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3. ABREVIATURAS

Sigla

Significado

IR / FT-IR

Espectroscopia infrarroja (transformada

de Fourier)

SEM / UHR-FESEM

Microscopia electronica de barrido

(emision de campo, alta resolucion)

CO:2/CHa/ N2 Dioxido de carbono / Metano /
Nitrogeno

HF Acido fluorhidrico

NaOH Hidréxido de sodio

KBr Bromuro de potasio (pastillas para FT-
IR)

PSO Modelo cinético de pseudo-segundo
orden

PFO Modelo cinético de pseudo-primer
orden

WM Modelo de difusion intraparticular
(Weber—Morris)

R2/ Adj. R? Coeficiente de correlacion / ajustado

MST Muestra sin tratar

4. NOMENCLATURA Y SiMBOLOS

Simbolo

Definicion

Unidad

T

Tiempo

Segundos (s) o minuto

(min)

Raiz del tiempo




T Temperatura °C (grados Celsius) o K
(kelvin)
P Presion Torr (o Pa, consistente
por tabla)
14 Volumen L (litros)
m Masa de adsorbente Gramos (g)
q: Cantidad adsorbida al tiempo mmol - g1
t
qe Cantidad  adsorbida  en mmol - g1
equilibrio
Qe,exp q. experimental (plateau de mmol - g~1
la curva cruda)
Qe mod q. estimado por el modelo mmol - g~1
kq Constante cinética (PFO) s~1(0 rr;11n )
k, Constante cinética (PSO) g -mmol™t.s71
kiq Constante ~ de  difusion mmol - g1 - 5_71
intraparticular (WM)
C Intercepto en WM (capa mmol - g~1
limite)
a\alpha Parametro de Elovich (tasa mmol - g~ -s71
inicial)
L\ beta Parametro de Elovich mmol - g1
(relacionado con
heterogeneidad)
M Pendiente del ajuste lineal —
B Intercepto del ajuste lineal —




5. INTRODUCCION

Los aerogeles son materiales s6lidos que se caracterizan por su ligereza y alta porosidad.
Fueron obtenidos por primera vez en la década de 1930 por el cientifico estadounidense Samuel
Stephens Kistler, mediante el uso de silicato de sodio. Desde entonces, su evolucion ha
permitido su implementacion en diversos sectores, gracias a propiedades Unicas como su
densidad extremadamente baja (hasta 0.001 g/cm?®) y una estructura compuesta en un 99.8% por
aire (Kistler, 1932). Esto les confiere una superficie especifica muy alta y una baja
conductividad térmica, lo que los convierte en excelentes aislantes térmicos, ademas de que

poseen una gran capacidad de adsorcion. (Hiising & Schubert, 1998)

Debido a estas propiedades, los aerogeles han sido usado en diversas aplicaciones como

las que se muestran a continuacion:

e Aislamiento térmico eficiente: Debido a su baja conductividad térmica, los aerogeles
son excelentes para el aislamiento térmico y actstico en edificios y en la industria, lo

que puede contribuir significativamente al ahorro energético. (Benedito Borras, 2013)

e Desionizacion capacitiva efectiva: Los aerogeles de carbono dopados con nitrégeno han
mostrado gran potencial para la electroadsorcion de iones, lo que es util en procesos de

purificacion de agua. (Rasines, 2015)

¢ Envasado de alimentos: Se estan desarrollando biocompuestos hibridos que incorporan
aerogeles de silice en matrices de biopolimeros como el PLA para mejorar las
propiedades de estabilidad térmica en envases alimentarios. (Aragon-Gutiérrez et al.,

2018)

e Implantes: Los aerogeles tienen aplicaciones prometedoras en el campo biomédico,
incluyendo su uso como implantes dseos bioactivos. La incorporacion de calcio en
aerogeles hibridos inorganico-orgénicos les confiere propiedades bioactivas,

cumpliendo requisitos para su uso como implantes. (Toledo-Fernandez et al., 2007)
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e C(Catalizadores: Los aerogeles de carbono, especialmente cuando estdn dopados con
metales, son excelentes catalizadores y electrocatalizadores para reacciones orgénicas
especificas debido a su alta area superficial, porosidad accesible, estabilidad quimica,

estabilidad térmica, y baja conductividad eléctrica. (Sanchez, 2012)

e Adsorcion de gases contaminantes: La estructura altamente porosa y gran area
superficial los hace ideales para la captura y almacenamiento de gases.. (Toledo-

Fernandez et al., 2007)

Particularmente, los aerogeles a base de taninos son un material que combina la ligereza
y la resistencia de los aerogeles con las propiedades de los taninos, los cuales son compuestos
organicos polifendlicos encontrados en plantas, semillas, frutos, hojas y madera, entre otros
(Figura 1). Se ha reportado que la incorporacion de taninos en la estructura de los aerogeles no
solo mejora la sostenibilidad del material, sino que también aporta propiedades como la

capacidad de adsorcion y la mejora de su reactividad quimica (Celzard et al., 2012).

O~_ OH

HO OH
OH

Figura 1. Estructura de los taninos (Isaza M, 2007)

Debido a esto, el presente trabajo de investigacion tiene como objetivo desarrollar y

caracterizar aerogeles a base de taninos obtenidos de fuentes cortezas de Eucalipto, para evaluar
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sus propiedades fisicas y quimicas y su potencial aplicacion para la adsorcion, separacion y

almacenamiento de gases contaminantes tales como CO> y CHa.

5.1.HIPOTESIS

La sintesis de aerogeles derivados de taninos extraidos de corteza de Eucalipto producira
materiales ultraligeros y altamente porosos, caracterizados por una elevada capacidad de

adsorcion y eficiencia en el almacenamiento y separacion selectiva de CO, y CHa.

5.2.JUSTIFICACION

La Convencion del Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico
(CMNUCC) define al cambio climatico como “el atribuido directa o indirectamente a la
actividad humana que altera la composicion de la atmosfera global y que se suma a la

variabilidad natural del clima observada durante periodos de tiempo comparables”.

En 1896, el matematico sueco Svante Arrhenius fue el primero en calcular y cuantificar
la influencia del efecto invernadero, obteniendo que una reduccién de los niveles de CO>
atmosféricos a la mitad de los existentes, supondria un descenso de temperatura del planeta de
entre 4y 5 °C, lo que podria conducir a un enfriamiento masivo como el que se produjo durante
las glaciaciones. En los 90°s, por las mejoras de la fidelidad de los modelos informaticos y del
trabajo experimental se afirmé que las emisiones humanas tanto de CO; como de CHa,
ocasionarian serios problemas de calentamiento global. Desde entonces, la preocupacion de la
comunidad cientifica ha sido tan fuerte, que se han formado grupos especificos para el estudio
de las causas y efectos del calentamiento global, tal como el Grupo Intergubernamental de
Expertos sobre el Cambio Climatico (IPCC), que tiene su sede en Ginebra y cuenta con la

participacion de 195 paises miembros. (Martinez-Alier et al., 2018; Ross & Baldwin, 2018)

Se estima que, de no enfrentarse el cambio climatico, alrededor del 50% de los
ecosistemas forestales en México se veran alterados. En las zonas bajas del Golfo de México se

observara un aumento del nivel medio del mar; la agricultura sufrird una reduccion severa; y las
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industrias, asi como las actividades productivas dependientes del clima, experimentaran
transformaciones significativas. (Estrada et al., 2022) Los efectos sobre la poblacion se
reflejaran en la calidad de la salud, el incremento de los flujos migratorios, la disminucion en el
acceso a los servicios de agua y una mayor concentracion poblacional en los centros urbanos.
(Burnett etal., 2018) Todo esto, para el afio 2030, representard un impacto econdomico

equivalente al 1.1% del Producto Interno Bruto.

