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Resumen
El uso de combustibles fésiles aumenta las concentraciones de CO:2 en la
atmosfera, situacion que causa efectos negativos al ambiente, sin embargo, es
importante considerar que existen procesos industriales que requieren de CO2 como
insumo. Por tal motivo, se propone la captura de CO:2 para ser reutilizado en
sistemas productivos. En este trabajo se evalué la cinética de captura de CO:z en
fibras de bagazo de agave carbonizadas proveniente de la industria mezcalera,
impregnadas con el liquido iénico acetato de 1-butil-3-metilimidazol (LI) para lo cual
se emplearon diferentes proporciones de este ultimo. Las fibras carbonizadas (FC)
fueron lavadas (FCL) con acido clorhidrico para remover su contenido de elementos
inorganicos, principalmente calcio. Ambos materiales, FC y FCvL fueron
caracterizados por fisisorcion de N2, donde se observo la reduccion del area
especifica BET en FCL a 2 m?g™. Posteriormente, las fibras se impregnaron con
distintas proporciones masa:masa de LI:FC y LI:FC. para evaluar la capacidad y
cinética en relacion a la proporcion utilizada. Las fibras se emplearon para realizar
cinéticas de captura de COz en un analizador termogravimétrico (TGA) a 25 °C y
presion atmosférica. Se determind que la relaciéon 1x103:1 (LI:FCL) obtuvo la mejor
capacidad y velocidad de captura de CO2z de 1.2 mmol CO2/gmateriai y 0.02 mmol
CO2/min, respectivamente. Ademas, se realizaron ciclos de sorcién-desorcién de
COz2 a presion atmosférica entre 25 y 80 °C, y se encontré que el incremento de
temperatura favorece la reversibilidad del sistema en los primeros 15 min hasta un

68% en las fibras carbonizadas impregnadas con una relacion de 0.05:1 (LI:FC).



Abstract

The combustion of fossil fuel has increased the CO2 concentration in the
atmosphere, this situation causes environmental negative effects. Nevertheless, the
CO: is used in productive systems, for that reason, we proposed to capture COz2 to
reuse it in productive systems. In this study the COz capture in ionic liquid 1 — butyl-
3- metylimidazolium acetate (LI) was evaluate when it was impregnate, in several
ratios, onto agave bagasse carbonized fibers from the mescal industry. The
carbonized fibers (FC) were wash with hydrochloric acid to remove inorganic
elements (FCL), as calcium. Both materials, FC and FCL., were characterized through
N2 physisorption and the results showed a decrease in the BET surface area of FCL
to 2 m?g™. Then, the FC were impregnated with several ratios of LI and the CO2
capture kinetics were determined in a thermogravimetric analyzer (TGA) at 25 °C
and atmospheric pressure. It was elucidated that the ratio 1x103:1 resulted in the
best capacity and velocity to capture COz2, 1.2 mmol COz2/gmaterial and 0.02 mmol
CO2/min, respectively. Finally, we evaluated the material in cycles of capture—
desorption at 25 °C and 80 °C, accordingly, and at atmosphere pressure. It was
found that the temperature increase stimulates the system reversibility up to 68 % in
the first 15 min of desorption for the FC that has a ratio 0.05:1 (LI:FC)
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1. Introduccion

1.2 Ciclo del carbono

El CO2 es un gas primordial para el flujo de carbono entre la atmosfera, la hidrosfera
y la biosfera. Las plantas requieren del CO2 como fuente de carbono durante la
fotosintesis (Ecuacion 1), mientras que las plantas acuaticas lo utilizan a través de
carbonatos disueltos en el agua (Ecuacion 2). Ademas, el carbono esta presente en
cuerpos de agua como bicarbonatos (Ecuacion 3), que son el resultado de la
intemperizacion de rocas ricas en calcio (Begon et al., 2006).

Ecuacion 1
6H,0 + 6C0, ~22 ¢ H,,04 + 60,
Ecuacion 2
CO, atmosférico < CO, disuelto
CO, + H,0 & H,CO; & HCO; + H* & C0%™ +2H*
Ecuacion 3

CO, + H,0 + CaCO; & CaH,(COs),

El flujo de CO:z entre la atmoésfera, la hidrosfera y la bidsfera interviene en el
almacenamiento de carbono en sumideros. De esta manera, en la atmoésfera se
encuentran 400 ppm de CO2, ~ 1.7 ppm de metano y ~ 0.1 ppm de CO, cantidad
que es similar a 805 PgC (1 Pg = 1 petagram = 10'® g = 10° toneladas métricas)
(IPCC, 2005). Mientras que en océanos hay 38,000 PgC, misma cantidad que se
ve distribuida en carbono organico e inorganico disuelto y esta presente en

sedimentos y en biomasa de organismos vivos (Begon et al., 2006).

La biomasa de los arboles contiene la cantidad de carbono mas representativa en
los ecosistemas terrestres, debido a que hay mas carbono por unidad de area de

arboles que en otro tipo de vegetacion; la cantidad de carbono en flora corresponde
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a 550 + 100 Pg (Houghton 2007). Asimismo, en la capa mas externa de los suelos

se encuentran de 1500 a 2000 PgC como materia organica (Houghton 2007).

Otro reservorio importante de carbono son los combustibles fosiles, que son
producto de la descomposicién y transformacion de la materia organica, entre ellos
se encuentran el carbdn, petrdleo y gas natural. Se estima que la reserva de
carbono en combustibles fésiles es de 5000 a 10,000 PgC (Houghton 2007).

1.2 Probleméatica ambiental de CO2 en México y en el mundo.

El incremento de la poblacién a nivel global tiene como consecuencia el aumento
de la demanda de recursos, tal es el caso de los energéticos, que son
indispensables para el desarrollo de las actividades humanas. La combustion de
hidrocarburos genera el 86% de la energia total utilizada a nivel mundial (Hunt et al.
2010) sin embargo, el principal producto de la combustion incompleta de
hidrocarburos es el diéxido de carbono (CO2). Este gas se acumula en la atmosfera
y Su concentracién ha incrementado a poco mas de 400 ppm en los ultimos 70 afios
(Boden et al., 2017; UNFCCC, 2018; BP, 2018).

En el 2017 se registraron en el mundo 36,153 MtCO2 debido a la combustidn
incompleta de hidrocarburos fésiles (Boden et al., 2017; UNFCCC, 2018; BP, 2018).
Entre los paises que destacan como principales emisores de CO2 se encuentran
China, Estados Unidos de Ameérica, Rusia, India y Japln, cuyas emisiones
representan el 56.6% del total a nivel mundial (Figura 1). México ocupa el onceavo
lugar como emisor de CO2 por hidrocarburos, cuya contribucion equivale al 1.3%
del total a nivel mundial (Boden et al., 2017; UNFCCC, 2018; BP, 2018).
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CO2 Territorial emissiones en 2017 (MtCO2)

Figura 1. Principales emisores de CO; en el mundo en 2017, 1ro China, 2do Estados Unidos 11vo
México.
Tomado de Global Carbon Project (Boden et al., 2017; UNFCCC, 2018; BP, 2018). Consultado el 14 de

marzo del 2019.

El inventario nacional de emisiones de gases y compuestos de efecto invernadero,
gue es un instrumento para conocer los valores de emisiones debido a la actividad
humana en México, sefiala que el CO: es el principal gas de efecto invernadero que
se emite, seguido del CHas, en un 71y 21% respectivamente. Las fuentes de emision
de gases de efecto invernadero son: 1) combustibles fésiles, 2) actividades
pecuarias, 3) procesos industriales, 4) manejo de residuos, 5) extraccion de

petréleo, gas y minerias y 6) debido a la actividad agricola.

En el efecto invernadero (Figura 2) la radiacion solar atraviesa la atmosfera y llega
a la superficie terrestre donde es absorbida por plantas, suelo, cuerpos de agua,
entre otros; mientras que parte de esta energia es reemitida como luz infrarroja, que
es absorbida por el CO2y vapor de agua de la atmoésfera, de tal forma que se regula
la temperatura del planeta a 21 °C y se favorece el desarrollo de la vida en la Tierra
(Newman, 2000). Sin embargo, el aumento en la concentracién de CO: en la
atmosfera potencia el efecto invernadero natural y con ello, se incrementa la

temperatura del planeta (IPCC, 2013).
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Figura 2. Efecto invernadero, la atmésfera, suelo y agua permiten parcialmente la reflexion de la
radiacion solar para conservar otra. Sin embargo, el incremento de CO; en la atmésfera minimiza la
reflexion y con ello se incrementa la temperatura global.

Adaptado de Anderson et al., 2016

De la misma manera, los sistemas de retroalimentacion propician cambios en la
circulacion de la atmésfera y del océano, se altera la reflexion solar de la superficie
terrestre (albedo) y las consecuencias incrementan con el derretimiento de la nieve
y el hielo polar, con lo que disminuye la reflexion solar. Ademas, se altera el
secuestro de CO2 por plantas, la cantidad y tipo de nubes, asi como la cantidad de

vapor de agua en la atmosfera (Anderson, Hawkins, and Jones 2016).

2.3 COz2como insumo en la industria

Por otra parte, el CO2es utilizado en diversos procesos industriales a una velocidad
de 120 MtCOz2/afio en todo el mundo (IPCC, 2005). Por las propiedades fisicas y
quimicas que presenta el COz, es que diferentes procesos industriales lo demandan
como insumo. Por ejemplo, es muy Uutil para operaciones de extraccion o de
separacion de mezclas liquido-liquido, ya que el CO2 puede comportarse como un
gas que facilita la separacion de la matriz y al mismo tiempo, disuelve sustancias al
comportarse como un liguido. Lo anterior, se atribuye a que el CO: es estable en
condiciones de presion y temperatura superiores a su punto critico (Del Valle et al.,

1999). El CO2 gaseoso es inocuo caracteristica importante para la industria
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alimenticia quien lo utiliza para la carbonatacion de bebidas y como agente
conservador de hortalizas empacadas (Hunt et al. 2010). El CO2 funciona como un
gas refrigerante en la industria automotriz y doméstica. En sistemas biolégicos, el
COzes la fuente de carbono de microalgas que son sustrato para la generacion de
biodiesel (Chisti 2007). Es imprescindible el uso de CO: en la agroindustria, sector
que necesita del CO2 para producir urea y otros fertilizantes (IPCC, 2005).
Asimismo, el CO2 es utilizado en sistemas de enriquecimiento en cultivos de
produccion intensiva de hortalizas, cuyo rendimiento se ve favorecido al utilizar
concentraciones de 700 a 900 ppm de CO:2 (Rodriguez-Rivas 2009). Ademas, el
CO2 es un insumo en sistemas de enriquecimiento en cultivos de produccion
intensiva de hortalizas, cuyo rendimiento se ve favorecido al utilizar concentraciones
de 700 a 900 ppm CO:2 (Rodriguez-Rivas 2009).

Por lo anterior, se ha previsto el desarrollo de tecnologias para capturar el CO2 para
ser reutilizado en procesos industriales. Desde los afios 1950s se inici6 el desarrollo
de tecnologias de post combustion y pre combustion para separar el CO2 presente
en corrientes de gases originados en diversos procesos industriales. Estas

tecnologias se apoyan en el uso de solventes sorbentes (IPCC, 2005).

Los liquidos i6nicos (LIs) estan entre los solventes quimicos estudiados para
capturar COz2, los cuales surgieron recientemente como una excelente propuesta
para este fin (Mumford, 2015). Los liquidos iénicos son sales liquidas a temperatura
ambiente (Coleman et al. 2013), y estdn compuestas por un catién que
frecuentemente es organico y un anion que es una base débil inorganica u organica,

gue tiene una carga negativa difusa o protectiva (Kirchner, 2010).

