 2050, representando un aumento de la temperatura de hasta
2.6 °C y hasta 4.8 °C para el 2100 (IPCC - ONU, 2021). Debido a esto, la urgencia
de la reduccion de las emisiones de carbono ha sido ampliamente reconocida. Sin
embargo, todavia existe una gran brecha entre el estado actual de las emisiones y

el desarrollo previsto en el Acuerdo de Paris (M. Yang et al., 2019).

En 2020, a pesar de la disminucion de la actividad industrial debido a la
pandemia, solo se observé un decremento en las emisiones del 8 %, esto
principalmente por la fuerte dependencia a fuentes de energia no amigables con el
medio ambiente. Ademas de que los incendios forestales, potenciados por el cambio
climético, liberaron a la atmésfera CO2 a un ritmo similar a la reduccion de
emisiones. Considerando el ciclo del carbono esta reduccion no tuvo efecto alguno
sobre la concentracion de COz en la atmdsfera, ya que por la estabilidad y la lentitud
con la que este gas se incorpora a los reservorios, es muy dificil que la
concentracion se altere sin factores externos (NOAA, 2020; IPCC, 2021; Global
Carbon Project, 2020; Schlumberger, 2020). Esto deja en claro la necesidad de
disefiar estrategias que acompafien a los esfuerzos politicos de reducir las

emisiones (Smith et al., 2015).

2.2.1 Propiedades del dioxido de carbono

El diéxido de carbono (CO2) es una molécula compuesta por un atomo de carbono
electron-deficiente unido covalentemente a dos atomos de oxigeno ricos en
densidad electrénica a partir de dobles enlaces (1T y 0) con un diametro cinético
promedio de 3.3 A (Song, 2006; Chang, Goldsby, Alvarez Manzo y Ponce Lépez,
2013). Es una molécula lineal debido a la hibridacién sp del carbono y simétrica, sin
momento dipolar. Sin embargo, debido a la distribucion de electrones en los
orbitales moleculares, cuenta con un momento cuadrupolar importante. Ademas,
gracias a la electronegatividad de los atomos de oxigeno, el carbono tiene una

naturaleza acida. La molécula cuenta con varias estructuras de resonancia que
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también podrian explicar la formacion de dipolos instantaneos (Figura 3) (Bandehali
et al., 2020; Jagiello et al., 2020; Wade, 2015).

a) b)
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Figura 3. Estructuras de resonancia del COz2 (a). Distribucion de la carga electronica del COz2 (b).
Momento cuadrupolar de COz: (c). Modificado de Alvarez et al. (2017).

En condiciones normales de presion y temperatura, se presenta como un gas
incoloro, poco reactivo y versatil. Es ampliamente utilizado en la industria como gas
inerte de soldadura y agente extintor de incendios; en la recuperacion de petroleo;
refrigerante en el transporte de alimentos; aditivo para la carbonatacién de bebidas
gasificadas; en su forma liquida se usa como disolvente supercritico en el sector
agroalimentario, farmacéutico y cosmético; reactivo quimico para la produccion de
urea y como enriquecimiento en sistemas de invernaderos para el sector horticola
(Sanz-Pérez et al., 2016; C. Song, 2006). Otras propiedades fisicoquimicas del CO2

de interés se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del COs-.

Propiedad Valor y unidad
Masa molecular 44.01 g/mol
Didametro cinético 33A
Punto de fusion -785°C
Punto de ebullicion -57 °C
Densidad 1976 mg/mL
Solubilidad 0.759 mL/mL
Presion de vapor 57.3 bar
Momento cuadrupolar 13.4x10%° Cm?

Fuente: Adaptado de Praxair (2015) y Arjona-Jaime (2020).
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2.3 Capturade CO2

Ante el continuo crecimiento de la concentracién de CO:2 en la atmdsfera, la mayoria
de los escenarios de modelos climaticos (87 %) muestran que tendremos que
eliminar miles de millones de toneladas de CO:2 anualmente para el afio 2050, al
mismo tiempo que se reducen emisiones (Smith et al., 2015). Por ello, en los ultimos
afos, investigadores, gobiernos e industrias han adquirido interés en las diversas
formas de capturar este gas ya sea desde sus fuentes de combustion mas grandes
0 mediante captura directa del aire. Los sistemas de captura, almacenamiento y uso
de carbono (CCUS, por sus siglas en inglés) surgen como una estrategia central
para la reduccion de las emisiones a corto y mediano plazo (Bui et al., 2018). Esto
con el fin de almacenar geolégicamente (en suelo o subsuelo oceanico), convertir o
reutilizar el CO2 como materia prima y retardar los efectos del calentamiento global
(Brown et al., 2014; Hsan et al., 2019; Shen et al., 2019).

El interés ha sido tanto que, de acuerdo con “Vivid Economics” se estima que
la eliminacion del carbono sera una industria con ganancias de 1.4 billones de
dolares anuales, para el 2050 (Rathi and Gillespie, 2021). A pesar de que todas las
formas de utilizar el CO2 capturado ya han sido analizadas, el uso del CO2 como
materia prima podria reducir las emisiones de casi 115 millones de toneladas
anuales empleadas por la industria quimica, ademas de reducir significativamente

la emision de subproductos toxicos de combustion (Brown et al., 2014).

2.3.1 Sistemas de captura de CO2

Existen dos formas principales de captura de CO2. La primera, complementaria a la
remediacion ambiental se basa en la captura directa del aire, fundada en
tecnologias de emisién negativa como bioenergia, conversion enzimatica o quimica,
meteorizacion en minerales, reforestacion y fertilizacion de los océanos, por
mencionar algunas. De estas tecnologias la mayoria requieren el uso de cantidades
considerables de suelo, agua, fertilizantes o incluso de alterar el albedo, todo esto
a un costo considerablemente alto (Smith et al., 2015). Ademas, la captura directa

se enfrenta a limitaciones especificas de la zona geogréfica en la que se apliquen.
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Por ello, la captura preventiva, es decir la captura de CO2z directamente de las
fuentes de combustion es punto clave para reducir las emisiones y los costos de

captura a largo plazo.

En este sentido, los sistemas de captura de CO:z proveniente de la fuente, se
pueden clasificar en tres ramas principales: captura pre-combustion, post-
combustion y oxi-combustion. Las condiciones tipicas de estos procesos se
muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones tipicas en los tres sistemas principales de captura de CO..

Pre-combustién Oxi-combustion Post-combustion

Presion (bar) >5 > 50 1
Temperatura (°C) > 100 <50 <100
Concentracion de ~35 > 90 4-15

COz2 (% vol.)

Otros gases del H. H20 N2, H20, SO2, NOy
efluente

Fuente: adaptado de Sanz-Pérez (2016).

Los sistemas de pre-combustion son tipicamente utilizados cuando la fuente
primaria es gas natural o gas de sintesis (syngas), compuesto principalmente por
CO (monoxido de carbono) e Hz (hidrogeno). De modo que, al reaccionar el CO con
agua, se forma una corriente de CO2 e Hz en un rango de concentracion del 15 al
60 % de CO2 y a una presion de hasta 25 bar. La separacion de los componentes
produce una corriente de Hz de alta pureza para la produccion de energia eléctrica
(Cao et al., 2020; Sanz-Pérez et al., 2016).

Durante la combustion, se tienen dos tecnologias principales, la oxi-
combustion y la carbonatacion-calcinacion. En la oxi-combustion se lleva a cabo la
combustion con oxigeno en lugar de aire para la quema del combustible primario,
reduciendo en gran medida el volumen de los gases y aumentando la concentracion
del CO: en el efluente resultante en 90 % o mas, en donde el resto (agua) es
separado por condensacion. Sin embargo, el uso de esta tecnologia se ve limitada

por el costo de la obtencion de oxigeno puro (Sanz-Pérez et al., 2016).
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Finalmente, la captura post-combustién es la mas estudiada y utilizada en
centrales eléctricas basadas en carbon (Giesen et al.,, 2016) y consta de la
separacion de COz de una corriente de gas de combustion. Esta corriente, contiene
un bajo contenido de COz2 (4-15 %), mezclado con gases como N2z (70-75 %), vapor
de agua (5-7 %) e impurezas como SOz y NOx (Abanades et al., 2009; Sanz-Pérez
et al., 2016). Cabe sefalar que todos estos sistemas requieren de la separacion del
CO:z2 del flujo de gases, fin que demanda diversas tecnologias dependiendo de las

condiciones del efluente.

2.3.2 Tecnologias para capturar CO2 directo de la fuente.

Actualmente, la tecnologia aplicada para la captura de CO2 a gran escala se basa
en la absorcién por aminas liquidas como la monoetanolamina, la dietanolamina o
la metildietaloamina mediante la formacién de carbamatos (Sanz-Pérez et al., 2016).
Sin embargo, el uso de este sistema tiene algunas desventajas. Los problemas mas
importantes se relacionan con un alto consumo de energia en la regeneracion del
absorbente, alta toxicidad de los consumibles, la pérdida de aminas durante el
proceso y la corrosién causada en los sistemas de almacenamiento, lo que limita en
gran medida su aplicacién en otros sectores (Shen et al., 2019). Es por ello que las
investigaciones recientes se han enfocado en estrategias como adsorcion,
separacion por membranas, absorciéon en liquidos i6nicos, conversion
electroquimica, conversion enzimatica y destilacion criogénica, por mencionar

algunos (Dong et al., 2016; Arjona-Jaime, 2020).

No obstante, la adsorcién en materiales sélidos porosos (Hsan et al., 2019),
como zeolitas, carbon activado, silice, estructuras organometalicas, nitruros de
carbono y materiales a base de grafeno (Hsan et al., 2019; Szczesniak & Choma,
2020) ha sido considerada la forma mas eficiente de capturar CO2 (Chen et al.,
2013; Perreault et al, 2015, Terracciano et al., 2017) debido a su eficiencia en el
transporte de masa, mayor capacidad de captura y menor consumo de energia de
regeneracion (Gelles et al., 2020). De entre estos adsorbentes, destaca el uso de
los materiales de carbono debido a la facilidad de modificar su quimica superficial
para mejorar la selectividad, ademéds de sus propiedades texturales, altos
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rendimientos, bajo costo y la posibilidad de preparacién a gran escala (Alhwaige et
al., 2013; D. Zhang et al., 2019). Sin embargo, estos materiales aun presentan
desventajas como baja selectividad y un decremento en su capacidad de adsorcion
por ciclos, debido a una desorcion incompleta (Montiel-Centeno et al., 2019; R. Zhao
et al., 2019).

De esta forma, es necesaria la investigacion y desarrollo de materiales que
ademas de ser de bajo costo, alta capacidad y facil sintesis, posean estabilidad
térmica, mecénica y quimica, alta selectividad, baja demanda energética de
regeneracion y una cinética adsorcion-desorcion favorable (M. Yang et al., 2019).

2.4 Oxido de Grafeno

El grafeno es el componente basico del grafito natural. Estructuralmente, cada
atomo de carbono en una hoja de grafeno esta conectado a tres atomos de carbono
vecinos mediante enlaces o covalentes, creando una red de panal robusta. Sin
embargo, al reducir el numero de laminas hasta lograr un espesor de 100 nm o
menos, las propiedades cambian significativamente. Los orbitales p sin hibridar de
los atomos de carbono estan orientados perpendicularmente a la estructura plana
de la hoja de grafeno e interactdan entre si para formar la banda 1 medio llena que
le da al grafeno su caracter aromético y conductor, entre muchas otras
caracteristicas como su estabilidad mecanica y flexibilidad que prometen mejorar
significativamente el desempeio de los productos existentes y de permitir el disefio
de materiales y dispositivos con funcionalidades novedosas (Georgakilas et al.,
2015; Vogel, 2011).

Se han logrado avances notables en la exploracién de la preparacién, las
propiedades y la aplicacién del grafeno. Sin embargo, todavia quedan desafios para
la investigacion, como la quimica de superficies, modificacion de estructuras,
ensamblaje macroscopico y aplicacion practica. Con el objetivo de abordar estas
desventajas, se ha propuesto el uso del 6xido de grafeno (OG), el cual posee una
guimica superficial ajustable tanto en sus laminas como en los ensamblajes o

hibridos macroscépicos siendo capaz de formar materiales “a la medida”, lo que es
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de gran interés en aplicaciones de almacenamiento y sistemas avanzados de
conversion de energia, biomedicina, biologia y catalisis, entre otros (Y. Chen et al.,
2013; Georgakilas et al., 2015; Szczesniak & Choma, 2020; Vogel, 2011; Wu et al.,
2020).

El OG se obtiene como paso intermedio entre la exfoliacion del grafito y la
obtencion de laminas individuales de grafeno. Este método tiene las ventajas de
materias primas facilmente disponibles, bajo costo y madurez técnica. Y aunque en
la actualidad los métodos para la obtencién de 6xido de grafeno de alta calidad
representan el uso de agentes oxidantes y gran variacion del tamafio transversal de
la lamina, ya existen estudios que demuestran métodos alternos amigables con el
medio ambiente y con menor variacion entre lotes (Fuente et al., 2003; Hummers &
Offeman, 1958; Lim et al., 2012).

Hasta ahora, no existe un modelo definido para la estructura del OG debido a
su complejidad estructural (semi amorfa), propiedad no estequiométrica,
diversidades entre diferentes muestras por el precursor o la técnica de oxidacion y
la falta de tecnologia de analisis exacta para caracterizar este material (0 materiales
compuestos derivados). Sin embargo, la exploracién de la estructura contintda y
existen varios modelos entre los que destacan los propuestos por Hofmann-Holst,
Ruess, Nakajima-Matsuo y Lerfand Klinowski. (He et al., 1998; Vogel, 2011). Este
altimo, el més aceptado, representa frecuentemente al OG como una lamina de
grafeno con hibridacion sp?, pero con defectos de diferente hibridaciéon en la unién
de los &tomos de carbono y grupos funcionales oxigenados a lo largo del plano basal
y en los extremos de la nanoestructura, lo que arruga hasta cierto punto las laminas,
ademas de que aumenta el espacio entre capas, logrando una fuerza de Van der
Waals disminuida (Georgakilas et al., 2015; Vogel, 2011).

De acuerdo con este modelo, la quimica superficial del OG se basa en grupos
funcionales oxigenados. Principalmente grupos epo6xidos e hidroxidos sobre el
plano basal y una menor cantidad de grupos carboxilicos, carbonilos, fenoles y
lactonas en los bordes de la lamina (Vacchi et al., 2016; J. Wang et al., 2015). Estos
grupos, catalogados como &cidos fuertes o bases débiles por la definicion de
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Braonsted-Lowry (Ledn y Ledn & Radovic, 1993) provocan una carga neta negativa

sobre la ldmina del 6xido de grafeno. Sin embargo, esta carga no es uniforme, de
modo que en los defectos de la lamina y en los grupos basicos tiende a existir mayor
densidad electrénica, mientras que las partes planas (sp?) de la lamina quedan con
una carga electro-deficiente (Tachikawa & Kawabata, 2009). En la Figura 4 se
muestran los principales grupos oxigenados, asi como su constante de disociacion

acida (pKa).
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Figura 4. Estructura general del 6xido de grafeno con sus principales grupos funcionales y su
constante de disociacién acida (pKa) (Adaptado de Ledn y Ledn & Radovic, 1993; Montes-Moran et
al., 2004; Vacchi et al., 2016).

La insercion de estos defectos tiene un efecto significativo en las propiedades
opticas y eléctricas del OG lo que restringe su aplicacién en fisica cuantica o
electronica. Sin embargo, este tipo de grafeno puede modificarse mediante reaccion
guimica para dispersarse en varios medios, formando nanocompuestos organicos
e inorganicos gracias a su alta reactividad adquirida. Al mismo tiempo, la carga
adquirida deriva en una naturaleza hidrofila y en un manejo mas practico del
material. Por lo que en condiciones quimicas humedas le permite ser la
“nanounidad” para ensamblar materiales similares al papel, peliculas o espumas,

mostrando potencial de aplicacion en adsorcion. Ademas, el OG conserva su alta
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area especifica (2630 m?/g) y excelente estabilidad térmica y mecanica,
provenientes del grafeno, propiedades que también adquieren los compositos que
lo contienen (Hsan et al., 2019; Lai et al., 2019; Shen et al., 2019).

No obstante, el OG tiene varias limitaciones que dificultan su uso a gran
escala y en sistemas de adsorcion. La fuerte interaccion interplanar hace que el OG
y sus derivados se aglomeren, lo que reduce en gran medida el area de superficie.
Por otro lado, el uso de nanosorbentes tiene dificultades en la separacion, costos
extra por regeneracion y disposicidén, asi como la generaciéon de contaminacion
secundaria derivada de una recuperacion incompleta (Guo et al., 2014; Lai et al.,
2019).

2.4.1 Estructuras abiertas y jerarquicas para la captura de gases

Se ha demostrado que algunos materiales mesoporosos tienen mayor capacidad
de adsorcion de CO:2 que los materiales microporosos, aun cuando el area
especifica de los ultimos es mayor. Esto debido principalmente a la estructura, de
tal manera que materiales con estructuras desordenadas e indefinidas representan
un proceso de adsorcién-desorcibn mas complejo (Montiel-Centeno et al., 2019).
Por ello, recientemente ha crecido el interés en el disefio y la sintesis de
adsorbentes jerarquicos nanoporosos a base de carbono (HCN, por sus siglas en
inglés). Estos materiales poseen un sistema ordenado e interconectado de
mesoporos 'y microporos, creando estructuras abiertas que favorecen la
transferencia de masa, lo que tiene un impacto directo en la velocidad y
reversibilidad del proceso, ademas de obtener materiales con una capacidad de
adsorcion de CO2de hasta 7 mmol/g (Lai et al., 2019; Montiel-Centeno et al., 2019;
Shen et al., 2019; Q. Zhao et al., 2018). Sin embargo, la sintesis de estos materiales
se basa en la técnica de nanocasting, lo que incrementa en gran medida su costo
de produccion y subsecuentemente limita su produccion a gran escala (Barrera et
al., 2013).

Una forma de solucionar este problema vy las limitaciones del OG es a traves

de la insercion de polimeros entre las laminas del OG con el fin de formar
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macroestructuras con areas especificas inherentemente altas, facilitar reacciones
quimicas rapidas y vias de transporte de electrones (Garberoglio et al., 2015; Kim
et al., 2013). En este sentido, los grupos carboxilicos presentes en la superficie del
OG pueden reaccionar de forma facil con aminas, moléculas orgénicas simples,
polimeros conjugados y otros compuestos y/o particulas de diversos tamafios
promoviendo el autoensamblaje en macroestructuras del OG (Y. Xu et al., 2009). Al
controlar el tamafio y condiciones de sintesis en la union de estos agentes
enlazadores con el OG se pueden obtener estructuras abiertas y estables a un costo
accesible. Del mismo modo, la orientacién y mecanismo de unién jugaran un papel
central en la obtencién de estos compositos, pues se ha demostrado que materiales
a base de OG altamente ordenados pueden obtenerse a través de la insercién de
“pilares” de tal forma que se aproveche al maximo el area presente en el plano basal
del OG (L. Chen et al., 2019; Kim et al., 2013; R. Kumar et al., 2014).

2.4.2 Interaccion OG-COq

La aplicacion medioambiental de los materiales 3D basados en OG como
adsorbentes de contaminantes se encuentra todavia en etapa de investigacion. Sin
embargo, se ha sugerido que las zonas de densidad electronica variable presentes
sobre la lamina del OG (electrones pi deslocalizados, sitios de borde altamente
reactivos y grupos oxigenados) son capaces de interaccionar con el COz, ya sea
por la formacién de dipolos instantaneos en la resonancia del CO2 0 por su momento
cuadrupolar. Es decir, interaccionan por fuerzas de dispersion de London que, a
pesar de considerarse interacciones débiles, pueden llegar a darle cierta
selectividad sobre los gases con los que cominmente se encuentra mezclado el
CO:z2 en los sistemas de captura (N2 e Hz) (Jagiello et al., 2019; Ledn y Leo6n et al.,
1992; Wade, 2012).

Al mismo tiempo, se ha asociado la captura de CO: al efecto tamiz y al efecto
cinético de la difusion del gas entre la estructura de materiales carbonosos
microporosos (Ben-Mansour et al., 2016). De esta forma, controlar el volumen de
los poros y su distribucion podria ser de gran utilidad para aumentar la selectividad
de estos materiales. Adicionalmente, se sabe que dopar la estructura carbonosa
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con nitrégeno rico en electrones puede proporcionar un mayor numero de sitios
activos para la adsorcion de CO:z debido a la naturaleza ligeramente acida del
mismo, lo que mejoraria la capacidad y la especificidad del material (Alhwaige et al.,
2013; Shen et al., 2019). Polimeros con alto contenido de atomos de nitrégeno,
como los grupos de amina primaria, secundaria y terciaria son buenos candidatos
para lograr este efecto en términos de la formacion de compositos (Alhwaige et al.,
2013; Garberoglio et al., 2015).

2.5 Quitosano

Polimeros naturales como el quitosano (QS) han recibido especial atencién para la
captura de CO2 debido a su abundancia, renovabilidad y biocompatibilidad. En este
sentido, el quitosano ha sido ampliamente estudiado debido a su versatilidad para
ser modificado y empleado en distintas morfologias como geles, oleogeles,
compositos, nanocompositos e incluso como nanoparticulas (Kamat et al., 2016;
Maleki & Milani, 2020; Wan Ngah et al., 2011). Ademas, posee propiedades como
biodegradabilidad, no-toxicidad, alta hidrofobicidad, propiedades antifungicas y
antibacteriales, razén por la cual ha sido util en aplicaciones biomédicas,
farmacéuticas, quimicas, cosméticas, ambientales y en la agricultura, por mencionar
algunas. Las aplicaciones potenciales del quitosano, la quitina y sus derivados

suman mas de 200 (Sultana et al., 2020).

El QS es un biopoliaminosacarido derivado de la desacetilacion de la quitina.
La quitina, utilizada en estas aplicaciones proviene tipicamente del exoesqueleto de
crustaceos, residuos de las industrias del procesamiento de mariscos, ademas de
estar presentes en insectos y hongos. Lo que lo convierte en el segundo polimero
mas abundante de la Tierra. Hacer uso de este polimero representa ventajas
econdémicas importantes, pues debido a su disponibilidad su costo y el de sus
derivados es altamente accesible. Ademas de ser una opcién para la gestion de los
residuos de estas industrias en donde los subproductos con potencial de uso
representan el 75 % del peso total (Hsan et al., 2019; Maleki & Milani, 2020; Wu et
al., 2020).
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Estructuralmente, el QS consta de unidades de D-glucosamina (unidades
desacetiladas) y N-acetil-D-glucosamina unidas por enlaces (-(1,4) glicosidicos
(Figura 5). Esto forma un polisacarido lineal, semicristalino, con multiples
interacciones inter e intramoleculares promovidas por puentes de hidrogeno que
dificultan su solubilidad en soluciones neutras o alcalinas. Debido a la presencia de
grupos amino, tiende a comportarse como un polimero catidnico (Pollizello-Lopes
et al., 2020; Zargar et al., 2015; W. Zhang & Xia, 2014).