Por lo anterior, la creciente preocupacion por el control de las emisiones de gases de
efecto invernadero ha impulsado la busqueda de materiales eficaces para su almacenamiento,
separacion y transporte (Sanchez-Yanez, 2014; Palma et al., 2024). En este contexto, han
surgido materiales innovadores de origen natural, como los aerogeles elaborados a partir de
taninos, que son compuestos polifendlicos presentes en diversas plantas y frutas que constituyen
una fuente renovable y sostenible. El empleo de taninos en la sintesis de aerogeles no solo
representa una alternativa ecologica frente a los aerogeles convencionales, basados en silice o
polimeros sintéticos, sino que también aporta valor agregado a las cortezas desprendidas de los
arboles comunmente consideradas residuos forestales, promoviendo asi una economia circular

y favoreciendo los siguientes aspectos:

e Sostenibilidad y medio ambiente: El uso de taninos como materia prima para la sintesis
de aerogeles promueve el uso de recursos naturales renovables, reduciendo la
dependencia de materiales sintéticos y no biodegradables. Esto contribuye a la

mitigacion del impacto ambiental y al desarrollo de tecnologias mas verdes.

e Innovacion y desarrollo cientifico: La investigacién en aerogeles de taninos es aun
incipiente. Este estudio busca contribuir al avance del conocimiento en este campo,
desarrollando nuevas metodologias de sintesis y caracterizaciéon de materiales, y

evaluando sus propiedades y aplicaciones potenciales.

e Valor econdmico: El aprovechamiento de taninos de fuentes naturales puede generar
nuevas oportunidades econdmicas, especialmente en regiones con abundancia de

recursos vegetales. Esto puede fomentar la creacion de industrias locales y la generacion
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de empleo, promoviendo el desarrollo socioecondémico.

e Propiedades y aplicaciones: Los aerogeles de taninos poseen propiedades unicas que
pueden ser aprovechadas en diversas aplicaciones, tales como aislamiento térmico y
acustico, adsorcion de contaminantes, y como soportes para catalizadores. La

caracterizacion de estas propiedades permitira identificar las areas de mayor potencial.

e Adsorcion de gases: Una de las aplicaciones mas prometedoras de los aerogeles de
taninos es su uso como adsorbentes de gases. Su alta porosidad y superficie especifica
los hacen ideales para capturar, separar y retener gases contaminantes como COz, CHa y
otros gases de efecto invernadero. Esta capacidad de adsorcion no solo tiene
implicaciones positivas para la mitigacion del cambio climatico, sino que también abre
nuevas posibilidades en el campo de la purificacion de aire y el tratamiento de emisiones

industriales.
La presente investigacion no solo aborda una necesidad cientifica y tecnologica, sino
que también responde a desafios ambientales y econdmicos actuales. El desarrollo de aerogeles

con base en taninos obtenidos de fuentes naturales representa un paso hacia la integracion de

materiales sostenibles en la industria y la promocion de practicas mas responsables y ecologicas.

5.3.0BJETIVOS

5.3.1. Objetivo General

Sintetizar materiales de tipo aerogeles basados taninos provenientes de corteza de

Eucalipto para su aplicacion como material adsorbente de CO2 y CHa.
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5.3.2. Objetivos Particulares

e Obtener las condiciones Optimas para extraer taninos de fuentes naturales,
especificamente de las cortezas de Eucalipto, con el mejor rendimiento y usando
métodos con el menor impacto posible al medio ambiente.

e Obtener las condiciones Optimas para sintetizar geles usando los extractos de taninos y
agentes gelificantes en diversas relaciones de masa.

e Obtener aerogeles usando los geles obtenidos anteriormente.

e Caracterizar los geles y aerogeles obtenidos mediante infrarrojo (IR), microscopia de
barrido electrénico (SEM).

e Verificar las propiedades adsorbentes de los aerogeles obtenidos frente a los gases CO»

y CHy a diversas temperaturas.

6. MARCO TEORICO Y CONCEPTUAL

6.1. TANINOS

Los taninos tienen la propiedad de formar complejos con proteinas. Son compuestos que
se oxidan al contacto con el aire, inodoros y de sabor agrio, solubles en agua, alcohol y acetona,
reaccionan con el cloruro férrico y otras sales. Son compuestos combustibles con un punto de
inflamacion de 199 °C, poseen una temperatura de autoigniciéon de 528.5°C y resultan poco

toxicos por ingestion o inhalacion. (Santos Ucha, 2013a)

Estos compuestos se encuentran ampliamente distribuidos en el reino vegetal y se
presentan en especies de familias vegetales de todo el mundo. Se han identificado
aproximadamente 500 especies de plantas que contienen varias cantidades de taninos entre las
principales familias botanicas. Entre las mas destacadas se pueden citar a las Leguminosae,
Rosaceae, Polygonaceae, Fgaceae, Rhyzophoraceae, Myrtaceae y Melastomataceae. Existen
ademads otros géneros, como las acacias (Acacia spp.), las encinas (Quercus spp.) y algunos
pinos (Pinus spp.). (Santos Ucha, 2013a) La composicion quimica de la corteza de eucalipto
(Eucalyptus globulus) se presenta en la Tabla 1 (Santos Ucha, 2013).
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Tabla 1. Composicion quimica de la corteza de eucalipto (Eucalyptus globulus) (Santos Ucha, 2013)

Corteza de Eucalipto

(% sobre base seca)

Cenizas 4.74
Extractos
Agua Fria 2.59
Agua caliente 5.31
1% NaOH 26.58
Material libre de extractos 80.80
Lignina insoluble en acido 16.73
Lignina soluble en acido 2.48
Celulosa 41.63
Azucares totales 62.47
Monosacaridos 60.98
Glucosa 4291
Galactosa 2.21
Xilosa 12.72
Arabinosa 2.26
Manosa 0.88

Actualmente la definiciéon mds aceptada por la comunidad cientifica es la de Bate-Smith
y Swain (1962): “Compuestos fendlicos solubles en agua, con peso moleculares entre 500 y
3.000 umas, que ademas de dar las reacciones usuales del fenol, tienen propiedades especiales
tales como la capacidad de precipitar alcaloides, gelatinas y otras proteinas”.

Especificamente en la corteza de Eucalipto se ha detectado que es posible extraer taninos
en concentraciones de entre 3 y 5% cuando se utilizada agua, mientras que se obtiene alrededor
del 26% cuando la extraccion se realiza con NaOH al 1%.Los taninos se clasifican en dos clases

principales: taninos condensados o poliflavonoides taninos hidrolizables.
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6.1.1. Taninos hidrolizables

Son esteres de acidos fendlicos con una molécula de glucosa o un polialcohol. Hoy en
dia se han descubierto mas de 750 estructuras de nuevos taninos hidrolizables. Se clasifican en

galotaninos y elagitaninos.

¢ Galotaninos: son ¢ésteres del acido galico y del acido digalico unidos entre si por
funciones ésteres entre el grupo —COOH de uno de ellos y el -OH del otro y a su vez
unidos a monosacaridos como la glucosa. La estructura tipica de esta familia es la de la
pentagaloil glucosa (B1,2,3,4,6-pentagaloil-O-D-glucosa o PGG), la cual tiene cinco
enlaces éster idénticos que envuelven a los grupos hidroxilo alifaticos del anillo del
azucar. La forma enantiomérica alpha no se encuentra habitualmente en la naturaleza.

(Santos Ucha, 2013a)

e Elagitaninos: estdn conformados por los grupos galoilo que esterifican hidroxilos
adyacentes del poliol y que se unen, a su vez, oxidativamente entre si mediante enlaces
C-C para formar ésteres de acido hexahidroxidifénico (A) que por hidrélisis forma acido
hexahidroxidifénico (B), el cual espontdneamente, se convierte en la forma lactona o

acido elagico. (Santos Ucha, 2013b)

6.1.2. Taninos condensados o Proantocianidinas

Existen como oligobmeros solubles con 2 a 6 nucleos fenolicos flavan-3-ol (catequina,

epicatequina, epigalocatequina o epigalocatequina 3-O-galato), o como polimeros insolubles
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6.1.3. Aplicaciones

Los taninos tienen una amplia gama de aplicaciones en diversas industrias y campos de

estudio. A continuacion, se detallan algunas de sus principales aplicaciones:

Aplicaciones en la industria de la curticion

Los taninos han sido utilizados histéricamente en el curtido de cueros para endurecerlos y
mejorar su calidad. La extraccion de taninos de la corteza de arboles como el pino es un proceso

comun en la industria de la curticion. (Lopez-Suevos Fraguela, 2003)

Aplicaciones Biologicas e Industriales

La corteza de arboles como el Pinus patula es una fuente rica en taninos, y la extraccion de estos
compuestos tiene interesantes aplicaciones bioldgicas e industriales. La determinacion de las
mejores condiciones de extraccion y el desarrollo de métodos cromatograficos para la
determinacion de catequina son ejemplos de estas aplicaciones. (Lopez-Suevos Fraguela, 2003)
La fermentacion de taninos con organismos como hongos y bacterias puede producir productos
metabolicos de gran importancia industrial. Este proceso se utiliza para la remocion de taninos

del platano verde de rechazo.