El liquido iénico llamado [Bmim][acetato], ha sido reportado para la captura de COz,
por ser altamente selectivo para este gas (Santiago et al. 2018a). Sin embargo, una
limitante para el proceso de captura del CO2 en liquidos iénicos es la transferencia
de masa. Se ha reportado que la transferencia de masa en el sistema puede ser

favorecida al mejorar la difusion de la fase gas en el liquido i6nico y entonces
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incrementar la capacidad y velocidad de captura de CO2. Para ello, se ha propuesto
el uso de materiales porosos como las silices mesoporosas SBA-15, micro
aluminosilicatos y nanosilicatos impregnados con liquidos i6nicos de diversos
aniones y cationes. Con estas modificaciones, se ha incrementado la capacidad de
captura de COz2 hasta un 50% en comparacion con el liquido idénico en volumen
(Arellano et al. 2015; Ruckart et al. 2015).

Recientemente, se ha reportado la sintesis de materiales mesoporosos de carbon
gue encapsulan los liquidos i6nicos con la finalidad de incrementar la capacidad y
velocidad de captura del CO:2 (Santiago et al. 2018b). De la busqueda de nuevos
materiales porosos y econémicos para incrementar la cinética de captura de COzen
liquidos i6nicos, ha surgido la fibra de bagazo de agave para lograr este objetivo.
Ya que las fibras de bagazo de agave desarrollan porosidad después de ser
carbonizadas en un ambiente saturado de N2, mismas caracteristicas texturales son
importantes para aumentar la capacidad y velocidad de captura de COzen el liquido

i6nico disperso en la superficie del material carbonizado.
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2. Antecedentes
2.1 Sistemas de captura de COz2

2.1.1 Técnicas en corrientes industriales

Se han desarrollado sistemas para la captura de CO2 proveniente de fuentes fijas,
como las plantas de energia de combustibles fésiles, refinerias de derivados del
petréleo y gas natural, plantas de manufactura de acero, cemento y productos
quimicos. Con ello, se prevé concentrar el CO2 para ser almacenado en sistemas

geoldgicos, marinos y en biomasa forestal, entre otros (Hunt et al. 2010).

En la Figura 3 se representa la captura de CO2 de corrientes de gases generados
en la industria, por medio de sistemas de a) post combustion, b) pre combustién y

c) oxicombustién, los cuales se describen a continuacion:

a) Post combustion, los sistemas son instalados para tratar los flujos de gases
producidos de la combustién de carbon, gas o biomasa. Los sistemas de post
combustion requieren del uso de un sorbente (que serd retomado mas
adelante). Es por ello que se debe considerar la cantidad de impurezas que
estas fuentes de carbon contienen, ya que intervendran en la regeneracion
del sorbente y en consecuencia en el disefio y costo de operacion del sistema
de post combustién de corrientes de gases industriales (IPCC, 2005).

b) Pre combustion, la combustion de carbén o biomasa resulta en monoxido de
carbono que reacciona con una corriente de oxigeno o aire para producir gas
sintetizado o syngas, compuesto de cantidades variables de CO2 e Hz; el
objetivo final de este proceso es obtener Hz para utilizarse como combustible
(IPCC, 2005).

c) Oxicombustién, a través de un proceso de separacion del aire, se obtiene
oxigeno puro gue reaccionara en una camara de combustion para producir
H20 y CO2 que sera almacenado. La reaccion de corrientes de gases de
centrales eléctricas con oxigeno puro puede ser utilizada como energia para

las calderas. El sistema de oxicombustion es muy utilizado en la soldadura y
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corte de metales, debido a que la temperatura de la llama que se genera es
muy alta (Hunt et al. 2010).
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Figura 3. Técnicas de captura de CO; en corrientes industriales, en las se requieren operaciones de
separacion de CO; y oportunidad para desarrollar e incluir nuevos materiales.
Adaptado de IPCC, 2005 y Hunt et al., 2010.

2.2 Estado del arte de la sorcion de CO2

2.2.1. Carbonatacién mineral

Este método se encuentra en fase de investigacion, consiste en el uso de 6xidos
alcalinos para llevar a cabo la fijacion de CO.. Principalmente, se han estudiado los
oxidos de calcio y de magnesio que después de reaccionar con el CO2 de sistemas
de combustion se producen carbonatos de calcio y de magnesio. Asimismo, se ha
visto la posibilidad de que las rocas calizas generadas por el proceso de
carbonatacién mineral, sean dispuestas en minas clausuradas o como insumo para

la construccion.

Sin embargo, el proceso de captura de CO2 a través de la carbonatacién mineral es
costoso, ya que se requiere incrementar el consumo de energia; por ejemplo, en
una planta eléctrica se aumentaria del 60 al 180% el consumo de energia del que
normalmente se utiliza para su operacion. Ademas, los 6xidos de calcio y magnesio
se obtienen de la industria minera, situacion que representa impactos negativos al
ambiente (IPCC, 2005).
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2.2.2 Sistemas de captura por absorcion

En los afios 1950s se inicidé el desarrollo de tecnologias para separar el CO:2

presente en corrientes de gases originados en diversos procesos industriales. Estas

tecnologias se apoyan en el uso de solventes y su desempefio forma parte de los

sistemas de post combustion y pre combustiéon (IPCC, 2005) que se han

mencionado anteriormente. Entre los solventes cominmente empleados destacan:

a)

b)

La metil-dietanol-amina o MDEA, que es una amina terciaria que a
temperatura ambiente es liquida y con alta capacidad de absorcién de COz,
pero de cinética lenta, que se utiliza para concentrar el gas. Sin embargo, la
MDEA no reacciona directamente con el CO2, por lo que requiere de
piperazina que favorece la reaccion de absorcion (Mumford et al. 2015).
Alcanolaminas simples, entre ellas se encuentran la MEA, DEA y MDEA, que
son aminas primarias, secundarias y terciarias, respectivamente. La
capacidad de captura de CO: es baja, debido a que se requiere de 1 mol de
COz2 por cada 2 moles de MEA o DEA. De igual forma, se utiliza piperazina
para reducir la entalpia de reaccién de las alcanolaminas con el CO:
(Mumford et al. 2015).

Alcanolaminas estéricas, son aminas primarias o secundarias, entre ellas
esta el 2-amina-2-metil-1-propanol (AMP). La AMP presenta una capacidad
de captura mayor, debido a que el sustituyente adyacente al grupo amino es
de gran volumen, esto reduce la estabilidad del carbamato, que se ha
formado por la reacciéon del grupo amina con el CO2. En consecuencia, la
baja estabilidad del carbamato incrementa la liberacibn de aminas en la

solucién y se acelera la absorcion de CO2 (Mumford et al. 2015).

De acuerdo a lo anterior, las aminas primarias, secundarias y terciarias en un

sistema de captura de COz intervienen en la basicidad del sistema, lo que promueve

que el CO2 sea absorbido. Cuando el pH es basico hay una mayor disolucion de

CO2 en el sistema.
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d) Amoniaco acuoso, presenta una mayor capacidad de absorcion de CO:2
comparado con las alcanolaminas simples y es resistente a la degradacion
oxidativa. Por el contrario, cuando la temperatura de absorcion es alta, la
pérdida de amoniaco es mayor debido a un peso molecular pequefio y a su

presion de vapor elevada (Puxty, Rowland, and Attalla 2009).

La sorcion de CO2 en sistemas de amoniaco acuoso sigue las reacciones que

se muestran a continuacion:
Disolucion de CO:z y generacion de protones

C0,+ H,0 & HCO; + H*
CO,+ NH; & NH,CO00~ + H*
NH,CO0~ + H,0 & NH;+ HCO3

Disolucion de NHsy consumo de protones

NH; + H* & NH}
CO%™ + H* & HCO3

2.2.3 Liquidos i6nicos

Los liquidos i6nicos (LIsS) estan entre los solventes quimicos estudiados para
capturar CO2. Estos han surgido recientemente como una excelente propuesta para
este fin (Mumford et al. 2015). LIs son sales liquidas a temperatura ambiente
(Coleman et al. 2013), compuestas por un catidn que frecuentemente es organico y
un anion que es una base débil inorganica u organica, el cual tiene una carga

negativa difusa o protectora (Kirchner 2010).

Algunas de las caracteristicas que destacan en los LIs, es que no son volatiles
debido a su baja presion de vapor, presentan alta conductividad eléctrica y alta
estabilidad térmica (Hasib-ur-Rahman, Siaj, and Larachi 2010; Ramdin, De Loos,
and Vlugt 2012; Vega et al. 2010). En este sentido, el grado de viscosidad, el punto
de fusion y la miscibilidad con otros solventes, dependen de la estructura del cation
del LI (Bogolitsyn, Skrebets, and Makhova 2009; Kirchner 2010). El tipo de anion
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influye en la estabilidad térmica del LI, la cual incrementa cuando la longitud de la
cadena alquilo sustituyente es mayor o estan presentes mas grupos sustituyentes
(Cao and Mu 2014). Asimismo, la influencia en las propiedades de higroscopia,
tensién superficial o habilidad para formar puentes de hidrégeno se debe al tipo de

anion (Pérez del Pino et al. 2018).

Entre los LIs empleados destaca el imidazolio, que tiene un centro catiénico de
nitrdgeno que le otorga la carga positiva (Kirchner 2010; Vega et al. 2010). La amina
es un donador de protones durante la captura de CO2 (Wang et al. 2010) . En el
anillo del imidazolio, el C(2)-H se encuentra entre dos atomos de nitrégeno
electronegativos, que lo hacen &cido, mientras que los C(4) y C(5) son menos
acidos. De tal forma que el proceso de captura y desorcion del CO:z en el imidazolio

se lleva a cabo en el C(2).

Wang et al. (2010) también reportaron la alta capacidad del 1-metoxietil-3-
metilimidazolio bis (trifluoro-metilsulfonimida), en combinacién con una base
(1,3,4,6,7,8-hexahidro-1-metil-2H-pirimido[1,2-a]pirimidina, MTBD), para capturar
CO2y ademas encontraron que la humedad no fue una variable que interviniera en
el proceso de captura cuando se utilizé MTBD. Es decir, la base interactia con el
agua y no con el liquido iénico. Por tanto, la humedad es un aspecto importante a

considerar durante la captura de COx.

El hexafluoroborato de 1-metoxietil-3-metilimidazolio y el 1-metoxietil-3-
metilimidazolio bis (trifluoro-metilsulfonimida) han sido probados para capturar CO2
en mezclas con N2 y Oz a temperatura ambiente y al mismo tiempo, se ha estudiado

la reversibilidad CO2 a vacio y por otro lado a presion atmosférica (Zhou et al. 2016).

El acetato de 1-butil-3-metilimidazolio o [Bmim][acetato] es un liquido i6nico de
densidad (1.0578 g/cm?® a 25 °C) y viscosidad (393.3 mPa a 25 °C) dependiente de
la temperatura. Ambos parametros disminuyen con el incremento de la temperatura

(Bogolitsyn, Skrebets, and Makhova 2009). Ademas, el [Bmim][acetato] ha sido
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reportado en la captura de CO2 por ser altamente selectivo para este gas ( Santiago
et al. 2018a).

Moya et al. (2016) reportaron la reaccion quimica entre el [Bmim][acetato] y el CO2,
misma que esta representada en la Figura 4, donde el CO2 reacciona con el anillo
del imidazol y se forma un carboxilato en el producto, donde la concentracién de
COs2. Se considera que es una reaccion termodinamicamente favorable, por lo que

tiene una buena capacidad para capturar COx.

Figura 4. Reaccién quimica entre el [Bmim][acetato] y el COcon la formacidn de carbamato en el
C (2) del anillo de imidazol.

