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Capitulo 1.

Introduccion

Introduccion

Las iniciativas de captura de CO, vienen potenciadas por la creciente preocupacion
sobre los efectos nocivos de la emisidn de éste y otros gases de efecto invernadero a la
atmdsfera y el papel que juegan en el cambio climatico del planeta. Esta problematica
se encuentra enmarcada dentro de las investigaciones sobre materiales para la captura
de didxido de carbono (CO,). En esta tesis se busca encontrar un material adsorbente y
selectivo al CO, que mejore los existentes en la bibliografia, gracias al uso de
materiales grafénicos y de silice. Para ello, el capitulo, se encuentra dividido en tres
secciones. En la primera seccién se expone cual es la problematica sobre la que se
plantea dar solucidn, las posibles soluciones de mitigacion de la emisién de CO, a la
atmdsfera a consecuencia del uso de combustibles fésiles: CCS (captura vy
almacenamiento de CO,) y CCC (captura y conversion de CO,); y los tipos de procesos y
materiales que existen en la bibliografia para poder llevarlos a cabo. Por ultimo, se
presentan los materiales elegidos para este trabajo: sus caracteristicas y las razones
gue han llevado a seleccionarlos para este fin. En la segunda seccidn, se resumen los
objetivos de esta Tesis, y en la tercera seccidn se expone cual es la organizacién de
esta tesis.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Antecedentes

Los problemas energéticos y medioambientales son dos de los mayores retos a los que
se enfrenta la sociedad actual. Los combustibles fésiles son armas de doble filo que
requieren un delicado equilibrio entre beneficio y perjuicio. Por un lado, son fuentes
de energia versatiles; donde el petréleo y el gas natural engloban el 90% de las
necesidades energéticas actuales, haciendo posibles muchas actividades econdmicas y
numerosas aplicaciones. Las ventajas de éstos son: su disponibilidad en distintos
estados fisicos (gas, liquido y sdlido), su alta densidad energética y su portabilidad. Por
otro lado, el alarmante aumento de los problemas del cambio climatico se debe a las
emisiones masivas de gases de efecto invernadero a la atmdsfera debido al uso de
éstos combustibles. Los gases de efecto invernadero mas relevantes son el diéxido de
carbono (CO,), el metano (CH;) y el 6xido de dinitrégeno (N,O) [Martins 2017]. La
combustién de un gramo de carbono de cualquier combustible fésil libera
aproximadamente 3,5g de CO, [Mikkelsen 2010]. Para conseguir frenar el constante
aumento de la temperatura global del planeta entre 2,0-2,4°C anuales, la emisidn
mundial de CO, se debe reducir en un 50-80% para el 2050 desde el ano 2000 [Metz
2001].

La reduccién de emisiones de CO,, en particular para consumidores energéticos a gran
escala, tiene cinco posibles frentes de actuacion: la mejora de la eficiencia energética,
el uso de energias renovables o energia nuclear, cambiar a combustibles con menor
concentracion de carbono (como por ejemplo usar gas natural en lugar de carbén), la
gestion de la huella de carbono, el ecodisefio (optimizacidon de productos y procesos) y
la captura de CO,. Para este ultimo caso, tras la captura, purificacion y compresién del
CO,, éste se envia para su almacenamiento fisico a depdsitos geoldgicos, para
secuestro oceanico de CO,, o para usos industriales limitados (por ejemplo;
procesamiento de mineral y compafiias de produccion de refrescos). Esto es lo que se
denomina CCS (del inglés carbon capture and sequestration). Sin embargo, estos
sistemas de almacenamiento no son soluciones definitivas al problema.

Por ello, se propone la transformacion quimica del CO, como solucion mas realista.
Esta propuesta de recuperar el CO, para sintetizar productos Utiles puede conseguir la
reduccion sustancial de las emisiones de este gas de efecto invernadero, y se conoce
como captura de carbono y conversion (CCC, del inglés carbon capture and conversion)
[Najafabadi 2015]. Los beneficios econdmicos de la produccion de compuestos
guimicos valiosos a partir de CO, promueven iniciativas cientificas para avanzar en esta
direccion.

En los ultimos afios se han desarrollado numerosos trabajos encaminados a la captura
y retencién de CO, reversible. Es decir, el gas se captura y retiene para su posterior
liberacion y transformacién, ya que en combinacién con hidrégeno (o metano), el CO,
se puede convertir en combustibles de alta densidad perfectamente compatibles con
las infraestructuras energéticas actuales.

En la actualidad existe un gran consenso a nivel mundial en que la nanotecnologia nos
llevara a una segunda revolucion industrial en el siglo XXI. La nanotecnologia abarca la
ciencia, ingenieria y tecnologia en la escala nanométrica. En general, el empleo de
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materiales nanoestructurados o nanoporosos, como adsorbentes, reduce
potencialmente los costes asociados a la captura de CO,, como consecuencia
principalmente de la elevada relacion superficie/volumen que presentan, haciendo
que los procesos de adsorcién sean muy eficientes.