Las propiedades fisicas, quimicas y biolégicas del quitosano varian en
funcién del grado de desacetilacion (GD) y del peso molecular. EI GD del quitosano
calculado como la relacion glucosamina/N-acetil-glucosamina varia en un rango del
60 al 100 %, mientras que su peso molecular varia en un intervalo de 50 hasta 1000
kDa. Estos parametros a su vez estaran en funcion de la fuente y el método de

preparacion (Pollizello-Lopes et al., 2020; Sultana et al., 2020).

CH,OH CH,OH
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OH OH
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NHCOCH, NH,
Quitina Quitosano
CH,OH NH,
5 Enlace 3 3 2

1-DA

NHCOCH, CH,OH

N-acetil-glucosamina Glucosamina
Quitosano comercial

Figura 5. Estructura de la quitina, el quitosano y el quitosano comercial. Adaptado de Crini & Badot
(2008).
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A pesar de sus multiples ventajas, el quitosano posee propiedades
mecanicas y térmicas que dificultan ampliamente el desarrollo de sus aplicaciones
(Davila-Rodriguez et al., 2009; Matet et al., 2013). Debido a que se descompone por
debajo de su punto de fusion, tiende a tener una estructura quebradiza. Ademas, el
QS no es adecuado para ser utilizado como adsorbente porque sus formas de
escamas Yy polvo tienen poca superficie y una porosidad casi nula. Por ello, multiples
investigaciones han creado compositos de este material con el fin de facilitar su uso.
Agentes plastificantes, enlazantes (cross-linking), biomateriales y materiales a base
de carbono han sido ampliamente estudiados (Crini & Badot, 2008; C.E. Flores-
Chaparro et al., 2020; Neto et al., 2005; Sultana et al., 2020; Wan Ngah et al., 2011).

2.5.1 Interaccion QS-COq

Debido al comprobado desempefio de las aminas en la remocion de CO:2 en
sistemas post-combustién, diversas investigaciones se han centrado en el
desarrollo de materiales con alto contenido de nitrdgeno, que eviten las limitaciones
de los sistemas de absorcion de CO:2 previamente planteadas. Materiales como
liquidos i6nicos, modificacion superficial de materiales carbonosos, nitratos de boro
y polimeros han sido propuestos (Tamboli et al., 2016). En este sentido, la gran
cantidad de grupos amino presentes en el QS pueden facilitar la adsorcion quimica
de la molécula de CO2 a partir de interacciones acido-base (Hsan et al., 2019). Esta
reaccion es ampliamente conocida pues supone el principio de absorcién de CO:
por aminas (Ecuacién 1) (Alhwaige et al., 2013; X. Yang et al., 2010). Asimismo, la
geometria piramidal que toman las aminas primarias del quitosano con una
elevacion de la densidad electrénica provoca que esta carga 8- interaccione con el
carbono electropositivo del CO2. Finalmente, la inversion del nitrégeno
(desplazamiento del par de electrones no enlazado de un lado de la molécula al

otro), provoca interacciones por dipolos inducidos (Wade, 2012).

R-NH, + CO, — RNHCOO" + H* W
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2.5.2 Mecanismo de union QS-0OG

La formacion de enlaces covalentes entre el QS y OG es deseable ya que les otorga
estabilidad a los materiales hibridos resultantes, ademas de propiedades de cada
componente. Tomando en cuenta los dos grupos reactivos (amino e hidroxilo) de la
cadena del quitosano y a la presencia de multiples grupos oxigenados altamente
reactivos sobre la lamina del 6xido de grafeno, la reaccion para formar enlaces
covalentes QS-OG puede ocurrir por distintas vias de manera simultanea (Vacchi
et al., 2016). Debido a la alta reactividad de los grupos carboxilicos, la mayoria de
los estudios sugieren que los mecanismos de modificacion del OG involucran a
estos grupos (Y. Xu et al., 2009). Asi, la formacion de enlaces covalentes puede
darse por dos mecanismos principales, la esterificacion de Fisher (Figura 6-a) y la
condensacion de aminas (Figura 6-b).

La condensacion de aminas consta de la reaccion entre un acido carboxilico
y una amina para la formacion del carboxilato de amonio, posteriormente el O del
grupo hidroxilo se elimina y se condensa el grupo amino con el grupo carbonilo para
la formacién de una amida. En condiciones tipicas esta reaccion requiere de un
tratamiento térmico. Sin embargo, una disminucion del pH y el efecto catalitico
propio del OG disminuyen considerablemente la energia necesaria para que se lleve
a cabo esta reaccion (Wade, 2012). Otros autores sugieren que la reaccion OG con
polimeros ricos en grupos amino podria suceder debido a la ruptura del grupo
epoxido, en donde el grupo amino protonado se une a uno de los carbonos de este
grupo, provocando que el anillo se abra con el O y su par de electrones del lado
opuesto, el cual se estabiliza por la transposicion del hidrégeno del grupo amino
hacia el oxigeno con carga negativa favoreciendo una electroneutralidad en el
producto (Figura 6-c). Esta reaccion tiene lugar a temperatura ambiente y se ve
favorecida en medio acido (Vacchi et al., 2016; Wade, 2012).

Por otra parte, la esterificacion de Fisher consta de la sustitucion nucleofilica
sobre el grupo acilo catalizada por acido para la formacién de un éster, sustituyendo
el grupo -OH del acido por el grupo -OR del alcohol (Wade, 2012). Esta reaccion

consta de dos pasos: (i) la adicion del alcohol al carbonilo, catalizada por la
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protonacion del 4cido y (ii) la deshidratacion para la formacién del éster. Debido al
bajo valor de la constante de equilibrio para esta reaccion, es necesario contar con
alcoholes primarios, el exceso de uno de los reactivos o la eliminacion de productos
para desplazar el equilibrio hacia la derecha. Cabe destacar que el desplazamiento
hacia la formacion de productos se facilita a través de dichas estrategias, por lo que
es un método comun para la preparacion de ésteres en la industria (Wade, 2012).
A pesar de que normalmente se usan acidos fuertes (acido sulfarico) como
catalizadores, la adicion de acidos débiles puede utilizarse para el mismo fin, pero
con tiempos de reacciéon mayores (Naik et al., 2006). Cabe sefialar que aunque
existen diversos estudios que reportan los mecanismos aqui planteados, hasta
ahora ninguno ha tomado en cuenta el efecto que el pH tiene en la disponibilidad de

grupos y el desplazamiento de los equilibrios.
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Figura 6. Reaccion general de la condensacién de alcoholes con acidos carboxilicos, también
conocida como esterificacion de Fisher (a), reacciébn general de la condensacién de acidos
carboxilicos con aminas, también conocida como amidacién (b) y reaccion general de la reaccion de
epobxidos con aminas (c).

2.6 Materiales a base de OG-QS

Actualmente, existe una gran variedad de trabajos para la sintesis de
compositos 3D de QS/OG aplicados a remediacién ambiental y algunos incluso
reportan el desempefio de sus materiales para la captura de CO2. Por ejemplo,
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Zhang y col. (2019) reportaron esponjas compuestas de QS-OG con baja densidad.
La esponja obtenida con un area especifica de entre 302 y 335 m?/g mostré un buen
efecto de memoria de forma impulsada por el agua. Ademas, estas esponjas son
candidatos ideales para ser empleados como adsorbentes con alta capacidad de
remover metales pesados, contaminantes organicos y almacenamiento de gases.
El material obtenido fue de bajo costo y tenia caracteristicas biocompatibles y
biodegradables (Di Zhang et al., 2019).

Por su parte, Chen y sus coautores demostraron que los hidrogeles QS-GO
podrian usarse como absorbentes para eliminar tintes organicos y iones de metales
pesados del agua. Sin embargo, la estructura de hidrogeles y xerogeles fue
relativamente densa, lo que a su vez redujo el area especifica y condujo a una baja
capacidad de adsorcion de los iones estudiados (L. Chen et al., 2019). Wu y
colaboradores (2020) sintetizaron microesferas de aerogel QS-OG para la
adsorcion de bilirrubina. Este adsorbente exhibié un area especifica de 174.69 m?/g
con una distribucién de tamafio de poro que varia de 20 nm a 40 nm. La propiedad
mecanica del composito se mejoré al agregar cierto contenido de OG. Ademas, las

microesferas de aerogel QS-OG presentaron una excelente estabilidad térmica.

En cuanto a la captura de CO2, Alhwaige (2013) demostré que la dispersion
de OG en la matriz de quitosano, en forma de aerogel, conduce a un aumento del
area especifica de hasta 415 m?/g asociada al incremento de la sorcién de COo.
También reporta que el area especifica y el tamafio de poro dependen del contenido
de OG en el aerogel y que la cantidad de CO2 adsorbido alcanza un maximo con el
mayor contenido de OG. Los aerogeles QS-OG no solo exhibieron una alta
capacidad de adsorcion de CO2 (2.6 mmol/g) a temperatura y presion ambiente, sino
gue también mostraron una excelente regeneracion y alta estabilidad (Alhwaige et
al., 2013). En el trabajo de Hsan (2019) se injertaron cadenas de QS entre el 6xido
de grafeno para producir un material econébmico que presentd caracteristicas
favorables para la adsorcién de CO2, como un area especifica y porosidad mayor
gue la del quitosano pristino. Las mediciones del area BET mostraron que estos

aerogeles poseen una estructura mesoporosa ordenada con una capacidad de

39



adsorcién del gas CO: alrededor de 0.257 mmol/g a 1 bar (15 psi), que fue mucho

mayor a la capacidad de adsorcion del QS puro.

A pesar de los notables resultados en la obtencion de compositos hibridos a
base de QS-OG, hasta ahora no existe algun estudio que tome en cuenta la
variacion de las propiedades de ambos precursores al cambiar las condiciones del
medio de reaccion, lo que explicaria la diversidad en propiedades y mecanismos de
formacién reportados. Por ello, tampoco ha sido posible la obtencién de compositos
pilariados lo que mejoraria en gran medida el desempefio de estos materiales,

especialmente en la captura de COs:.

Los materiales pilariados surgen de los materiales estratificados,
conformados estructuralmente mediante una repeticion consecutiva de laminas
individuales ubicadas en planos espaciales paralelos y unidas por interacciones de
electrostaticas o puentes de hidrogeno a lo largo del plano perpendicular en el que
estan dispuestas las laminas. Estos materiales tienen la capacidad de modificar sus
caracteristicas estructurales utilizando el espacio libre presente entre las laminas
continuas. De esta forma, es posible obtener nuevos materiales porosos debido a
la intercalacion de compuestos que actiian como pilares, evitando la conexion entre
las laminas. Este tipo de sdlidos estratificados se considera materiales pilariados
(Diaz, 2012). Estos materiales permiten tener una accesibilidad completa al material
donde la a superficie microporosa inicial obtenida a partir del estratificado colapsado
de las laminas (OG) se transforma en un area externa accesible. Para ello, los
polimeros o agentes de apilamiento se involucran en procesos de “delaminacién”
con el objetivo de separar completamente las laminas estratificadas, mostrando una
organizaciéon similar a estructuras de castillo de naipes basado en la distribucién
aleatoria de las laminas individuales. Estos materiales exfoliados exhiben un area
especifica elevada, mostrando una alta accesibilidad para todo tipo de reactivos que
pueden interactuar facilmente con los sitios activos contenidos o soportados sobre
la superficie de cada ldmina individual (Diaz, 2012; Guo et al., 2014). En la Figura 7
se observa un modelo ideal de un composito de OG pilariado con QS.
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Figura 7. Modelo ideal de un composito de OG pilariado con QS. Las laminas estratificadas del GO
se separan completamente por la insercién de las cadenas de QS.

Flores-Chaparro (2020) realiz6 una primera aproximacion a este tema al
evaluar el efecto de la relacibn masica QS/OG, asi como el efecto del peso
molecular de la cadena polimérica en la sintesis de compositos “pilariados” y
aplicados en la adsorcion de hidrocarburos. En este estudio, la estructura con las
mejores propiedades texturales se obtuvo al utilizar QS de bajo peso molecular (50-
90 kDa) en una relacion QS/OG de 0.1 p/p. (C.E. Flores-Chaparro et al., 2020). No
obstante, no se explica a profundidad el fenémeno, ademas de que otros factores
importantes como pH, temperatura de sintesis, concentracion de los reactivos en el

medio de sintesis y fuerza i6nica del medio no se tomaron en cuenta.

2.7 Influencia de diversos factores en la estructura de compositos QS-OG

2.7.1 Temperaturay concentracion de los reactivos en el medio de sintesis

El uso de agentes entrecruzantes (cross-linkers) ha sido ampliamente reportado en
la formacion de compositos QS-OG. Sin embargo, esto solo aumenta el costo de
produccion y la huella de carbono del material (Grech et al., 2010; Hsan et al., 2019;
M. Yang et al., 2019). Por ello, en este trabajo se plantea que la formacién del
composito QS-OG se lleve a cabo mediante un proceso espontaneo. En este
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sentido, una variacion en la concentracion, temperatura o pH puede afectar la
orientacion de los materiales y por consiguiente las interacciones interfaciales, lo
gue a su vez puede modificar las propiedades del material resultante (European
Commission, 2012). Adicionalmente, la velocidad de formacién y el porcentaje de
recuperacion de la sintesis se veran afectados por el nUmero de colisiones efectivas
y la activacion de las moléculas, factores altamente dependientes de la temperatura
y la concentracion de los reactivos en el medio de sintesis (Chang et al., 2008).
Ademas, tal y como se propuso en la seccién 2.5.2, el mecanismo de formacion de
enlaces covalentes también puede variar con la temperatura. Finalmente, se ha
descrito que a baja temperatura los polimeros de cadena larga se presentan como
materiales solidos e inflexibles lo que ayudaria a crear un mayor espaciamiento

entre las laminas grafiticas y con esto un pilariado més efectivo (Wade, 2012).

2.7.2 Relacion QS/OG

En cuanto a la relacion QS/OG se ha reportado que esta influye en la distribucion
de las cadenas del quitosano entre las laminas del OG y por consiguiente en sus
propiedades texturales (C.E. Flores-Chaparro et al., 2020). Adicionalmente, se ha
encontrado que esta relacion afecta las propiedades mecanicas del composito,
principalmente su estabilidad térmica (Abolhassani et al., 2017; Y. Chen et al., 2013;
Yu et al., 2012). Ademas, Alhwaige (2016) reporté una mejora en la capacidad de
captura del CO2 al aumentar el contenido de OG en los aerogeles. Finalmente,
debido a la diversidad en cuanto a mecanismos de union, la relacién QS/OG estara
estrechamente vinculada con la disponibilidad de grupos funcionales,

proporcionando el exceso de algunos reactivos y facilitando ciertas reacciones.

2.7.3 Efecto del pH de la solucion de sintesis

Uno de los factores que mas afectan la interaccion QS-OG es el pH. En principio, la
solubilidad del quitosano estara en funcion del pH debido a la protonacion de los
grupos amino y a la reduccion de las interacciones de puentes de hidrégeno entre

las cadenas del quitosano por la repulsion electrostatica de los grupos protonados.
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Por ello, acidos organicos como el férmico, acético, lactico y oxalico son usados

comunmente para disolver este polimero (W. Zhang & Xia, 2014).

En segundo lugar, el pH de la solucion de sintesis tendra un fuerte impacto
en la sintesis de compositos en condiciones humedas debido a la protonacion-
deprotonacion de grupos tanto del quitosano como de las laminas grafiticas,
haciéndolos activos para seguir diversos mecanismos. De esta forma, el mecanismo
de reaccion con un grupo carboxilico puede presentar competencia con otros grupos
de la ldmina al variar ligeramente el pH. Mayor niUmero de reacciones representan
menos sitios activos para la adsorcion de CO2, menor area especifica y mayores
problemas de difusion del gas (Jagiello et al., 2019; A. S. K. Kumar & Jiang, 2016;
Li et al., 2017; Seredych et al., 2008). Adicionalmente, se ha demostrado que el pH
influye directamente sobre el ordenamiento y la dispersion de las laminas de OG en
medio acuoso debido a los cambios en la carga del material. Asi a un pH menor a
3, cuando la mayor parte de los grupos mantienen su neutralidad, las laminas
tienden a aglomerarse a partir de la formacion de puentes de hidrégeno o a partir
de interacciones 11-11 (Konkena & Vasudevan, 2012; Tkacz et al., 2014).

2.7.4 Otros factores

Existen otros factores que afectan las interacciones QS-OG. Por ejemplo, la fuerza
ionica, al igual que el pH, juega un papel fundamental en la neutralizacion de cargas
de los grupos presentes en las laminas grafiticas y por consiguiente en el
espaciamiento y dispersién de estas en medio acuoso. Algunos reportes sugieren
que, debido a la naturaleza anfifilica del OG, la modificacion de la fuerza idnica
puede alterar la orientacion de las laminas de tal manera que puede estabilizar
materiales, controlar el autoensamblaje al afectar la disponibilidad de grupos
funcionales e incluso promover conformaciones neméaticas de OG (Tkacz et al.,
2014; Y. Yang et al., 2016; Zangmeister & Zachariah, 2012).

Del mismo modo, el tamafio de la cadena polimérica (peso molecular) afecta
directamente a sus propiedades bioldgicas y fisicoquimicas, tales como solubilidad,
viscosidad y estabilidad mecanica, por mencionar algunas (Pollizello-Lopes et al.,
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2020). El proceso de secado tiene influencia directa sobre las propiedades
texturales del material. Por ejemplo, mientras los xerogeles muestran estructuras
densas y principalmente microporosas, los aerogeles muestran estructuras
mesoporosas y abiertas (Y. Chen et al., 2013; Hsan et al., 2019; H. Zhao et al.,
2015).

Para los fines de esta investigacion, se estudiard el efecto de pH,
concentracion de reactivos, relacion QS/OG y temperatura en el medio de sintesis,
esperando que al controlar estas condiciones, se favorezca una interaccion mas
selectiva entre el 6xido de grafeno y quitosano, lo que a su vez derivaria en un
apilado mas efectivo que de acuerdo con la teoria mejorara la difusion del gas en el
material, el aprovechamiento del area especifica, la disponibilidad de sitios, la
capacidad y cinética de adsorcion, la eficiencia de desorcién y aumentaria el ciclo
de vida del material (Naficy et al., 2014; Tkacz et al., 2014; Z. Xu & Gao, 2011).

2.8 Efecto de la presion y temperatura en el proceso de captura de CO:2

La captura de CO:2 por materiales solidos porosos incluye dos procesos principales,
la adsorcion y la desorcion. En cuestiones técnicas, la factibilidad de este proceso
es dictada por la capacidad y cinética de adsorcién, mientras que la viabilidad
econdémica se determina por la eficiencia de desorcion. A tal efecto, los sistemas de
adsorcion por oscilacion de presion (PSA, por sus siglas en inglés) surgen como
estrategia para obtener mayores capacidades y cinéticas mas rapidas y al mismo
tiempo reducir considerablemente los costos energéticos en la desorcion. En estos
sistemas, la adsorcién y la desorcion tienen lugar en un sistema ciclico, en donde la
regeneracion sucede al disminuir drasticamente la presién o al aplicar calor, de esta
forma se obtiene una fuente enriquecida del gas y el adsorbente queda listo para
ser reutilizado (Fiuza-jr et al., 2016; Wiheeb et al., 2015).

Los PSA son ampliamente estudiados para la captura a gran escala debido
a sus grandes ventajas como bajo costo de inversion, modulos disefiados para
espacios pequefios y la confiabilidad del proceso, incluso bajo fluctuaciones
operativas (Wiheeb et al., 2015). Ademas, se ha demostrado que, mientras a bajas

presiones el area especifica y estructuras microporosas tienen una gran ventaja
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para la captura de COz2, a presiones mayores las estructuras mesoporosas, propias
de los aerogeles de OG, se ven favorecidas debido a que las moléculas se
comprimen en el espacio promoviendo la adsorcion por multicapas (Fiuza-jr et al.,
2016; Y. Liu & Wilcox, 2012a; Montiel-Centeno et al., 2019).

La captura de CO:2 en la practica se lleva a cabo bajo condiciones
operacionales de 65-75 °C. Sin embargo, se ha demostrado que el incremento de
la temperatura tiene un efecto negativo en la capacidad de adsorcion debido a la
naturaleza exotérmica de la fisisorcion de CO:y al desplazamiento del equilibrio
hacia la desorcion promovido por la energia vibracional de las moléculas (Fiuza-jr
et al.,, 2016; Silaban & Harrison, 1995; Wiheeb et al., 2015). Siendo estas
condiciones las predominantes en los sistemas de produccion de energia, es
necesario evaluar el efecto de la presion y temperatura en la adsorcién de CO:2 para

asegurar la produccion de adsorbentes adecuados.
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1R Justificacién

Ante los efectos del cambio climético derivado del incremento de la concentraciéon
de gases de efecto invernadero en la atmosfera, en donde el CO: es el principal
contribuyente, se ha reconocido la urgencia del desarrollo de tecnologias que

capturen este gas para su reutilizacién en sistemas productivos.

Tanto el 6xido de grafeno como el quitosano son capaces de interaccionar
de manera favorable con el COz, lo que los convierte en una herramienta Gtil para
la captura de este gas. Debido a las propiedades sinérgicas que han presentado los
compositos a base de 6xido de grafeno y quitosano, es necesario estudiar sus
mecanismos de interaccién a partir de la variacion de las condiciones de sintesis
como pH, concentracion de reactivos, temperatura y relacion masica QS/OG con el
fin de obtener estructuras “a la medida” que mejoren la capacidad, cinética y
reversibilidad del proceso de adsorcion. Lo anterior sin la necesidad de incluir
agentes entrecruzantes que incrementan el costo y la huella de carbono de los

materiales.