La transferencia de masa de la fase gaseosa al liquido i6nico esta limitada por la
alta viscosidad de este Ultimo, de este Ultimo y en consecuencia la capacidad y la
velocidad de captura es baja (Arellano et al. 2015; Ruckart et al. 2015). Se ha
reportado que la transferencia de masa en el sistema puede ser favorecida al
mejorar la difusion de la fase gas en el liquido i6nico y entonces incrementar la
capacidad y velocidad de captura de CO:2. Para ello, se ha propuesto el uso de
materiales porosos impregnados con liquidos i6nicos (Arellano et al. 2015; Ruckart
et al. 2015; Santiago et al. 2018).

2.2.4 Materiales sorbentes

a) Compuestos de silicio

Los LIs soportados en un medio solido, como es el caso de la silice mesoporosa,
favorecen la transferencia de masa en el sistema, misma que en LI puros esta
limitada. Es entonces que, a mayor transferencia de masa, existe una mayor
capacidad de captura de COz2 (Arellano et al. 2015; Ruckart et al. 2015).
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Los compuestos mesoporosos de silice, como los SBA-15, incrementan la
capacidad de captura de CO2. Se ha reportado que el SBA-15 impregnado con
liguidos ionicos captura de 0.8 mmol CO2/gmaterial @ 1.3 mmol CO2/gmaterial, €N
condiciones de 1 atmy 25 °C con un flujo de 50 mL de CO2/min (Ruckart et al.2015).

b) Materiales a base de carbono
Oxido de grafeno

Se han estudiado las laminas de 6xido de grafeno para el desarrollo de membranas
en sistemas de captura de COz; su desarrollo implica la funcionalizacion con grupos
etileno y aminas. Las laminas de 6xido de grafeno han permitido una mejor difusién
del gas, en comparacion con el uso de membranas poliméricas (Li et al. 2015).
Ademas, los grupos etileno, hacen que la membrana sea selectiva para el COz,
mientras que las aminas reaccionan con CO2 de forma reversible, para su posterior

recuperacion.

Por otra parte, el 6xido de grafeno ha sido funcionalizado con liquidos iénicos para
capturar CO2, el material obtenido muestra una mayor area especifica (18.8 m?/g)
en comparacion con el 6xido de grafeno sin funcionalizar (0.34 m?/g) que duplica la
capacidad de sorcion, de 0.306 mmol COz2/gmaterial @ 0.613 mmol de CO2/gmaterial, €
incrementa 6 veces la velocidad de captura de CO2 (de 0.01 a 0.06 mmol CO2/min)
(Huang et al. 2017). Sin embargo, la viabilidad de utilizar oxido de grafeno para la

captura es baja, debido a los costos para producir grafeno.
Carbén activado granular

El uso de carbén activado granular dopado con compuestos nitrogenados, que
actlan como bases de Lewis para facilitar la polimerizacién del COz, han mostrado
buenos resultados de captura de CO2 a presion de 10 a 30 atm (de 6.27 a 8.45
mmol/gmaterial). De igual forma, se ha reportado que existe una correlacion entre la

alta capacidad de captura y un gran volumen de poro (Ghosh et al. 2016).
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Biocarbones

Un biocarbén es el producto de la degradacién térmica de biomasa a alta
temperatura y en ausencia de oxigeno con la que se remueve la fraccion volatil
(Bartocci et al., 2019). Los biocarbones han surgido como un material prometedor
para la purificacion de gases industriales. De tal forma que es amplia la investigacion
de los biocarbones para la captura de CO2, ya que se consideran diferentes tipos
de sustratos que pueden ser carbonizados (Sethupathi et al. 2017), y utilizados en
condiciones variables de temperatura y presion (Li et al. 2016). Ademas, se ha
propuesto la incorporacion de nitrégeno en biocarbones para evaluar la capacidad
de captura de CO2 y con ello aprovechar la basicidad de nitrégeno (Chatterjee et al.
2018; S.-H. Liu and Huang 2018).

Los biocarbones provenientes de perilla, rastrojo de soya, roble coreano y roble
japonés han sido utilizados para la captura de COz2, y han mostrado capacidades de
captura de CO2 de 2.312, 0.707, 0.597 y 0.379 mmol/gmaterial, respectivamente,
cuando el flujo de CO2ha sido mezclado con H2S y CHa4 (Sethupathi et al. 2017). En
el trabajo de Sethupathi y colaboradores, se atribuye la alta capacidad de captura a
un mayor contenido de nitrégeno en los biocarbones de perilla (1.5%) y rastrojo de
soya (1.3%), en comparacion con el roble coreano (0.4%) y el roble japonés (0.2%).
Ademas, los biocarbones de perilla y rastrojo de soya muestran una mayor area

especifica, 473 y 420 m?/g, respectivamente.

En el biocarbén activado de concha de coco, se ha observado que cuando hay
mayor presencia de microporos (0.69 cm?/g), la captura incrementa de 0.4 a 4.23
MmoOl/gmaterial @ 25 °C y 1 atm (Tan et al. 2014). En este sentido, el biocarbén
obtenido de los residuos de granos de café y dopado con nitrégeno (5.1% en masa)
ha mostrado capturar mas CO:2 (de 2.04 a 2.67 mmol CO2/gmaterial), debido a que el
biocarbon form6 mas sitios activos, de nitrogeno pirrdlico, disponibles para la
captura de COz2 (Liu and Huang 2018).

La porosidad y la permeabilidad del biocarbén de madera de pino son importantes
para la funcionalizacion y lograr la mayor captura de CO2. De tal forma, que la
captura pase de 0.3 a 2.79 mmol de CO2/gmaterial cuando el biocarbdén se encuentra
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modificado con aminas y su volumen de poro sea de 0.09 a 0.11 cm?/g (Chatterjee
et al. 2018). El biocarbon activado de madera de mezquite resulta en 26 mmol
CO2/gmaterial, cuando se encuentran a alta presion (30 atm) y temperatura ambiente;
el biocarbén presenta un area especifica de 3167 m?/g y un volumen de poro de
1.65 cm3/g (Y. Li et al. 2016)

Fibras carbonizadas

El bagazo de cafia de azucar ha sido utilizado como sustrato para ser carbonizado,
activado, modificado y empleado en la captura de CO2. El area especifica que
resulta de la activacion y de la impregnacién con aminas (MEA) es de 300 m?/g y su
capacidad de captura de CO2 es de 0.53 mmol CO2/g a 30 °C (Boonpoke, A. et al.
2012). La capacidad de captura es limitada, debido a que se requieren 2 moles de

aminas para capturar 1 mol de CO..
Fibras carbonizadas de bagazo de agave

Las fibras de bagazo de agave son un residuo lignocelulésico proveniente de la
industria mezcalera, que genera 122,696 toneladas de residuo al afio (Martinez-
Gutierrez et al. 2013), distribuidas en los estados de Oaxaca, Guerrero, Durango,
Michoacan, Puebla, Guanajuato, Zacatecas y San Luis Potosi (SAGARPA, 2017).

Una forma de aprovechar el bagazo es a través de su carbonizacién en atmosfera
de N2 (Chavez- Guerrero y Hinojosa, 2010), método en el que se llevan a cabo
reacciones de deshidratacion y de volatilizacion de compuestos, principalmente de
hemicelulosa y celulosa que constituyen al bagazo (Nieto-Delgado et al. 2011), de
tal forma que se desarrolla una estructura macroporosa y mesoporosa y a su vez,
el material presenta pocos microporos lo cual le confiere una area especifica de solo
3 m?/g (Nieto-Delgado and Rangel-Mendez 2013). Otra propiedad importante del
bagazo carbonizado son los canales intrinsecos a las fibras (Figura 5), la alta

hidrofobicidad, debido a su bajo contenido de grupos oxigenados (Nieto-Delgado
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and Rangel-Mendez 2013) pueden ser aprovechados en el desarrollo de diversas

tecnologias (Bernardo, et al. 2009), como en el caso de la captura de COs..

- -

Figura 5. Macro canales en las fibras deagave después de ser carbonizadas a
400 °C en una atmésfera de N2 (Nieto-Delgado y Rangel-Méndez, 2013).
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3. Propuesta de investigacion

La porosidad y los canales de las fibras de bagazo de agave carbonizadas, seran

una matriz de soporte, que al ser impregnadas con el liquido i6nico acetato de 1-

butil-3-metilimidazol se aumentara la transferencia de masa (difusion) de CO: en el

liquido iénico cuando se encuentre sin bloquear la porosidad y canales, de tal forma

gue se mejore la velocidad de captura y al mismo tiempo, la reversibilidad de la

captura sea efectiva cuando se mantengan condiciones de bajo consumo de

energia, para que finalmente, el CO2 capturado pueda ser aprovechado en diversos

procesos, ya sean industriales o bioldgicos.
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Figura 6. Resumen gréafico de propuesta de investigacion, se muestran los canales de la fibra
carbonizada (FC), mismos que son afines al liquido ionico (LI), que al ser disperso sin obstruir los
canales de las fibras, se favorecera la transferencia de masa del CO- al L1I.

Pared de fibra carbonizada

2. Contacto con el LI .
u

. Pared de canal
'\ izada

4. La difusion del CO, es
favorecida por los canales

Pared de fibra carbonizada
Liquido iénico
LY L]
[
Canal

Liquido iénico
Pared de fibra carbonizada

o



Q Hipotesis

4. Hipoétesis
Al dispersar el liquido i6nico 1-butil-3—metilimidazolio sobre la superficie de fibras
del bagazo de agave carbonizadas sin obstruir sus canales, aumentara la difusion
de CO2y por lo tanto la cinética de captura—desorcion y la capacidad de captura del
material compuesto (fibras carbonizadas e impregnadas con liquido i6nico)

incrementaran.



G Objetivos

5. Objetivo General
Determinar la cinética de captura-reversibilidad de CO2 sobre fibras de bagazo de
agave carbonizadas e impregnadas con acetato de 1-butil-3-metilimidazolio, a

diferentes temperaturas y a presion atmosférica.

6. Objetivos particulares
6.1Determinar las caracteristicas fisicas y quimicas de las fibras
carbonizadas pristinas e impregnadas con diferente relacion de masa de
liquido i6nico en masa de fibras carbonizadas, para verificar su influencia
en el proceso de captura- reversibilidad de CO:a.
6.2Determinar en las fibras carbonizadas impregnadas la capacidad y
cinética de adsorcion de CO:2 a diferentes temperaturas (25 y 80 °C) a
condiciones de presion atmosférica.
6.3Determinar en las fibras carbonizadas impregnadas la reversibilidad de
captura a través de ciclos de captura — desorcion de CO2 a 25 °Cy 80 °C,

respectivamente, y a presion atmosférica.
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7.1 Materiales

7. Metodologia

El bagazo de Agave Salmiana proviene de la produccion de mezcal de una industria

local. En la Tabla 1 sefiala los reactivos que fueron utilizados en el desarrollo de

esta investigacion.

Tabla 1 Lista de reactivos utilizados.

Reactivo Grado Fabricante
Acetato de 1 — butil — 3 - HPLC Sigma- Aldrich
metilimidazolio
Acido Clorhidrico Reactivo Fermont
concentrado
Acido Nitrico Reactivo Fermont
concentrado
Acido Sulfarico Reactivo Fermont
concentrado
Cloruro de sodio Analitico Fermont
CO2 pureza 99.99 % , Reactivo Infra air products
ultra seco
Soluciéon de HCI 0.1 M Analitico Fermont
Soluciéon de NaOH 0.1 M Analitico Fermont

7.2 Carbonizacion de fibras de bagazo de agave

El bagazo de agave fue lavado y luego secado a 90 °C por 48 h, las fibras se

cortaron uniformemente a = 0.5 cm. El procedimiento continud al ser carbonizado

en un horno tubular (Barnstead Thermolyne 21100) saturado de N2 a flujo de 50

mL/min y a una temperatura de 600 °C durante 90 min. Después, la fibra
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carbonizada fue cribada en los tamices N°35 y N°60 (USA Standard test sieve E-
11) y lavada con agua desionizada para remover particulas finas. Finalmente se
secO a 85 °C por 24 h, y se almacené en frascos de vidrio saturados de Nz para

evitar la oxidacion del material.