1.1.1 Captura y almacenamiento de CO, (CCS) y captura de carbono y conversion
(CCQ)

La captura y almacenamiento de CO, (CCS, del inglés carbon capture and
sequestration) es una solucién de mitigacidn a la emision de este gas debido al uso de
combustibles fésiles. Este sistema se encuentra ampliamente comentado en Ia
bibliografia [Gambhir 2019, Silva 2019, Yan 2020, Wu, M. 2020, Rahman 2017]. La CCS
es una alternativa muy prometedora para la reduccion de la emisién de gases de
efecto invernadero.

Los procesos de CCS tienen tres componentes principales: captura de CO, producido
por la combustion de combustibles fdsiles, transporte del CO, a su lugar de
almacenamiento, y almacenamiento de CO, en largos periodos de tiempo, en vez de
ser emitido a la atmdésfera.

Existen dos tipos de sistema de captura de CO,: captura mediante procesos de
adsorcién y captura mediante procesos de absorcién, véase figura 1.1.

‘ Sistemas de captura de CO, ‘

|
| !

‘ procesos de adsorcion ‘ ‘ procesos de absorcion ‘
[ |
N 2 \2 . \2 \ \2 \] N
MOFs || oxidos zeolitas materiales ‘ carbon H hidrocalcita ‘ carbonatos || aminas || liquidos
basicos nanoporosos en acuosas iénicos
porosos funcionalizados disolucién

Figura 1.1. Esquema sobre los diferentes sistemas de captura de CO,.

La captura mediante procesos de adsorcidén consiste en el atrape o retencién de las
moléculas de CO, en la superficie de un sélido. Este fendmeno puede ser mediante
fisisorcion o quimisorcién. En la fisisorcidon la retencion del material se debe a fuerzas
de Van der Waals mientras que, en la quimisorciéon se forma un enlace quimico.
Algunos de los materiales utilizados para este fin son los MOFs (estructuras
organometdlicas, del inglés metal-organic framework) [Ghanbari 2020], zeolitas [Wang
2017, Kumar 2020], carbdén activo [Li 2017], hidrotalcita [Walspurger 2011, Miguel
2014] o materiales mesoporosos funcionalizados [Zhao, Y. 2019, Zhao P. 2019].

En contraposicidn con los procesos de adsorcidn, la absorcidon es un fendmeno de
volumen. Se trata de una operacidén que consiste en separar mediante un disolvente
liquido una mezcla de gases. Para la captura de CO; se conocen distintos disolventes:
liquidos idnicos [Li 2019], aminas [Kalatjari 2019, Li 2020] o carbonatos [Borhani 2015,
Behr 2013] en disolucién acuosa. Por ejemplo, en centrales térmicas en las que se usan
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procesos de absorcion utilizan tres tecnologias diferentes: captura pre-combustion,
captura postcombustiéon y la oxicombustion.

La captura pre-combustién se basa en la habilidad de gasificar cualquier tipo de
combustible fdsil con oxigeno o aire y/o vapor para producir un gas sintetizado
(syngas) o un gas combustible compuesto de mondéxido de carbono e hidrégeno.
Después se ainade vapor de agua y la mezcla se pasa por una serie de camas cataliticas
tras las que el CO, puede ser separado produciéndose un gas combustible rico en
hidrogeno. Este hidrégeno se puede enviar a una turbina para producir energia o se
puede usar en celdas de hidrogeno como combustible en el transporte de vehiculos.

En la captura post-combustidn, el CO, se separa de la corriente de gases antes de que
sean emitidos a la atmdsfera. El método mas comercial para ello es la depuracion con
aminas que estd basado en el tratamiento de la corriente de gas mediante aminas.
Este tratamiento se hace mediante soluciones acuosas aminadas [Gibbins 2008]. El CO,
retirado mediante la disolucion aminada se seca y se comprime para reducir su
volumen antes de ser transportado a una instalacién segura.

A pesar de que la energia necesaria en los sistemas de pre-combustidon es, mds o
menos, del orden de la mitad de la requerida en los sistemas de post-combustién, los
sistemas de pre-combustién requieren mayor cantidad de agua [Eldardiry 2018]. En
ambos casos la cantidad de agua y energia requeridas son muy altas.

Por ultimo, en la oxicombustidn se usa oxigeno puro en la combustién en vez de aire,
lo que produce una corriente de gas practicamente compuesta de CO, y vapor de
agua, que puede ser separada y limpiada con relativa facilidad durante el proceso de
compresién.