Adicionalmente, el aumento de la presion parcial del gas tiene un efecto
favorable en el desempefio de los materiales en el proceso de sorcion y disminuye
la demanda energética en la regeneracion del material. Por ello, es necesario
evaluar el efecto del incremento de la presion sobre los adsorbentes sintetizados,
asi como evaluar el efecto de la temperatura a la cual se lleva a cabo la captura en

condiciones reales.
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IV.  Propuestade investigacion

En este trabajo se propone la sintesis de un composito de OG pilariado con
quitosano de bajo peso molecular a diferentes condiciones de relacion QS/OG, pH,
concentracion de los reactivos en el medio de sintesis y temperatura con el fin de
controlar la disponibilidad de grupos funcionales de ambos precursores, la forma en
la que interaccionan, la dispersion de las ldminas de OG y la conformacion de las
cadenas poliméricas de QS. Lo anterior, con el fin de evaluar el efecto de estas
variables y seleccionar asi las condiciones éptimas que nos permitan obtener un
material idoneo para la adsorcion de CO: a diferentes presiones, en términos de

capacidad, selectividad, reversibilidad y velocidad de captura.

O

Figura 8. Resumen gréfico de la propuesta de investigacion.
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V. Hipotesis

El grado de disociacion de los grupos funcionales y su reactividad, la dispersion de
las laminas grafiticas, la movilidad de las cadenas poliméricas de QS y el
mecanismo de union QS-OG se podran controlar variando las condiciones de pH,
temperatura y relacion masica QS/OG, lo que permitira la sintesis de un composito

de OG pilariado con QS de bajo peso molecular.

Al estar pilariado, el composito mejorara sus propiedades texturales al evitar
la aglomeracion de las ldminas del OG. Ademas, el material poseera propiedades
hibridas, alta capacidad de captura de CO2 y una velocidad de adsorcion-desorcion

favorable para la captura de CO: a presion atmosférica y a alta presion.
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VI. Objetivos

6.1. Objetivo general

Sintetizar compositos de oxido de grafeno pilariados con quitosano, bajo distintas
condiciones de pH, temperatura, concentracién de los reactivos en el medio de
sintesis y relacion masica QS/OG, y determinar su capacidad, velocidad y
mecanismo de adsorcion de CO:2 bajo condiciones de presion atmosférica y alta

presion.

6.2. Objetivos especificos

e Determinar las condiciones ideales de pH, temperatura, concentracion de los
reactivos en el medio de sintesis y relacion masica QS/OG en la sintesis del
composito a partir de la capacidad de captura de COo..

e Determinar las caracteristicas fisicoquimicas del OG, del QS y de los

compositos.

e Evaluar la capacidad, velocidad, selectividad y reversibilidad del proceso de

captura de CO2 sobre los compositos.

e Evaluar el efecto de la presion y temperatura en la capacidad y velocidad de

captura de CO2 del material.

e Proponer el mecanismo de formacién del composito, basado en la influencia

de las condiciones antes mencionadas y en sus propiedades fisicoquimicas.

e Plantear los mecanismos de captura de CO:2 a partir de las propiedades del

material.
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VIl.  Materiales y métodos

7.1. Materiales y reactivos

Se utilizé quitosano puro de bajo peso molecular (50 - 90 kDa) con un grado = 75 %
de desacetilacion obtenido de Sigma Aldrich Co. El éxido de grafeno (OG) utilizado
fue comercial (Graphene Supermarket) con un grado de monocapas del 60 %, un
rango de tamafio de 500 a 5000 nm, area especifica (Sser) de hasta 833 m?/g y

concentracion 6.2 g/L con una pureza mayor al 99%.

Se emplearon gases y reactivos grado analitico: cloruro de sodio 99.7 %
obtenido de Fermont; soluciones estandar de acido clorhidrico e hidréxido de sodio
0.1 N de J.T. Baker. Se utilizé agua desionizada de 16.5 KQ para todos los estudios.

Como contaminante modelo se utilizé diéxido de carbono extra seco (COz,
99.9 %, 3.0, INFRA) y para los estudios de selectividad, se empled nitrégeno
comprimido (N2, 99.998 %, 4.8), ambos obtenidos de PRAXAIR.

7.2. Sintesis del composito QS-0OG

La preparacion de los compositos de Quitosano-Oxido de Grafeno (QS-OG) se
realizé de acuerdo con estudios previos (Carlos E. Flores-Chaparro et al., 2018;
Jiang et al., 2016). Brevemente, se prepar6 QS acuoso mezclando 6.2 mg de
quitosano de bajo peso molecular en polvo en una solucién de acido acético al 1 %
(v/iv) y un ajuste de pH con NaOH 1 M para un volumen total de 100 mL. La
suspension se disperso por sonicacion durante 10 minutos a temperatura controlada
(20 £ 2 °C) la proporcion correspondiente de la solucion de OG (62 ppm); se agrego
gota a gota y con agitaciéon continua (1000 rpm) el quitosano en la proporcion
equivalente para complementar los 10 mL. La mezcla resultante se agité durante 24
horas y después se secaron por liofilizacion a 3 Pa y -65 °C con un congelamiento
previo a -20 °C, para la obtencion de aerogeles. Los compositos se lavaron con

agua desionizada y agitacion constante por 40 minutos, para eliminar el exceso de
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sales derivadas del ajuste de pH, asi como residuos de acido acético. Finalmente,

se secaron nuevamente por liofilizacion.

Tabla 3. Evaluacion de variables durante la sintesis del composito QS-OG.

Condiciones de sintesis

Variable por evaluar QS/0G H Temperatura  Concentracion
(%) P (°C) ppm
% de QS 10, 30, 3 20 62
50
pH 30 3,45,5 20 62
T (°C) 30 3 4, 20, 40 62
Concentracion 30 3 20 0.62, 6.2, 62, 620

Para evaluar los parametros de sintesis, se fijaron los valores de las otras
tres variables, tal y como se indica en la Tabla 3 (fondo gris). La evaluacion de la
relacion méasica QS/OG se realizé variando los mL de cada solucion empleando
proporciones de la solucion de OG de 50, 70y 90 % v/v y su equivalente de QS (50,
30y 10 % v/v) para obtener los 10 mL totales. El ajuste de pH se realiz6 en ambas
soluciones, previo al proceso de mezclado, con NaOH 1 M o &cido acético 1 % v/v
(sin afectar la concentracion de las soluciones) a 3, 4.5y 5, las muestras se dejaron
en agitacion por dos horas para comprobar el valor de pH antes de su uso. Ya que,
tanto la solucion de OG como la solucién de QS deben tener la misma concentracion
para poder mezclarse, el ajuste para evaluar el efecto de la concentracién de los
reactivos en el medio de sintesis se realiz6 en ambas soluciones a valores de 0.62
ppm, 6.2 ppm, 62 ppm y 620 ppm, esto se logro diluyendo las soluciones con agua
desionizada y manteniendo el pH constante. Finalmente, para evaluar el efecto de
la temperatura se realizé la sintesis a 4 °C, 20 °C y 40 °C, esta temperatura se
mantuvo constante durante todo el proceso de sintesis previo al secado. En cada
uno de los productos de sintesis se observo la dispersion del composito por color y
dispersién de la luz (Efecto Tyndall). Los compositos con alto grado de aglomeracion
se descartaron sin medir sus propiedades fisicoquimicas ni su capacidad de
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adsorcién de COz. La sintesis a escala 1:10 se logr6 ajustando los parametros de

agitacion (1200 rpm) y acelerando la adicién del quitosano (=0.1 mL/s).

La sintesis de aerogeles de QS y OG utilizados para evaluar las propiedades
texturales y comparar los resultados de captura de CO: a alta presion, se realizaron
dispersando 10 mL de cada componente a una concentracion de 62 ppm, pH 3y 20
°C. La dispersion se realiz6 sonicando las muestras por 10 minutos. Posteriormente

se secaron por liofilizacion bajo las condiciones antes mencionadas.

7.3. Caracterizacion fisicoquimicay morfolégica

7.3.1 Analisis elemental

El analisis del contenido elemental del Quitosano y los compositos sintetizados a
diferente relacion QS/OG se realizé en un sistema de combustion elemental (ECS 4010,
COSTECH Instruments). Los materiales se quemaron en un exceso de O2y la masa de
estos productos (NO2, CO2y H20) fue utilizada para calcular el porcentaje de carbono
(C), hidrégeno (H) y nitrégeno (N) en las muestras. La determinacién indirecta del
contenido de oxigeno (O) se calcul6 por la diferencia del 100 % menos la suma de la
masa porcentual de H, Ny C. Debido a la alta pureza de los precursores y a la falta de

aditivos, no se consider6 el contenido de cenizas del material.
7.3.2 Area especificay distribucion de tamafio de poros

Para determinar el area especifica y la distribucion de tamafio de poros de los
compositos seleccionados, asi como del QS y el OG, se realizaron isotermas de
adsorcion-desorcion de N2 a 77K en el analizador ASAP 2020 (Micromeritics). El
area especifica (m?/g) se calculé a partir del método Brunauer Emmett Teller (BET),
mientras que el método DFT (teoria del funcional de densidad) se empled para
determinar la distribucién del tamafio de poros. La metodologia incluy6 una fase de

desgasificacién a 80 °C por 230 minutos.

7.3.3 Analisis morfolégico y difraccion de rayos X

La morfologia de los materiales sintetizados, el QS y el OG se caracterizaron por

microscopia 6ptica (Leica EZ4 E) para la adquisicidon de imagenes generales y
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observar caracteristicas como color y textura y por microscopia electrénica de
barrido ambiental (SEM, FEI-ESEM QUANTA-FEG 250), adaptado con un detector
de electrones secundarios (SE) y retrodispersados (CBS), realizandose
magnificaciones de 250x, 1000x, 10000x y 25000x operando a 25.0 kV y 40 Pa para
todos los rangos de resolucion. La preparacion de las muestras para SEM se realiz6

por goteo (dispersion en isopropanol) sobre pines de aluminio.

La estructura de los compositos seleccionados y los materiales pristinos se
evalud por espectroscopia de difraccion de rayos X en polvo (DRX, Bruker AXS D8)
utilizando una fuente de radiacion de Cu Ka correspondiente a una longitud de onda
de 1.5406 A y por espectroscopia Raman, empleando un microscopio confocal
(Raman Witec Alpha 300) y un laser de 514 nm. El analisis de los datos de ambas
técnicas de caracterizacion se realizé por Origin (2018) para el ajuste de las sefales
por el método estadistico Pseudo Voigt (psdvoigtl) con previa correccion de la linea
base y suavizado. Finalmente, el tamafio medio de la lamina de OG se comprobd
por dispersion dinamica de la luz (DLS, Malvern Zetasizer Nano — ZS) con una

longitud de onda de 235 nm a 22 ° C con un angulo de deteccién de 90 °.

7.3.4 Analisis termogravimétrico

La estabilidad térmica del QS, el OG y los compositos seleccionados se evalu6 con
ayuda de un analizador termogravimétrico (SETSYS Evolution TGA-DTA/DSC,
SETARAM Instrumentation). Los experimentos se analizaron en atmosfera de N2 y
presién estandar en un rango de 25 hasta 700 °C, con una rampa de calentamiento
de 10 °C/min.

7.3.5 Caracterizacion de la quimica superficial

Los grupos funcionales de los compositos y los materiales pristinos se identificaron
por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR, Nicolet 1S50 FTIR,
Thermo Scientific) en un intervalo espectral de 500 a 4000 cm, en el modo de

reflectancia total atenuada (ATR).

7.3.6 Distribucion de carga superficial y punto de carga cero
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La determinacién del punto de carga cero (pHrzc) y el pKa de los grupos de cada
material se realizé con ayuda de la tituladora potenciométrica TL 70 (Metler Toledo).
En estos experimentos, se colocé una masa de 5 mg de material (en el caso del
OG, el volumen correspondiente a esa cantidad fueron 2 mL) en contacto con 20
mL de NaCl 0.1 N durante 2 h de agitacion para llegar al equilibrio. Posteriormente,
se ajusto el pH a 3 afiadiendo HCI 0.1 M y se titul6 con NaOH 0.1 M en atmdésfera

de N2 bajo un método dinamico hasta alcanzar un valor de 11.

El pHpzc se obtuvo a partir de los gréficos normalizados de liberacion de
protones en funcién del pH (Bandosz & Ania, 2006), mientras que la distribucién de
grupos funcionales oxigenados acidos respecto a su constante de disociacidén acida
(Ka) se obtuvo por el procesamiento de los datos mediante el programa SAEIUS —
pK — Dist Program © 1994.

7.4 Capturay velocidad a presién atmosférica

Siguiendo la técnica reportada por Park (2020) y el trabajo de Garcia-Perez (2019)
se cuantificé la adsorcion de CO:2 sobre el material con ayuda de un analizador
termogravimétrico (TGA, SETSYS EVOLUTION TGA-DTA/DSC) de Setaram
Instrumentation. Previo a los experimentos, los materiales se secaron a 60 °C por
12 h para eliminar la humedad. El proceso de captura consta de dos etapas
principales. Primero, una etapa de estabilizacion en donde la muestra
(aproximadamente 15 mg) se expone a un flujo de N2 (30 mL/min) mientras se
incrementa la temperatura hasta 80 °C a una velocidad de 10 °C/min en donde se
mantiene por 20 minutos con la finalidad de eliminar el agua e impurezas que
pudieran interferir con la determinacion de la captura de CO2. Posteriormente, se
disminuye la temperatura a la misma velocidad hasta 25 °C y se cambia la atmdésfera
de N2 por una de COz2, con un flujo de 30 mL/min de CO:2 al 99.98% de pureza, este

flujo se mantiene por 90 minutos.

Durante el tiempo que esta en contacto la muestra con el flujo de CO: se
mide la ganancia de peso y se calcula la capacidad de adsorcion de CO2 por gramo

de material con base en este incremento a partir de la ecuacion (2):
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(m, — my) [1 mmol CO2 ]
t 0/ 174 mg CO2

Q = (2)

my

Donde Q es la capacidad de captura de CO2 en mmol CO2/g material, mt (mg)
es la masa final y mo (mg) la masa inicial del material adsorbente (la masa minima
reportada en el termograma). Para determinar la velocidad de captura se reporta la
capacidad calculada en funcion del tiempo.

7.4.1 Selectividad

Bajo las mismas condiciones analiticas descritas en el punto 7.4, pero sin cambio
de atmésfera, se evalud la capacidad de captura de N2 puro sobre los materiales
para determinar el grado de afinidad del CO2 sobre N2 mediante un célculo de
relacion molar (Ghosh & Barron, 2016).

Selectividad = M (3)

(@n,)

Donde Qco, y Qn, representan la capacidad de captura de CO2 o N2

respectivamente.

7.5 Capturay velocidad a alta presion

La velocidad y capacidad de captura de CO:2 a temperatura ambiente y en
condiciones de alta presion se realizaron en un reactor de alta presion de 25 mL
(4704, Parr Instrument), el cual cuenta con un manometro digital (ASHCROFT
DG25). Se efectuaron pruebas en lote a 70 y 120 PSI (5 y 8 bar) de COz2 para la
determinacién de captura y velocidades de sorcion de CO:2 sobre los compositos
gue reportaron mayor capacidad de captura a presion atmosférica (C1 y C2), asi
como para el OG, QS y un carbon activado comercial (F-400) previamente estudiado
(Arjona-Jaime, 2020) usado como referencia (blanco). Una masa de =0.4 g para los
polvos (F-400 y QS) y =0.025 g para los compositos y el aerogel de OG, ajuste

realizado de acuerdo con el volumen ocupado en el reactor, fue herméticamente
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confinada en el reactor. La cantidad de gas capturado se evalu6 mediante la
disminucioén de la presion cuando el material fue expuesto al gas. Esta diferencia de
presion se midié y registré continuamente en funcion del tiempo (cada 2 minutos)
hasta el equilibrio. La capacidad de captura de CO2 se determiné con base en los
estudios de Arjona-Jaime (2020) a partir de la ecuacion (4):

P
= 1
R, * 1000 (4)

Donde Q es la capacidad de captura (mmol de CO2/g de material), AP es la
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 igual a 25 mL) (L), T es la temperatura (K) y mo es la masa inicial del material
(9). En este estudio se reporto la capacidad acumulada de captura de CO: a partir
de la dosificacién de gas a la presion inicial en un periodo de 10 minutos, finalizando
el experimento cuando AP < 0.1 PSI, lo que indicé la saturacion del material. Los
puntos experimentales para graficar la velocidad de captura de CO2 fueron tomados
respecto al valor inicial y final de cada dosificacion. El esquema general del proceso

se muestra en la Figura 9.

~ Valvula de
e despresurizacion

Valvula de, 4 3 ~

entrada

Valumen
del reactor

\ A P—P,>0.1

,(-s?ﬁ' </ P —P.<0.1

Figura 9. Configuracion general del sistema de alta presion para adsorcion de gases (a). Entrada de
CO: al sistema y transferencia hacia la muestra (b). Interaccion gas-adsorbente y disminucion de la
presioén (c). Despresurizacion del sistema cuando AP < 0.1 PSI (d).
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7.5.1 Ciclos de adsorcién-desorciéon

La evaluacién de la reversibilidad del proceso de adsorcion se realizdé sobre cada
material descrito con anterioridad a 5y 8 bar (Figura 10-a) con un total de tres ciclos
por material. El ciclo inicid con el proceso de captura durante 40 minutos a 25 °C,
posteriormente se despresuriz6 el sistema midiendo el volumen desplazado por la
prueba de la probeta invertida (Figura 10-b) basada en el arreglo PSA (Bokare et
al., 2020). Después, se calento el reactor en bafio Maria de 25 a 80 °C (Figura 10-
c) por 40 minutos (Garcia-Pérez, 2019), terminando ese tiempo se despresurizé
nuevamente el sistema, midiendo el volumen desplazado (Figura 10-d). Una vez
finalizado el experimento, se enfrid el sistema gradualmente adicionando hielo al

bafio hasta llegar a 25 °C para dar inicio al siguiente ciclo.

Volumen
~ desplazado por
| despresurizacion

Volumen
- desplazado por
calentamiento

g Enfriamiento

Figura 10. El proceso de adsorcion se mantiene 40 minutos para permitir que se llegue al equilibrio
(a). Configuracion para la desorcién por despresurizacion del sistema (b). Calentamiento del sistema
a 80 °C con valvulas cerradas por 40 minutos, la presion incrementa ligeramente (c). El sistema se
despresuriza y se mide el volumen desplazado por la desorcién promovida por el incremento de la
temperatura (d). El sistema se enfria y el ciclo de adsorcion se repite.
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La eficiencia de la reversibilidad se determiné a través de la siguiente

ecuacion:

Qis1
Q;

Porcentaje de reversibilidad = 100% (5)

Donde Q es la capacidad de captura (mmol de CO2/g de material) obtenida
al final de cada prueba de adsorcién (40 minutos) en el ciclo de sorcidn-desorcion

nuameroi =1, ..., 3.

7.5.2 Efecto de latemperatura

Para evaluar el efecto de la temperatura sobre el proceso de adsorcion se siguié la
metodologia descrita en el punto 7.5 para el QS, OG, composito 1 (C1) y carbén
activado F-400. A la configuracion del experimento se le agrego6 un bafio Maria con
agitacion constante y una placa de calentamiento (Figura 11). La captura de CO2 se
realizd a 120 PSI (8 bar) y se tomaron como variables los valores de temperatura
de 25, 50 y 80 °C, manteniendo un margen de error de £+ 1 °C durante todo el

proceso.

Valvula de
despresurizacion

Valvula de /‘ A
entrada

S

Bafio a
temperatura

controlada ™ Muestrra /

Parrilla de
agitacion y
calentamiento

Figura 11. Configuracién del sistema de alta presién para adsorcion de gases a temperatura
controlada.
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VIIl. Resultados y discusion

8.1. Caracterizacion de los materiales pristinos

8.1.1. Area especificay distribucion de tamafio de poro

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K del 6xido de grafeno liofilizado
se presentan en la Figura 12. Como se observa, el OG presenta una isoterma tipo
IV, de acuerdo con la clasificacién de la IUPAC, lo cual indica una estructura
mesoporosa con llenado en multicapas. No obstante, se observa un decremento
aproximadamente en 0.3 P/Po seguido de un incremento cercano a 0.9 P/Po, aunque
este comportamiento pareciera un fallo instrumental, es reproducible. De acuerdo
con Krause et al. (2016) este fendmeno podria estar vinculado con un cambio en el
tamafo de los poros que, a cierta presion provoca una desorcion que destruye la
monotonia de la curva isotérmica. Tal efecto fue validado en 2016 a partir de
simulaciones en el cambio estructural del material DUT-49 (Krause, 2016). Si bien
los materiales y las condiciones de estudio fueron distintas, la naturaleza flexible del
OG podria favorecer este tipo de comportamiento, tal y como se discute a fondo en

secciones posteriores.
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—— Adsorcion
fffff Desorcion

0.0004 +

(&)
1

0.0002

Volumen adsorbido (cm3/g STP)

o
Volumen de poros incremental (cm3/g)

T T T T T 0.0000 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 20 40 60 80 100

Presion relativa (P/P,) Tamafio de poros (nm)

Figura 12. Isoterma de adsorcién (linea continua)-desorcion (linea discontinua) de N2 a 77 K del
aerogel de OG (izquierda) y distribucion de tamafio de poro del aerogel de OG (derecha).
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En la distribucion de poros el OG presenta una cantidad relativamente
uniforme de poros que van de 25 nm hasta 100 nm. Por su parte el QS no presenta
porosidad alguna. Los materiales fueron comparados con el carbon activado F-400

debido a ser el material carbonoso de mayor comercializacion.

En la Tabla 4 podemos observar que, a pesar de que el area especifica
tedrica del OG es 2680 m?/g (L. Chen et al., 2019), al secar el material para
determinar sus propiedades, esta area especifica se ve drasticamente reducida. En
estos casos la poca porosidad se produce por la insercion de laminas
perpendiculares al plano de las otras. Considerando que el tamafio de las laminas
es del orden de micrometros, se explicaria la estructura macroporosa del OG. Por
otro lado, el carbén activado F-400 (empleado como blanco) muestra una gran area

especifica con una estructura microporosa.

Tabla 4. Propiedades texturales de los materiales precursores.

Material SBET V1oTAL Aporos Vmicro Vmeso Vmacro Dp
(m?g) (cm%g) (m?g) (cm®g) (cm¥g) (cm®g) (nm)
Quitosano 1 ND ND ND ND ND ND
Oxido de 9 0.008 0.260 0.0022 0.001 0.0049 2.77
grafeno
F 400 ‘ 975.4 0.55 509 0.347 0.209 0 2.34

Seet - Area especifica; Viota - Volumen total de poros; Vimicro - Volumen de microporos; Vimeso - Volumen
de mesoporos; Vmacro - Volumen de macroporos; Dp — Didmetro promedio de poros (4V/A, BET); ND:
no determinado.