7.3 Caracterizacion de fibras carbonizadas

7.3.1 Area especifica y tamarfio de poro

Para determinar el area especifica y la distribucién del tamafio de poros de las fibras
carbonizadas e impregnadas se realiz0 una isoterma de adsorcion- desorcion de N2
a 77 K en el analizador ASAP 2020 (Micromeritics). Se utilizé el método de Brunauer
Emmett Teller (BET) para determinar el area especifica y el método DFT (teoria del
funcional de densidad) para determinar la distribucién del tamafio de poros de los
diversos adsorbentes. Cabe sefialar que para las fibras impregnadas con liquido
iénico, las condiciones de desgasificacion fueron: 60 °C y 500 um Hg por 12 horas,
y en el puerto de analisis se mantuvo una presion de 10 umHg, para evitar la pérdida

de liquido i6nico (Arellano, Huang, and Pendleton 2015b; Lemus et al. 2018).

7.3.2 Contenido de cenizas

Se pesé 1 g de fibras carbonizadas en un crisol previamente tarado por 48 horas,
esto por triplicado; luego se dejo en la estufa a 150 °C durante 3 horas (ASMT
Method) y una vez que mantuvo peso constante se llevé a la mufla a 950 °C por 4

horas. Posteriormente se peso el crisol y se determind el contenido de cenizas.

Ademas, las fibras carbonizadas fueron lavadas con HCI 6 M para reducir el
contenido de cenizas; para ello, se pesaron 10 g de material y se colocaron en un
matraz Erlenmeyer. Se afiadieron 250 mL de la solucién de HCI 6 M y se agitaron a
90 rpm en la osciladora magnética por 24 horas. Después se cambio la solucién de
HCI y se dejo en agitacion por una semana mas. Se procedio a lavar las fibras
carbonizadas con agua desionizada y mientras se agitaban, se realizaron 3 cambios
de agua al dia hasta alcanzar un pH cercano a 7. A este material, de igual forma,

se le determiné el contenido de cenizas.
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7.3.3 ldentificacion y cuantificacion de minerales

Se procedié a realizar digestibn acida a las cenizas obtenidas de las fibras
carbonizadas. 50 mg de cenizas fueron mezcladas, por duplicado, con 20 mL de
una solucion 5:1 de HNOs: H2SOa4. La mezcla se llevé a 150 °C por 40 min en el
equipo de digestion avanzada por microondas y al término, se diluyeron con 100 mL
de agua desionizada y para ser analizadas por ICP-OES (Varian 730-ES) y

cuantificar el contenido de elementos presentes en la fibra carbonizada.

7.3.4 Punto de carga cero

Para determinar el punto de carga cero y la distribucién de carga de los diversos
adsorbentes, se pesaron 0.3 g del material y fueron afiadidos a una solucién
electrolitica de NaCl 0.1 M. La mezcla fue agitada durante 12 horas y luego se ajusto
el pH a 11 con NaOH 0.1 M; la muestra se burbuje6 con Nz por 3 min y se inicié la
titulacion con HCI 0.1 M en la tituladora potenciométrica TL 70 (Metler Toledo). Al
término, los datos obtenidos se procesaron en el software desarrollado por el Dr.
Jacek Jagiello, SAEIUS-pK-dist program © 1994, que establece la caracterizacion
de los sitios acidos a través de su valor de pKa (Jagiello et al., 1994). La
concentracion de (Q) fue obtenida con el balance de protones y un blanco de

referencia:

1
Q= - [Vo {(H*); = (OH™)} + VeNe — (Vo + VO{(H"); — (OH )£}

Donde:

Vo = al volumen de la solucién; Vi = el volumen del titulante; Nt = concentracion
normal del titulante; m= la masa de las fibras carbonizadas; i= la concentracion
inicial de H*y OH; f = la concentracién final de H*y OH que es calculada por la

ecuacion de Davis.

7.3.5 ldentificacion de grupos funcionales

Para la identificacion de grupos funcionales en las fibras carbonizadas y en las fibras
impregnadas con liquido iénico, se utiliz6 espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR) en el equipo Nicolet 1S50 FTIR de Thermo Scientific
en el rango espectral de 400 a 3 500 cmt, en modo de reflectancia total atenuada
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(ATR) y con escaneos a una resolucién de 16 cm™. Previo al andlisis, las muestras
de fibras carbonizadas e impregnadas con liquido iénico fueron secadas a 60°C por
12 h y molidas antes de ser colocadas en el analizador.

7.4 Impregnacion de fibras de bagazo de agave carbonizadas

La impregnacién se realizé con diferentes proporciones de liquido idnico (fraccion
masa) respecto a una masa fija de fibra carbonizada. Primero se prepard una
mezcla de liquido iénico en 600 uL de agua desionizada, que sirvio para disminuir
la viscosidad del liquido i6nico y para ayudar a difundirlo en la porosidad y canales
de las fibras carbonizadas. Después de que la mezcla fue homogenizada en el
agitador vortice por 10 s, se agregaron 30 mg de fibra carbonizada. Finalmente, se
removid el solvente por evaporacion a 60 °C por 24 h en la estufa. Las fibras de
bagazo carbonizadas impregnadas con liquido i6nico fueron almacenadas en el

desecador, después de afiadir N2 gas para evitar la oxidacion de los adsorbentes.

7.4.1 Estabilidad térmica y grado de impregnacion

Las fibras de bagazo carbonizadas y e impregnadas con liquido iénico se estudiaron
en un analizador termogravimétrico SETSYS EVOLUTION TGA-DTA/DSC de
Setaram Instrumentation en una atmésfera de N2 desde temperatura ambiente
hasta 400 °C, con una rampa de calentamiento de 1 °C/min. La curva
termogravimétrica mostré el cambio de masa de la muestra debido a la volatilizacion

de compuestos organicos.
7.4.2 Angulo de contacto y humectabilidad

Se realizd la medicién del angulo de contacto en las fibras carbonizadas para
determinar el grado de hidrofobicidad de la superficie. Para ello, se utilizd la técnica
de la gota al aire con un goniémetro de la marca Theta Lite; Las gotas de liquido
ionico y de agua desionizada fueron depositadas en las fibras carbonizadas secadas
previamente a 90 °C por 24 h. Para calcular el valor promedio del angulo de
contacto se procesaron las imagenes captadas durante la deposicion de las gotas

con el software OneAttension Biolin Scientific.
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Ademas, se hizo una prueba de hidrofobicidad de las fibras impregnadas con mayor
proporcion de liquido iénico (m1:1) y se compararon con las fibras carbonizadas sin

impregnacion.
7.4.3 Morfologia de fibras carbonizadas y fibras carbonizadas impregnadas.

La estructura y morfologia de las fibras carbonizadas y fibras impregnadas con
liquido i6nico fue estudiada por Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Los
andlisis fueron desarrollados en el microscopio ambiental FEI-ESEM QUANTA-
FEG-250, en condiciones de 50 Pa, 15Kb y se hicieron magnificaciones de 100 X,
500 x y 1000 x.

7.5 Capturay cinética de CO2

La captura de CO2 fue cuantificada con el analizador termogravimetrico (TGA)
modelo SETSYS EVOLUTION TGA-DTA/DSC de Setaram Instrumentation
(Santiago et al. 2018b). Durante la etapa de estabilizacion, la muestra de fibra
carbonizada impregnada con liquido iénico, fue expuesta a un flujo de 30 mL/min de
N2, mientras se incremento la temperatura hasta 105 °C por 30 min. Lo anterior, con
la finalidad de eliminar el agua y compuestos organicos volatiles que pudieran
interferir con la determinacion de la captura de CO2. Después de este proceso, se
disminuyé la temperatura de 25 a 80 °C, segun fuera el caso, y se continud con la
etapa de captura de CO2 por 2 h con un flujo de 30 mL/min de CO:2 al 99.98% de
pureza. En la curva termogravimétrica final, se observo el cambio de masa en las

fibras carbonizadas impregnadas con liquido iénico (Figura 7).



Q Metodologia

120

100

|
|
S 80 3) Zona en |
§ CO2 I
& 60
- |
2 40 [
20 |
0
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

Figura 7. Procedimiento establecido en el analizador termogravimétrico para llevar a cabo los
experimentos de captura de CO..

Se realiz6 una evaluacién de la capacidad de captura de CO:2 por gramo de fibras
de bagazo carbonizadas impregnadas con LI. A la par se determiné el tiempo en el
que la muestra alcanzé el equilibrio, y la capacidad de captura (sorcion) fue
calculada de acuerdo a la siguiente ecuacion:

_ 1 mmol CO,
(me —mo) | Zzmg o,

my

Q=

En donde Q es la capacidad de captura de CO2 en mmol CO/g material, m: (mg) es
la masa final y mo (g) la masa inicial del material adsorbente. La capacidad de

captura se normalizé a gramos de material utilizado.

7.6 Reversibilidad de captura de CO:2

Para evaluar la reversibilidad de captura de COz, se realizaron ciclos de sorcion-
desorcion de CO:2 en los materiales pristinos y modificados. Se corri6 la etapa de
captura, donde se disminuyo la temperatura hasta 25 °C y se mantuvo constante

por 50 min con un flujo de 30 mL/min de CO2. Durante la etapa de desorcion, se
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elevo la temperatura a 80 °C con un flujo de 30 mL/min de N2 por 30 min: los

experimentos se llevaron a cabo por triplicado.

El porcentaje de reversibilidad fue calculado de la diferencia de la maxima cantidad
de CO2 capturado al minuto 50 (miso) y la cantidad de CO:2 presente al minuto 100
(muoo). Se hizo la equivalencia de la diferencia de masas por porcentaje respecto a

la masa en el minuto 50.

100
Porcentaje de reversibilidad = (Mg — Mt100) (m_>

50
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8. Resultados y discusién
8.1 Caracterizacion de las fibras carbonizadas

8.1.1 Area especifica y tamarfio de poro

Para los fines del presente trabajo, fue muy importante no obstruir la porosidad de
las fibras carbonizadas con el liquido i6nico, de manera que la fibra carbonizada
incremente el area del liquido i6nico cuando este se encuentre disperso en la
porosidad del material (Arellano, Huang, and Pendleton 2015a; Ruckart, et al. 2015).

Esto facilita la difusion del CO2en el LI incrementando su transferencia de masa.

Por lo anterior, se determinaron las isotermas de adsorcién-desorcion de Nz2a 77 K
de las fibras carbonizadas (FC), carbonizadas lavadas (FCL) e impregnadas con LI
con una relacion 0.05:1 (LI:FC).

Las fibras carbonizadas tienen un 60% de microporos con valores cercanos a los 2
nm, la porosidad en los mesoporos va desde 14.5 nm hasta 46 nm, y representan
un 32%, mientras los macroporos tienen una distribucién hasta los 60 nm (Figura 8)
y cuantifican el 6.5%. El area BET de este material es de 75 m?/gmaterial. EN este
sentido, Afrane and Achaw (2008) reportaron que el carbén de concha de coco
presenta un mayor nimero de iodo cuando el material tiene un mayor contenido

inherente de elementos como calcio, cobre, hierro y zinc.