Aplicaciones en la industria de 1a madera

Los taninos pueden ser utilizados para la formulacion de adhesivos industriales. La extraccion
de taninos de la corteza del pino es una alternativa para aprovechar mejor el residuo industrial
de la industria maderera.

La madera de Eucalipto, que presenta excelentes propiedades mecanicas, esta siendo utilizada
en la fabricacion de tableros de madera. La extraccion de taninos de la corteza del pino puede

ser una opcion para mejorar la calidad de estos tableros.

Aplicaciones en la industria alimentaria

Se usan en la elaboracion de productos como el vino y el café.

En cerveza que no ha sido recientemente preparada, las proteinas se combinan con los
polifenoles para formar complejos que son responsables de la presencia de turbidez, al
agregar los taninos, el nivel de proteinas disminuye a un valor apropiado y se aumenta
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asi el tiempo de almacenamiento. (Herrera-Fuentes et al., 2017)

e Se pueden eliminar impurezas proteinicas por precipitacion con taninos, asi como en la
preservacion y maduracion de alimentos, aprovechando sus propiedades antisépticas y
antioxidantes, y también en la clarificacion del vino blanco. (Herrera-Fuentes et al.,

2017)

Aplicaciones en la industria de la salud
e Se aprovecha el efecto cariostatico (inhibidor de caries) de los taninos, el efecto
inhibidor para el crecimiento de diversos virus y la actividad hemostatica y

antiinflamatoria en formulaciones basadas en taninos. (Herrera-Fuentes et al., 2017)

6.2.AEROGEL

6.2.1. Origenes del Aerogel

El término aerogel fue empleado por primera vez por Samuel Stephens Kistler en 1931,
quién desarrolld este material en un intento de reemplazar el liquido de un gel con gas, sin que
la estructura del gel colapsara mediante un proceso de secado supercritico. La metodologia de
Kistler fue pionera, sentando las bases para el desarrollo de un material con propiedades tnicas,

tales como baja densidad y alta porosidad. (Kistler, 1931)

Décadas de 1960 y 1970

Durante este periodo, la investigacion sobre aerogeles se expandid considerablemente
debido a sus propiedades de aislamiento térmico y alta superficie especifica. Los cientificos
comenzaron a explorar aplicaciones industriales y cientificas, utilizando aerogeles como medios
para sintetizar catalizadores y materiales de aislamiento en diversas industrias como la
aeroespacial. (Adam, 2007). En 1968, Nicolaon y Teichner sintetizaron aerogeles a partir de
alcoxidos de silicio y tetrametilortosilicato (TMOS), lo que permitié reducir el tiempo de

sintesis. (Hiising & Schubert, 1998)
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Avances Tecnologicos en la Produccion (1980-1990)

En las décadas de 1980 y 1990 se desarrollaron métodos de produccion mas eficientes y
menos costosos, permitiendo la expansion de su uso en diversas aplicaciones como en proyectos
de la NASA, particularmente en misiones que requerian un aislamiento térmico extremo. La
NASA utilizo aerogeles en trajes espaciales y en el aislamiento de vehiculos espaciales,
aprovechando sus propiedades Unicas para proteger a los astronautas y equipos en condiciones

extremas. («Aerogels Insulate Missions and Consumer Products», 2008)

Aerogel en el Siglo XXI: Innovaciones y Nuevas Aplicaciones

Hoy en dia, los taninos se utilizan en una amplia gama de aplicaciones. En el sector de
la construccidn, los aerogeles se utilizan como materiales de aislamiento térmico en edificios,
proporcionando una alternativa mas eficiente y ligera a los aislantes tradicionales. En la
industria energética, se utilizan en sistemas de almacenamiento de energia debido a su alta
capacidad de adsorcion y estabilidad térmica, por lo que han demostrado ser eficaces en la
recuperacion de derrames de petroleo. Esta propiedad los convierte en una herramienta valiosa
para la mitigacion de desastres ambientales. En la industria de los materiales, se usan para la
construccion de vehiculos ligeros y resistentes, contribuyendo a la reduccion de peso y mejora

del rendimiento energético de automoviles y aviones.

Futuro del Aerogel

La investigacion y el desarrollo de aerogeles contintan avanzando, con nuevas
formulaciones y métodos de produccion en constante evolucion. Los cientificos estan
explorando la incorporacion de diferentes materiales en la estructura de los aerogeles para
mejorar sus propiedades y ampliar sus aplicaciones. Como ejemplo, los aerogeles de carbono
estan siendo investigados para su uso en supercondensadores y baterias de alta eficiencia,
mientras que los aerogeles hibridos combinan materiales orgénicos e inorganicos para

aplicaciones especializadas en biomedicina y electronica.
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6.2.2. PROPIEDADES

Algunas de las propiedades mas caracteristicas de los aerogeles se describen a continuacion:
Baja densidad
e Los aerogeles tienen una densidad extremadamente baja, tipicamente entre 0.003 y 0.5
g/cm?, lo que los hace algunos de los materiales s6lidos mas ligeros conocidos. (Hiising
& Schubert, 1998)
Alta porosidad
e Poseen una porosidad muy alta, generalmente entre 80-99.8%, lo que les confiere una
gran superficie especifica (entre 500-1000 m?%/g). (Hiising & Schubert, 1998)
Baja conductividad térmica
e Debido a su estructura porosa, los acrogeles tienen una conductividad térmica muy baja,
entre 0.01-0.03 W/m-K, lo que los convierte en excelentes aislantes térmicos.(Hiising &
Schubert, 1998)
Transparencia optica
e Algunos acrogeles, como los de silice, pueden ser transparentes y translucidos,
permitiendo el paso de la luz visible.
Fragilidad
e A pesar de su baja densidad, los aerogeles son materiales relativamente fragiles y

quebradizos, lo que limita algunas de sus aplicaciones.

6.2.3. Tipos

Aerogeles de silice
e Los aerogeles de silice son los mas comunes y versatiles. Se utilizan ampliamente en
aplicaciones como aislamiento térmico, filtracion, catdlisis y sensores, Tienen baja
densidad, alta porosidad y superficie especifica, y excelentes propiedades térmicas y

acusticas. (Gallego, 2016)
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Aerogeles de carbono
e Se utilizan como electrodos de desionizacion capacitiva (CDI) para la desalinizacion de
agua. Tienen propiedades adecuadas como alta superficie especifica, porosidad y

conductividad eléctrica, lo que los hace eficaces para el proceso de CDI. (Gallego, 2016)

Aerogeles poliméricos
e Existen diversos tipos de aerogeles poliméricos, tanto polimeros sintéticos
(poliacrilonitrilo, poliuretano, etc.) como naturales (celulosa, quitosano, etc.). Se utilizan
en aplicaciones como aislamiento térmico, absorcion de contaminantes, liberacion

controlada de farmacos y soporte para catalizadores. (Adamez & Baldemar, 2011)

(Gallego, 2016)

Aerogeles hibridos
e Los aerogeles hibridos combinando dos 0 méas componentes para obtener propiedades

mejoradas, Estos materiales tienen aplicaciones en electrodos, catdlisis y adsorcion.

(Géllego, 2016)

6.3.ADSORCION

La adsorcion es un proceso fisicoquimico en el cual atomos, moléculas o iones de una fase

(generalmente gaseosa o liquida) se adhieren a la superficie de un sélido adsorbente.

6.3.1. Caracteristicas Principales

Elementos fundamentales
e Adsorbato: Sustancia que se adhiere
e Adsorbente: Material s6lido con superficie receptora

o Interfase: Zona de contacto entre ambos
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Tipos de Adsorcion

Adsorcion Fisica (Fisisorcion)

La adsorcion fisica, también conocida como fisisorcion, es un proceso de adhesion de

moléculas de gas o vapor a la superficie de un sélido mediante Fuerzas de Van der Waals.

(Gregg & Sing, 1982; Ruthven, 1984).

Adsorcion Quimica (Quimisorcion)

La quimisorcidn es un proceso de adsorcion que implica una interaccion quimica entre

el adsorbato y la superficie del adsorbente, caracterizada por la formacion de enlaces quimicos.

(Atkins & de Paula, 2014; Foo & Hameed, 2010).