Después de ser capturado el CO, se comprime hasta transformarse en un fluido
supercritico para poder transportarlo a una localizacién adecuada para su
almacenamiento a largo plazo. Para seleccionar estos lugares de almacenamiento se
tienen en cuenta multiples factores: volumen, pureza y porcentaje de CO,; distancia
entre la fuente y el lugar de almacenamiento; existencia de aguas subterraneas; y
seguridad de la localizacion [Eldardiry 2018]. Entre las distintas opciones que existen
para el almacenamiento de CO, se incluyen la inyeccion de CO, en el océano, o mas
comunmente el uso de formaciones geoldgicas como reservorios naturales, en éstos
casos el CO, debe ser inyectado a profundidades mayores de 1Km.

El almacenamiento a largo plazo de grandes cantidades de CO, presenta varios retos
medio ambientales a tener en cuenta. En el caso de la inyeccidon de cantidades masivas
de CO, en las profundidades de los océanos puede suponer un cambio en los
ecosistemas marinos enorme, sin ir mas lejos, puede suponer un cambio en el pH del
agua o el desplazamiento de la solubilidad de otros gases en el agua necesarios para la
vida en los océanos. En el caso de usos de reservorios geoldgicos habria que considerar
la estabilidad de los mismos [Alcalde 2018], la posibilidad de filtraciones a aguas
subterraneas o contaminacion directa del suelo [Thomas 2018].

Es aqui, frente a éstos problemas, donde se postulan nuevas alternativas como la
captura de carbono y conversién (CCC, del inglés carbon capture and conversion).

10
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Donde el CO, es capturado y reconvertido en sustancias quimicas (utiles,
proporcionandole un valor afadido. Los sistemas CCC buscan enlazar la captura de CO,
con su posterior revalorizaciéon. Por ejemplo, su transformacidn en mondxido de
carbono, metanol, acido féormico u otros hidrocarburos [Jhong 2013].

Ademas, dependiendo de la aplicacion: centrales termoeléctricas, transporte, industria
cementera, etc, se requieren distintos sistemas de captura de CO,. En el caso de las
centrales térmicas ya se han explicado algunas posibilidades, pero éstas no son
adaptables a todas las necesidades del mercado y tienen grandes desventajas, tal y
como se ha ido comentando previamente, como su alto coste energético y la elevada
cantidad de agua necesaria. De ahi, que exista una bibliografia especializada en
procesos de adsorcién para la captura de CO, [Unveren 2017, Najafabadi 2015, Chen
2014]. Comparados con los procesos de absorcién basados en solventes liquidos, los
procesos de adsorcidn son energéticamente mas eficientes para la captura de CO, en
flujos de gases [Chen 2014]. Sin embargo, la adsorciéon de CO, basada en adsorbentes
solidos como zeolitas, carbén activo y MOFs es Unicamente aplicable a bajas
temperaturas, ya que al aumentar la temperatura se produce un rapido descenso de
sus capacidades de captura, y es poco selectiva al CO,. Mientras que los dxidos basicos
porosos vy la hidrotalcita son capaces de retener CO, a altas temperaturas pero, tienen
un bajo rendimiento ciclico o requieren temperaturas altas para la desorcion del CO,.
El comportamiento y eficacia en la captura de CO, de estos sélidos se puede mejorar
introduciendo un grupo funcional con afinidad a éste gas. Esta afinidad la puede
aportar facilmente los grupos amina que en presencia de CO, forman carbamatos.
Estos materiales funcionalizados suelen combinar las ventajas de los soportes sélidos
porosos y de los grupos amina: alta superficie especifica, volumen de poro y alta
afinidad por el CO,. La reaccién de formacién del carbamato se lleva a cabo en dos
pasos: 1) la formacién de zwitteriones entre los grupos amina y el CO,, 2) la formacién
de carbamatos. El esquema de reaccion se indica a continuacion:

RNH; + CO, S RNHCO;H

En las tres ultimas décadas el grupo de investigacion de Quimica Inorganica de la
Universidad de Cantabria, en el que se ha realizado el trabajo de la presente Memoria,
ha llevado a cabo el estudio, modificacién y funcionalizacion de materiales silicicos,
microestructurados y nanoestructurados, naturales o sintéticos y su aplicacién como
adsorbentes, catalizadores y soportes de catalizadores metalicos. Por otro lado, el CTC
lleva afios trabajando con materiales grafénicos en diferentes aplicaciones industriales.
En las mismas, es necesario una seleccidon y una adaptacion del material grafénico
mediante modificacién quimica para obtener una mayor eficacia en las aplicaciones.