Mientras que las fibras carbonizadas lavadas, muestran una distribucién
homogénea de mesoporos desde los 2.2 hasta los 50 nm (84%) y con macroporos
hasta los 60 nm (15%) (Figura 9), pero no contiene microporos lo cual justifica que
su area BET haya disminuido a 2 m?/gmaterial. En comparacién con la muestra 0.05:1,
que son las fibras carbonizadas lavadas e impregnadas, se determiné un area BET
de 1 m?/gmaterial, con la disminuciéon de macroporosidad, sin embargo, los valores de
microporosidad y mesoporosidad se conservar en el mismo orden de magnitud de

los cuantificados en las fibras carbonizadas lavadas.

La fisisorcion de N2 es una técnica que nos permite conocer el area especifica de
un material microporoso y mesoporosos. Para ello, el nitrégeno se adsorbe a 77 K

y los resultados corresponden a la adsorcidon en sitios activos en un material
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determinado (Sing, 2001). Para el caso de las fibras carbonizadas, la adsorcion de
nitrégeno resulta en una mayor area cuando hay mayor cantidad de grupos
funcionales que pueden ser favorecidos por la presencia de compuestos minerales
(resultados que seran mostrados mas adelante); Sin embargo, cuando la fibra se
lava con HCI, se remueven sitios activos, se obtiene un material con paredes sin
funcionalidades, de tal forma que se reduce la fisisorcion del N2 que resulta en una
menor area especifica en las fibras carbonizadas lavadas en comparacion con las

fibras carbonizadas.

Por otro lado, la fibra impregnada con LI en una relacién de 0.05:1, presenta
Mesoporos en mayor proporcion entre los 14.5 y los 46 nm, los cuales representan
el 76 % del volumen total. Reportes indican que los materiales porosos al ser
impregnados con liquido iénico, disminuyen su porosidad y por tanto su area
(Arellano, Huang, and Pendleton 2015a; Santiago et al. 2018b), que es lo que
ocurrié en estas fibras, donde el liquido idnico lleg6 a obstruir la microporosidad de
las fibras carbonizadas, por tanto, la reduccion de su area especifica BET a 1

mM2/gmaterial COMO se ilustra en la Tabla 2.
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Figura 8. Distribucion de tamafio de poro FC, m0.05:1, FC. y 0.05:1, a la izquierda se muestra
el volumen de poro incremental y a la derecha el volumen de poro acumulado.
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Figura 9. Distribucion de tamafio de poro FC.y 0.05:1, a la izquierda se muestra el volumen de
poro incremental y a la derecha el volumen de poro acumulado.

Tabla 2 Parametros texturales de las fibras.

m?/g cm?/g
Muestra
ABET Vmic Vmes Vmac
FC 75 0.0232 0.0125 0.0025
FC, 2 0.0003 0.0009 0.0018
m0.05:1 1 0.0000 0.0000 0.0049
0.05:1 1 0.0005 0.0005 0.0003

ABET, éarea especifica BET, Vmic, Volumen de microporos, Vmes, Volumen de mesoporos y Vmac Volumen de macroporos

8.1.2 Contenido de cenizas y cuantificacion de minerales

El porcentaje de cenizas en las fibras de bagazo carbonizadas (FC) fue de 12%,
gue representa un valor cuatro veces mayor al esperado en un biocarbon por
ejemplo de bagazo de cafia de azlucar que fue carbonizado en condiciones muy
similares (Kalderis et al. 2008). Con la finalidad de determinar el efecto de las
cenizas en el procesos de captura de COz2, se lavé las FC con HCI 6 M; con este
procedimiento, se redujo el contenido de cenizas en las fibras carbonizadas lavadas
(FCL) a 1.8% (Tabla 3).

Se ha reportado que el alto contenido de cenizas, por presencia de cationes como
Ca*, Mg* y K*, intervienen en las propiedades de adsorcion de los biocarbones

(Afrane and Achaw 2008; Iniesta et al. 2001). Cabe mencionar, que precisamente
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estos elementos se encuentran en mayor porcentaje en las fibras carbonizadas vy,

una vez eliminadas, el area BET disminuyé de 75 a 2 m?/g, lo cual se relaciona

principalmente con la remocién del calcio (Tabla 3).

Tabla 3 Contenido de cenizas y minerales.

Al, As, B, Ba, Cu, Fe
H 0, 0, 0, o, 0, 7 7’ 7’ ’ 7’ ’
Muestra | Cenizas % Ca % Mg % Na % P % K, Li, Mn y Sr %
FC 12 87.5 5.7 1 1.3 4.5
FC. 1.8 NC NC NC NC NC

NC No cuantificado

8.1.3 Punto de carga cero

En la (Figura 10) se muestra la distribucién de carga superficial de los materiales,

fibras carbonizadas (FC) y de las fibras carbonizadas lavadas (FCL), asi como el

punto de carga cero correspondiente. El punto de carga cero de las FC fue de 9.75,

lo que significa que en el material predominan grupos basicos o que es un material

gue tiene un bajo contenido de grupos oxigenados. Los resultados obtenidos de la

distribucion de pKa’s (Figura 11) se pueden asociar a la disolucién de 6xidos de

calcio, durante la titulacion (Brezonik, 2011).
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Figura 11. Distribucion de pKa’s.
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Mientras que el punto de carga cero de la FCL fue de 5.5 (Figura 12). Como se
puede ver en la Figura 13, este material tiene una combinacion de grupos acidos,
ej. carboxilicos, y basicos en mayor proporcién como lactonas y fenoles (Figura 13),
sin embargo la concentracion total de estos grupos funcionales es 5 veces menor a

la reportada en la FC.
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Figura 12. Distribucién de cargas en FC.. Figura 13. Distribucion de pK en FC..

Se utilizé una concentracién alta de HCI 6 M para lavar las fibras carbonizadas, lo
gue tuvo consecuencias en la superficie de las fibras, ya que se removieron grupos
funcionales y, por ende, sus propiedades como el punto de carga cero y area
especifica disminuyeron en relacién a los resultados obtenidos con las fibras
carbonizadas.

8.2 Analisis por espectroscopia de infrarrojo

En la Figura 14 se muestran los obtuvieron espectros del infrarrojo de las FC, FCL,
FC+LI y del LI, mismos que son mostrados en la Figura 14. En donde se observo
una banda en 1395 cm en la fibra carbonizada, que esta relacionada con grupos
lactonas, lo cual confirma los resultados de la distribucion de pKas (Shim, Park, and
Ryu 2001). Asimismo, las bandas en 871 y 711 cm™ corresponden a grupos
bencénicos relacionados a la grafitizacién de las fibras. Por otro lado, se muestra
gue conforme la cantidad de liquido i6nico aumenta, las bandas respectivas a la

estructura del imidazol del liquido i6énico, son mas pronunciadas (1468, 1423, 1379
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y 1323 cm?) y se deben a las vibraciones de los enlaces de tipo C=C y C=N. De
igual forma, las bandas en 647 y 627 cm estan relacionadas al imidazol (Socrates,
1994). Mientras que las bandas en 2955, 2935 y 2864 cm*, que son mas evidentes
en la relacion 1:1 y en el liquido i6nico (LI), hacen referencia a presencia de acidos

carboxilicos (Socrates, 1994).

LI FC m0.05:1 ——m1:l

% Transmitancia

I S e
L E o
: NVW
1 1 1 ]
: ! o
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm-1)

Figura 14. Espectros infrarrojos de LI, FC y fibras impregnadas en el rango espectral de 400 a 3 500
cm?, en modo ATR y con escaneos a una resolucion de 16 cm™.

8.3.1 Estabilidad térmica y grado de impregnacion de fibras carbonizadas

Los resultados de los andlisis termogravimétricos (TGA) en un ambiente saturado
de nitr6geno se presenta en la Figura 15. Como se puede observar, las fibras
carbonizadas (FC) y el liquido i6nico (LI) presentaron pérdida de masa en diferentes
intervalos de temperatura. Por tanto, es factible utilizar el TGA para cuantificar la
impregnacion de diferentes proporciones de LI en una masa constante de fibras
carbonizadas (Dongargaonkar and Clogston 2018; Ruckart, et al. 2015). Se observo
gue el liquido i6nico es térmicamente estable hasta los 135 °C, y a partir de esta
temperatura la pérdida de masa continua hasta alcanzar los 290 °C; en este rango
de temperatura, la pérdida de masa corresponde al 93.1%, mientras que la fibra

carbonizada perdio unicamente 0.04% en el mismo intervalo de temperatura.
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Figura 15. Curvas de pérdida de masa de FC y LI con una rampa de calentamiento de 1 °C/min en
atmosfera de nitrogeno.

La pérdida de masa del liquido i6nico, en el intervalo de temperatura entre 135 °Cy
290 °C coincide con lo reportado por Y. Cao et al., (2014). En otros reportes, se ha
estudiado que el tipo de anion influye en la estabilidad térmica del LI, cuando la
cadena carbonada es de mayor longitud, la estabilidad térmica del liquido i6nico es
mayor (Kirchner, 2010). El catién tiene menor efecto en la estabilidad térmica, sin
embargo, al tener un mayor numero de grupos sustituyentes y el C2-H del anillo del
imidazol sustituido con grupos metilo, se incrementa la estabilidad térmica del
liquido iénico (Y. Cao et al., 2010; Kirchner, 2010).

En la Figura 16 se observa la derivada de la pérdida de masa respecto a la
temperatura, resultados que fueron obtenidos de la termogravimetria de las fibras
carbonizadas impregnadas con diferente proporcion de liquido idnico.
Evidentemente, la proporcién de liquido i6nico en las FC disminuyé conforme a la
cantidad que se coloco en un inicio para realizar la impregnacion (Ruckart et al.,
2015; Dongargaonkar, et al., 2018).
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Figura 16. Curvas termogravimétricas de FC impregnadas con LI con una rampa de calentamiento
de 1 °C /min en atmosfera de nitrogeno.

En la Figura 16 se observa la pérdida de masa (Tabla 4) en el intervalo de 50 °C a
135 °C, lo cual se atribuye a la evaporacién de agua. En este sentido, es relevante
mencionar que en el proceso de impregnacion se uso agua y ademas los materiales
impregnados fueron secados a 60 °C durante 24 horas. Por lo anterior, es de
esperar que los materiales aun tengan humedad como se observa en los
termogramas. Por otro lado, se determinaron los porcentajes en masa de liquido

i6nico contenido en las fibras carbonizadas, esto considerando la pérdida de masa

entre 135 °C y 290 °C (Tabla 4).

Tabla 4 Porcentaje de humedad y liquido iénico en fibra carbonizadas.

Liquido idnico Liguido iénico Humedad
Muestra experimental efe;wo %
% (135 °C 2 290 °C) (50 °Ca 135 °C)

LI 100 93.1 34

FC 0 0.04* 1.4
m0.05:1 5.6 2.6 2.7
mO0.1:1 10.4 6.4 4.6
mO0.2:1 20.2 13.0 5.4
mO0.4:1 41.0 38.8 12.7
m0.5:1 62.0 59.9 21.5
m1:1:1 99.9 76.3 23.1

* Este valor se atribuye a la pérdida de masa por volatilizacion de compuestos organicos en las fibras

carbonizadas.
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De manera complementaria, se realiz6 un analisis termogravimétrico del liquido
i6nico en las mismas condiciones de impregnacién, para corroborar que existe un
residual del agua utlizada para difundir el liquido i6nico en las fibras. Este
experimento (Figura 17) se llevo a cabo hasta los 700 °C para verificar que la masa
del liquido iénico se perdia por completo. En el intervalo de temperatura de 50 a 135
°C se perdio el 14.7% atribuido a agua, la pérdida de liquido iénico fue del 83.6%
en el intervalo de 135 a 290 °C y el 0.1% en el intervalo de temperatura de 290 °C
a 700 °C.
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Figura 17. Analisis termogravimétrico de L1 hasta 700 °C con una rampa de calentamiento de 1
°C/min en atmésfera de nitrégeno.