8.1.2. Caracterizacion morfolégica

El analisis morfoldgico se llevd a cabo por microscopia Optica (Figura 13) y por
microscopia electronica de barrido (SEM) (Figura 14). En la Figura 13-a se presenta
la morfologia general del QS, mientras en la Figura 13-b se muestra la del OG.
Mientras el QS se muestra como hojuelas homogéneas, el OG se presenta zonas
de mayor aglomeracién (color mas opacos e intensos) y zonas muy dispersas con
poros muy grandes. En el caso del OG estas estructuras interaccionan entre si para

formar esponjas de hasta 2 cm de didmetro.
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Figura 13. Microscopia 6ptica de: QS (a) y OG (b).

En las micrografias obtenidas por SEM se observa la estructura caracteristica
del 6xido de grafeno (Figura 14-c); una ldmina corrugada con un tamafio en X
aproximado de 3-4 um. En el caso del quitosano encontramos la estructura tipica
de la quitina que consiste en aglomerados de escamas (Figura 14-a). Sin embargo,
al disolver el quitosano y liofilizarlo, este forma particulas esféricas y ovaladas

(Figura 14-b), lo que concuerda con reportes previos (Ribeiro et al., 2020a).

Figura 14. Microscopia electronica de barrido de: QS (a), particulas de quitosano (b) y OG (c).

8.1.3. Difracciéon de Rayos X

El patrén de difraccion de rayos X se expone en la Figura 15. EI OG exhibe un pico
caracteristico a 26 = 11.66 ° correspondiente a una distancia interplanar de 0.76
nm, calculada por la ley de Bragg (J. Song et al., 2014). Por su parte, el QS muestra
una banda caracteristica en 26 = 20.0 ° resultado de una estructura semicristalina
(Fan et al., 2012).
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Figura 15. Caracterizacion por DRX del QS pristino y el OG.

8.1.4. Analisis termogravimétrico

La curva de pérdida de masa en funcion de la temperatura de los materiales
pristinos se muestra en la Figura 16. Para el OG se observan tres zonas principales
en diferentes intervalos de temperatura. La primera pérdida de masa se presenta
antes de los 100 °C y se atribuye al contenido de humedad remanente en los
materiales. Esta pérdida representa mas del 20 % debido a la forma en la que se
obtiene el OG sdlido (secado a 60 °C en estufa). Posteriormente, se observa una
pérdida de masa de aproximadamente 10 % alrededor de los 200 °C
correspondiente a la pérdida de grupos oxigenados presentes en los extremos de
las laminas de OG. Es importante destacar que esta pérdida de masa se encuentra
a temperaturas menores a las reportadas en la literatura (225 °C), lo que sugiere un
alto grado de oxidacion de las laminas. A 300 °C el material empieza a perder masa
de forma lenta (10 %) lo que se atribuye a la pérdida de grupos oxigenados
presentes en el plano basal del OG. Finalmente, a temperaturas cercanas a 500 °C
la pérdida de masa se acelera como consecuencia de la combustion del esqueleto
de carbono, que da lugar a la pérdida de CO y COz2 (J. Song et al., 2014).

En el QS se observan dos zonas de pérdida importantes estudiadas
previamente por Alhwaige (2016). La primera, cercana a 100 °C correspondiente a

la pérdida de humedad. La segunda, a 280 °C correspondiente al desprendimiento
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de los grupos amino e hidroxilo, asi como grupos acetilo provenientes de la quitina.
Alrededor de 300 °C la pendiente cambia pero continda disminuyendo debido a la

descomposicion del anillo glucopiranésido del quitosano (Alhwaige et al., 2016).

100~ 0.0
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o
0
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o :
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© 40+
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Figura 16. Curva termogravimétrica (linea sélida) y termogravimétrica diferencial (dTG, linea discontinua) del
QSyel OG.

8.1.5. Identificacion de grupos funcionales

La identificacion de grupos funcionales en el QS y OG se realiz6 por espectroscopia
infrarroja, cuyo analisis se presenta en la Figura 17. El espectro del OG muestra
bandas caracteristicas de grupos oxigenados como carbonilo (1730 cm™), epéxidos
(2200, 1300 y 800 cm?), aromaticos (1621 cm™) y las bandas caracteristicas (3000
— 3700y 1300 cm™) de los grupos hidroxilo (Fan et al., 2012; J. Song et al., 2014).
En el QS se observan bandas caracteristicas de los grupos amino entre 1600y 1650
cm y el pico doble en 1000 y 1100 cm™ correspondiente a la presencia de aminas
primarias y secundarias, debido a la desacetilacion incompleta de la quitina. La
banda de los grupos hidroxilo se observa a 1300 cm™. En el caso de ambos grupos
se observan bandas anchas y de muy baja intensidad en el intervalo de 3000 a 3500
cm® correspondientes a la vibracion O-H y N-H (C.E. Flores-Chaparro et al., 2020;
Jiang et al., 2016).
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Figura 17. Andlisis FT-IR de los materiales pristinos (QS y OG).

A pesar de que los estudios de adsorcion de CO: se llevan a cabo en fase
gaseosa, es necesario conocer el pHpzc de los materiales para determinar la
afinidad de estos hacia el CO2 debido a la naturaleza ligeramente acida del mismo,
asi como recabar informacién sobre el mecanismo de unién QS-OG. Podemos
definir el pHpzc como el valor de pH en donde la carga neta del material (superficial
e interna) es cero, lo cual se determina por la adsorcion de iones hidronio (H*) e
hidroxilo (OH") (Bandosz & Ania, 2006). El resultado de este analisis se muestra en
la Figura 18-a. Se puede observar que el QS presenta un caracter alcalino con una
distribucion de carga positiva en un amplio intervalo de pH (3-10). Por su parte, el
OG presenta una naturaleza acida derivada de la presencia de grupos oxigenados
(Konkena & Vasudevan, 2012), lo que provoca una carga negativa en el mismo

intervalo de pH.

El ajuste del pH, durante la sintesis de los compositos, se llevd a cabo
considerando los valores de pKa de los grupos oxigenados de las laminas grafiticas
y la disociacion de grupos del QS (Figura 18-b). Esta distribucion muestra
Gnicamente los sitios de naturaleza acida, determinada por la disociacion de iones

H* (Bandosz & Ania, n.d.; Seredych et al., 2008). De esta forma, el QS muestra dos
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picos en 5.8 y 6.9 correspondientes a la deprotonacion del grupo amino y del grupo
hidroxilo, respectivamente. Por su parte, el OG muestra sefiales en 4.7 atribuido al
grupo carboxilico (3< pKa<6), seguido de un pico en pKa= 6.6 caracteristico del
grupo lacténico (7< pKa<9) y dos sefiales en pKa= 8.7 y 9.9 atribuido a grupos
fendlicos (9< pKa<10) (Leén y Lebdn & Radovic, 1993). El desplazamiento de estas
sefales se debe en gran medida a la deslocalizaciéon de cargas asociadas a la
estructura del grafeno. De tal modo que grupos de borde presentaran mayor acidez

gue los grupos ubicados sobre el plano (Konkena & Vasudevan, 2012).
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Figura 18. Determinacion del pHezc (a) y distribucidn de pKa(b) de los materiales pristinos (OG y QS).
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Basado en la distribucién de carga de los materiales podemos decir que la
interaccion entre el OG y QS es favorable en un intervalo de pH de 3 a 11, pero
estara limitada por la solubilidad del QS, el cual precipita a partir de un pH cercano
a 6, con un rapido incremento del pH, lo que concuerda con lo reportado con Roldan-
Rodriguez (2015).

De acuerdo con la distribucion de pKa reportada en la Figura 18-b, en los
valores de pH propuestos la viabilidad de los mecanismos cambia. Mientras que el
grupo amino se encuentre en su forma protonada la reaccion con los grupos del OG
por apertura del anillo epoxido o por condensacién de aminas es posible. Sin
embargo, al mecanismo de esta Ultima reaccién es preferible que el grupo carboxilo
se encuentre disociado, mientras que en la esterificacién de Fisher el grupo necesita
estar protonado, ademas de que se requiere de un pH mas bajo para tener mayor

cantidad del catalizador (H+). De esta forma, un pH cercano a 3 favoreceria el

65



mecanismo de condensacion de alcoholes, mientras que un pH = 4.4 favorece la
condensacion de aminas. Ambos mecanismos compiten contra la apertura del anillo

epoxido, el cual es probable a un pH < 5.5 (Wade, 2012).

En cuanto a las sefiales observadas, podemos atribuir la primera sefial del
oxido de grafeno (4.2-5.1) a los grupos carboxilicos, mientras que la sefial entre 6-
7 corresponde a los grupos lacténicos, mientras que las sefiales posteriores a un
pH de 8 corresponderian a los grupos hidroxilo (fenoles) presentes tanto en el plano
como en los extremos del OG. Por su parte, en el QS se observan dos bandas, la
primera correspondiente a la deprotonacion de los grupos amino y la siguiente a la
deprotonacion de los grupos hidroxilo. Estos ultimos se observan en mayor
proporcion debido probablemente a la desacetilacion incompleta de la quitina
(Fuente et al., 2003; Leén y Ledn & Radovic, 1993; Li et al., 2017).

8.1.6. Raman

La espectroscopia Raman es una técnica altamente utilizada en la caracterizacion
de materiales a base de OG. El espectro Raman obtenido para el OG y el QS se
muestra en la Figura 19. Para el OG pristino observamos tres bandas en 1355, 1599
y 1693 cm™! correspondientes a la bandas D, G y 2D respectivamente (H. Zhao et
al., 2015). Los bordes observados a 2930 y 3190 cm™ corresponderian a los
sobretonos de la banda G y la banda 2D, también llamadas G y 2D2. La banda G
aparece como resultado de las interacciones C-C derivadas de una hibridacion sp?,
la banda D se relaciona con vacancias o defectos sobre la lamina derivado de la
presencia de grupos oxigenados y el ancho de la banda 2D con la cristalinidad de
la estructura. Una lamina de grafeno presentaria una intensidad mayor en la banda
G respecto a la banda D, mientras que el grafito presentaria la relacion contraria
(Kudin et al., 2008; Marquina et al., 2010). De esta forma los cambios en las
intensidades relativas de las bandas G y D (Io/lc) indican cambios en el estado de
conjugacion electronica del OG durante la funcionalizacién con QS (A. S. K. Kumar
& Jiang, 2016). En este trabajo, la relacion Io/lc de OG es igual a 0.77, lo que en
principio demuestra el grado de oxidacién del OG pristino (C.E. Flores-Chaparro et
al., 2020; H. Zhao et al., 2015).
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Por su parte el quitosano presenta sefiales muy débiles en 596 y 806 cm™
correspondientes a flexiones dentro y fuera del plano del anillo pirandsico,
respectivamente. La sefial en 931 cm* corresponde al estiramiento C-N, mientras
que la sefial cercana a 1400 cm™ al estiramiento C-H dentro del plano. La sefial en
2940 cm™ se asocia con el estiramiento C-H fuera del plano. Finalmente, la banda
en 3400 cm? se ha asociado al estiramiento N-H. Aunque existen reportes que
también la relacionan con el estiramiento de los puentes de hidrogeno presentes en

el polimero (Hasegawa et al., 1992; Ren et al., 2014; Zajac et al., 2015).

Quitosano

D G Oxido de Grafeno
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Figura 19. Desplazamiento Raman del OG y QS.

8.2. Mecanismo de formacién del composito

8.2.1. Efecto de larelacion masica QS/OG en la sintesis del material

Inicialmente, se sintetizaron los compositos con todas las relaciones QS/OG desde
el 10 % hasta el 90% y se observo que, a mayor presencia de quitosano, menor era
el porcentaje de recuperacion del producto (Figura 20). Esto debido probablemente
a la falta de sitios para la reaccion QS-OG (grupos carboxilicos y epéxidos) y ya que
el quitosano estaba disuelto en el acido acético este nunca precipito, sino que se
extrajo con su solvente durante el proceso de secado. En la Figura 21 podemos
observar la presencia de las particulas de quitosano en la superficie del composito
(a, b y c) a diferentes relaciones QS/OG. Se observa que, a mayor presencia del

quitosano, las particulas quedan superpuestas en la superficie e interaccionan entre
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si sin reaccionar o contribuir en el pilariado del OG. Esto se puede respaldar por la
apariencia de los compositos en donde a mayor porcentaje de QS estos adquirian

colores mas claros, principalmente en la superficie (Figura 21-j y 21-k).
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Figura 20. Porcentaje de recuperacion de la sintesis de los compositos.

8.2.1.1. Anaélisis elemental

Un parametro que debemos tomar en consideracion es mayor costo del 6xido de
grafeno comparado con otros materiales con los que compite, razén por la cual un
alto rendimiento es crucial para que el proceso sea viable y para reducir la huella de
carbono de este. En este sentido, el mayor aprovechamiento de los materiales (94
%) se obtiene con una relacion QS/OG del 30% con una pérdida de masa de solo
el 6% tal y como se observa en la Figura 20. Considerando lo anterior, se
caracterizaron por analisis elemental los compositos con relacion QS/OG de 10, 30
y 50% (ver Tabla 5). Tomando en cuenta que el quitosano se obtuvo un porcentaje
de nitrogeno correspondiente al 4.8 % y que el OG no presentd grupos de esta
naturaleza, se determing el porcentaje en masa del quitosano en el composito.
Podemos observar que en el composito con menor cantidad de quitosano no hay
particulas suficientes para evitar la aglomeracion de las laminas de OG. Esto
también repercute en el &rea especifica del material (Tabla 6) y pone al quitosano
como el reactivo limitante. Por otro lado, a mayores concentraciones de quitosano,

el OG se convierte en el reactivo limitante, por ejemplo, para una relacién de QS/OG
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del 30 % la pérdida de masa en el porcentaje de recuperacion del composito fue del
6 %, en donde mas del 95 % de esta pérdida corresponde al OG. Finalmente, en la
relacion de mayor porcentaje de quitosano, la pérdida de masa es tanto del OG
como del QS disuelto. Cabe destacar que en todos los casos el porcentaje de O
disminuye conforme aumenta la cantidad de quitosano, lo que podria sugerir un

mecanismo de formacion de enlaces covalentes, es decir la formacion de agua.

Tabla 5. Analisis elemental de compositos con diferente relacion QS/OG y quitosano.

Contenido de Porcentaje en masa (%)
quito§ano_en la N c H o Quitosano  Reactivo
sintesis limitante *
QS (100 %) 4.9 66.20 15.60 13.33 100 -
C (10 %) 0.4  29.00 1.50 69.09 8+2 QS
C (30 %) 1.6 37.80 2.20 58.36 332 oG
C (50 %) 26 4255 4.70 50.15 53+ 2 0G

* Debido a que la reaccion no es estequiométrica, se considera como reactivo limitante al material
que se agota primero o el de menor proporcién en el material final debido a interacciones
intermoleculares.

8.2.1.2. Propiedades de texturay caracterizacion morfolégica

En cuanto a las propiedades texturales de los compositos QS-OG, se puede
observar en la Tabla 6 que el area especifica reportada es baja (hasta 5 m?/g)
comparada con la de otros compositos de la misma naturaleza que varian en un
rango de 6 a 415 m?/g (Alhwaige et al., 2013; C.E. Flores-Chaparro et al., 2020;
Hsan et al., 2019; Di Zhang et al., 2019). Esto nos indica que a pesar de que realizo
el esfuerzo por dispersar el O6xido de grafeno, aun existe un alto grado de

aglomeracion de este.

Por otro lado, basado en los reportes presentados por Flores-Chaparro
(2020) y Alhawaige (2016) se muestra una tendencia creciente del area especifica
proporcional al contenido de oxido de grafeno. Sin embargo, en este estudio se
presenta una tendencia contraria que se puede atribuir a otros factores como la

concentracion de los reactivos en el medio de sintesis, la dispersion o el pH.
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Tabla 6. Propiedades texturales de los compositos con diferente relacién QS/OG.
Contenido de quitosano (%) S BET (m2/g)

10

30

50
100

o 0o w N

Morfologicamente, la estructura se presenta como una esponja de alta
porosidad (Figura 21-j, 21-k y 21-I) con tendencia a formar aglomerados esféricos,
los cuales presentaron una forma mas definida al aumentar el contenido de
quitosano, todos en una escala de color marron. Estas esponjas tienden a formar
estructuras esféricas de 1 o 2 cm de radio, conformadas por particulas de menor
tamafio, como los que se muestran en la Figura 21-l, las cuales pueden
ensamblarse por interacciones electrostaticas o por puentes de hidrégeno. Este tipo

de conformaciones también se presentan en el OG liofilizado.

En estos compositos el quitosano no se comporté como pilares rigidos, sino
que tendia a formar particulas esféricas en el rango de 0.3 um — 7 um. Esto coincide
con trabajos reportados en el area de materiales para la sintesis de nano y
microparticulas esféricas de QS (Kamat et al., 2016). Estas particulas muestran una
gran distribucién entre las laminas del OG (Figura 21-d) y en la superficie (Figura
21-a, 21-b y 21-c). Sin embargo, se encontré6 mayor presencia de estas particulas
en los extremos de las laminas (Figura 21-fy 21-g), lo que coincide con la ubicacién
de los grupos mas &cidos. Cabe destacar que esta dispersion se observd en
multiples areas analizadas y en los distintos compositos, o que nos indica la

reproducibilidad de la metodologia.

En la Figura 21-c se observa que el tamafio de las particulas de QS no es
uniforme, aunque se encuentra en el mismo orden de magnitud. En este sentido, un
mayor tiempo o0 potencia en la sonicacidbn podria estudiarse para la

homogeneizacion del tamafio de particula.
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Figura 21. Micrografias de los compositos sintetizados bajo distintas relaciones QS/OG. Dispersion
de las particulas de quitosano en la superficie del composito a una relacion de 10 % (a), 30 % (b) y
50 % (c). Dispersion de las particulas de quitosano entre las laminas grafiticas a una relacion de 10
% (d), 30 % (e) y 50 % (f). Distribucién de las particulas de QS en los extremos de las laminas
grafiticas a una relacion de 10 % (g), 30 % (h) y 50 % (i). Apariencia de los compositos a una relacion
de 10 % (j), 30 % (k) y 50 % (I) en microscopio 6ptico.

En la Figura 21-f, 21-g y 21-h se observa la intercalacion OG-QS-OG en
distintos planos, lo cual crea poros o canales entre las particulas de QS y las laminas
de OG formando un material pilariado (Figura 21-f y 21-i). Sin embargo, esta
distribucién no es del todo homogénea, por lo que se pueden observar fragmentos
de OG mas gruesos (Figura 21-h) derivado de una aglomeracion. Ademas, tal y
como se observa en la Figura 21-g, algunas particulas de quitosano quedan

“envueltas” por las laminas del 6xido de grafeno, lo cual sugiere que las particulas
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de QS penetran el espacio interplanar de OG e interaccionan con el plano basal.
Las laminas de OG conservan su flexibilidad, por lo que interaccionan entre si a
pesar del pilariado, quedando las particulas de QS atrapadas entre las laminas de
OG. Esto explicaria el por qué a mayor cantidad de QS en el composito, mayor el
area especifica del material. Sin embargo, una mayor cantidad de QS entre las

laminas del OG bloquea sitios de adsorcion.
8.2.1.3. Difraccion de rayos X

En la Figura 22 se presenta la caracterizacion de los materiales por DRX. Se puede
observar que mientras mayor es el contenido de QS mas planos se forman. En este
sentido, el OG muestra picos caracteristicos a 20 = 12.6 ° y 19. 6 ° correspondiente
a la distancia entre ldminas de 0.7 y 0.4 nm, calculada por la ley de Bragg (Bragg &
Bragg, 1913; Dong et al., 2016; Stanly et al., 2019). Mientras que las sefiales
caracteristicas del QS se encuentran en 26 = 20.7 °, el cual no se presenta en
ninguna de las muestras, lo que indica que el quitosano se encuentra bien
distribuido entre las laminas (C.E. Flores-Chaparro et al., 2020). Las sefales
encontradas por encima de 20 = 30 ° se atribuyen a las formas cristalinas hidratadas

y anhidridas sobre el plano del OG.

Debido a que el tamafio de las particulas no es uniforme, las distancias
interplanares también varian. Para el composito con relacién QS/OG igual a 10%
se reportan distancias de 0.4, 0.55 y 0.8 nm; para el composito con relacion QS/OG
del 30% se reporta una mayor variedad en 0.46, 0.5, 0.65, 0.7, 0.8, 0.99 y hasta 1.2
nm y para el composito con relacion QS/G del 50 % se reportan distancias de 0.46,
0.52, 0.65, 0.60 y 0.8 nm. En todos los casos podemos observar que en algunas
zonas la distancia aumenta y en otras se mantiene. Sin embargo, también existe
una gran proporcion de laminas que se aglomeran, disminuyendo en gran medida
la distancia y creando zonas cristalinas (cristalitos) similares al grafito (Dong et al.,
2016; Stanly et al., 2019). El decremento en la cristalinidad (formacion de curvas)
se explica por las fuerzas electrostaticas presentes entre el polimero y los sitios
activos del OG (C.E. Flores-Chaparro et al., 2020).
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Figura 22. Caracterizacion de compositos con diferente relacion QS/OG por difraccion de rayos X.

8.2.1.4. Identificacion de grupos funcionales

En los espectros FT-IR (Figura 23) se puede observar que las bandas cambian
ligeramente para cada composito, por lo que se puede decir que el mecanismo de
reaccion es distinto dependiendo de la relacibn QS/OG. Hecho que se puede
comprobar al comparar la distribucion de pKa (Figura 24). En el espectro podemos
encontrar las sefales caracteristicas del OG: -OH entre 3000 y 3700 cm™, el cual
se encima con el estiramiento N-H del QS, la sefial débil de los acidos carboxilicos
alrededor de 1720 y 1273 cm, la sefial de la relaciéon -CO en 1056 cm™ y las
sefiales propias de compuestos aromaticos alrededor de 1600 cm™. Podemos
observar que en el composito con relacion QS/OG del 10 % se observa mayor
intensidad en la sefial cercana a 1400 cm, correspondiente a la vibracién de una
amina secundaria, ademas de que la sefial en 1000 cm™ se hace mas fuerte,
atribuyendo esto a un mecanismo de ruptura del grupo epoéxido. En cuanto los
compositos con relacion QS/OG de 30 y 50 % esta sefial prevalece, pero se observa
también la presencia de una sefial alrededor de 800 cm! indicando un mecanismo
de unién QS a OG por formacién de amidas. Del mismo modo, a mayor cantidad de
QS, la sefial en 600 y 1000 cm™ correspondiente al grupo éter que une los

monomeros del quitosano se hace presente.
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Figura 23. Caracterizacion de compositos con diferente relacion QS/OG por espectroscopia FTIR.