Factores que influyen en la adsorcion

Temperatura

Presion

Area superficial del adsorbente
Naturaleza quimica del adsorbente

Concentracion del adsorbato

6.3.2. Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion estudia la velocidad a la que ocurre el proceso de adsorcion y

la evolucion temporal de la cantidad de adsorbato retenido en la superficie de un adsorbente,

desde el inicio del proceso hasta que se alcanza el equilibrio. Este analisis se basa en la relacion

entre la cantidad adsorbida y el tiempo, asi como en la determinacion de la velocidad de

adsorcion (da/dt), la cual disminuye progresivamente hasta anularse cuando el sistema alcanza

el estado de equilibrio. La curva cinética de adsorcion obtenida describe directamente las

propiedades difusionales del adsorbato dentro de la porosidad del adsorbente y permite evaluar
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el comportamiento dindmico del sistema bajo condiciones controladas de presion. (Kayser,

1881; Von Giesen, 1903).

La cinética de adsorcion es fundamental para comprender no solo la capacidad de un
material, sino también la velocidad y mecanismo con que ocurre el proceso. En los aerogeles de
taninos sintetizados, la rapidez con que los gases CO. y CHas se adsorben/desorben esta

directamente relacionada con el tipo de porosidad y la accesibilidad de los sitios activos.

6.3.3. Modelos cinéticos mas utilizados

Modelo de pseudo-primer orden (Lagergren, 1898)

Este modelo asume que la velocidad de ocupacién de los sitios de adsorcion es

proporcional al nimero de sitios vacantes. (Wang & Guo, 2020) Su ecuacidn linealizada es:
In(q. — q¢) = Inq, — kqt
Donde:
q:= cantidad adsorbida en el tiempo ¢ (mmol/g)
ge = cantidad adsorbida en equilibrio (mmol/g)
k1 = constante cinética de primer orden (1/min)

Suele aplicarse a sistemas donde la adsorcidén ocurre rapidamente en la superficie externa.

Modelo de pseudo-segundo orden (Ho & McKay, 1999)
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Este modelo considera que la adsorcion depende de la interaccion entre adsorbato y
superficie activa, y que el control principal estd en la quimisorcion o interacciones especificas.

(Vareda et al., 2023) Su ecuacion es:

t _ 1 + t
qQe k292 e
Donde k, es la constante de velocidad de segundo orden (g-mmol'-s™)

Este modelo suele ajustarse mejor en adsorbentes de origen natural, como taninos, porque

considera superficies heterogéneas y reactividad quimica.

Modelo de difusion intraparticular (Weber—Morris, 1963)

Permite evaluar si la velocidad estd limitada por la difusion dentro de los poros del

solido (Vareda et al., 2023) :

qt == kld tl/z + C

e g,= cantidad de adsorbato adsorbido en el tiempo ¢ (mg/g)

k;4= constante de difusion intraparticular (mg-g'-min'/?)

t= tiempo de contacto (min)

C= constante relacionada con el espesor de la capa limite (mg/g)

Donde k;; es la constante de difusion intraparticular y C indica el espesor de la capa limite.

1
Si la grafica de g; vs t2 es lineal y pasa por el origen, la difusion intraparticular controla todo

el proceso. Si no, hay resistencia en la superficie externa o varias etapas de control.

Modelo de Elovich

Describe adsorcion en superficies heterogéneas, donde la velocidad disminuye
exponencialmente a medida que aumenta la cobertura:
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1

q: = ﬁln(aﬂ) + llnt

B

Donde a es la velocidad inicial de adsorcion y S estd relacionada con la extension de la
cobertura.Es 1til cuando el sistema no sigue un comportamiento uniforme. (Chien & Clayton,

1980)

7. METODOLOGIA

7.1.PREPARACION DE LA CORTEZA

Debido a la cercania y acceso a las instalaciones de CU-BUAP (Figura 2), se
recolectaron las cortezas de los arboles de Eucalipto ( Figura 3) encontrados en las

inmediaciones del jardin botanico de CU.

i
5 - Direccionde
Adﬁunls‘trauo

Figura 2:Vista de CU-BUAP tomada con el programa “Google earth”.
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Las cortezas fueron tratadas mediante un cepillado simple y lavado con agua destilada,
posteriormente fueron secadas en una estufa a 60 °C durante 24 h, trituradas en un mortero y

tamizadas con malla No.100 para tener un tamafio de masa uniforme.

Figura 3: Arbol de Eucalipto.

7.2.EXTRACCION DE TANINOS POR SOXHLET

La extraccion de taninos se llevo a cabo utilizando un Soxhlet (Figura 4), el cual esta
conectado a un recirculador. Esta técnica de extraccion es reconocida por su eficacia en la
extraccion de compuestos solubles a partir de materiales vegetales. Para este propdsito, se
utilizaron 10 gramos de corteza de Eucalipto, previamente tamizados mediante una malla de
nimero 100, lo que garantizd una granulometria uniforme y adecuada para el proceso de

extraccion.
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Figura 4. Sistema Soxhlet para extraccion de taninos.

Se utilizaron 300 mililitros de agua desionizada como disolvente y se realizaron tres
ciclos de extraccion consecutivos en un tiempo aproximado de tres horas y media para asegurar
la mayor cantidad posible de extraccion de taninos. Durante este tiempo, el sistema fue
mantenido a una temperatura controlada de 320 °C. Este control térmico es esencial, ya que
asegura la eficiencia del proceso y minimiza la degradacion térmica de los compuestos
extraidos. Posteriormente, el extracto se dejo secar en una estufa a 60 °C por 24 horas para
obtener un polvo café con un rendimiento final de 10% aproximadamente.

Para poder presentar de forma clara el proceso, a continuacion, se presenta un diagrama

de flujo con los pasos detallados.
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Diagrama 1. Procedimiento para la extraccion de taninos
7.3.SINTESIS DE GEL

La sintesis por el método sol-gel comprende dos etapas principales que son: la dispersion
de particulas so6lidas de tamafio coloidal en una fase liquida (formacién de un sol) y la
gelificacion del sol; aunque se utilizan también otras variantes como son: hidrolisis y
condensacion de los alcoxidos precursores, seguidos por un envejecimiento del gel y un secado

en condiciones ambientales. (Gutiérrez et al., 2011)
7.3.1. Procedimiento

Para la sintesis del gel se prepard una disolucion inicial de extracto de taninos al 11%
pesando 1.1 g de extracto y disolviéndolo en 10 mL de agua desionizada, agitando de forma
constante. Cabe sefialar que se pudo observar que una parte de este extracto no es soluble, por

lo que se filtran estos s6lidos y mediante una pesada por diferencia en el papel filtro se determina

27



que la concentracion real de la disolucion era 7%. Con esta disolucion se llevaron a cabo pruebas
experimentales utilizando diferentes relaciones de extracto de corteza de Eucalipto y Na,O7Sis,
conocido como “water glass” o “vidrio soluble”, el cual es un agente aglutinante y floculante.
El volumen de taninos usado de forma constante fueron 2 mL, lo que representa 0.14 g de
taninos y con base en esta masa se calculd el volumen de Na>O7Si3 necesario para hacer las
pruebas con las diferentes relaciones en masa de taninos: masa de Na>xO7Si3, las cuales variaron

desde 1:0.64 hasta 1:6.2 como puede observarse en la Tabla 2

Tabla 2. Relaciones usadas para sintesis del gel

Taninos  Taninos Na:SisO;Sis Na.O;Si;  Relacion
(ml) m (g) V (uL) m (g) Taninos: Na,O-Si;
2 0.14 63 0.09 1:0.64

2 0.14 126 0.18 1:1.25
2 0.14 189 0.27 1:1.90

2 0.14 251 0.35 1:2.50

2 0.14 314 0.43 1:3.10

2 0.14 377 0.52 1:3.70

2 0.14 440 0.61 1:4.40

2 0.14 503 0.70 1:5.00

2 0.14 566 0.78 1:5.60

2 0.14 629 0.87 1:6.20

El tiempo requerido para la formacion del sol-gel oscildo entre 5 y 20 minutos,
dependiendo de la proporcion entre el extracto de eucalipto y el silicato de sodio. Con base en
el andlisis de la literatura y en los resultados experimentales, se determind que la proporcion
optima era de 1:0.64. Esta relacion fue seleccionada como la mas adecuada debido a que
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permitié un tiempo de reaccion cercano a los 5 minutos, ademds de generar geles con una
consistencia adecuada durante los ensayos preliminares.