Se ha estudiado que el agua interactua con el liquido ib6nico y es un factor importante
a considerar durante la captura de CO2 (Wang et al. 2010). La interaccion del agua
con el liquido i6nico se describe como una secuencia de 1) la interaccién por
puentes de hidrégeno, 2) la sorcion del agua por puentes de hidrégeno y fuerzas de
van der Waals y 3) se continua la sorcion del agua por fuerzas de van der Waals

(Chen et al. 2014), lo cual se describe a continuacion:
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1. Interaccion por puentes de hidrégeno

Como se muestra en la Figura 18, las moléculas de agua interactian directamente
con el liquido iénico con el que forman puentes de hidrégeno (Chen et al. 2014;
Kirchner 2010). La interaccion del agua con el acetato es la propuesta para explicar
la exposicion del liquido i6nico con el agua a tiempos cortos (Chen et al. 2014).

2) Sorcion por puentes de hidrégeno y fuerzas de van der Waals

Los grupos OH" del agua pueden desprotonar el anillo del imidazol (Wang et al.
2010) y al mismo tiempo, el agua interactia débilmente con el C4, 5H o presenta
interacciones mas fuertes con el C2-H del anillo del imidazolio (Figura 18), mientras
se mantienen los puentes de hidrogeno con el acetato (Chen et al. 2014).

3) Sorcion por fuerzas de van der Waals

En esta etapa se mantienen las interacciones con el C2-H del anillo del imidazolio,

mientras se alcanza un estado de equilibrio en el sistema (Chen et al. 2014).
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Figura 18 .Interaccion de molécula de agua con LI.
Modificado de Chen et al. 2014.

8.3.2 Angulo de contacto y humectabilidad

De la medicion del angulo de contacto en las fibras carbonizadas se observé que
son un material hidrofobo, circunstancia que favorece a la impregnaciéon con el
liquido i6nico orgénico disuelto en el agua. Es decir, las fibras carbonizadas tienen
afinidad hacia el liquido iénico, ya que el resultado del a&ngulo de contacto con el LI
es menor (40.68°) respecto al angulo de contacto que se obtuvo con el agua
(110.73°): al disminuir el angulo de contacto aumenta la tensién superficial del LI
sobre la superficie de la fibra, lo cual favorece su adsorcion y dispersion sobre la

superficie del biocarbono (Figura 19).

Al comparar la fibra carbonizada y la fibra impregnada con la mayor cantidad de
liquido ionico (m1:1), se obtuvo que m1:1 es menos hidrofoba (37.91°) que la fibra

carbonizada (110.73°). Este resultado reafirma las observaciones de la



Q Resultados y discusion

determinacién de la estabilidad térmica de las fibras impregnadas, donde se
cuantifico la presencia de agua residual relacionada a la interaccién por puentes de
hidrogeno con el liquido i6nico (Chen et al. 2014; Kirchner 2010).

a) FC con H20 b) FC con LI ¢) m1:1 con H20
AC 110.73° AC 40.68 AC 37.91
D.E. 8.98 D.E. 6.24 D.E. 2.13

L v

o o

Figura 19. Angulo de contacto de a) Fibra carbonizada con agua, se observa mayor hidrofobicidad
del material; b) Fibra carbonizada con liquido i6nico, se observa afinidad por el liquido iénico; c)
Fibra carbonizada impregnada con liquido ionico probada con H,O, donde se observa que la
hidrofobicidad es menor en comparacion a la fibra carbonizada.

8.3.3 Morfologia de las fibras carbonizadas y fibras carbonizadas impregnadas
Las micrografias de SEM de las fibras carbonizadas (FC) y fibras carbonizadas
lavadas (FCL), muestran el evidente cambio en la morfologia de las FCL por el
tratamiento con HCl y la reduccién de cenizas que se comproboé a través de ICP. En
las imagenes tomadas por electrones secundarios mostraron el cambio en la
morfologia debido al tratamiento con HCI; se formaron cavidades en la FCL por la
disolucion de las barras de calcio. Ademas, se observaron canales o cavidades de
mayor didmetro y profundidad en comparacion con la morfologia presente en la FC
(2.b) (Figura 20)
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2.c FC.: SE, 100 x 2.d FC.: SE, 1000 x

Figura 20. Micrografias de las fibras carbonizadas (FC), fibras carbonizadas lavadas (FC.), con
aumentos de 100x y 1000x, tomadas por electrones secundarios (SE) y por electrones
retrodispersados (BSE).

Finalmente, el liquido ibnico no fue perceptible en las micrografias. Sin embargo, en
la micrografia de FC 1:1, es realmente notable que la fibra esta cubierta por una
especie de malla y que los canales han sido bloqueados por el liquido i6nico,
mientras que en la proporcion 1x10-2 de FCL son facilmente visualizados los canales

intrinsecos a las fibras carbonizadas.

3.a LI:FC, m1:1; 100 x 3.b LI:FCy, 0.05:1; 100 x
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3.e LI:FC, m1:1; 1000 x 3.f LI:FC_,0:05:1; 500 x

Figura 21. Micrografias de de las fibras carbonizadas (FC), fibras carbonizadas lavadas (FC.), con
aumentos de 100x, 1000x y 500 x, tomadas por electrones secundarios (SE). Se observa que los
canales de las FC han sido bloqueados por el LI cuando se encuentra en la proporcion 1:1.

8.4 Cinética de captura de CO2

Se realizaron cinéticas de captura de COz2 en el analizador termogravimétrico (TGA)
para los que se consideraron los resultados de estabilidad térmica del liquido idnico.
De tal forma que 1) se hizo pasar un flujo de N2, mientras se elevd la temperatura
hasta 105 °C y se mantuvo durante 50 min, con el fin de disminuir la humedad que
podria estar presente en el material impregnado y para garantizar que la camara del
TGA estuviera libre de gases y humedad que intervinieran en el proceso de captura;
2) se disminuy¢ la temperatura a 25 °C y 3) se inici6 el experimento con CO2 durante
230 min con un flujo de 50 mL CO2 min.

En la Figura 22 se muestran los resultados de la cinética de captura de CO2 en la
fibra carbonizada y en el liquido iénico. Se observa que la fibra carbonizada (FC)
incrementa la velocidad de captura en un 40% en los primeros 50 min respecto al
liquido iénico. Sin embargo, el LI tiene 1.8 veces mas capacidad de captura que las
fibras carbonizadas a los 230 min. Como se ha mencionado, el area especifica y la
porosidad de las fibras son caracteristicas que favorecen considerablemente la
difusion del COz, lo que se ve reflejado en el incremento de la velocidad de captura.
Por otra parte, la quimica del LI y su selectividad incrementan la capacidad de

captura de COq2. Por tales razones es que se exploré impregnar a las FC con
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diferentes cantidades de LI, para que la velocidad y capacidad de captura de COz2

sean considerablemente altas en tiempos cortos del proceso.
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Figura 22. Cinética de captura de COz en LI, FCy FC_ a 25 °C.

En la Figura 23 se muestran los resultados de la captura de CO2 con fibra
carbonizada con diferentes proporciones de LI. La velocidad de captura aumenta
hasta un 40% conforme la cantidad de LI es menor en las fibras carbonizadas.
Ademas, la capacidad de captura de CO2 es de 0.48 a 1.18 COz2/gmaterial @l minuto
50, mientras que para el LI es de 0.77 CO2/giiquido isnico €n el mismo intervalo de
tiempo. Es importante sefialar que en otros estudios en donde han utilizado
materiales porosos para la captura de CO2 reportan una capacidad de 1 a 2 mmol
CO2/gmaterial, €n condiciones similares (Arellano, Huang, and Pendleton 2015b; Moya
et al. 2016).

Como se muestra en la Tabla 5, la captura de CO2 en el material de relacién de
FC:LI de 0.05:1 es 1.75 veces mas veloz que en el liquido i6nico, y su capacidad de
captura es incluso 1.52 veces mayor en comparacion con el liquido iénico en los
primeros 50 min. Ademas, este material presenta 1.13 veces mas capacidad de
captura de COz2, respectivamente, en comparacion con la fibra carbonizada. Estos

resultados se relacionan a la porosidad de la fibra, que es un factor util para mejorar
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la difusion del CO2y donde se infiere que al tener una menor impregnacion de

liquido i6nico se tiene una mayor porosidad y con ello mayor velocidad de captura.
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Figura 23. Cinética de captura en diferentes proporciones de L.

Tabla 5 Velocidad y capacidad de captura de CO, a 25 C y presion atmosférica.

Velocidad de captura a Capacidad Capacidad

Muestra los 50 min a los 50 min a los 230 min

(mmol COz/min) (mmol CO2 /g material) (mmol CO2/g material)
FC 0.020 1.04 1.20
LI 0.012 0.77 2.19
m1:1 0.007 0.48 1.69
m0.5:1 0.013 0.67 1.72
mO0.4:1 0.012 0.61 1.60
m0.2:1 0.014 0.71 1.39
mO0.1:1 0.018 0.85 1.40
m0.05:1 0.020 1.18 1.39

La captura del CO:2 en el liquido idnico se describe como una reaccion 4cido-base
(CabaCo et al., 2012), representada en la Figura 24. El CO2 actia como un &cido
de Lewis, mientras que el C2 del anillo de imidazol, tiene un par de electrones que

puede donar cuando el H* es cedido al anién (acetato) del liquido i6nico; es entonces



G Resultados y discusion

que el C2 del anillo imidazol forma un enlace covalente con el didxido de carbono

que resulta en un carboxilato (Cabaco et al. 2012; Gurau et al. 2011).

Ademas, el C2 del anillo imidazol es un carbono cuaternario, por tanto, su
estabilidad favorece la reacciéon con el CO2 (Moya et al. 2016). La estequiometria de
la reaccion es 1:1, es decir, se requiere de 1 mol de 1-butil-3-metilimidazol para

capturar 1 mol de COz; esto beneficia al rendimiento de la captura del COs2.

]

Z NS
Z “p— {\@f to== Q’E“ (\N HO
(\ff_kb VA \— =, Y

Figura 24. Reaccion de captura de CO; en el acetato de 1-butil-3-metilimidazol, la cual inicia con la

formacion de &cido acético para dejar un par de electrones disponibles en el C2 del anillo imidazol,

en el que se forma un enlace covalente con la molécula de CO; que actlia como un acido de Lewis
para formar un carboxilato.

En este sentido, se han realizado estudios donde se busca seguir la captura de CO:
a través de técnicas de caracterizacion, entre ellas, se encuentra el Infrarrojo por
Transformada de Fourier (Besnard et al. 2012). En la Figura 25 se muestran los

espectros de las fibras impregnadas después de capturar COz, en ella se observa
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perturbaciéon de los modos vibracionales asimétrico (1393 cm™) y simétrico (1554
cm™) del acetato (Besnard et al. 2012). Gurau et al., 2011, llevaron a cabo estudios
por resonancia magnética (NMR) y Raman, técnicas con las que se comprobé la

union del CO:z al anillo del imidazolio por la sustitucion del H*.

Transmitancia

I
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Figura 25. Espectros infrarrojos de LI, FC y fibras impregnadas en el rango espectral de 400 a 2 000
cm?, en modo ATR y con escaneos a una resolucion de 16 cm™.