El mecanismo propuesto se puede corroborar por la distribucion de pKa
(Figura 24-b). A menores concentraciones de quitosano, mayor presencia de grupos
acidos ya que el acido carboxilico no reacciona; mientras que en el composito con
relacion QS/OG del 30% incrementd considerablemente la concentracion de grupos
fendlicos (pH 9 -11), lo que refuerza la propuesta del mecanismo que considera la
ruptura del grupo epoéxido, existiendo la posibilidad de que ambos mecanismos
(ruptura del anillo epoxido y formacion de amidas) ocurran de manera simultanea.
De esta forma, el QS estaria distribuido en el plano, en donde se encuentran los
grupos epoxido y en las orillas, en donde hay mayor concentracion de grupos
carboxilicos (Gelles et al., 2020; He et al., 1998; R. Kumar et al., 2014). Finalmente,
en el composito con relacidon QS/OG de 50 % la concentracion ni la acidez de los
grupos carboxilicos (pH 3-6) cambia respecto a los encontrados en OG, pero ocurre
una disminucién considerable en la deprotonacion de los grupos amino del
quitosano (pH 5.5-7) lo que sugiere un mecanismo por condensacion de aminas. En
los espectros FT-IR ni en la distribucion de grupos existid evidencia para proponer
la formacion de enlaces por condensacion de alcoholes, pues no se encontraron
sefales suficientemente fuertes en la zona caracteristica de este grupo (1735 cm-

1). En cuanto a la determinacion del pHpzc (Figura 24-a) podemos observar un ligero
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desplazamiento del material sintetizado a 10 % de QS, esto debido a una mayor
presencia de grupos acidos.
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Figura 24. Determinacion de pHpzc (a) y distribucion de pKa (b) de los compositos con diferente
relacion QS/OG.

8.2.1.5. Espectroscopia Raman

El espectro Raman (Figura 25) nos muestra tres sefales caracteristicas de los
materiales a base de 6xido de grafeno: la sefial alrededor de 1355-1361 cm
correspondiente a la banda D que muestra los dominios oxidados y los defectos del
grafeno; la sefial entre 1588 y 1591 cm™ correspondiente a la banda G que
representa el dominio sp? de las laminas grafiticas; y la sefial en 2682 cm™
correspondiente a la banda 2D que se atribuye a la cristalinidad. Por su parte, las

sefiales cercanas a 2900 y 3200 cm™! corresponden a sefiales caracteristicas del
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quitosano (Kudin et al., 2008; Noor et al., 2018). En este sentido, la relacion de la
intensidad de las bandas D/G provee informacién sobre los dominios grafiticos (sp?).
En este trabajo, la relacion Io/lc incremento de 0.77 en el OG pristino a 0.87 en el
composito con relacion QS/OG del 10 %, a 0.92 en el composito con relacion QS/OG
igual al 30 % y a 0.88 en el composito con relacion QS/OG del 50 %. El incremento
de este valor en los compositos demostré la formacion de enlaces covalentes y la
disminucién de los dominios grafiticos. De igual modo, una disminucion entre el
composito de relacion QS/OG de 30 % respecto al composito con relacion QS/OG
del 50 % demuestra que a diferentes relaciones las interacciones cambian. Con
base en los mecanismos anteriormente propuestos, tendria sentido que la relacion
In/lc presentara un mayor valor en los compositos que reaccionan modificando los

grupos del plano.

Intensidad (u.a.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Desplazamiento Raman (cm™?)
Figura 25. Espectro Raman de los compositos con diferente relacion méasica QS/OG.

8.2.2. Efecto de la concentracion de los reactivos en el medio de sintesis en

la sintesis de compositos

En cuanto a la concentracion, se utilizaron soluciones de 6.2, 62 y 620 ppm de las
soluciones precursoras. La interaccion QS-OG a una concentracion de 0.62 ppm no
sucedio debido a la falta de colisiones efectivas, resultando Unicamente en la

disolucidon de los precursores, sin observar la formacion de ningun precipitado ni
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sistema coloidal, lo que indicaria la sintesis del composito. En el caso del composito
sintetizado a una concentracion de 6.2 ppm la reaccion de formacion es mucho mas
lenta, tiene un porcentaje de recuperacion menor (=45 %) (ver seccion 8.2.1.1) y
existe un cambio en la morfologia del composito. El porcentaje de recuperacion
entre las dos suspensiones mas concentradas (62 y 620 ppm) fue el mismo (94 %).
Sin embargo, se observo un alto grado de aglomeracion en la suspension de 620
ppm. Comparando los resultados con lo reportado en la literatura, se encontroé que
en la sintesis de estos materiales existen dos factores que se contrarrestan entre
si, la aglomeracién por colision y la viscosidad del medio que esta en funcioén de la

concentracion de quitosano.

A una concentracion de varios ordenes de magnitud mayor, el mecanismo de
formacion cambia. De acuerdo con la literatura a una concentracion de 2000 ppm
(Alhwaige et al., 2013; Di Zhang et al., 2019) la formacion de redes poliméricas es
inminente (Figura 26-c y 26-d) por lo que al adicionar el OG concentrado, la
viscosidad del medio de QS muy elevada y evita la aglomeracion del OG logrando
que este se inserte entre los espacios de las redes poliméricas creando mayor
porosidad, lo que se ve reflejado en un aumento del area especifica (hasta 400
m?/g), en estos casos la relaciéon QS/OG también se invierte. En el caso de este
estudio a 620 ppm la viscosidad del medio no es lo suficientemente alta como para
impedir las colisiones entre las laminas, razén por la cual estas presentan un alto
grado de aglomeracion. En los casos de la sintesis a 6.2 y 62 ppm la sintesis del

material se obtiene sin aglomeracion.

8.2.2.1. Caracterizacion morfoldgica

Morfologicamente, las esponjas obtenidas son muy similares una vez pasado el
proceso de secado (Figura 26-a y 26-b). Sin embargo, el cambio en el color muestra
una mejor dispersion de las particulas de QS entre las laminas del OG a menores

concentraciones.

77



Figura 26. Caracterizacién morfolégica de compositos sintetizados bajo distintas condiciones de
concentracién. Microscopia 6ptica de composito sintetizado a 6.2 ppm (a) y 62 ppm (b). Microscopia
Optica de quitosano liofilizado a 62 ppm (c) y 1000 ppm (d). Microscopia electrénica de barrido de
compositos sintetizados a 6.2 ppm (e y f). (La comparacién a 62 ppm se muestra en la Figura 15-e

y 15-h).

En microscopia electrénica se observa una muy buena distribucién de estas
particulas de QS, pero en menor cantidad (Figura 26-f), lo que podria deberse a la
solubilidad mejorada del quitosano. Este hecho ocasiona que, al igual que con la
relacion QS/OG, las particulas de quitosano queden atrapadas entre las laminas

flexibles del OG, permitiendo la aglomeracién de estas (Figura 26-e).
8.2.2.2. Identificacion de grupos funcionales

Al caracterizar las muestras por FT-IR (Figura 27-a) no se encuentran diferencias
significativas entre las sefiales de los espectros, pero si en la intensidad de las
bandas. En este sentido, el composito sintetizado a menor concentracion posee
mayor cantidad de grupos carboxilo (1000 cm™), lo cual se comprueba con la
distribucién de pKa (Figura 27-b). Esto podria explicarse ya que, al existir menor
namero de particulas de QS, estas difunden al interior de las laminas de OG e
interaccionan a lo largo de todo el plano de OG. Esto se ve favorecido por un mayor
espaciamiento entre las laminas de OG derivado de la misma reduccion de
concentracion. Lo anterior derivaria en una mejor dispersion y consecuentemente
un cambio en el color del material. EI mecanismo de formacién de enlaces estaria
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dado por la ruptura de los grupos epoéxido en el plano y la condensacion de aminas
en las orillas de las laminas de OG.

La ausencia de grupos basicos en el composito de menor concentracion de
los reactivos en el medio de sintesis (6.2 ppm) podria estar fundamentada en el alto
grado de aglomeracion de las laminas de OG en los espacios presentes entre las
particulas de QS. Una forma posible de evitar este problema, podria ser
incrementando el tiempo de sonicacion, lo que a su vez produciria particulas mas
pequefias capaces de esparcirse por todo el plano y evitar la aglomeracién de las
laminas de OG (Kamat et al., 2016). Cabe destacar que estas medidas tendrian que

ir acompafiadas de la variacion del pH para contrarrestar la solubilidad del

quitosano.
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Figura 27. Caracterizacién de los compositos sintetizados bajo distintas condiciones de
concentracién. FT-IR (a) y distribucion de pKa (b).

8.2.3. Efecto del pH en la sintesis de los compositos

El ajuste del pH durante la sintesis de los compositos se llevd a cabo considerando
los valores de pKa de los grupos oxigenados de las laminas grafiticas y la disociacion
de grupos del QS (ver Figura 18). De acuerdo con esta distribucion de pKa, a los
valores de pH propuestos (3, 4.5 y 5) la viabilidad de los mecanismos cambia. Del
mismo modo (ver seccién 2.7.3), se ha demostrado que la dispersiéon de las laminas
de 6xido de grafeno en medio acuoso puede depender tanto del pH como de la

fuerzaidnica debido a que la distribucién de carga del material cambia al variar estas
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condiciones (Tkacz et al., 2014), teniendo una mejor dispersion de las laminas a pH
mayores. Por lo que se encontraron diferencias entre todos los valores reportados.

Esto a pasar de estar muy cercanos.
8.2.3.1. Propiedades de texturay caracterizacion morfolégica

Las isotermas de adsorcion-desorcion de Nz a 77 K de los compositos se presentan
en la Figura 28-a. Como se observa, ambos compositos presentan una isoterma
tipo 1l de acuerdo con la clasificaciéon de la IUPAC, sugiriendo la adsorcion en
multicapas en materiales macroporosos, ademas de indicar una baja interaccién
adsorbato-adsorbente. La ligera desorcion observada en una presion relativa puede

deberse al fenémeno explicado en la seccion 8.1.1.

En la Figura 28-b se observa la distribucion de poros. A pesar de que solo
existe un ligero cambio en el pH de los compositos seleccionados, la textura cambia
drasticamente. El material sintetizado a pH 4.5 muestra mayor porosidad, la cual
varia entre 10 y 50 nm, con una ligera caida del volumen hacia poros mas grandes.
Por su parte el composito sintetizado a pH 3, muestra una distribucién entre 15y 70
nm, pero con una tendencia al alza en el rango de los macroporos. No obstante,
existe un ligero incremento en el area superficial en el composito sintetizado a pH 3

respecto al composito sintetizado a pH 4.5.
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Figura 28. Isotermas de adsorcidn (linea continua)-desorcion (linea discontinua) de N2 a 77 K (a) y distribucién
del tamanio de poros (b) de los compositos y el 6xido de grafeno pristino.
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En la Tabla 7 podemos observar que, en ambos casos, el area incrementa
respecto al area especifica del QS, lo que habla de una mejora en sus propiedades
texturales. La diferencia de los tamafios de poro encontrados en los compositos
podria deberse al efecto del pH en la disolucion del quitosano. De esta forma, un
pH menor contribuye a un mejor enrollamiento y a particulas més pequenas, por lo
gue el composito sintetizado a pH 3 adquiere una estructura mesoporosa, mientras
gue el composito sintetizado a pH 4.5 adquiere un mayor volumen en el rango de

los macroporos (Tabla 7).

Tabla 7. Propiedades texturales de compositos y precursores.

pH de SBET VTOTAL Aporos Vmicro Vmeso Vmacro Dp
sintesis  (m2/g) (cm3/g) (m2/g) (cm3/g) (cm3/g) (cm3/g) (nm)

del
material
3 8 0.012 0.492 0 0.0077 0.004 1.3
4.5 6 0.047 1.6 0.0004 0.0147 0.0318 25.44

Seet - Area especifica; Vioa - Volumen total de poros; Vimicro - Volumen de microporos; Vimeso - Volumen
de mesoporos; Vmacro - Volumen de macroporos; Dp — Didmetro promedio de poros (4V/A, BET).

Morfologicamente (Figura 29-a, 29-b y 29-c) se observa que mientras mayor
es el pH, existe mayor presencia de quitosano en la superficie del composito, lo que

pudo haber conducido a una mayor aglomeracién del OG.

Superficialmente los compositos se muestran como fragmentos entrelazados
de laminas grafiticas (Figura 29-d). Estas, se encuentran orientadas en distintas
direcciones, lo que también crea cierta porosidad. En la Figura 29-d, 29-e y 29-f
podemos observar el efecto del pH en la aglomeracién de las laminas de OG. La
superficie del composito sintetizado a pH 3 (Figura 29-d) muestra una mejor
distribucion y entrelazamiento de las laminas en comparacion con el composito
sintetizado a pH 4.5 en donde las laminas estan compactadas. En el composito
sintetizado a pH 5 (Figura 29-f) se muestra un aglomerado de laminas de OG que

debido al proceso de secado se forma una esponja. En este caso, la porosidad se
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dara debido a la distorsion de las laminas, tal como se muestra en la Figura 29-i con
la presencia de quitosano en la superficie. Por otro lado, en la Figura 29-g y 29-h se

muestra la intercalacion de las particulas de QS entre las laminas de OG.

Como se describié anteriormente, el quitosano tiende a “enrollarse” para
formar particulas de diferente tamafio (Figura 29-j y 29-1). Sin embargo, tal y como
se muestra en el andlisis morfolégico (Figura 29-k) este enrollamiento no es
uniforme. Se observé que mientras menor era el pH mas tendencia existe en la

formacién de particulas esféricas. A mayor pH estas particulas son amorfas y

alcanzan tamarfos de hasta 20 veces mas.

Figura 29. Micrografias de los compositos sintetizados bajo distintas condiciones de pH. Apariencia
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de los compositos sintetizados a pH 3 (a), 4.5 (b) y 5 (c) observados por microscopia 6ptica.
Micrografias electronicas en donde se observa la dispersion de las ldminas de OG en compositos
sintetizados a pH 3 (d), 4.5 (e) y 5 (f), distribucion de las particulas de QS entre el OG en compositos
sintetizados a pH 3 (g), 4.5 (h) y 5 (i) y particulas de quitosano en compositos sintetizados a pH 4.5

Gyky5s(®.

8.2.3.2. Difraccion de rayos X

El patrén de difraccion de rayos X de los compositos se expone en la Figura
30. La disminucién de la sefial de QS en los compositos indica que no solo existe
una interaccion fisica entre el OG y el QS, sino que estos reaccionan para la
formacion de nuevos enlaces (L. Zhang et al., 2016). Del mismo modo, nos habla
de como la forma semicristalina del QS se vuelve amorfa, lo cual podria deberse al
enrollamiento del material o a la distribucion entre las ldminas de OG (Alhwaige et
al., 2013; C.E. Flores-Chaparro et al., 2020).

Las bandas en 20 = 6 ° se atribuye a la formacion de laminas intercaladas
(Alhwaige et al., 2016). Mientras que el desplazamiento de la sefial caracteristica
del OG en 20 menores a 7.9 ° y 8.9 ° para los compositos sintetizados a pH 3y 4.5
respectivamente, se atribuye a un aumento en el espacio entre laminas de 0.76 nm
a 1.12 nmy 0.99 nm derivado del pilariado (A. S. K. Kumar & Jiang, 2016; H. Zhao
et al., 2015).

pH3

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20 (grados)
Figura 30. Caracterizacion por DRX de los compositos C1, C2, el QS pristino y el OG.

Intensidad (u.a.)

8.2.3.3. Andlisis termogravimétrico
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La curva de pérdida de masa en funcion de la temperatura de los compositos se
muestra en la Figura 31. Ambos compositos poseen la pérdida de humedad, con
una ligera diferencia en la temperatura lo cual se puede atribuir a las propiedades
texturales de los materiales, ya que mientras mayores son los poros, mas facil es
“‘limpiar” la superficie del material. Posteriormente, ambos presentan la caida en
masa representativa de grupos oxigenados. En este sentido el composito
sintetizado a pH 4.5 tiene mayor pérdida, lo que sugiere un ligero cambio en la

distribucién de estos grupos respecto al composito sintetizado a pH 3.

Es importante resaltar que en ambos casos la pérdida de masa
correspondiente a los grupos sustituyentes del anillo del quitosano no se observa
en el espectro. Esto debido probablemente a la formacién de puentes de hidrégeno
entre grupos de una misma cadena del QS y a la union covalente del QS con el OG,
lo que estabiliza en gran medida la estructura. La pérdida de masa que sufre el
composito sintetizado a pH 4.5 alrededor de 400 °C podria estar relacionada con el
efecto del pH en el grado de enrollamiento de las particulas. Siendo el composito
sintetizado a pH 3 el de mayor estabilidad térmica.

Cabe destacar que en el rango de operacién de los sistemas de captura de
CO2 =< 80 °C todos los materiales son estables. Sin embargo, es necesario un
proceso de secado previo a la captura de CO2 para evitar interferencia de la

adsorcion por moléculas de agua.
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Figura 31. Curva termogravimétrica (linea sélida) y termogravimétrica diferencial (dTG, linea discontinua) de
los compositos (C1y C2) y los materiales pristinos (OG y QS).

8.2.3.4. Identificacion de grupos funcionales

La identificacion de grupos funcionales en los compositos se realiz6 por

espectroscopia infrarroja, cuyo analisis se presenta en la Figura 32.

En el espectro se observaron diferencias en algunas sefiales caracteristicas,
lo que indica un cambio de mecanismo en la formacién del composito. El composito
sintetizado a pH 3 mostr6 una disminucidon en los grupos mMAas acidos,
correspondientes al grupo carboxilico. Del mismo modo, estos compositos
presentan sefiales caracteristicas del grupo éster a 1100 cm, con ausencia de
sefales en el rango de -OH y grupos amida, lo que sugiere un mecanismo de

sintesis por esterificacion de alcoholes.
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Figura 32. Andlisis FT-IR de los compositos sintetizados bajo distinto pH.

Por su parte, los compositos sintetizados a pH 4.5 y 5 presentan sefiales
caracteristicas de las aminas (1600 y 1400 cm™) y amidas (1100 cm-?), indicando
un mecanismo de sintesis combinado por apertura del anillo epéxido y
condensacion de aminas (Y. Chen et al., 2013; Fan et al.,, 2012; C.E. Flores-
Chaparro et al., 2020; Vacchi et al., 2015). Sin embargo, la presencia de grupos
acidos en la distribucion del pKa (Figura 33-b) sugiere que a pH 5 la apertura del
anillo tiene mayor impacto, mientras que a pH 4.5 la formacion de enlaces -COOH
con aminas domina el mecanismo. En este sentido podemos observar que la
formacion de grupos -OH sobre el plano del OG se ve reflejado en muy baja
concentracion en la distribucién de pKa a pH 5 debido a que estos sitios se bloquean
por el bajo grado de enrollamiento del QS. Debido a estos resultados se descarto el

composito sintetizado a pH 5 para una caracterizacion mas profunda.

La determinacion del punto de carga cero (pHrezc) se muestra en la Figura
33-a, mientras que la distribucién de grupos oxigenados acidos se muestra en la
Figura 32-b. Podemos observar que, cuando ambos precursores se unen, el
material adquiere cierta basicidad debido a los grupos nitrogenados del quitosano.

No obstante, el pHpzc se mantiene a valore acidos: 4.2, 5.5y 6.2, respectivamente.
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Lo anterior debido a un mayor contenido (70 %) de OG en el material. También se
observa que, a mayor pH de sintesis, mayor el pHpzc. Este desplazamiento puede
deberse a la solubilidad del quitosano y al bloqueo de grupos oxigenados. De tal
forma que al estar los grupos amino (con carga positiva) expuestos en lugar de
formar puentes de hidrégeno entre si, estos contribuirian en mayor medida a la
carga neta del material, desplazando el pHrzc hacia la derecha (Ribeiro et al.,
2020a; Weinhold et al., 2009; Zargar et al., 2015). De otro modo, un pH de sintesis
mas bajo podria contribuir a la hidrdlisis de los grupos éster presentes en la lamina,
lo cual recorreria el pHpzc a valores menores (Wade, 2012).

En cuanto a la distribucién de los grupos funcionales, se observo que
posterior a la unién de los precursores las distribuciones fueron distintas para los
compositos, procedente de una diferencia en el mecanismo de unién. Los valores
de pKa se desplazan a pH acidos. En el composito sintetizado a pH 3 se observa el
incremento en una concentracion de grupos carboxilo (pKa = 3.4) lo que podria
asociarse a la hidrdlisis de grupos éster presentes en la lamina. Del mismo modo,
se observa un decremento general en los grupos hidroxilo, lo que podria estar
asociado al mecanismo de reaccion propuesto (esterificacion de alcoholes).
Finalmente, en el composito sintetizado a pH 4.5 se observé un incremento en los

grupos hidroxilo (pKa = 10), lo cual sugiere un mecanismo por ruptura del anillo

epoxido.
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Figura 33. Caracterizacion de los compositos sintetizados bajo distintas condiciones de pH: y
determinacion del punto de carga cero (a) y distribucion de los grupos oxigenados acidos de acuerdo
con su pKa (b).

Auln con lo anterior y debido al efecto que tiene la union de los precursores
en el desplazamiento de pKa, la cual hasta donde se sabe no ha sido reportada; no
es posible asignar las sefiales de los grupos oxigenados presentes en el rango de
4 a 9 para los compositos. Por ello, técnicas como titulaciones Boehm,
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) o desorcion programada por
temperatura (TPD) podrian emplearse para estudiar a mayor detalle y de forma mas

concluyente la quimica de estos materiales.
8.2.3.5. Espectroscopia Raman

Los espectros obtenidos por espectroscopia Raman se muestran en la Figura 34.
En este trabajo, aunque no se observan diferencias significativas en los espectros,
la relacion I/l incrementa de 0.77 en el OG pristino a 0.82 y 0.84 en los materiales
sintetizados a pH 3 y 4.5, respectivamente. El incremento de este valor en los
compositos demuestra la formacion de enlaces covalentes, los cuales disminuye los
dominios sp? de los materiales debido a la presencia de grupos voluminosos (Li et

al., 2017; Ranganathan et al., 2017; Tachikawa & Kawabata, 2009).

pH 3
2D

Intensidad (u.a.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Desplazamiento Raman (cm'™)

Figura 34. Desplazamiento Raman de los compositos sintetizados a pH 3 y 4.5.
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8.2.4. Efecto de la temperatura en la sintesis de los compositos

El efecto de la temperatura en la sintesis de compositos se evalu6 a 40, 20y 4 °C
observando diferencias significativas en la distribucion de los materiales. El
composito sintetizado a 40 °C presentd un alto grado de aglomeracion, por lo que
fue descartado. Este efecto no se encuentra reportado para la sintesis de
compositos QS-OG. Sin embargo, con base en la ciencia de polimeros, podemos
atribuir este efecto al comportamiento del quitosano ya que, aunque no existe una
pérdida de peso entre 4 y 20°C, la temperatura afecta directamente a la morfologia
de las cadenas poliméricas. A baja temperatura los polimetros se encuentran
sélidos y rigidos. Con el aumento de temperatura y en medio acuoso, las cadenas
de QS comienzan a tener mayor movilidad, lo cual se relaciona con las

interconversiones silla-silla del anillo piranésico (Wade, 2012).