Las muestras sintetizadas fueron dejadas a temperatura ambiente durante tres horas para
permitir la curacion completa del sol-gel. Este paso fue crucial para asegurar la estabilidad y la
integridad estructural del material sintetizado. Se almacenaron en un lugar fresco y seco hasta
que se requirieron para etapas posteriores o analisis.

Durante la etapa de envejecimiento del gel, se empled alcohol absoluto. Este
procedimiento se llevd a cabo en frascos de polipropileno, donde se adicionaron 5 mL de alcohol
absoluto a temperatura ambiente, asegurando una distribucion homogénea del alcohol en el gel.
Esta operacion se repitid tres veces consecutivas, con un tiempo de reposo de 15 minutos para
cada adicion. El proposito fundamental del envejecimiento es optimizar y consolidar la
estructura mecdanica del gel. Este proceso facilita la eliminacion de residuos de precursores y
agua, elementos que podrian comprometer la integridad del material. Ademas, el envejecimiento
promueve una mayor reaccion de condensacion, lo que resulta en un incremento significativo
del entrecruzamiento entre las cadenas poliméricas del gel. Este entrecruzamiento es crucial, ya
que refuerza la estructura interna del gel, mejorando su resistencia y durabilidad. Otro de los
objetivos de esta etapa es aumentar la permeabilidad de la estructura del gel. Esto se logra
mediante la reorganizacion de los poros dentro de la matriz, lo que permite una mayor
circulacion de fluidos a través del gel, optimizando su funcionalidad en aplicaciones posteriores.
Al finalizar los lavados con alcohol, el material se dejo secar por 24 h a 65 °C. Este paso fue
fundamental para permitir la evaporacion gradual del solvente, facilitando asi la conformacion
estructural del gel. La estabilidad térmica y la ausencia de fluctuaciones en la temperatura fueron

esenciales para asegurar que el gel se formara de manera uniforme y sin defectos estructurales.

7.4.SINTESIS DEL AEROGEL

La fase final de la sintesis es considerada la mas critica y determinante para la calidad
del producto final. El material sintetizado se coloc6 en un reactor de vidrio mostrado en la Figura
5. El proceso se realizo bajo condiciones controladas para asegurar la eliminacion completa de
los disolventes de enjuague y el desarrollo adecuado de las propiedades del material para

garantizar la estabilidad y la integridad estructural del gel sintetizado.
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Figura 5. Reactor de vidrio.

El reactor de vidrio fue colocado en un sistema catalitico (Diagrama 2), el cual consta
de un horno con flujo de N> controlado, donde el gel se someti6 a un proceso de calentamiento
controlado. La temperatura se increment6 a una tasa de 5 °C por minuto alcanzando un maximo
de 900 °C. Este tratamiento térmico se llevo a cabo con el objetivo de eliminar la mayor cantidad
posible de agua y solventes residuales que pudieran estar presentes en la matriz del gel. Una vez
alcanzada la temperatura final, el material se mantuvo a 900 °C durante dos horas, garantizando
la descomposicion completa de los componentes volatiles y la estabilizacion de la estructura,
posteriormente se dejo enfriar de manera gradual bajo flujo de N> constante de 100 mL/min
usando un controlador de temperatura (Figura 6) hasta temperatura ambiente. Este flujo de gas
inerte asegurd que el material no sufriera oxidaciones, ni reacciones indeseadas durante el

tratamiento térmico, preservando asi sus propiedades fisicas y quimicas.
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Diagrama 2. Sistema catalitico para sintesis de aerogel, donde: 1- tanque de N>, 2-mezlador, 3- reactor, 4-

horno, 5- absorbedor.

Figura 6. Controlador de temperatura del sistema catalitico.

7.5.CINETICA DE ADSORCION

Las cinéticas fueron obtenidas en un sistema volumétrico al alto vacio construido con vidrio
Pyrex y equipado con valvulas libres de grasa. El alto vacio (< 0.01950 Pa) fue logrado usando
una bomba Balzers TSH 062 y la presion fue registrada usando dos tipos de transductores de
presion en rangos diferentes: TPR 017 (133.32 x 10 a 666.612 Pa) y APR 011 (133.32 a
1.01325 x 10° Pa). Antes del experimento muestras de 0.1 g fueron calentadas durante 24 horas
a 300 °C y posteriormente estabilizada durante 1 h a la temperatura del andlisis. Los
experimentos a 40 °C se controlaron mediante un ultratermostato de agua Haake L, con una
precision de £ 0.15 °C. Los experimentos a 0 °C fueron controlados con un bafo de hielo. La
cantidad de gas adsorbido (mmol/g) fueron referenciados a 1 g de adsorbente deshidratado, con
la evaluacion de pérdida de peso siendo previamente evaluada al calentar la muestra a 300 °C a
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presion atmosférica en un horno. La adsorcion de gases en funcion del tiempo fue obtenida con
base en la diferencia entre la cantidad de gas inicial introducida en el portamuestras y la cantidad
de gases que quedan al final desde el tiempo inicial (ti=0) hasta el tiempo de equilibrio de cada
muestra (tr =10800s). Durante las mediciones de cinéticas, la disminucion de presion en el
sistema fue monitoreado de forma manual comenzando con una presion cercana a los 450.04
Torr.

B 10
- 1 S 1 | : |
_ 13 11 Introduccion
Seccion de ‘ 4 ‘ 5 6 de gas
medicion <m
I
14 12
2 %
e D’

1: PORTAMUESTRAS 5: TRANSDUCTOR DE PRESION TDR 017

2: PORTAMUESTRAS PARA MEDICION DE DENSIDADES §': UNIDAD DE LECTURA DIGITAL TPG 300

3. BOMBA MECANICA 6: TRANSDUCTOR DE PRESION APR 250

4: TRANSDUCTOR DE PRESION CDG &': UNIDAD DE LECTRA DIGITAL TPG 251 A

4" UNIDAD DE LECTURAL DIGITAL MULTI-GAUGE 7:FLUJOMETRO

8-14: VALVULAS

Figura 7. Representacion esquemdtica del sistema volumétrico empleado.
7.6.CINETICA DE ADSORCION TOTAL

Una vez activado el adsorbente y estabilizada la temperatura de medicion, el gas fue introducido
en el area de medicion manteniendo cerrada la valvula 8 hasta alcanzar la presion inicial deseada
(= 450 Torr); posteriormente, la valvula 9 fue cerrada para aislar el volumen de medicion. El
experimento inicid al abrir la valvula 8, permitiendo el contacto entre el gas y el adsorbente. A
partir de este momento se registraron los tiempos y la disminucion de la presion en el sistema

en el intervalo comprendido entre 0 s y 10 800 s, o hasta alcanzar el estado de equilibrio.

La cantidad total de gas adsorbido se determind a partir de la diferencia entre la cantidad de gas
inicialmente introducida y la cantidad de gas residual en el sistema al equilibrio, calculandose
mediante la ley de los gases ideales; se calcula la cantidad de gas adsorbido (mmol/g) y

posteriormente ésta se divide entre la cantidad de adsorbente que estd disponible en el
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portamuestras, obteniendo de esta manera la cantidad de gas adsorbido correspondiente a cada

tiempo de medicion

7.7.CINETICA DE ADSORCION REVERSIBLE

Una vez alcanzado el equilibrio correspondiente a la cinética de adsorcion total, el sistema fue
sometido nuevamente a alto vacio mediante la apertura controlada de las valvulas
correspondientes, manteniendo la misma temperatura experimental, con el fin de remover la
fraccion de gas débilmente adsorbida. Posteriormente, el procedimiento de medicion cinética
fue repetido bajo las mismas condiciones experimentales, introduciendo nuevamente el gas y
registrando la variacion de la presion en funcion del tiempo en el intervalo comprendido entre

1 sy 10 800 s, hasta alcanzar el estado de equilibrio.

La diferencia entre la cantidad de gas adsorbido obtenida en la cinética total y la correspondiente
a la cinética reversible fue asociada a la fraccion de adsorcion irreversible, la cual corresponde

al gas que no es posible desorber a la temperatura de trabajo.