8.5 Evaluacion de la cinética a 80 °C y reversibilidad de captura de COz2

Se realizaron cinéticas de captura de CO2 a 80 °C (Figura 26), debido a que es la
temperatura a la que se emiten los gases de combustion, y de los cuales es factible
capturar este gas. En los primeros 50 minutos se observa una disminucion en la
capacidad de captura (Tabla 6) del 83.0% en la fibra carbonizada y del 81.0% en
mO0.05:1, comparada con la obtenida a 25 °C. De igual forma, el liquido iénico y el
m1:1 redujeron su capacidad 23.8% y 25.4%, respectivamente, es decir el LI
presenta un menor efecto en la captura de CO2 al incrementar la temperatura del
proceso. Asimismo, la velocidad de captura del CO:2 disminuyé en la fibra
carbonizada (16%) y en el m0.05:1 (19%) sin embargo, el LIy la m1:1 mostraron un
menor efecto (1%). Lo anterior se explica debido a la reduccion de la viscosidad del

liquido i6nico cuando se incrementa la temperatura (Bogolitsyn, Skrebets, and
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Makhova 2009; Ramdin, De Loos, and Vlugt 2012), lo cual favorece la trasferencia

de masa.

Ademas, es importante recordar que la captura de CO: se lleva a cabo mediante
una reaccion exotérmica (Liu et al. 2015; Luo et al. 2016). De acuerdo al Principio
de Le Chatelier, la operacion de procesos exotérmicos a temperaturas mas altas
favorecen las condiciones que producen menos calor, y a ciertas condiciones de
presion la cantidad de COz capturado en el equilibrio disminuye cuando se aumenta

la temperatura (Maroto-Valer, Tang, and Zhang 2005).
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Figura 26. Comparativa de la cinética de captura de CO, a 80 °Cy 25 °C.

Tabla 6 Velocidad y capacidad de captura de CO2 a 80 °C.

Temperatura Velocidad a los | Capacidad alos 50 [ Capacidad a
de Muestra 50 min min los 230 min
captura (°C) (mmol CO/min) (mmol CO>/gmaterial) (mmol CO2/gmaterial)
FC 0.019 1.036 1.202
5t LI 0.011 0.775 2.185
ml:1 0.007 0.482 1.690
m0.05 0.020 1.177 1.390
FC 0.003 0.175 0.302
80 LI 0.010 0.590 0.800
m1l:1 0.006 0.360 0.555
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| m0.05:1 0.004 0.215 0.354

En base al mismo principio de Le Chatelier, el incremento de temperatura
incrementa la presion, y ya que la presion es un valor de concentracion, al aumentar
en el sistema se favorece la difusion del CO:2 debido a un gradiente de
concentracion, de tal forma que resultard en el incremento de la capacidad y
velocidad de captura de CO:2 en las fibras carbonizadas e impregnadas con liquido
ionico.

Para evaluar la reversibilidad de la captura del CO2, se continué con ciclos de
captura-desorcion de COz, para lo cual, se mantuvo constante el flujo de CO2 a 25
°C por 50 min, después se elevo la temperatura a 80 °C con un flujo de N2 (Orhan,
Ume, and Alper 2017). Los resultados se expresan en la Figura 27, en la que se
observa diferencias significativas entre las muestras: la reversibilidad se favorece
un 90.95% cuando el liquido iénico esta impregnado en las fibras carbonizadas en
una baja proporciéon (m1x10-3:1), mientras que la reversibilidad en el liquido i6nico
es de Unicamente 41.56% en las mismas condiciones (Tabla 7). Asimismo, la
tendencia en la velocidad de captura es m1x103:1 > FC > m0.05:1 > LI > m1:1,y
gue presenta el mismo comportamiento en la velocidad de desorcion; ambos
aspectos, reversibilidad y velocidad de desorcién, son favorecidos por una mejor
difusion del CO2 en el ligquido i6nico (Moya et al. 2016). cuando se encuentra
disperso sobre la fibra carbonizada y que como se ha mencionado, esta dispersién
se ha logrado por las caracteristicas hidrofébicas de la fibra carbonizada y se ha
relacionado a los resultados obtenidos de area especifica que muestran porosidad

y canales sin obstrucciones.

Los resultados obtenidos del estudio de la reversibilidad a 25 °C y 80 °C son de

utilidad para proponer mejores condiciones de captura-desorcion de COx.
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Figura 27. Ciclos de captura — desorcion de CO, a 25 °C y 80 °C, respectivamente, y a presion
atmosférica.

Tabla 7 Reversibilidad de captura de CO2 a 80 °C y presion atmosférica.

. . Capacidad de
R . Velocidad VeIouc@d —
Muestra % de captura desorcion il
(mmol COz/min) (mmol COz/min) 1erciclo
(mmol CO2/g)
FC 83.0 0.022 0.052 1.080
LI 41.56 0.022 0.000 1.070
ml:1 35.35 0.011 0.002 0.523
m0.05:1 80.58 0.022 0.050 1.084
m1x103:1 90.95 0.028 0.060 1.130

8.6 Evaluacion de fibras carbonizadas lavadas e impregnadas con LI

Como se habia mencionado, los elementos inherentes a las fibras carbonizadas,
principalmente calcio, tuvieron efecto en la determinacién del punto de carga cero
de las FC, ademas, después de remover la mayor parte de estos elementos,
disminuyo el area BET de las fibras carbonizada lavadas (FCL). De tal forma que se

decidié realizar experimentos de captura de CO2 con FC., en las mismas
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condiciones que con las FC y, ademas, disminuir la masa de liquido i6nico para

impregnar el material.

La impregnacion del material se realiz6 de acuerdo al volumen de poro que se
determind por DFT, de tal forma que la masa de liquido i6nico que se utilizé para
impregnar las FC y FCL se redujo para tener una relacién 1x103:1 (LI:FC; LI:FCL).

Los resultados son mostrados graficamente en la Figura 28, en ella se aprecia que
la velocidad de captura de COz2 incrementa 162 % en los primeros 50 min, cuando
el liquido iénico ha sido impregnado en las FCL (1x10-3:1) en comparacién con el

liquido iénico en volumen.

En la Tabla 9, se resumen los resultados de la capacidad de captura de CO2 con
FC y FCL impregnadas con LI, y se comparan con otros trabajos donde se han
utilizado liquidos i6nicos para impregnar materiales porosos; ademas, de manera

complementaria, se muestran los valores del volumen de poros.

Se ha mencionado anteriormente, que existe una reduccion del &rea BET cuando
se impregnan materiales con liquido ionico, lo que indica que hay una fuerte
correlacion entre el area BET y la reduccién del volumen de los materiales pristinos,
debido al volumen de liquido i6nico que se utiliza para modificarlos y que llega a
bloguear los poros o canales de los materiales (Perdikaki et al. 2012a).

Lo anterior se hace perceptible en la baja capacidad de captura de CO2 de los
materiales impregnados, ya sean a base de silicas, carbones activados o
poliuretanos (Fernandez et al. 2016; Perdikaki et al. 2012b). En este sentido, se ha
propuesto que cuando los poros estan llenos con liquido iénico, se incrementa la
viscosidad por la complejacion de CO:2 y esto a su vez, limita la difusion de las

moléculas del CO: a través del liquido ionico en los materiales (Ruckart et al. 2015).

Asimismo, se ha tratado de reducir las limitaciones de difusion de CO:2 con el uso
de capsulas de carbon, ya que al aumentar el area de contacto permite que se
incremente la transferencia de masa del CO: al liquido i6nico (Moya et al. 2016). De

igual forma, se han estudiado cinéticas de captura para relacionar la capacidad de
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sorcion a superficies lisas y no porosas, esto con nanoparticulas en las que se

incrementa hasta un 82% la captura de CO2 (Fernandez et al. 2016).

Por otro lado, Tamilarasan and Ramaprabhu (2015), quienes han trabajado con
liquido iénico para funcionalizar materiales de grafeno, mencionan que se espera
una baja area del material, debido a que el liquido i6nico llenaria los poros del
material y serian inaccesibles para el N2, por tanto, no se podria cuantificar el area

superficial y la porosidad de los materiales modificados.

Entonces, la capacidad y velocidad de captura de CO2 esta limitada por el bloqueo
de poros con liguido ibnico en materiales porosos, que asemeja un volumen de
liquido i6nico con propiedades intrinsecas que limita la difusiéon del CO:z en él (Wang
et al. 2010). Al mismo tiempo que la baja selectividad de los materiales hace que la
capacidad de captura de COz2 requiera de la modificacion con diversos componentes
qgue favorezcan por diferentes mecanismos la sorcion de CO2 (Boonpoke, A. et al.
2012; Chatterjee et al. 2018).

2.5
m0.05

—

FC

m1x10-3:1 esecee [CL eeeee FCLO.05:1

FCL 1x10-3:1

mmol CO, / g material

0 50 100 150 200

Tiempo (min)

Figura 28. Cinética de captura de CO,de FCy FC..
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Tabla 8 Velocidad y capacidad de captura de CO,en FCy FC..

Temperatura Velocidad a | Velocidad a los | Capacidad a los | Capacidad a los
de Muestra los 50 min 100 min 50 min 230 min
captura (°C) (mmol CO>/min) (mmol CO>/min) (mmol CO2 /g material) | (mmol CO2 /g material )
FC 0.02 0.02 1.04 1.20
LI 0.01 0.01 0.77 2.18
25 m0.05 0.02 0.02 1.18 1.39
m1x1073:1 0.02 0.02 1.02 0.93
FC. 0.02 0.03 1.26 1.29
FCL0.05:1 0.01 0.02 0.88 1.44
FC.103:1 0.02 0.03 1.29 1.38
Tabla 9 Comparativa de capacidad de captura de CO..
Area Volumen de
Temperatura . i
. Capacidad Tiempo | Especifica poro Autor
de Material (mmol COVgomera) | (min) m?/ cm?/
e ptura (OC) 2/ material g g
FC 1.2025 230 0.0385 Propios
LI 2.1852 230 NA Propios
mO0.05 1.3905 230 0.0049 Propios
25 m1x103:1 0.93 230 0.0157 Propios
FC. 1.2859 230 0.0031 Propios
FCL0.05:1 1.4403 230 0.0012 Propios
FC.103:1 1.3820 230 Propios
Perdikaki et
. MCM-41 +
0°C [Bmim][PFe]) 0.32 60 0.08 al., 2012
Wanget al.,
23°C [Bmim][Tf2N] 1.08 30 NA 2010
CA+ Ruckart et
° 1. D .
25°C [TBA][Tau] 7 N 0.05 al., 2015
Santiago, R
25 °C Capsulas de 0.068* 100 ND et
carbén + Menor a ol 2018
[Bmim][OcS04] v
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Poliuretano + Fernandez
25 °C [Bmim) [CI] 0.113 50 NDT et
NDT al.,, 2016
Grafeno + Tamilarasan,
25 °C [Bmim][BF4] 0.521 ND ND ND P.etal.,
2015
CA de bagazo
. - Boonpoke et
30 °C de cafia 0.45 45 923.39 0.533 al, 2012
70°C Madgra de 03 60 13.30 0.005 Chatterje et
pino al., 2018

*mmol de CO2/g LlI; ND No Detectado; NDT No Determinado.
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9. Resumen de resultados
Se realizd la caracterizacion de las fibras carbonizadas a través de isotermas de
adsorcion-desorcion de N2 a 77 K, donde las FC tienen un area BET de 75
M2/gmaterial, Mientras las FCL tienen un area 2 m?/gmaterial, la nula presencia de
microporos justifica la disminucion del area BET; ademéas como se mostro en las
micrografias de SEM, el tratamiento con HCI que se manifest6 en la disolucion de
minerales, tuvo efecto en las caracteristicas texturales de la FC. tales como la
formacion de cavidades de mayor profundidad y didmetro. Al mismo tiempo, se
reporta la disminuciéon del &rea a 1 m?/gmateriai debido a la obstruccion de la
microporosidad de las fibras carbonizadas cuando el material ha sido impregnado

en proporciéon 0.05:1.

Por otro lado, el contenido de cenizas se redujo del 12 al 1.8% con el tratamiento
de lavado a las fibras carbonizadas, mismo que afecto el porcentaje de composicion
de los minerales intrinsecos en las fibras, que paso del 87.5 al 1.34% de calcio, de
acuerdo a los resultados obtenidos por ICP y EDS, respectivamente, de las fibras

carbonizadas.