En este anillo (Figura 35-a) los angulos de enlace del carbono se mantienen
tetraédricos, lo que produce un anillo sin tension. De esta manera, existe rotacion
libre entre los enlaces y la conformacion silla o bote tienen lugar, tal y como si se
tratara de un ciclohexano. De estas, la conformacion silla es la mas estable debido
a la alternacioén de los grupos (Figura 35-b). Sin embargo, la barrera energética entre
bote y silla es suficientemente baja (42 KJ) para que las conformaciones se alternen
varias veces cada segundo (Wade, 2012). Asi los grupos externos el QS (hidroxilo
y amina) son capaces de formar puentes de hidrogeno entre ellos, provocando el

enrollamiento de la cadena y formacion de particulas de quitosano.

a) b)

Media silla — 42KJ

Bote
a‘f torcido i"’

Figura 35. Anillo pirandsico (a) e interconversiones silla-silla del ciclohexano (b) en funcion de la

energia del sistema.
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8.2.4.1. Analisis termogravimétrico

De acuerdo con lo observado por la técnica de microscopia electronica de
barrido y confirmado por los analisis termogravimétricos (Figura 36), a temperaturas
> 20 °C, temperatura de activacion para las interconversiones silla-silla del
ciclohexeno (Wade, 2012), el tamafio de las nanoparticulas de QS va disminuyendo
y las laminas de OG se van aglomerando. De esta forma, reportes de sintesis sin
control de temperatura adquieren tamafios entre 20 y 30 nm (C.E. Flores-Chaparro
et al., 2020; X. Yang et al., 2010), lo que explicaria el alto grado de aglomeracién
del composito en la sintesis realizada a 40 °C.

Este efecto lo podemos observar mas a fondo en el espectro del analisis
termogravimétrico. En la curva del quitosano pristino se observa una caida inicial
cercana a 100 °C correspondiente a la pérdida de agua, la segunda caida alrededor
de 250 °C pertenece al desprendimiento del grupo acetilo remanente en este
material y al rompimiento de las cadenas en fracciones mas cortas, finalmente, el
cambio de pendiente alrededor de 300 °C corresponde a la carbonizacién del

material.

—— Quitosano pristino
— Quitosano térmico | _1
—— Quitosano liofilizado

Pérdida de peso (%)
o
(6]

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 36. Andlisis termogravimétrico del quitosano sometido a diferentes tratamientos de secado.
Curva termogravimétrica (linea soélida) y termogravimétrica diferencial (dTG, linea discontinua).
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Por su parte, la curva correspondiente al quitosano disuelto y secado a 60 °C
difiere de la curva del quitosano pristino lo que sugiere un cambio conformacional
(Figura 36-f). En principio, la caida correspondiente al contenido de agua y acido
acético remanente es muy grande lo que indica que el biopolimero es muy
hidroscépico o que el proceso de secado fue ineficiente. Lo anterior puede causar
un decremento en la capacidad de captura de CO:2 pues los sitios posibles para la
adsorcion del gas estaran bloqueados por moléculas de agua. Posteriormente,
observamos que existe un cambio en la pendiente y una aceleracion en la pérdida
de masa derivado del desprendimiento del grupo acetilo. Sin embargo, podemos
observar que el rango en el cual se pierde esta fraccion es mayor debido quiza a
qgue los grupos no estan tan expuestos, lo que indica un enrollamiento de las
cadenas de QS, lo cual se ha atribuido a la formacion de puentes de hidrogeno
(Grech et al., 2010; Neto et al., 2005). Esto puede estar relacionado con el
decremento que se observa a 400 °C, el cual corresponde al rompimiento de las
cadenas poliméricas en fracciones mas simples y al inicio de la carbonizacion.
Finalmente, se observa que la curva del quitosano liofilizado se superpone a la curva
del quitosano pristino, con una reduccién en la pérdida de masa por humedad,

propia del proceso de secado.
8.2.4.2. Caracterizacion morfoldgica

En el andlisis morfolégico se puede observar el cambio de color del composito
(Figura 37-a'y 37-b) lo que indica una buena dispersion del QS entre las laminas de
OG. Pese a esto, al momento de realizar el analisis por microscopia electronica de
barrido se observa el entrelazamiento de las laminas de OG en la superficie del
composito (Figura 37-c y 37-d) sin la presencia de particulas de QS. Al hacer un
mayor acercamiento (Figura 37-e) se observa que estas particulas no se encuentran
tampoco atrapadas entre las laminas de OG, tal y como se observa en la Figura 37-

e.
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Figura 37. Analisis de compositos sintetizados bajo diferente temperatura. Apariencia general por
microscopia optica (a y b). Entrelazamiento de las ldaminas de OG y dispersiéon del QS (c y d).
Ausencia de particulas de QS en la superficie de las laminas de OG (e). Diferencia conformacional
del QS bajo distintos tratamientos térmicos (f): a la izquierda el QS sometido a la disolucion y secado
a 60 °C, a la derecha el QS pristino.

En este sentido la ausencia de particulas de QS cuando se sintetiza el
composito a 4 °C podria asociarse también a la movilidad o enrollamiento de las
cadenas de QS. De tal forma que la sintesis realizada a 4 °C limita el movimiento
de las cadenas, lo que hace que estas interaccionen en su forma lineal sobre el
plano basal del OG, obteniendo una estructura tipo sandwich. La propuesta de estas

interacciones se presenta en la Figura 38.

Figura 38. Propuesta del efecto de la temperatura en la sintesis de compositos QS-OG. A la
izquierda el comportamiento del polimero a baja temperatura, lo que evita la formacién de particulas
y fomenta la interaccion de las cadenas de QS con el plano basal de las laminas de OG, bloqueando
sitios activos. A la derecha el efecto de la temperatura en el tamafio de las particulas de QS, a mayor
temperatura, menor tamafio y mayor interaccién entre las laminas del OG.
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8.2.4.3. Difraccién de rayos X

En el espectro obtenido por DRX (Figura 39) se observa la formacion de planos en
el composito sintetizado a 20 °C. Sin embargo, en el composito sintetizado a 4 °C
solo se observan las sefales caracteristicas del OG a 26 =12.6 °y 19.6 ° con la
formacion de la curva (perdida de cristalinidad) debido al QS. Sin embargo, la sefal
de menor angulo de difraccion se recorre hacia la izquierda, derivando en un
incremento de la distancia interplanar de 0.7 nm a 1.0 nm. Mientras que la sefal en
20 = 25 ° representa una distancia de 0.35 nm derivado de la aglomeraciéon de
laminas de OG. En cuanto al composito sintetizado a 20 °C se observa la variacion
de distancias entre ldminas debido a la variacién del tamafio de particulas de QS.
En este sentido, podemos encontrar un mayor nimero de sefiales correspondientes
a distancias de 1.4, 0.99, 0.77, 0.52, 0.46, 0.39 y 0.36 nm, mostrando un alto grado
de aglomeracion en diversas zonas del material, lo que explicaria la variacion en el
color del composito. En ambos casos se observan zonas en donde la distancia

interplanar aumenta como consecuencia de la insercién del quitosano.

Intensidad (u.a.)

20°C

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (grados)

Figura 39. Caracterizacion por difraccion de rayos x de los compositos sintetizados bajo diferente
temperatura.

8.2.4.4. Identificacion de grupos funcionales
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En el espectro FT-IR (Figura 40) se observa menor cantidad de sefiales en el
composito sintetizado a 4 °C. Destaca la sefial a 1100 cm?, correspondientes al
grupo éster. Lo que sugiere un mecanismo por condensacion de alcoholes. Sin
embargo, debido a la distribucién de la cadena entre las laminas del OG no es

posible determinar si existe alguna otra interaccion ya que los grupos no estan sobre
la superficie.

Hecho que se comprueba con la distribucion de pKa (Figura 41-b), en dénde
el pico correspondiente al grupo amino del quitosano (pH 5.5-7) desaparece en el
composito sintetizado a 4 °C. Lo que refuerza la idea de la estructura tipo sandwich.
Por su parte, el composito sintetizado a 20 °C presenta un mecanismo combinado
de apertura del grupo epoéxido (1600 y 1400 cm™) y la formacién de amidas (doble
pico en 1100 cm). Lo cual también se verifica con la disminucién de grupos acidos
y el aumento de grupos -OH en la distribucién de pKa.

1600 1400 1100

Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura 40. Caracterizacién por espectroscopia FTIR de los compositos sintetizados bajo diferente
temperatura.

En cuanto a la distribucion de carga del material, se observa que el pHpzc

(Figura 41) para el composito sintetizado a 20 °C se encuentra en un pH 5. Con una
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combinacion de cargas positivas y negativas, estas ultimas en mayor medida debido

a la alta presencia (70 %) de OG. Sin embargo, la carga del composito sintetizado
a 4 °C presenta una distribucion de carga similar a la reportada para el OG (Konkena
& Vasudevan, 2012). Lo que sugiere la interaccion horizontal de las cadenas del
quitosano con las laminas del OG, dejando al composito sin la aportacién de los

grupos amino e hidroxilo presentes en el QS.
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Figura 41. Determinacion del pHpzc (a) y distribuciéon de pKa (b) de los compositos sintetizados a
diferente temperatura

Apoyado en los resultados obtenidos y comparandolos con la literatura, se
puede decir que el quitosano de bajo peso molecular utilizado en este estudio se
comporta como un polimero termoplastico los cuales constan de tres fases: vitreo,
plastico y liquido (Matet et al., 2013; Wade, 2012).Con base en las estructuras
propuestas, el rango de pilariado por insercion de particulas esféricas se encontraria
en el rango definido por la parte termoplastica. De tal modo que al aumentar la
temperatura dentro de este rango adquiririamos particulas mas pequefias. Este
rango estard limitado en la parte superior por la descomposicién del polimero (Matet
et al., 2013). De igual modo, si se quisiera lograr un pilariado por insercion de
cadenas y no de esferas se recomendaria trabajar en el estado vitreo del polimero
y adicionar sales o agentes enlazantes (cross-linkers) para evitar que la estructura

se acomode de forma horizontal sobre el plano basal del OG.

Finalmente, el efecto de la temperatura sobre el polimero también podria

explicar los resultados encontrados por Flores-Chaparro (2020) en cuanto a que la
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mayor area especifica de este tipo de materiales se obtiene con cadenas
poliméricas mas cortas, debido a un mejor enrollamiento de las cadenas de QS, lo
gue evita que el polimero ocupe un mayor espacio sobre el area disponible de las
laminas de OG. En este sentido, seria posible controlar el tamafio de los poros al

variar la temperatura y el largo de las cadenas de QS.

8.3. Captura de CO2 a presion atmosférica

Los estudios de capacidad y velocidad de COz: se realizaron gravimétricamente a 25
°Cy 1 bar (15 psi). La capacidad de adsorcion de los compositos sintetizados bajo
diferentes condiciones se encuentran en la Tabla 8. Estas condiciones se
seleccionaron con base en los umbrales de ciertos fenomenos que, fundados en la
literatura, esperabamos observar en este trabajo. El tiempo de captura fue de 90
minutos. Podemos observar que a pH 3 y 4.5, con una concentracién de los
reactivos en el medio de sintesis de sintesis de 62 ppm, relacién QS/OG del 30% y
temperatura de sintesis de 20 ° C se obtienen los compositos con mayor capacidad
de adsorcién de CO2. En todos los casos, a excepcion del composito sintetizado a
4 °C y el composito sintetizado a 6.2 ppm, los materiales reportan una capacidad
mayor que la de sus precursores, las cuales fueron de 0.046 mmol/g para el QS'y
0.0001 mmol/g para el OG. Lo anterior sugiere que, en efecto, la insercién del
polimero evita la aglomeracion del OG, aumentando la capacidad de adsorcién de
COz2. En este sentido, los compositos que mostraron una mayor capacidad de
captura de CO2 presentan capacidades entre 6 y 8 veces mayor que la capacidad
del QS a 1 bary 25 °C. Por su parte, la baja capacidad del OG se puede atribuir al

alto grado de aglomeracion.

Tabla 8. Capacidades de captura de CO; de compositos obtenidos bajo distintas
condiciones de sintesis.

Q Relaciéon Condiciones 10 % 30 % 50 %
()]
S B QS/OG
QD 133 Q (mmol/g) 0.1 0.31 0.05
W

Condiciones 3 4.5 5
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pH Q (mmol/g) 0.25 0.31 0.001

Temperatura Condiciones 4°C 20 °C 40 °C
Q (mmol/g) 0.0002 0.25 ND

Concentracion Condiciones 6.2 ppm 62 ppm 620 ppm

Q (mmol/g) 0.002 0.31 ND
Blancos Material QS 0G F400
Q (mmol/g) 0.04 0.0001 1.2

Nota: al variar una condicién las demas se mantuvieron constantes tal y como se reporta en la Tabla
3. (ND: no determinado debido al alto grado de aglomeracion).

Aunqgue el area de estos materiales no es alta, su capacidad de captura de
CO:2 se compara con la de otros materiales que tienen 200 m?/g (Hsan et al., 2019),
lo cual nos indica que existe una mayor influencia de la quimica superficial del
material que de las propiedades texturales del mismo, al menos bajo condiciones

de presion y temperatura ambiente.
8.3.1. Efecto de larelacién QS/OG en la capacidad de captura de CO:2

Podemos explicar las diferencias en la capacidad de captura de CO:2 en los
compositos sintetizados a distinta relacion QS/OG a la distribucion de las particulas
de QS entre las laminas de OG. Asi, el composito con relacion QS/OG igual al 10
% presenta una gran distribucién en el espacio interlaminar del OG. No obstante,
las interacciones lamina-lamina ocasionan que el espacio se cierre, dejando
atrapadas a estas particulas e impidiendo su interaccion con el CO2. De este modo,
el gas interacciona Unicamente con la parte externa del material y debido a que en
esta relacion no existen particulas de QS al exterior del material, la adsorcion se

verda limitada a interacciones fisicas con laminas aglomeradas.

Por otro lado, una mayor cantidad de particulas de QS favorece la formacion

de poros, teniendo un efecto positivo en el area del material. No obstante, la parte
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externa estaria limitada a interacciones quimicas, pues las particulas de QS
bloquean los sitios para la fisisorcion. Esto repercute de forma directa en la

velocidad de captura y como consecuencia en la capacidad de captura de COx.

Con base en estos resultados y debido al alto porcentaje de recuperacion se
puede decir que el composito sintetizado a una relacién QS/OG del 30 % posee las
mejores propiedades para la captura de CO2. Ya que representa un punto medio
entre la aglomeracion de las laminas de OG y el bloqueo de sitios activos. Esto se
comprueba con la capacidad de captura reportada en 0.25 mmol/g y 0.31 mmol/g
para un pH de 3 y 4.5 respectivamente. Adicionalmente, se encontré6 que en el
composito con relacion QS/OG del 30 % los mecanismos de reaccion tenian lugar
tanto en el plano de OG por la apertura del anillo epéxido, como en las orillas de la
lamina en donde existe mayor densidad de grupos carboxilicos (Gelles et al., 2020;
He et al., 1998; R. Kumar et al., 2014) lo que deriva en una mejor distribucion de las
particulas de QS que favorecen un mecanismo de adsorcion combinado

(quimisorcién y fisisorcion).

8.3.2. Efecto de la concentracion en el medio de sintesis en la capacidad de
captura de COz2

La captura de los dos compositos formados, a 6.2 ppm se reporta una capacidad de
0.002 mmol/g, mientras que el material sintetizado a 62 ppm tiene una capacidad
de adsorcion de CO2 de 0.31 mmol/g (Tabla 8). En este sentido, la ausencia de
grupos basicos en el composito de menor concentracion presentada en la
distribucion de pKa en la seccién 8.2.2 podria estar fundamentada en el alto grado
de aglomeracion de las laminas en los espacios presentes entre las particulas de
quitosano derivadas de una alta solubilidad del QS. Lo cual también explicaria la
baja capacidad de captura de CO2 que adquiere este material. Basado en estos

resultados se seleccioné la concentracién de 62 ppm como estandar.

8.3.3. Efecto del pH de sintesis en la capacidad de captura de CO:2

Los compositos obtenidos bajo distintas condiciones de pH reportaron una
capacidad de captura de 0.25, 0.31 y 0.001 mmol/g para la sintesisa pH 3, 4.5y 5
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respectivamente (Tabla 8). Se observa que no hay una diferencia muy grande entre
los compositos sintetizados a pH 3 y 4.5. Sin embargo, a pH 5 la capacidad de
captura disminuye en mas del 90 %. No obstante, esta disminucion se atribuye mas
a la solubilidad del quitosano que al mecanismo de formacion del composito. En la
seccién 8.2.3 se observo que un pH mayor deriva en particulas de QS mas amorfas,
lo que provoca una gran cantidad de sitios ocupados y menores capacidades de

captura.

Por otro lado, se ha demostrado que la presencia de grupos basicos
contribuye en gran medida a la captura de CO2 por interacciones débiles (Jagiello
et al., 2020; Vacchi et al., 2016). En este sentido, la presencia de grupos basicos
disponibles sobre las laminas de OG y la mayor disponibilidad de grupos amino por
el enrollamiento del QS en el composito sintetizado a pH 4.5 explicaria la ventaja en

la capacidad de captura respecto a los otros dos materiales.
8.3.4. Efecto la temperatura de sintesis en la capacidad de captura de CO:

El efecto de la temperatura se evalu6 a 40, 20 y 4 °C observando un efecto favorable
en la captura de CO2 con la sintesis realizada a 20 °C (Tabla 8). EI composito
sintetizado a 20 °C presenta la mejor capacidad con 0.31 mmol/g, mientras que el
composito sintetizado a 4 °C se encuentra sobre el limite de deteccion del equipo,
considerando esta capacidad como cero. Por ultimo, el composito sintetizado a 40

°C presenta un alto grado de aglomeracion, por lo que se descartd su analisis.

La estructura tipo sandwich obtenida en la sintesis del composito a 4 °C y
descrita en la seccién 8.2.4 explicaria el bloqueo de sitios activos y por consiguiente
la nula 0 muy baja capacidad de captura de CO2. De esta manera, para evitar estas
interacciones a temperaturas menores al rango de formacion de las esferas, aun no
identificado, la variacion de parametros que amortiglien la carga de las laminas,

como la fuerza idnica, sera necesaria para la obtencion de estructuras pilariadas.

8.3.5. Seleccion de parametros
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Con base en los resultados anteriores, se seleccionaron los compositos de mayor
capacidad de captura de COg, para junto con el OG, el QS y el F-400 realizar los
experimentos complementarios de captura a presion atmosférica, los experimentos
a alta P y la captura de CO: a alta presion con variacion de temperatura. Los dos
compositos seleccionados y sus condiciones de sintesis se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Condiciones de sintesis de los compositos con mayor capacidad de captura a temperatura
y presion atmosférica.

Composito Q pH de Concentracion Temperatura QS/OG
(mmol/g) sintesis (ppm) (°C) (%)

Ci1 0.25 3 62 20 30

C2 0.31 4.5 62 20 30

8.3.6. Velocidad de captura de CO2 a presion atmosférica

En la Figura 42 podemos observar la velocidad de captura de CO:2 de los
compositos con mejor capacidad de captura de CO2, comparado con la velocidad
de captura de CO:2 del QS, OG y F-400. A pesar de que la capacidad de los
compositos aumenta respecto a sus precursores a lbar y 25 °C, el tiempo para
llegar al equilibrio en los compositos es muy largo (0.003 mmol/g*min y 0.004
mmol/g*min, respectivamente para C1 y C2). Al igual que en el caso del QS esta
lenta velocidad estaria relacionada con una interaccién quimica, tal y como se ha
reportado en trabajos anteriores (Shen et al., 2019; Shi et al., 2020). Por su parte,
el carbon activado comercial (F-400) utilizado como referencia muestra una
capacidad de 1.2 mmol/g en un tiempo de 50 minutos. De acuerdo con Arjona-Jaime
(2020), este efecto estaria relacionado con la estructura microporosa y alta area
especifica del material. Sin embargo, aun cuando el area especifica de los
compositos no es alta, la capacidad de adsorcion de CO2 es comparable con otros
materiales de areas que van desde 200 hasta 450 m?/g (Hsan et al., 2019). Esto se
puede deber a la quimica superficial del material, ya que a presion atmosférica o
baja concentracion de COg, es decir en condiciones de captura directa, la quimica
superficial de los materiales tiene un mayor impacto sobre la capacidad de captura
de CO2 que las propiedades texturales (L. Chen et al., 2019; Saleh et al., 2013).
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Figura 42. Velocidad de captura de CO: de los compositos con mayor capacidad de adsorcion (Cly
C2) y los blancos (QS y OG), usando como referencia el carb6n activado comercial F-400 a 1 bar y
25 °C.

Multiples trabajos se han reportado para la captura de CO2 por aminas
(Anyanwu et al., 2019; Meng et al., 2019; Sanz-Pérez et al., 2016; Yu et al., 2012),
en los cuales se ha demostrado el fuerte impacto que tienen estos grupos,
incrementando la capacidad de adsorcion de CO: de los materiales.
Adicionalmente, la adsorcion de CO2 en materiales de carbono se ha asociado a la
presencia de grupos funcionales de naturaleza basica, sitios de borde altamente
reactivos e interacciones 1-1T que interaccionan con el centro electro-deficiente del
CO:2 asi como con su momento cuadrupolar (Alhwaige et al., 2013; Ben-Mansour et
al., 2016; del Castillo et al., 2018; Jagiello et al., 2019; Tachikawa & Kawabata,
2009).