8. DISCUSION DE RESULTADOS

8.1.CARACTERIZACION

8.1.1. Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica analitica que se basa en la absorcion de
radiacion infrarroja por los enlaces quimicos de una molécula, provocando transiciones
vibracionales caracteristicas (estiramientos y deformaciones). Cada tipo de enlace y grupo
funcional absorbe la radiacion a frecuencias especificas, generando un espectro que actiia como

una "huella digital" molecular.

Los andlisis de IR fueron efectuados en un espectrofotometro Infrarrojo FT-IR digilab
modelo Scmitar utilizando pastillas de KBr como soporte, el cual fue secado en estufa a 100°C

durante 24 horas previas al analisis.
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En el caso de los taninos (compuestos polifenolicos), la técnica IR permite identificar

grupos funcionales clave como:

e Grupos hidroxilo (—OH), tipicos de los fenoles, con bandas anchas alrededor de 3200—

3500 cm™.
e Vibraciones aromaticas C=C del anillo bencénico, observables entre 1500-1600 cm™.

e Enlaces C—O en éteres o enlaces glucosidos, visibles entre 1000—1300 cm™.
e Enlaces Si-O-Si en silicatos debido a su estiramiento asimétrico entre 1000-1150 cm!

En la Figura 8a) se muestra el espectro IR del gel formado con el extracto de taninos y
el reactivo de silicato de sodio como agente gelificante, en donde se identifican las vibraciones
de los grupos O-H en 3422 cm™, C=C en 1620 cm™! y la banda reportada para la vibracion de
los grupos Si-O en 1090 cm™!, demostrando la incorporacién adecuada del agente gelificante a
la estructura del material. Con base en la ausencia de la banda de carbonilo alrededor de 1700
cm ' y la presencia clara de la banda de C=C aromadtico (~1620 cm™), el espectro sugiere la
probabilidad de que el gel contenga taninos condensados, como era de esperarse debido a la

accion del agente gelificante. (Carrasco, 2014).

La Figura 8b) muestra el aerogel obtenido después del proceso térmico y antes de los
enjuagues con medio acido o bdasico. Se observa la disminucién en la intensidad del pico
asignado a los grupos O-H en 3477 cm’!, debido al secado a 900 °C, donde se han eliminado
todos los disolventes/agua residual y solo permanecen los grupos pertenecientes a la molécula
de taninos, mientras que la banda asignada a silicatos se desplaza a 1041 cm™ y se hace mas

intensa indicando que estos grupos permanecen en el material.
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Figura 8. Espectro de IR de: a) el gel y b) el aerogel obtenidos.

Esta técnica es especialmente util para diferenciar los cambios que se dan en los grupos

cuando se lava el aerogel en medio acido o basico para eliminar a los grupos silicato. En la

Figura 9 se muestra una comparacion de los espectros de IR de: a) el aerogel después del lavado
con HF y b) el aerogel después del lavado con NaOH.
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Figura 9. Espectros de IR de a) aerogel lavado con HF al 40% y b) aerogel lavado con NaOH 2M.

En el espectro a), se observa que la banda ubicada en 1041 cm™, atribuida al estiramiento
asimétrico del enlace Si—O-Si, practicamente ha desaparecido. Esta disminucion drastica en la
intensidad indica que el tratamiento con HF logro remover de forma eficiente la mayor parte de
los grupos silicato presentes en la matriz del aerogel. El HF es conocido por su capacidad para

disolver la silice, lo que sugiere que este lavado permitid liberar los poros ocupados por la red
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inorgénica, favoreciendo asi una estructura mas abierta y posiblemente con mayor superficie
especifica, como se discutird mas adelante con los resultados de SEM.

En contraste, en el espectro b) correspondiente al material tratado con NaOH 2 M, se
mantiene una banda intensa en 1062 cm™, también asociada al enlace Si—O—Si. Esto indica que
el tratamiento alcalino no fue suficiente para eliminar completamente los grupos silicato. La
persistencia de esta sefial sugiere que gran parte de la red silicea permanece en el material, lo

que se traduce en una estructura menos abierta y con menor porosidad efectiva.

Estas observaciones espectroscopicas se ven respaldadas por los resultados obtenidos
mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y los ensayos de adsorcion, donde se
evidencia una mayor porosidad y estructura mas desarrollada en el material tratado con HF en
comparacion con el tratado con NaOH. Estos hallazgos se discutiran con mayor detalle mas

adelante.

8.1.2. Microscopia Electrdonica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés: Scanning Electron
Microscopy) es una técnica de caracterizacion que utiliza un haz de electrones en lugar de luz
para generar imagenes de alta resolucion de la superficie de una muestra. Es ampliamente
utilizada en ciencia de materiales, quimica, biologia y nanotecnologia para observar morfologia,
textura superficial y microestructura. Los analisis se realizaron con un microscopio TESCAN

MAIA3 UHR-FESEM trabajando a 5 kV.

En el caso de los materiales sintetizados en el presente proyecto, esta técnica ayudo a
identificar la calidad de la superficie del material antes y después del lavado con medio acido
(HF) y basico (NaOH). En la Figura 10 podemos observar la imagen de la superficie del material
previo al lavado con un aumento de 500 veces, donde se observa una superficie compacta y
densa con caracteristicas de un material rugoso, irregular, heterogéneo, sin poros y con algunos
aglutinamientos posiblemente por la interaccion del reactivo “water glass”, que es la fuente de
los silicatos con el extracto de taninos. Esta imagen pone en evidencia la importancia del lavado

para la obtencion del material poroso adecuado para la aplicacion de adsorcion de gases.
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SEl 50KV X500  10mm  WD7.0mm
Figura 10. Imagen del aerogel sin tratar.

En la Figura 11 se observan las imagenes del material lavado con HF aumentado a una
resolucion de aumento de a) 500 veces y b) 100 veces, donde es posible ver de forma clara el
efecto del tratamiento del medio acido sobre la porosidad del material al eliminar los grupos
silicato. El material se observa ahora con una superficie homogénea y porosa adecuada para la

adsorcidon como se discutira mas adelante.

IFUAP SEI 5.0kV X500 10um WD 7.0mm IFUAP SEI 5.0kV X100 100zm WD 7.0mm

Figura 11. Imagen por SEM de la superficie del aerogel lavado con HF, donde: a) aumento de 500 veces, b)

aumento de 100 veces.

De forma similar, en la Figura 12 podemos observar la imagen generada en SEM del

material lavado con NaOH con un aumento de 100 (Figura 12a), 500 (Figura 12b) y 1000 veces
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(Figura 12c¢). A diferencia del material lavado con HF, se puede observar que, aunque el material
generado es homogéneo y poroso, no se observa con la misma cantidad de poros, por lo que el
NaOH 2M no es adecuado para retirar por completo a los silicatos, lo que concuerda con el
analisis de IR y por lo tanto se espera que el material generado sea menos eficiente para la

adsorcion de gases.

4w

100zem SEI 5.0kV X500 10pm SEI 50kV  X1,000 10pm

Figura 12. Imagen por SEM de la superficie del aerogel lavado con NaOH, donde: a) aumento de 100 veces, b)

aumento de 500 veces, c) aumento de 1000 veces.
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8.1.3. Cinéticas de adsorcion

Cinéticas de adsorcion-desorcion de CO2 y CHy4 fueron obtenidas a 0 °C, 20 °C y 40 °C
para los tres materiales: a) material sin tratar, b) material lavado con HF y ¢) material lavado
con NaOH. Las cinéticas fueron obtenidas en un sistema volumétrico al alto vacio construido
con vidrio Pyrex y equipado con valvulas libres de grasa. El alto vacio (< 0.01950 Pa) fue
logrado usando una bomba Balzers TSH 062 y la presion fue registrada usando dos tipos de
transductores de presion en rangos diferentes: TPR 017 (133.32x 10*a 666.612 Pa) y APR 011
(133.32a1.01325 x 10° Pa). Antes del experimento muestras de 0.1 g fueron calentadas durante
24 horas a 300 °C y posteriormente estabilizada durante 1 h a la temperatura del analisis. Los
experimentos a 40 °C se controlaron mediante un ultratermostato de agua Haake L, con una
precision de £ 0.15 °C. . Los experimentos a 0°C fueron controlados con un bafio de hielo. La
cantidad de gas adsorbido (mmol/g) fueron referenciados a 1 g de adsorbente deshidratado, con
la evaluacion de pérdida de peso siendo previamente evaluada al calentar la muestra a 300 °C a
presion atmosférica en un horno. La adsorcion de gases en funcion del tiempo fue obtenida con
base en la diferencia entre la cantidad de gas inicial introducida en el portamuestras y la cantidad
de gases que quedan al final desde el tiempo inicial (ti=0) hasta el tiempo de equilibrio de cada
muestra. Durante las mediciones de cinéticas, la disminucién de presion en el sistema fue

monitoreado de forma manual comenzando con una presion cercana a los 450.04 Torr.