Otra caracterizacion realizada fue la determinacion del punto de carga cero de las
FC que resulté de 9.75. A través de este resultado asociado a la distribucién de
pKa's, se observd el alto consumo de HCI durante la titulacion debido a una
interferencia por los 6xidos de calcio presentes de manera intrinseca en las fibras
carbonizadas. Posterior a esto, se realiz6 la determinacion del punto de carga cero
a las FCL que fue de 5.5 y afin con la distribucién de pKa’s que indica la presencia
de grupos carboxilicos, lactonas y fenoles. Estos resultados fueron corroborados
con la banda del FTIR a 1395 cm™ que corresponde a lactonas en las fibras
carbonizadas. Asimismo, las bandas en 871 y 711 cm™ corresponden a grupos

bencénicos relacionados a la grafitizacion de las fibras.

Ademas, con FTIR se caracterizo la impregnacion en las fibras carbonizadas, donde
se observo la presencia de imidazol del liquido iénico, con apariciébn de bandas
pronunciadas en 1468, 1423, 1379 y 1323 cm debido a las vibraciones de C=C y
C=N.
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La estabilidad térmica de las fibras carbonizadas impregnadas es relevante, ya que
frecuentemente la aplicacidén es en sistemas de post combustion, en los cuales, la
temperatura de los gases de salida es mayor a los 80 °C. Por ello, es necesario que
el material producido en este trabajo sea estable a temperaturas altas. Los
resultados de TGA indican que el liquido iénico es estable hasta los 135 °C y a partir

de esta temperatura pierde la mayor cantidad de masa hasta alcanzar los 290 °C.

Al mismo tiempo, se observo que en este intervalo de temperatura las FC son
estables (0.04% de pérdida de masa debido a volatilizacion de compuestos
organicos) y también, se cuantifico el liquido i6nico presente en las fibras
carbonizadas (Ver Tabla 4). Ademas, se analiz6 el porcentaje de humedad en los
materiales que fue favorecida por el método de impregnacion en el que se utilizd
agua y aunque fueron secadas a 60 °C por 24 h, el agua interactia directamente
con el liquido i6énico. De tal forma que los grupos OH- del agua pueden desprotonar
el anillo del imidazol y al mismo tiempo, el agua interactia débilmente con el C4, 5H
0 presenta interacciones mas fuertes con el C2-H del anillo del imidazol, mientras

se mantienen los puentes de hidrogeno con el acetato.

La fibra carbonizada es un material hidréfobo, lo que favorece a la impregnacion
con el liquido i6nico disuelto en el agua, es decir, las FC tienen afinidad hacia el LI,
ya que el resultado del &ngulo de contacto es menor (40.68°) respecto al angulo de
contacto que se obtuvo con el agua (110.73°). De la comparacion entre la fibra
carbonizada y la fibra impregnada con la mayor cantidad de liquido i6nico (m1:1),
se obtuvo que m1:1 es menos hidrofoba (37.91°) que la fibra carbonizada (110.73°).
Este resultado reafirma las observaciones de la determinacion de la estabilidad
térmica de las fibras impregnadas, donde se cuantific la presencia de agua residual
relacionada a la interaccion por puentes de hidrogeno con el liquido ionico.

Asimismo, en la micrografia de FC 1:1, es realmente notable que la fibra esta
cubierta por una especie de malla y que los canales han sido bloqueados por el
liquido i6nico, mientras que en la proporcion 1x10° de FCL son facilmente
visualizados los canales intrinsecos a las fibras carbonizadas y sin bloqueos por

minerales o por liquido idnico.
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Los resultados de la caracterizacion de las fibras carbonizadas nos llevan a que la
cinética de captura de COza 25 °C y presion atmosférica sea favorecida cuando el
liquido i6nico impregna sin obstruir la porosidad; como sucede en la proporcién
0.05:1, cuya capacidad a los 50 min es incrementada 1.5 veces respecto al liquido
idnico en volumen y a su vez, la velocidad incrementa 1.75 veces en comparacion
con el liquido i6nico en volumen. La captura de CO2 es una reaccion que sigue una
estequiometria 1:1, es decir, se requiere de 1 mol de 1-butil-3-metilimidazol para
capturar 1 mol de COz; esto beneficia al rendimiento de la captura del CO2. La
reaccion fue descrita en la Figura 24 y a través de los espectros obtenidos en FTIR
de las fibras carbonizadas impregnadas después de la captura CO2 se manifesto la
perturbaciéon de los modos vibracionales asimétrico (1393 cm) y simétrico (1554
cm?) del acetato que esta relacionada la formacion del carboxilato en el liquido
ionico.

Se estudid la cinética de captura de CO2 a 80 °C debido a que es la temperatura a
la que se emiten los gases de combustion y de los cuales es factible capturar este
gas. En los primeros 50 minutos se observa una disminucion en la capacidad de
captura del 83.0% en la fibra carbonizada y del 81.0 % en m0.05:1, comparada con
la obtenida a 25 °C. De igual forma, el liquido iénico y el m1:1 redujeron su
capacidad 23.8% y 25.4%, respectivamente, es decir el LI presenta un menor efecto
en la captura de CO:2 al incrementar la temperatura del proceso. Lo anterior, es
explicado por el Principio de Le Chatelier debido a que la sorcion de CO2 es una
reaccion exotérmica que promueve la reversibilidad de la sorcién. En base al mismo
principio de Le Chatelier, el incremento de temperatura incrementa la presion, y ya
gue la presién es un valor de concentracion, al aumentar en el sistema se favorece
la difusién del CO2 debido a un gradiente de concentracién, de tal forma que
resultara en el incremento de la capacidad y velocidad de captura de CO:2 en las
fibras carbonizadas e impregnadas con liquido iénico, fenbmeno que es de interés

para continuar el trabajo de investigacion.

En base a lo anterior, se consideraron parametros para evaluar la reversibilidad de

la captura de COz2. La reversibilidad se favorece un 90.95 % cuando el liquido i6nico
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esta impregnado en las fibras carbonizadas en una baja proporcién (m1x103:1),
mientras que la reversibilidad en el liquido i6nico es de unicamente 41.56% en las
mismas condiciones. Asimismo, la tendencia en la velocidad de captura es m1x10
3:1 > FC > m0.05:1 > LI > m1:1, y que presenta el mismo comportamiento en la
velocidad de desorcion; ambos aspectos, reversibilidad y velocidad de desorcion,
son favorecidos por una mejor difusion del CO2 en el liquido i6nico cuando se
encuentra disperso sin obstruir la porosidad de la fibra carbonizada, como se ha

mencionado anteriormente.

Ademas, se evalué el comportamiento de la FC., cuya velocidad resulté 162%
mayor en los primeros 50 min, cuando el liquido iénico ha sido impregnado en las
FCL (1x103:1) en comparacion con el liquido iénico en volumen y que de igual forma,
es explicado por una baja obstruccion de poros con liquido iénico lo que favorece la
difusion del CO..

Lo anterior, tiene consecuencias econdmicas, ya que al impregnar con una menor
cantidad de liquido i6nico se reducen los costos de insumos requeridos para la
impregnacion de la fibra carbonizada y a su vez, se mantiene la selectividad, la
capacidad y velocidad de captura de CO2, mientras se conserva una excelente

reversibilidad (90.95%) en los ciclos de sorcion- desorcion de COa.

Finalmente, se calculé que 261.3 Kg de CO: serian capturados con 1 Kg de fibra
carbonizada impregnada en relaciéon 1x10-3:1 en un afio, si se mantiene la operacion
de 14.4 ciclos de 50 min por dia. Evidentemente, debemos mantener en cuenta que
este calculo considera que el material conserve el 90.95% de reversibilidad en cada
ciclo y que este no se vea afectado a través del tiempo.
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10. Conclusiones

Se determiné que la capacidad de captura de CO: del acetato de 1-butil-3-
metilimidazilio en fibras de bagazo de agave carbonizadas (0.05:1) disminuye de
1.177 a 0.215 mmol CO2/gmaterial cOnforme la temperatura incrementa de 25 "C a 80
°C, debido a que la sorcion de CO:2 es una reaccion exotérmica y el incremento de
temperatura promueve la reversibilidad de la reaccion. Mientras que la cinética de
captura de CO2 es mayor (0.028 mmol CO2/gmaterial) cuando el acetato de 1-butil-3-
metilimidazilio se encuentra disperso sobre las fibras carbonizadas en menor
proporcion, ya que el liquido idnico no obstruye la porosidad y canales de las fibras
carbonizadas.

Lo anterior, coincide con los valores de reversibilidad de la captura de COz, en la
que se determind que a menor cantidad de acetato de 1-butil-3-metilimidazilio en
las fibras carbonizadas aumenta la del CO2 (0.060 mmol CO2/min), ya que se
favorece la transferencia de masa del CO2 en comparacion a la baja reversibilidad
observada cuando el LI esta en solucién o en una mayor proporcion en las fibras

carbonizadas.

La caracterizacion de las fibras carbonizadas e impregnadas fue fundamental para
relacionar los valores de captura y reversibilidad de CO2. A mayor area especifica
del soporte, mayor dispersion del LI y por por lo tanto una mayor transferencia de
masa del CO:2 en el sistema de captura. Finalmente, se corroboré la captura de CO:2
en el acetato de 1-butil-3-metilimidazilio a través de FTIR donde se observa la
perturbaciéon de los modos vibracionales asimétrico (1393 cm™) y simétrico (1554
cm?) del acetato que esta relacionada a la formacién del carboxilato como producto

de reaccion.
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11. Perspectivas

En base al Principio de Le Chatelier, el incremento de temperatura incrementa la
presion, y ya que la presion es un valor de concentracion, al aumentar en el sistema
se favorece la difusion del CO2 debido a un gradiente de concentracion, de tal forma
que resultara en el incremento de la capacidad y velocidad de captura de CO:z en
las fibras carbonizadas e impregnadas con liquido i6nico, de tal manera que se
probaran diferentes presiones que favorezcan la difusion del CO2 en la proporcién
de 1x103:1 (LI:FC).

La atmoésfera tiene una composicion predominante de N2, Oz y en menor
concentracion otros gases como el COz; de igual manera, los gases de combustion
de fuentes fijas tienen composiciones de acuerdo al proceso productivo, tales como
SOx, NOx; por ello es importante considerar que la selectividad de la fibra
carbonizada impregnada no pierda selectividad ante este tipo de compuestos que

podrian ser estudiados en trabajos posteriores.

Como se menciond a lo largo de este trabajo, la reduccién del area especifica se
debe a la obstruccion de la porosidad que es requerida para que la velocidad y
reversibilidad de captura se lleve a cabo en condiciones que resulten optimas para
ser implementada como tecnologia. De tal forma que es necesario profundizar los
estudios de la impregnacion de la fibra carbonizada con el liquido i6nico y optimizar

tiempos de impregnacion.

Se propone probar con otros liquidos i6nicos con cationes de sustituyentes
alquilados de mayor longitud, con mayor cantidad de anillos de imidazol o pirozoles
y con aniones de mayor peso atomico para favorecer la estabilidad del liquido iénico,
ademas de que estas condiciones pueden ser benéficas para la impregnaciéon en
las fibras carbonizadas. Se considera importante no considerar liquidos iénicos con

compuestos clorados o iodados por sus posibles consecuencias ambientales.

Considerar el escalamiento de los experimentos de captura de COz2, en el que
ademas de tomar en cuenta el balance de masa de COz, contemple la optimizacion

de empaque del reactor y condiciones de operacion, ya sea fuentes fijas o presencia

ambiental de COa.
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