No obstante, a diferencia de los carbones activados, la lamina de presenta
cierta flexibilidad (Jeong et al., 2010; Lee et al.,, 2010; Nu et al., 2011). Por ello
interacciones -1 de los sitios sp? disponibles entre los espacios en donde se

insertan las particulas de QS podrian limitar la difusion hacia el interior del material
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a 1 bar, lo que podria explicar la baja area especifica, la baja capacidad y lenta

velocidad de captura bajo estas condiciones de presion.

Por consiguiente, se sugiere que la adsorcion de CO:2 sobre los compositos
esta relacionada principalmente a la parte externa del material. A través de una
interaccion acido-base con el quitosano presente en la superficie, con una menor
contribucion de interacciones de Van der Waals con los grupos oxigenados
presentes en la periferia de las laminas de OG e interacciones con sitios de borde
estas mismas, asi como interacciones débiles con las ldminas de OG expuestas en
el material. Este mecanismo también explicaria la ligera ventaja de C2 respecto a
C1 en cuanto a capacidad pues como se menciond en apartados anteriores, un
incremento en el pH durante la sintesis favorecia la presencia de QS en la

superficie.

8.3.7. Selectividad

Uno de los mayores retos en la captura de CO2 directamente del aire es el disefio
de adsorbentes con buenas capacidades de captura en condiciones diluidas ya que
materiales propuestos hasta ahora como silices, carbones activados y MOF han
presentado grandes limitaciones al respecto (Sanz-Pérez et al., 2016). El uso de
materiales dopados con aminas ya sea por polimeros, funcionalizacién superficial o
liquidos idnicos se han planteado como potenciales candidatos para la captura de
COz2 directa del aire debido a la fuerte interaccion quimica que existe entre estos
gruposy el gas, aumentando considerablemente la selectividad del material, incluso
en mezclas de CO2/N2 (Alhwaige et al., 2016; Z. Chen et al., 2013; Garberoglio et
al., 2015; Shen et al., 2019).

En este sentido, a pesar de que la selectividad se obtiene por la teoria de
solucion ideal adsorbida (IAST, por sus siglas en inglés) con la determinacién de
experimentos de adsorcién multicomponente (L. Chen et al., 2019), la determinacion
a partir de los datos de equilibrio de los componentes en su forma pura se considera
una estimacion valida (Dong et al., 2016). De esta manera, Ghosh (2016) definio la
selectividad como el cociente entre la cantidad adsorbida de CO:2 respecto a la
cantidad adsorbida de N2 a una presion especifica. En donde un valor mayor
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representa mas afinidad para el CO2 y viceversa (Ghosh & Barron, 2016). Los
valores de capacidad para ambos gases obtenidos en este trabajo se reportan en
la Tabla 10.

Tabla 10. Estimacion de la afinidad hacia el CO, obtenida a partir de la capacidad de
adsorcion de CO2 y N2 puros a 25 °C, 1 bar y 90 minutos.

Material Capacidad de captura (mmol/g) Relacion de captura
CO2 N2 CO2/N2
F400 1.2 0.25 4.8
Oxido de grafeno 0.00015 0.031 0.005
Ci 0.25 0.013 19
Quitosano 0.046 0 Selectivo para CO;

Como se observa, el QS muestra el mayor valor de selectividad con una
captura nula de N2, asociada a repulsiones electrostaticas entre las nubes
electronicas del N presente en las cadenas de QS, asi como a la fuerte interaccidn
quimica acido-base con el COz2. El OG reporta el menor valor de selectividad, lo cual
puede atribuirse a la interacciéon del momento cuadrupolar del N2 con los sitios de
las laminas grafiticas tal como sucede con el CO2 (Jagiello et al., 2019). A pesar de
tener quimicas superficiales parecidas, el incremento en la selectividad para F-400
puede ser consecuencia de sus propiedades texturales ya que al ser un material
microporoso ejerce un efecto tamiz, facilitando la difusion del CO2 (3.3 A) hacia el
interior de la estructura respecto a otras moléculas mas grandes como N2 (3.64 A)
y O2 (y 3.45 A) (Arjona-Jaime, 2020). Finalmente, se observa un incremento
significativo en la selectividad del composito respecto al OG debido a la presencia
de grupos amino provenientes del quitosano. Esta selectividad es el resultado de un
proceso combinado de fisisorcion y quimisorcion, lo cual puede ser favorable en la
regeneracion del material (Ben-Mansour et al., 2016; L. Chen et al., 2019). El

mecanismo de adsorcion se describe a mayor detalle en la seccion 8.6.

8.4. Capturay velocidad de CO:2 a alta presion

En esta investigacion se evalu6 el efecto de la presion a 70 y 120 psi (5 y 8 bar,

respectivamente). Las capacidades de captura de CO:2 de los compositos, los
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precursores y el F-400 determinadas a 5 y 8 bar se reportan en la Figura 43 en
mmol/g. Cabe resaltar que, a pesar de que las mediciones a 1 bar se realizaron en
un sistema en continuo (gravimeétrico) y los sistemas manomeétricos utilizados a
mayor presion en lote, la comparacion de las capacidades nos brinda una referencia
confiable sobre el comportamiento de los materiales estudiados y el mecanismo de
captura. Esto con base en la comparacion de los datos reportados en este trabajo
para F-400 en el sistema en continuo y la capacidad de captura de CO:2 reportada

por Arjona-Jaime (2020) en el sistema en lote.

Se puede observar que la capacidad de captura de CO:z incrementa
significativamente, en todos los casos al aumentar la presion. Resaltan las altas
capacidades de los compositos con un aumento de hasta 22 veces a 5 bar y hasta
32 veces a 8 bar respecto a la capacidad reportada a 1 bar. EI OG presenta un
incremento considerable a pesar de su alto grado de aglomeracién. Mientras que el
QS aumenta solo 3 y 4 veces su capacidad respecto a la captura reportada a 1 bar,
lo cual se asocia a su baja area especifica y nula porosidad. Por otro lado, F-400
muestra el menor incremento de la capacidad de adsorcién con soloun 8y 16 %, a
pesar de ser el material con mucha mayor area especifica (975 m?/g). En este
sentido, se ha descrito que la sorcién de CO:2 a presion atmosférica esta favorecida
por una estructura microporosa que favorezca la interaccion del gas con las paredes
de los poros (Bae & Bhatia, 2006), mientras que a presiones mayores, los materiales
con estructuras mesoporosas, propias de los aerogeles (Wu et al., 2020), favorecen
la captura de CO:2 debido al espacio disponible para la “compresion” de las
moléculas de CO:2 siendo la interaccibn CO2-CO:2 la que rige el mecanismo de
adsorcion (Ghosh & Barron, 2016; Y. Liu & Wilcox, 2012a). Sin embargo, en este
trabajo no se presenta una correlacion clara entre las propiedades texturales del
material y su capacidad de adsorcion de CO2, obteniendo valores de correlacion
(R?) menores a 0.5. Esto podria estar asociado con la complejidad estructural de los

aerogeles (Colom et al., 2020).

El efecto de la presién en la capacidad de captura de los materiales se

observa en la Figura 43. En congruencia con estudios previos (Bae & Bhatia, 2006;

104



Breyer et al., 2019; Santoro et al., 2006), en este apartado se demuestra la mejora
en la capacidad de sorcion de CO2 como consecuencia del aumento de la presion.
El significativo incremento en la capacidad de los compositos podria estar asociada
a la estructura propia de los aerogeles. Los cuales han demostrado ser capaces de
absorber diversos fluidos hasta 900 veces su peso en condiciones humedas (Y.
Wang et al., 2015; Wu et al., 2020). Estas estructuras mesoporosas, ramificadas e
interconectadas son altamente estables a condiciones normales de temperatura y
presion. No obstante se ha demostrado que un cambio en la presién puede alterar
el equilibrio de estas estructuras (P. Liu et al., 2021; M. Wang et al., 2013; Wei et
al., 2021) lo que podria promover un cambio de fase. Ademas, debido a la
flexibilidad del OG el composito podria “expandirse” bajo condiciones de alta presion
permitiendo la entrada de las moléculas de CO:2 hacia el material. Este tipo
fendmeno se ha reportado en materiales con poros flexibles, sintetizados con fines
electronicos (Jeong et al., 2010; Lee et al., 2010), sin embargo, no ha sido explorado

en materiales QS-OG aplicados a la captura de gases.
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Figura 43. Efecto de la presion en la capacidad de adsorcién de CO2 de F-400, OG, QS y compositos
a 25 °C.
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En este sentido, se sintetizé un aerogel de OG puro para evaluar la capacidad
de adsorcion y respaldar la hipotesis planteada. Se encontré que el aerogel de OG
presentaba capacidades de captura de COz de 9 y 10.2 mmol/g a 5 y 8 bar,
respectivamente. Sin embargo, después del primer ciclo e incluso después del
calentamiento, la capacidad de captura de CO2 reducia hasta en un 86 % lo que se
atribuye a la aglomeracion de las laminas de OG ya que no habia particulas de QS

gue lo impidieran. Afectando en gran medida la reversibilidad del proceso.

Adicional al efecto de la presion en la capacidad de captura de COq, la
velocidad de captura de este a 5 y 8 bar se muestra en la Figura 44. Como se
observa, la velocidad también se ve mejorada aumentando la velocidad de forma
proporcional a la presion y hasta 3200 veces respecto a la velocidad de captura de
COz2de C1 a1 bar, lo cual se atribuye a una mejor difusién del gas en el interior del
material. De esta forma, el tiempo al cual el proceso de adsorcion alcanza el
equilibrio se reduce de 90 a 40 minutos para los materiales de mayor capacidad y a
10 minutos para F-400 y OG. Obteniendo velocidades de 0.25 mmol/g*min para C1
y 0.19 mmol/g*min para C2, ambos a una presion de 8 bar. De acuerdo con Yang
(2019) este incremento estaria asociado a la flexibilidad del material. Asi a mayor
presion, las fuerzas de atraccion -1 entre las laminas serian vencidas, provocando
la expansion de los poros y, por consiguiente, la difusion hacia los grupos amino

presentes en el interior del material (M. Yang et al., 2019).
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Lo anterior también podria relacionarse con la diferencia de capacidad y
velocidad de captura entre C1y C2, asi como respaldar el mecanismo de formacion
propuesto para ambos materiales. De esta manera, si C1 se forma a partir de la
esterificacion de alcoholes tendria mas sitios amino disponibles y debido a la
solubilidad del QS mayor niumero de particulas y de menor tamafio entre los planos
de las laminas de OG. Esto favoreceria la capacidad de adsorcion a mayor presion
en este material, debido a la disponibilidad de mas grupos amino y mayor area
expuesta por parte de las laminas de OG (mayor area especifica). Por otro lado, las
aminas primarias formadas por la ruptura del anillo epoxido en C2 estarian
estabilizadas por los dominios sp? del OG a través del efecto inductivo, haciendo
gue su basicidad disminuya (Wade, 2012) y por consiguiente la interaccion con el
CO2 también se debilita. Adicionalmente, se ha reportado que una mayor presion
favorece la fisisorcion del CO2 (Alhwaige et al., 2013, 2016; Arjona-Jaime, 2020;
Santoro et al., 2006). Considerando que la superficie de OG estd mas disponible en
C1, se explicaria por qué a mayor presion la diferencia de capacidad entre C1y C2

se hace mas notoria.

Considerando estos valores de capacidad y velocidad y comparandolos con
los reportados en la literatura (Alhwaige et al., 2013; Hsan et al., 2019), podemos
proponer a estos materiales como una prometedora alternativa en la captura de COz2

en diversas fuentes de emisiones.
8.4.1. Ciclos adsorcion-desorcion

La reversibilidad del sistema de captura de CO:2 se evalud a través de tres ciclos
continuos de sorcion-desorcion. El tiempo de ambos procesos se determind con
base en la velocidad de adsorcion reportada en la seccion 8.4. Se analizaron los
compositos, los materiales pristinos, el carbon activado F-400 y dos aerogeles
provenientes de los materiales pristinos, los cuales se solubilizaron y se secaron
bajo las condiciones descritas en la metodologia (seccién 7.2). El proceso de
desorcion se baso en la despresurizacion del sistema tal y como se indica por la
teoria PSA (Bokare et al., 2020). No obstante, debido una desorcién parcial del gas,
determinada por el volumen desplazado; este proceso se complemento con el
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calentamiento del material a 80 °C por 40 minutos. Lo anterior, con base en el
meétodo reportado por Arjona-Jaime (2020). Las capacidades obtenidas de tres

ciclos de sorcion-desorcion de CO2 se muestran en la Figura 45.

Como se observa, el valor de capacidad de captura disminuye en cada ciclo,
lo que sugiere una desorcion incompleta. De acuerdo con estudios previos, se ha
demostrado que, a mayor presion el mecanismo de captura por fisisorcion se ve
favorecido por las interacciones intermoleculares CO2-COz2, mientras que, a presion
atmosférica, la quimisorcion tiene mayor impacto (Y. Liu & Wilcox, 2012a; Montiel-
Centeno et al., 2019; M. Yang et al., 2019). En este sentido, una diferencia mayor
entre la presién de captura y la presidbn ambiental favoreceria la reversibilidad del
sistema (Bokare et al., 2020). Lo anterior explicaria el incremento en el porcentaje
de reversibilidad en los compositos a mayor presion. C1 muestra una reversibilidad
del 60% y 82.8 % en a 5 y 8 bar. Lo mismo sucede para C2 que reporta una
reversibilidad del 47.7 % a 5 bar y 74.1 % a 8 bar. Este patron se observa también
en C2 para el tercer ciclo de sorcidon-desorcion (42 y 67 %). No obstante, la
reversibilidad del sistema en C1 disminuye a 45 y 38 % para 5 y 8 bar,
respectivamente; lo que podria estar asociado con la fuerte interaccion entre el CO:2
y las laminas de OG. Cabe sefialar que, en el caso de los compositos, después de
un calentamiento a 60 °C por 12 horas se recuperaba el 100 % de su capacidad.
Esto sugiere que llevar el experimento a presiones mayores y/o alargar el tiempo de

desorcion por calentamiento podria incrementar la reversibilidad del sistema.
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Figura 45. Capacidad de adsorcién de CO2 en funcion del ciclo sorcién-desorcion a5 (a) y 8 (b) bar.
Las mediciones se realizaron a 25 °C, con intervalos de calentamiento y enfriamiento del material
por 40 minutos a 80 °C.

En el caso del carbon activado F-400 la reversibilidad del sistema a 8 bar es
del 63.8 % y 49.4 % para el ciclo 1 y 2, respectivamente. Esto representa una
disminucién del 27 % comparado con estudios previos que reportan las mismas
condiciones (Arjona-Jaime, 2020). Hecho que puede estar relacionado con la
presencia de humedad propia del método de desorcion empleado (Ver seccion
7.5.1), la cual bloquea los sitios de adsorcién para el CO2 por el fuerte momento
dipolar de la molécula del agua y la interaccion de esta con las laminas grafiticas.
Para el caso del QS y el OG se observa un efecto favorable de la exfoliacién de los
materiales, pues no solo incrementa su capacidad de adsorcién de COz, sino que
también mejora la reversibilidad del sistema. En este sentido, el aerogel de OG
presenta capacidades de 9y 10.2 mmol/g a 5y 8 bar, con reversibilidades de 82 %
y 45 % para el primer ciclo. No obstante, debido a la ausencia de particulas de QS
que impidan la aglomeracion de las laminas de OG, este porcentaje de reversibilidad
disminuye a 27.2 % y 13. 6 % para el tercer ciclo. Siendo estos porcentajes incluso
menores que los reportados para el OG pristino y sin una recuperacion después del

calentamiento por 12 horas, lo que limita su aplicacion.

Por su parte, el QS muestra el menor porcentaje de reversibilidad con 42 y
28.6 % a5 bary 20y 0 % a 8 bar en los ciclos 2 y 3, respectivamente. Esto sugiere
interacciones quimicas fuertes con el COz2, ya que no se ven afectadas con el
aumento de la temperatura. No obstante, en el aerogel de QS puro esta
reversibilidad aumenta a 67 y 50 % para el ciclo 2 a 5y 8 bar, respectivamente y a
33y 21 % para el ciclo 3. Lo anterior puede atribuirse a la porosidad creada por la
separacibn de las cadenas, lo cual favoreceria interacciones fisicas
complementarias a las interacciones por quimisorcion. Sin embargo, a pesar de que
la capacidad de captura también se ve mejorada (1.3 y 3.08 mmol/g a 5y 8 bar),
estos valores son bajos comparados con las capacidades reportadas para los
compositos. Es importan sefialar que en OG, QS y F-400 la presiéon durante la

109



captura de CO: tiene un efecto negativo sobre la reversibilidad del sistema. Lo

anterior se observa de forma grafica en la Figura 46.
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Figura 46. Capacidad de adsorcion de CO: y reversibilidad del sistema en cada ciclo sorcién-
desorcién a 5 (a) y 8 (b) bar. Las mediciones se realizaron a 25 °C, con intervalos de calentamiento
y enfriamiento del material por 40 minutos a 80 °C.

Considerando las velocidades de sorcién de CO: y los ciclos de sorcion-
desorcion, se graficd el comportamiento de sorcién-desorcién respecto al tiempo
(Figura 47). En un inicio se observa como la velocidad de captura de CO:2 se reduce

ligeramente en cada ciclo, limitando la capacidad y reversibilidad del sistema.
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Figura 47. Velocidad de sorcion-desorcién a 5 bar (a) y 8 bar (b) considerando ciclos continuos.

El aerogel de OG muestra velocidades mayores en los primeros ciclos. Sin
embargo, esta disminuye rapidamente en el ciclo 2 y 3 asociado con una menor
difusion del gas en el material. C1 y C2 muestran rapidas velocidades y muy
similares en el proceso de captura a 5 bar. Sin embargo, a 8 bar C2 alcanza el

equilibrio de forma mas rapida y por consiguiente mejor capacidad en el ciclo 3 del
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experimento de captura a 8 bar, lo cual podria estar asociado a la diferencia en el
tamafo de particula de QS entre C1 y C2 derivado del cambio en el pH de sintesis.
Asi, C1 tendria particulas mas pequefias de QS permitiendo la interaccion entre las

laminas de OG y disminuyendo la reversibilidad del sistema.

Por su parte QS muestra en todos los casos la pendiente menos pronunciada, lo
cual estaria asociado a un proceso mas lento correspondiente a la quimisorcion de
COz2 por los grupos amino presentes en su estructura. En el caso del aerogel de QS
la velocidad se ve afectada rapidamente, disminucion asociada al bloqueo de estos
sitios, condicionando la velocidad Unicamente a la presencia de poros (Alhwaige et
al., 2013). Por el contrario, F-400 y OG a 8 bar presentan el comportamiento mas
estable, lo cual podria estar asociado a la forma en la que interaccionan con el COz,
siendo las interacciones débiles las de mayor impacto en estos materiales (Y. Liu &
Wilcox, 2012b; Szczesniak & Choma, 2020).

Considerando las eficiencias de reversibilidad obtenidas, se analizo el efecto
de la despresurizacién (de 8 bar a presion atmosférica) y el aumento de la
temperatura (de temperatura ambiente a 80 °C) en el sistema sobre los ciclos de
sorcion-desorcion de CO2, mediante experimentos de desplazamiento del volumen
de gas. Los resultados se muestran en la Figura 48. En estos experimentos se midié
el volumen del reactor vacio a 5y 8 bar (200 y 325 mL, respectivamente) el cual se
restd al volumen total desplazado para determinar el volumen correspondiente al

COz2 capturado.

En general, se observa una mayor contribucion de la despresurizacion a
mayor presion empleada en el sistema de captura de CO2, comprobando asi que el
mecanismo de fisisorcion es mas relevante conforme incrementa la presion, tal y
como se ha reportado en otros estudios (Hsan et al., 2019; Zhu et al., 2017). Se
puede ver que, a 5 bar el QS muestra un desplazamiento nulo ante la
despresurizacion derivado de la fuerte interaccién con el CO2. A mayor presion la
despresurizacion adquiere cierta importancia, lo cual podria estar relacionado con
una adsorcion en multicapas (Ghosh & Barron, 2016). En el caso del OG y el F-400
la despresurizacion tiene mayor efecto debido al mecanismo de captura por
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fisisorcion. No obstante, el desplazamiento por calentamiento podria estar
relacionado a la estructura densa o compacta del OG y microporosidad del F-400,

es decir al elevan la temperatura se mejora la difusion del gas.

Por otro lado, los compositos presentan tanto fisisorcibn como quimisorcion
de COz2, lo que podria sugerir que, en efecto, tanto el OG como el QS se involucran
en el mecanismo de adsorcion de CO2. En este sentido, la diferencia entre C1y C2
a 5 bar estaria relacionada a la distribucion del QS entre las laminas del OG y a un
mayor numero de sitios amino expuestos en C2. A mayor presién (8 bar), la
fisisorcion tiene mayor impacto debido a la apertura de una mayor cantidad de
espacios capaces de albergar COz2, por ello la desorcion por despresurizacion tiene

la misma contribucion en ambos compositos (C1 y C2).
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Figura 48. Efecto de la despresurizacion (hasta presidn atmosférica) y el aumento de temperatura (de 25 a 80
°C) sobre la desorcién de CO2a 5 (a) y 8 (b) bar.

Lo anterior concuerda con los datos obtenidos en la capacidad y selectividad
de captura de COg2, de tal forma que interacciones mas fuertes promueven una
mayor selectividad (seccion 8.3.7), pero reducen la reversibilidad del proceso, lo
que sugiere mayor demanda energética. Sin embargo, materiales que poseen
ambos mecanismos pueden amortiguar este efecto, ademas de que incrementan
en gran medida la capacidad de captura respecto a sus precursores. Por otra parte,
se ha demostrado que una diferencia significativa entre la cantidad de CO:
capturada a alta y baja presion podria favorecer la reversibilidad del sistema
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(Azarabadi & Lackner, 2019; Bokare et al., 2020; Fiuza-jr et al., 2016; M. Wang et
al., 2019), principio que se cumple en los materiales sintetizados en este trabajo los
cuales se pueden comparar con los resultados obtenidos para el carbon activado F-
400.

8.4.2. Efecto de la temperatura en el proceso de adsorcién de CO:2

El efecto de la temperatura se evaluo en el reactor en lote de alta presién a 8 bar a
25,50y 80 °C para determinar si la capacidad de captura de COz reportada era viable
en condiciones reales (65- 75 °C). Como se muestra en la Figura 49, en general la
capacidad disminuye con cada aumento de temperatura, derivado de una mayor
energia cinética que a su vez incrementa la entropia del sistema y entorpece la

interaccion adsorbente-adsorbato (Chang, R., 2008).
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Figura 49. Capacidad de adsorcion de los materiales en estudio determinadas a diferente
temperatura (25, 50 y 80 °C) en un reactor en lote de alta presién a 8 bar.