En la Figura 13 se presentan las cinéticas para el material lavado con NaOH en la
adsorcion de CO; (Figura 13a) y CH4 (Figura 13b)a 0 °C, 20 °C y 40 °C para la cinética total
(lineas con formas rellenas) y para la cinética reversible (lineas con formas vacias). Para ambos
gases se observa que la cantidad adsorbida inicial, medida en mmol/g, es mayor a temperatura

baja (0 °C), lo cual es consistente con el caracter exotérmico del proceso de adsorcion fisica.

Para el CO; (Figura 13a) a 0°C, la capacidad méxima de adsorcion alcanza
aproximadamente 2.06 mmol/g, a 20 °C es de 1.43 mmol/g y a 40 °C se reduce a cerca de 1.20
mmol/g, evidenciando que el aumento de temperatura desfavorece la retencion de los gases. Se
observa que el equilibrio se logra rapidamente (aproximadamente en 1000 s) y la adsorcion del
gas ocurre de forma rapida, con una fase inicial abrupta durante los primeros 10 segundos. A

mayor temperatura, el equilibrio parece alcanzarse mas rapido (por ejemplo, la curva a 40 °C se
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estabiliza mas pronto), lo cual es coherente con una mayor movilidad molecular del CO-, aunque
con menor cantidad adsorbida. Luego de este intervalo, la cantidad adsorbida comienza a
estabilizarse, indicando que el sistema ha alcanzado un estado cercano al equilibrio, por lo que
se hace una cinética reversible aplicando vacio durante dos horas y repitiendo la cinética bajo
las mismas condiciones, donde se observa que el material libera el CO: casi con la misma
facilidad con que lo adsorbe, lo cual indica un comportamiento tipicamente fisico. Este perfil
cinético sugiere que el material es adecuado para aplicaciones de captura y liberacion ciclica de
CO:, especialmente a temperaturas moderadas o bajas. Ademads, la rdpida adsorcion inicial
podria estar relacionada con una buena accesibilidad de los poros o una alta afinidad superficial
por el CO-, y al mismo tiempo la interaccion con los grupos silicato, ya que de acuerdo con el
IR estos grupos solo se eliminan de manera parcial con el tratamiento con NaOH liberando los

poros suficientes para tener sitios activos.
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Figura 13. Cinéticas de adsorcion a 0, 20y 40 °C de a) CO,y b) CHy con el aerogel lavado con NaOH.

Para el CH4 (Figura 13b) puede observarse que la eficiencia para la adsorcion de este
gas es menor. En contraste con el comportamiento observado para el CO2, la adsorcion de CHa

sobre el material tratado con NaOH es significativamente menor, con capacidades maximas en
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alrededor de 0.84 mmol/g a 0 °C, 0.47 mmol/g a 20 °C y 0.35 mmol/g a 40 °C, siguiendo la
misma tendencia del CO,. La cinética de adsorcion es igualmente rapida (equilibrio en menos
de 1000 s) y el proceso de adsorcion es similar al de CO», donde el experimento sugiere que el
material también puede capturar y liberar CHs. Aunque, en conjunto, estos resultados sugieren
que el material es mas adecuado para aplicaciones selectivas de captura de CO2 en presencia de
CHs4, como en procesos de separacion o purificacion de biogas.

En la Figura 14 se presentan las cinéticas para el material lavado con HF en la adsorcion
de CO» (Figura 14a)y CH4 (Figura 14b)a 0 °C, 20 °C y 40 °C para la cinética total (lineas rojas)

y para la cinética reversible (lineas negras).
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Las cinéticas de este material muestran una tendencia similar a la observada previamente
con CO», presentando una mayor adsorcion a bajas temperaturas (0 °C). No obstante, la
capacidad de adsorcion resulta inferior a la del material lavado con NaOH. En el caso del CO-,
se registraron valores maximos de 1.79 mmol/g a 0 °C, 1.71 mmol/g a 20 °C y 0.95 mmol/g a
40 °C; mientras que para CHa los valores fueron de 0.72 mmol/g, 0.65 mmol/g y 0.20 mmol/g,
respectivamente. Se observa que los procesos son reversibles, lo que también hace a este
material apto para la captura, almacenamiento y separacion de CO: y CHa, aunque con una
eficiencia inferior a la del material lavado con NaOH.

Finalmente, una cinética de adsorcion sobre la muestra sin lavar demostré que el material
ocupado totalmente por silicatos no tiene adsorcion a las temperaturas probadas ni para CO2, ni
para CH4 (Figura 15. Esto es esperado debido a que el material no presenta porosidad alguna,
con todos los espacios ocupados por los grupos silicatos, tal como demostraron las imagenes

por SEM.
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Figura 15. Cinéticas de adsorcion de COza 0, 20y 40 °C a) CO2y b) de CHy con el aerogel sin lavado.

8.1.4. Ajuste de cinéticas de adsorcion a modelos

El anélisis de la adsorcién de CO: y CHa en los aerogeles sintetizados requiere del ajuste

a modelos cinéticos, ya que estos permiten describir la velocidad del proceso y, al mismo
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tiempo, identificar las etapas que lo controlan. En el presente trabajo, modelos de pseudo-primer
y pseudo-segundo orden fueron empleados para el ajuste de las cinéticas experimentales, con lo
que se observo que el modelo de pseudo-segundo orden (PSO) describe con mayor precision a
estos sistemas porosos de origen natural donde la adsorcion estd dominada por interacciones
quimicas superficiales. El modelo fue propuesto por Yuh-Shan Ho y Gordon McKay (1999) y
describe procesos donde la etapa limitante esta controlada por una interaccion quimica entre el
adsorbente y el adsorbato, conocida como quimisorcion. A diferencia de la adsorcion fisica, que
implica fuerzas de Van der Waals, la quimisorcion involucra transferencia o comparticion de
electrones mediante la formacion de enlaces covalentes, i0nicos o coordinados entre los sitios
activos de la superficie y las moléculas adsorbidas para describir sistemas de adsorcion
heterogéneos, donde la velocidad de adsorcion depende de la ocupacion de los sitios activos del
adsorbente y del enlace quimico entre adsorbato y superficie. El término “pseudo” se usa porque,
aunque este modelo considera una reaccidon quimica entre el adsorbato y los sitios activos del
material, en la préctica solo cambia la concentracion del adsorbato. Los sitios activos del
adsorbente se mantienen practicamente constantes durante el proceso, por lo que la cinética se

describe como de pseudo-segundo orden.

Para comprobar si se tiene quimisorcion como sugiere el modelo de pseudo-segundo
orden, se continud con los ajustes a otros modelos cinéticos y se encontrd que las cinéticas
también se adecuan al modelo de difusion intraparticular de Weber-Morris. Este modelo
proporciona una comprension mas detallada del mecanismo de adsorcion al considerar que el
proceso no ocurre en una sola etapa, sino que involucra tres fases consecutivas o parcialmente

superpuestas: adsorcion superficial, difusion intraparticular y equilibrio.
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Figura 16. Ajuste de las cinéticas de CO; a 0 °C con modelos de pseudo-segundo orden (Figura 16a para NaOH,
Figura 16¢ para HF y Figura 16e para la muestra sin tratar, MST ) y modelo de Weber-Morris (Figura 16D para
NaOH, Figura 16d para HF y Figura 16f para la muestra sin tratar, MST).

En la primera etapa, conocida como adsorcion superficial o difusion externa, las
moléculas del adsorbato migran desde la fase fluida (gas o solucidn) hasta la superficie externa
del adsorbente. Esta fase suele ser rapida y depende en gran medida de las condiciones de

agitacion, temperatura y del area superficial disponible.
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La segunda etapa corresponde a la difusion intraparticular, donde las moléculas
previamente adsorbidas en la superficie comienzan a difundirse a través de los poros del
material, avanzando hacia el interior de las particulas. En esta fase, la velocidad del proceso se
encuentra limitada por la resistencia a la difusion dentro de la estructura porosa del adsorbente,

por lo que su pendiente en la grafica g: vs. //2 suele ser menor.