El carbdn activado F-400 muestra la mayor disminucién, 76 % y 86 %, al
incrementar la temperatura a 50 y 80 °C, respectivamente; esto en comparacion a
la capacidad reportada a 25 °C. Lo anterior podria estar asociado a la estructura
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microporosa del material y al desplazamiento del equilibrio de fisisorcion hacia la
desorcion. OG muestra una disminucién considerable del 9 % a 50 °C y del 64 % a
80 °C. Podemos observar que, aunque la difusion no se ve afectada debido al alto
grado de aglomeracion y la poca porosidad del material, el incremento de entropia
afecta la adsorcion a través de interacciones débiles. De acuerdo con la teoria, la
energia de adsorcion de COz en OG se lleva a cabo a través de fuerzas de Van der
Waals. Esta energia varia entre 17 y 25 kJ/mol lo que lo hace un proceso
exotérmico y por consiguiente el equilibrio se vera desplazado a la izquierda

(favoreciendo la desorcién) con el incremento de la temperatura (Alhwaige et al.,

2013).
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Figura 50. Perfil de adsorcion de CO: en funcion del tiempo con F-400 (a), OG (b), QS (c) y C1 (d)
tomadas a diferentes temperaturas en un reactor en lote de alta presién a 8 bar.

Por el contrario, la capacidad de adsorciébn de QS incrementa con la
temperatura. De acuerdo con Couchaux (2014), los procesos de quimisorcion
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podrian verse favorecidos por la temperatura, al igual que una reaccion quimica
(Figura 50-c) Adicionalmente, este efecto se puede atribuir a otros mecanismos
sugeridos en la interaccién de materiales porosos dopados con aminas con el COz,
de los cuales algunos presentan energia de activacion cercanas a 40 °C (Afonso et
al., 2019; Couchaux et al., 2014; Said et al., 2020).

En el caso de los compositos, se observa una disminucion del 36 y 56 % a
50 y 80 °C, respectivamente, reportando capacidades de 5.26 y 3.61 mmol/g. Este
decremento se relaciona principalmente con el proceso de difusién del gas y al
decremento de interacciones débiles, las cuales se ven amortiguadas por la
presencia de interacciones quimicas. En la Figura 50 se observa la velocidad de
adsorcion de los distintos materiales. Se observa en el caso de los compositos una
disminucion proporcional a la temperatura. Esto podria estar relacionado con el
cambio del calor isostérico de adsorcion respecto a OG calculado por Alhwaige
(2013), lo cual confirma el hecho de que el mecanismo de adsorcion depende del
contenido y disponibilidad de grupos amino junto con la superficie disponible del
OG. En la practica, la captura de CO2 en gases de combustion requiere una
capacidad minima de 2.0 mmol/g (Fiuza-jr et al., 2016). En este sentido, a pesar del
decremento de la capacidad de captura de COz derivado de la temperatura, C1 adn
supera el minimo requerido, lo cual coloca a los compositos QS-OG como una

alternativa viable.

8.5. Mecanismo de captura de CO2

La captura de CO2 sobre los compositos mostr6 mejorias considerables en la
capacidad y velocidad de adsorcion como resultado de las propiedades sinérgicas
adquiridas. Como se ha discutido previamente, el mecanismo de adsorcion sugiere
interacciones fisicas y quimicas con distintos componentes del material. Ademas de
gue la presién tiene un papel fundamental en la difusién del gas en el material y en

el aumento de la capacidad de captura de COa.

En principio, la interaccion CO2-OG ocurre por fuerzas débiles asociadas a

la distribucion de la densidad electronica del OG ocasionada por grupos funcionales
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oxigenados y cambios de hibridacion en el carbono, propios del material. Estas
interaccionan con el momento dipolar instantaneo del CO:2 provocado por la
resonancia de la molécula (Figura 51-c), con el momento cuadrupolar (Figura 51-b)
o con el centro electrodeficiente de C generado por la electronegatividad de los
atomos de oxigeno en los extremos de la molécula (Figura 51-a).

En segundo lugar, el QS proporciona grupos amino para una interaccion
acido-base con el COz2, cuya velocidad se ve favorecida por la temperatura. Existen
diversos mecanismos propuestos para esta reaccion (Said et al.,, 2020). Sin
embargo, la formacién de carbamatos (Figura 51-d) es la mas reportada y estudiada
(Afonso et al., 2019). Esto debido a la reversibilidad de la reaccion, lo cual favorece

la desorcion del CO2 y la regeneracion del adsorbente.

Figura 51. Mecanismo de captura de CO:2 sugerido: interaccion del carbono electrodeficiente del
CO:2 con zonas de alta densidad electronica promovida por presencia de grupos oxigenados (a),
interaccion del momento cuadrupolar con electrones 1 deslocalizados y vacancias presentes en el
plano basal (b), momento dipolar instantdneo generado por la resonancia de la molécula de CO: (c)
e interaccion quimica con los grupos amino del QS para la formacién de carbamatos (d). Las zonas
rojas representan zonas de alta densidad electrénica, mientras que las zonas azules baja densidad
electrénica, las circunferencias con lineas discontinuas representan la heterogeneidad de la
densidad electrénica sobre las laminas de OG.
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En este sentido, las condiciones de sintesis analizadas tienen un efecto
significativo en el mecanismo de captura de CO2. Pues, a pesar de que la naturaleza
de las interacciones OG-CO2 y QS-CO2 no cambian, si se ven disminuidas o
potenciadas en funcién de la disponibilidad de sitios. Lo anterior afecta no solo la
capacidad, sino también la reversibilidad del proceso de adsorcién de COx.

El incremento de la presion provoca la separacion de las ldminas y debido a
su flexibilidad estas se expanden, aumentando asi el tamafio de los poros y el
“espacio” dentro de estos. El aumento del tamafio de los poros favorece la difusién
del gas en el material, facilitando la interaccion del CO2 con las laminas no
expuestas del OG y con los grupos amino del QS dentro del material, aumentando
asi la capacidad y velocidad de adsorcion. Adicionalmente, el incremento del
espacio promueve interacciones CO2-COz2 (Y. Liu & Wilcox, 2012b), causando una

adsorcion en multicapas (Figura 52).

Figura 52. Efecto de la presién en la captura de CO2 sobre compositos QS-OG: interaccién de CO:2
con la superficie del composito por quimisorcion (a) y fisisorcion (b), interacciones -7 (C) a presion
atmosférica (izquierda); expansién de los poros (derecha) e interacciéon de CO: con las particulas de
QS por quimisorcion (d) e interaccién con OG por fisisorcion (e); interacciones intermoleculares CO2-
CO: (f) e interacciones con laminas y grupos amino al interior del material (g).
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8.6. Mecanismo de formacién del composito

Las nanoparticulas de quitosano se han investigado durante mas de dos décadas y
en la actualidad existen diversas técnicas de sintesis como la gelificacion idnica, la
reticulacion ionica, la emulsificacion, la precipitacion y la sintesis por
autoensamblaje. La gelificacion ionica es uno de los métodos mas empleados. Se
basa en la reticulacién que ocurre en presencia de grupos cargados inversamente;
por ejemplo, los grupos amino protonados del quitosano y los grupos cargados
negativamente de un poli-anién, como el tripolifosfato de sodio (TPP). Durante la
sintesis de estos materiales, se agrega quitosano a una solucién &cida acuosa,
seguido por la adicién del poli-anién bajo una agitacion vigorosa. Las moléculas
anionicas se difunden en la mezcla de moléculas de quitosano cargadas
positivamente y se produce una reticulacion que conduce a la formacion de
particulas esféricas (Ribeiro et al., 2020b; Yanat & Schroén, 2021). En este trabajo,
tal y como se demuestra en la determinacién del pHpzc del OG, este material actla
como un poli-anion, lo que explicaria la intercalacién de las laminas del OG entre el
QS cargado positivamente a través de fuerzas electrostaticas. No obstante, el
tamafio de la lamina de OG es mucho mayor a los policationes empleados

tipicamente, por lo que no se explicaria la formacion de esferas.

En este sentido también se ha reportado que la formacién de las particulas
de QS se ve afectada por factores como la fuerza ionica, el pH, el tipo de contraién
y la densidad de carga funcional de la solucion, por lo que controlando estas
condiciones se podria promover el autoensamblaje de estas particulas (Corefio-
alonso & Teresa, 2017). Considerando estos factores y la discusion presentada en
la seccion 8.2.3 y 8.2.4, respecto al efecto del pH y la temperatura en la movilidad
de las cadenas de quitosano podriamos proponer el siguiente mecanismo para la

formacion de las particulas, esquematizado en la Figura 53:

A pH é&cidos los grupos amino se protonan, teniendo repulsiones
electrostaticas entre si. Estas repulsiones ocasionan que las cadenas se separeny
se solubilicen a partir del reacomodo de las moléculas de agua (solvatacion). A partir

de la sonicacion las cadenas terminan de separarse por completo. De acuerdo con
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Corefio-Alonso (2017), el espaciamiento de las cadenas de QS disminuira su
temperatura de transicion vitrea. La cadena de QS incrementara su movilidad a
partir de las interconversiones silla-silla del anillo pirandsico. Debido a que al pH de
sintesis no existe la deprotonacion de los grupos hidroxilo del quitosano, estos
interaccionan entre si a partir de la formaciéon de puentes de hidrogeno formando

conglomerados.

Movilidad de la
cadena

separacion por

repulsiones
electrostaticas
estructura /fg—'
semicristalina E i
; H
’ % : Interaccion por

) . puentes de

hidrégeno

Solubilidad
AKALINE pH spectrum s

Figura 53. Mecanismo propuesto para la solubilidad de las cadenas de quitosano y su enrollamiento.

De acuerdo con los resultados de caracterizacion de los materiales, los
compositos forman estructuras pilariadas a partir de la insercién de particulas de
QS entre las laminas de OG. Se propone que tal y como sucede en la gelificacién
i0nica, al mezclar ambas soluciones (QS y OG) estos materiales se intercalan de
manera espontanea para reducir las repulsiones electrostaticas entre si y disminuir
la energia del sistema. No obstante, la carga del OG no es homogénea, por lo que
estas particulas se van desplazando hacia las zonas de mayor densidad electrénica
en la ldmina del OG, es decir hacia los grupos oxigenados. Una vez en el sitio y si
los grupos se encuentran “activos” la reaccién tiene lugar a partir de alguno de los
mecanismos discutidos en la seccion 2.5.2. Debido a la relacién masica QS/GO,

estos conglomerados de QS quedan inmersos entre las laminas de OG, lo que
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podria proporcionar un ambiente “adecuado” a partir de la densidad de carga para
completar la formacion de las particulas esféricas durante el tiempo de afiejamiento
del material (agitacién continua por 24 h). El esquema de esta propuesta se muestra

en la Figura 54.
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Figura 54. Interaccion QS-OG y formacién del composito.

8.6.1. Efecto de las condiciones de sintesis

Basado en la discusion de las secciones 8.2 y 8.3, podemos decir que el tamafio de
las particulas de QS y por consiguiente el tamafio de los poros estara en funcién del
pH y la temperatura de sintesis (Figura 55-c y 55-d). Mientras que la concentracién
de los reactivos en el medio de sintesis (Figura 55-b) influird en la solubilidad del
QS y favorecera la dispersion de las laminas de OG. Por su parte, la relacidbn masica
QS/GO (Figura 55-a) afectara, junto con el pH el mecanismo de reaccién del QS
con el OG.
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Figura 55. Efecto de la relacion masica QS/OG (a), la concentracién (b), el pH (c) y la temperatura
de sintesis (d) en la formacién del compositos. El pH afecta la solubilidad y el tamafio de las particulas
de QS, asi como el mecanismo de unién al OG. La concentracion controla la dispersién del medio
promoviendo la formacién o aglomeracion del medio. La temperatura controla la formacion y el
tamafio de las particulas. La relacion méasica QS/OG influye en las propiedades texturales y en la
interaccion QS-0OG.

Debido a la naturaleza flexible de las laminas de OG, estas se unen en los
espacios disponibles entre particulas a partir de interacciones 1-, limitando el area
especifica del material y su capacidad de captura de CO2 a presiéon atmosférica. En
este sentido, un mayor contenido de QS favorece el area especifica y la porosidad
del material, pero bloquea sitios activos, disminuyendo la capacidad de captura de
CO: (Figura 55-a). Estos pequefios dominios se unen en materiales macroscopicos
a partir de fuerzas electrostéaticas o puentes de hidrogeno. El esquema propuesto

de la estructura de los compositos se muestra en la Figura 56.
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Figura 56. Formacion de dominios “ordenados” de laminas de OG pilariadas con particulas de QS
(a) e interaccién de estos dominios para la formacién de adsorbentes macroscopicos a partir de
interacciones electrostéaticas o puentes de hidrogeno (b).
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IX. Conclusiones

En conclusion, es posible obtener enlaces covalentes en compositos de OG-QS con
un alto rendimiento de sintesis y sin aditivos, lo que nos proporciona materiales con
estabilidad mecénica y quimica. La estructura se obtiene a partir de la insercion de
particulas esféricas de quitosano en el rango micrométrico, las cuales variaran su
tamafio en funcion de la temperatura y el pH, lo que nos permite controlar la
distribucion de tamafio de poro en este tipo de materiales. EI mecanismo de
formacion depende principalmente del pH y de la relacion masica QS/OG debido a
la disponibilidad de grupos funcionales. Mientras que la concentracion afecta
principalmente la dispersién del material y el grado de aglomeracién de las laminas
de OG. Asi, los materiales sintetizados muestran una estructura pilariada con
pequefios dominios OG-QS-OG los cuales a su vez se unen por interacciones
electrostaticas o puentes de hidrégeno para formar esponjas macroscopicas de baja

densidad.

La quimica superficial y propiedades texturales se ven modificadas a partir
del pH, la temperatura y la relacién QS/OG, afectando en gran medida la capacidad
de adsorcion de CO:2. De esta manera el material con mejor capacidad de captura
(0.31 mmol/g) a presién atmosférica y 25 °C se obtiene al realizar la sintesis a 20
°C, 30 % de QS, 62 ppm de las soluciones de ambos precursores y pH 4.5. En este
sentido, todos los materiales a excepcion del material sintetizado a 4 °C muestran
capacidades de captura de CO2 mayores a las de sus precursores. Adicionalmente,
la selectividad se ve ampliamente mejorada en comparacion con OG, lo que deriva
de las propiedades sinérgicas adquiridas. A pesar de la baja area especifica de
estos materiales (< 10 m?/g) sus capacidades pueden compararse con materiales
de alta microporosidad, lo que indica que, bajo condiciones de presion atmosférica,
el efecto de la quimica superficial es mayor que el efecto de las propiedades

texturales para la captura de COo..

La caracterizacion de los materiales indica una gran estabilidad térmica,
disponibilidad de grupos nitrogenados, un incremento en la relacion Io/lc que indica
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la formaciéon de enlaces covalentes, asi como un incremento en la distancia entre

laminas de OG, propio del proceso de pilariado.

A alta presidn se observa un incremento de las capacidades de adsorcion de
CO:2 de hasta 35 veces, siendo el composito sintetizado a 20 °C, 30 % de QS, 62
ppm en la concentracion de ambos precursores y pH 3 el de mayor capacidad (8.17
mmol/g). Estos materiales presentan un porcentaje de reversibilidad del 45%
asociado a mecanismos combinados de quimisorcion y fisisorcion. En donde un

requerimiento adicional o tiempos mas largos favoreceran la desorcién completa.

El incremento de capacidad se puede explicar a partir de la existencia de
poros expandibles derivados de la naturaleza flexible del OG. De esta forma el
incremento en la presién vence las interacciones 1-1r entre las laminas de OG y
logra abrir los poros, lo que repercute de forma positiva en la capacidad y velocidad
de adsorcion. Finalmente, al incrementar la temperatura de adsorcién se observa
un decremento en la capacidad de captura de CO2. No obstante, la capacidad de
captura reportada es mayor al minimo requerido para su uso en sistemas

postcombustion.

En conclusion, se demuestra la union covalente de OG con QS. La cual, promueve
propiedades sinérgicas que mejoran la difusibn del gas en el material, el
aprovechamiento del area especifica, la estabilidad térmica de los materiales y la
disponibilidad de sitios, lo que deriva directamente en un aumento en la capacidad
y velocidad de adsorcion-desorcion de CO2 comparado con los materiales pristinos.
Del mismo modo, se demuestra que la variacion del pH, la relacion masica QS/OG,
la concentracion de los reactivos en el medio de sintesis y la temperatura,
repercuten en la forma en la que interactuan los precursores, en las propiedades
fisicoquimicas y por consiguiente en la capacidad de captura de CO:2 cuyo

rendimiento se ve favorecido por un incremento en la presion.

La gran disponibilidad de los precursores, la facilidad de sintesis, la rapida velocidad
y la capacidad de adsorcién reportada, hacen que los compositos QS-OG

sintetizados en este trabajo sean una potencial alternativa para la captura de CO2
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proveniente de fuentes fijas. Ademas de que abre muchas posibilidades en la
investigacion asociada a la interaccion de materiales para la formacion de

compositos.
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X. Perspectivas

Estudiar la quimica superficial de los compositos mediante técnicas que permitan
identificar de forma cuantitativa la presencia de grupos acidos y basicos para
elucidar de forma definitiva el mecanismo de unién del QS al OG, bajo distintas
condiciones de sintesis. Principalmente bajo variaciones de pH y de la relacion
masica QS/OG.

Evaluar el efecto de la fuerza idnica en condiciones de baja temperatura, asi
como considerar la adicion de surfactantes que eviten el enrollamiento de las
laminas y lograr asi un apilamiento con insercion de cadenas lineales. Lo cual podria
ser Util para mejorar las propiedades texturales del material y la capacidad de

adsorcion a presion atmosférica.

Considerar la evaluacion de variables combinadas para la construccién de
superficies de respuesta y entender cdmo se potencian o se contrarrestan los
efectos mencionados. De igual modo, evaluar otros paradmetros que podrian afectar
la interaccion QS-OG, tales como el solvente, tamafio de la lamina grafitica, la

fuerza idnica o la potencia de sonicacion.

Realizar estudios de captura a mas valores de presion para la construccion
de isotermas de adsorcion. Efectuar el mismo proceso a diferente temperatura para
determinar el calor isostérico de adsorcion y establecer mejores condiciones de

desorcion de CO:2 para la reversibilidad del sistema.

Evaluar el efecto de la concentracion del adsorbato en la captura de CO: a
partir de mezclas con N2. Asi como probar el sistema gases reales provenientes de

alguna fuente de emision o de la atmdsfera.

Estudiar con profundidad los mecanismos de adsorcion involucrados en la

fisisorcion en OG y la quimisorcion en QS.

Utilizar técnicas que permitan observar el proceso de captura en vivo para

valorar el mecanismo propuesto.
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XI. Trabajos presentados

Aceptacion de trabajo en el 4° Taller Latinoamericano de Materiales de Carbono.
Modalidad: Exposicién Oral

Titulo: Sintesis y Control Estructural de Adsorbentes de Oxido de Grafeno y
Quitosano Aplicados a la Captura de Dioxido de Carbono.

Autores: Quijano-Meza, M., Rangel-Méndez, J.R.

Fechay lugar: El congreso se llevara a cabo del 16 al 18 de noviembre del 2021 en
linea.
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XIll.  Anexos

Al. Determinacién de las condiciones iniciales de sintesis.

Para determinar el método de sintesis inicial se us6 como referencia el trabajo de
Flores-Chaparro (2020). Posteriormente, se evaluaron factores como orden y
velocidad de adicion, velocidad de agitacion y tiempo de agitacion posterior a la

union de los precursores. Asi como el pH y la concentracion inicial.

Esta evaluacion se realiz0 de forma cualitativa a través del color del
precipitado formado ya que debido a la naturaleza del 6xido de grafeno un color mas
cercano a negro representa un mayor grado de aglomeracion y viceversa. Del
mismo modo, la formacion del composito se evaluo6 a través del Efecto Tyndall. En
los casos en donde la formacion del composito no ocurrio la luz pasaba sin ninguna
interferencia. Por el contrario, en la presencia de agregados se observé un cambio
en la dispersion de la luz y en las condiciones de mayor aglomeracion, el haz era
absorbido completamente. La Figura A-1 muestra la dispersion observada en

distintos estudios.

Figura A-1. a) No existen formacion de precipitados; b) Dispersién del OG a 62 ppm; c) Formacion
de precipitados con un alto grado de dispersién; d) Formacion del precipitado con aglomeracion de
OG; e) Formacion del precipitado con alto grado de aglomeracion; f) efecto Tyndall; g) Formacion
del composito después de 12 horas de agitacion proveniente de muestras aglomeradas y h)
dispersadas.
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A2. Anédlisis para espectros Raman y DRX

El analisis de los espectros provenientes de diversas técnicas de caracterizacion se
efectud por Origin-2018. En el caso particular de Raman y DRX se realiz0 el ajuste
de las bandas de multipicos con un ajuste previo de la linea base. Para este ajuste
se utilizé el método estadistico Pseudo Voigt (psdvoigtl), para encontrar los valores
exactos en x. Tal como se muestra en la Figura A-2, se comprobo el ajuste del
espectro generado por el programa (Cumulative Fit Peak) con el espectro de la

muestra. Una vez que estos picos coincidian, se procedi6 a realizar el andlisis.
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Figura A-2. A la izquierda se muestra el analisis del método estadistico y la deconvolucion
automatica del espectro, las sefales reportadas para estos picos (Fit Peak) son las que se comparan

con la literatura. A la derecha se muestra la asignacion de los picos con base en datos de la literatura.

Para la asignacion de las sefiales, se realiza una comparacién directa con la
literatura. En el caso de la técnica Raman se tomaron los valores en x arrojados por
el ajuste del programa. Con base en esto se tomo la intensidad (en y) de las sefales

de interés y se calculd la relacién Io/lc.

Para DRX se obtuvieron los valores en x y con base en la ley de difraccion
de Bragg, se calculé la distancia entre laminas, considerando la existencia de sitios
con lAminas paralelas. Las distancias obtenidas fueron comparadas con la literatura.
Cabe sefalar que no se realiz6 un refinamiento de mayor complejidad, debido a la

inexistencia de cartas cristalograficas de los materiales precursores.
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