Finalmente, la tercera etapa representa el equilibrio de adsorcion, en el cual la cantidad
de adsorbato retenida alcanza un valor maximo y las velocidades de adsorcion y desorcion se
igualan. En esta region, la curva tiende a estabilizarse, indicando que el sistema ha alcanzado su

capacidad maxima bajo las condiciones experimentales.

En los materiales estudiados en esta investigacion, los ajustes obtenidos al modelo de
Weber-Morris permitieron distinguir claramente estas tres etapas, lo que sugiere que el proceso
de adsorcion estd controlado inicialmente por la difusion externa y posteriormente por la
difusion intraparticular, hasta llegar al equilibrio. Este comportamiento confirma la naturaleza
en varias etapas del fendmeno y permite inferir que la porosidad y la estructura del material
desempefian un papel determinante en la eficiencia del proceso de adsorcion. Los resultados
correspondientes se presentan en las Figuras 17-21, donde puede observarse la transicion
progresiva entre las etapas descritas, mientras que en la Tabla 3 se encuentran los parametros

de ajuste a los dos modelos para cada cinética en las tres temperaturas experimentales.

De acuerdo con los coeficientes de correlacion (R?), los datos experimentales de
adsorcion de CO: y CHa mostraron un excelente ajuste a los modelos cinéticos evaluados, con
valores de R? cercanos a la unidad (R* > 0.998). En particular, el modelo de pseudo-segundo
orden describié adecuadamente el proceso, lo que sugiere que la adsorcion estd dominada por
interacciones quimicas entre el adsorbato y la superficie del adsorbente. Asimismo, el ajuste al
modelo de difusion intraparticular de Weber—Morris indica que el mecanismo de adsorcion

ocurre en multiples etapas, combinando difusion externa, difusion intraparticular y equilibrio.
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Figura 17. Ajuste de las cinéticas de adsorcion de CO: a 20 °C mediante el modelo de pseudo-segundo orden
(Figura 17a para NaOH, Figura 17c para HF y Figura 17e para la muestra sin tratar, MST) y el modelo de Weber—
Morris (Figura 17b para NaOH, Figura 17d para HF y Figura 17f para la muestra sin tratar, MST).
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Figura 18. Ajuste de las cinéticas de CO; a 40° C al modelo de pseudo-segundo orden (Figura 18a para NaOH y

Figura 18c para HF) y modelo de Weber-Morris (Figura 18b para NaOH y Figura 18d para HF).
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Figura 21. Ajuste de las cinéticas de CHy a 40°C al modelo de pseudo-segundo orden (Figura 21a para NaOH y

Figura 21c para HF) y modelo de Weber-Morris (Figura 21b para NaOH y Figura 21d para HF).

Tabla 3. Pardmetros de interés de ajustes a modelos cinéticos

Muestra
CO:-MST
0°C

CO: - HF
0°C

CH,; - HF
0°C

R? Qe k2 H C Kid Mecanismo
(wm)
0.99870 | 0.9987 0.0250 0.02494 | 0.292 0.00170 | Mixto
(C>0)
0.99996 | 1.7888 0.0306 0.09791 | 1.216 0.00893 | Mixto
(C>0)
0.99992 | 0.7220 0.06020 | 0.03142 | 0.49089 | 0.00298 | Mixto
(C>0)
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CO: -NaOH 0 °C

CH4 - NaOH
0°C

CO: -MST 20 °C

CO:-HF 20 °C

CO: -NaOH 20

°C

CH4 - HF
20°C

CH4 - NaOH
20 °C

CO: - HF 40°C

CH4 - HF

40 °C

CO: -NaOH
40 °C

CH4 - NaOH
40 °C

0.99997

0.99989

0.99980

0.99994

0.99987

0.99988

0.99958

0.99998

0.99998

0.99999

2.0610

0.840

0.6100

1.7070

1.4252

0.6520

0.348

0.9460

0.196

1.201

0.447

0.03400

0.03640

0.0114

0.0341

0.03177

0.06209

0.04903

0.08746

0.71835

0.07271

0.17448

0.14442

0.02567

0.00424

0.09936

0.06453

0.02640

0.00592

0.07827

0.02747

0.10488

3.54975

1.589

0.55054

0.224

1.295

1.022

0.46721

0.1386

0.67625

0.08943

0.85421

0.28171

0.00710

0.00421

0.00507

0.0341

0.00578

0.00253

0.00274

0.00364

0.00123

0.00510

0.00226

Mixto
(C>0)

Mixto
(C>0)

Mixto
(C>0)
Mixto
(C>0)

Mixto
(C>0)

Mixto
(C>0)

Mixto
(C>0)

Mixto
(C>0)

Mixto
(C>0)

Mixto
(C>0)

Mixto
(C>0)
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9. CONCLUSIONES

Como resultado de la presente investigacion, se concluye que los materiales sintetizados
a partir de fuentes lignoceluldsicas consideradas como residuos forestales, especificamente las
cortezas de Eucalipto, presenta un gran potencial para su aprovechamiento como adsorbente
sostenible de CO: y CHa. Su obtencion mediante un proceso de gelificacion asistido con silicato
de sodio (Na=Si0Os), seguida de una etapa de carbonizaciéon a 900 °C bajo flujo continuo de Na,

permitid obtener aerogeles carbonosos con estructura estable y homogénea.

El tratamiento posterior con medios quimicos demostro ser determinante en el desarrollo
textural y funcional de los materiales. En particular, el lavado con 4cido fluorhidrico (HF)
promovi6 la eliminacion total de los grupos silicato, generando un material con mayor
porosidad, mientras que el tratamiento con hidréxido de sodio (NaOH) produjo una remocion
parcial, conservando parte de los grupos silicato en la red. Estas diferencias estructurales se
corroboraron mediante los andlisis de espectroscopia infrarroja (IR) y microscopia electronica
de barrido (SEM), con lo que se comprueba diferencias en la superficie y en la morfologia
asociadas al tipo de tratamiento quimico aplicado. Por otra parte, el aerogel sin lavado produce

un material sin porosidad, ni capacidad de adsorcion.

Los estudios de adsorcion revelaron que ambos materiales presentan una marcada
selectividad hacia el CO.. En particular, el material lavado con NaOH mostré la méxima
capacidad de adsorcion de CO: (a = 1.43 mmol/g a 20 °C), lo cual sugiere que la presencia de
los grupos silicato contribuye activamente al proceso de captura. Ademads, se observd un
incremento de la capacidad de adsorcion al disminuir la temperatura (a =2.06 mmol/ga 0 °Cy
a = 1.20 mmol/g a 40 °C), confirmando el caracter exotérmico del fendmeno. En contraste, las
capacidades de adsorcioén del CH4 fueron considerablemente menores (0.84 mmol/g a 0 °C, 0.47

mmol/g a 20 °C y 0.35 mmol/g a 40 °C), reafirmando la selectividad del material hacia el CO..

Desde el punto de vista cinético, los resultados obtenidos mostraron que la adsorcion de
ambos gases se ajusta adecuadamente al modelo de pseudo-segundo orden, lo que indica que el
proceso estd controlado predominantemente por interacciones quimicas o fisicoquimicas entre
el adsorbato y los sitios activos de la superficie del adsorbente. Asimismo, los datos

experimentales se ajustaron al modelo de difusion intraparticular de Weber—Morris, el cual
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evidencid tres etapas secuenciales caracteristicas del proceso: una fase inicial de adsorcion
superficial rapida, seguida de una etapa de difusion intraparticular dentro de los poros, y
finalmente una etapa de equilibrio. La identificacidn clara de estas tres regiones sugiere que el
transporte de masa y la estructura porosa desempefnian un papel determinante en la eficiencia

global del proceso de adsorcion.

Finalmente, los estudios de reversibilidad demostraron que la adsorciéon para ambos
gases es totalmente reversible, permitiendo la regeneracion del material mediante la aplicacion
de vacio sin pérdida significativa de capacidad adsorbente. Esta propiedad, junto con su bajo
costo de obtencion, origen renovable y estabilidad térmica, posiciona a los aerogeles derivados
de Eucalipto y Copal como candidatos prometedores para el almacenamiento, transporte y
separacion selectiva de CO2 y CHa, contribuyendo asi al desarrollo de tecnologias limpias
orientadas a la mitigacion de gases de efecto invernadero y al aprovechamiento sostenible de

residuos forestales.
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