La presente tesis pretende profundizar en el uso de distintos materiales para la
captura de CO,. Por un lado, se estudian dos materiales mesoporosos, concretamente
los materiales silicicos MCM-41 (de las siglas en inglés Mobil Composition of Matter
No. 41 o Mobil Crystalline Material No.41) y SBA-15 (de las siglas en inglés Santa
Barbara Amorphous). Ademas, se proponen materiales de grafeno, concretamente,
6xido de grafeno para este mismo propdsito. Por ultimo, este trabajo propone la
sintesis de composites de silice mesoporosa y materiales grafénicos (6xido de grafeno

11
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y 6xido de grafeno reducido), combinando asi los dos tipos de materiales estudiados
previamente.

Todos estos materiales propuestos requieren un tratamiento previo de amino-
funcionalizacién para otorgarles la capacidad de adsorber CO, selectivamente. Esta
modificacion superficial se lleva a cabo mediante reacciones quimicas y ello es posible
debido a la reactividad de las distintas superficies y su elevada relacion
superficie/volumen.

1.1.2 Materiales silicicos mesoporosos

Los materiales silicicos mesoporosos son materiales sdlidos compuestos por éxido de
silicio cuyo tamafo de poros se encuentra entre 2 y 50nm. En el presente trabajo se
estudia la funcionalizacion de dos tipos de silice mesoporosa: MCM-41 y SBA-15.

El MCM-41 es una estructura formada por poros hexagonales de 6xido de silicio,
principalmente. Los poros son muy uniformes lo que deriva en una distribucién de
tamaiio de poro estrecha. Estos poros pueden tener didmetros de entre 1,5 y 20nm
[Meynen 2009]. Dichos poros son unidireccionales, con orientacién longitudinal en el
orden de los micrémetros, y se organizan en estructura de panal de abeja. Es decir, los
poros tienen estructura hexagonal (grupo espacial de simetria: pém), véase figura 1.2.
Ademas, las paredes de los poros son bastante delgadas con espesores entre 1 y
1,5nm. Esta delgadez en sus paredes de poro deriva en una baja estabilidad quimica e
hidrotermal. Todos estos parametros son los causantes de que su superficie especifica
este por encima de los 1200m2/g [Meynen 2009].

Figura 1.2. Imagen de TEM de la estructura de panal de abeja del MCM-41 vy la
representacion esquematica de la forma hexagonal de sus poros [Meynen 2009].

El SBA-15 es una combinacidn de material micro- y mesoporoso de éxido de silicio
cuyos poros tienen también estructura hexagonal. El tamaifio de los mesoporos se
encuentra en el rango de 4 a 14nm mientras que el de los microporos puede variar
entre los 0,5 y los 3nm y depende de las condiciones de sintesis. Este material presenta
paredes de poro gruesas de entre 3 y 6nm [Meynen 2009] y de naturaleza amorfa que
son responsables de la alta estabilidad hidrotermal de este material en comparacién
con el MCM-41. Cuando la longitud de los poros es suficientemente larga se puede
apreciar que son de naturaleza curva, tal y como se observa en la figura 1.3.

12
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Figura 1.3. Imagen de TEM y patron de difraccion del SBA-15 [Meynen 2009].

Tal y como se ha comentado previamente, el rendimiento de la captura de CO, de
éstos materiales se mejora considerablemente introduciendo grupos amino en su
superficie porosa. Ya que introduciendo este tipo de grupos funcionales se generan
composites de adsorcidon selectiva al CO,, acido débil frente a un grupo basico. Este
tipo de adsorcidn es lo que se denomina quimisorcién. Esta quimisorcidn consiste en la
reaccion quimica reversible de las moléculas de CO, con los grupos amino (-NH,, -NH-)
para la formacion de carbamatos (véase figura 1.4).

HO
4T, Co, >:o

o NH, adsorcion 3 NH
1 > 1

< —o0 /J +CO, . <o /—/—
(al) X.f & o N\ /

wnv) FO0—S 1T, COo, ) FO—S;

o~ A\ i ~N \

o OH desorcion o OH

n )

Figura 1.4. Esquema de la reaccion de quimisorcion entre los grupos amino y las
moléculas de CO,.

Estos grupos amino se pueden incorporar en un material mesoporoso mediante
funcionalizacion directa, o tras la sintesis del material utilizando métodos de
impregnacion fisica o métodos quimicos. Los materiales asi modificados combinan las
ventajas de la selectividad al CO, con una alta relacion superficie/volumen de forma
que se mejoran la transferencia de masa, las cinéticas de adsorcién y la capacidad de
captura de CO, reduciéndose las necesidades energéticas del proceso de regeneracién
del adsorbente [Chen 2014].

1.1.3 Materiales de grafeno

El grafeno es la estructura carbonosa mas novedosa. Es una lamina de espesor atdomico
bidimensional (2D) que consiste en un teselado hexagonal plano (en forma de panal de
abeja) formado por dtomos de carbono en hibridacién sp? con una longitud de enlace
carbono-carbono de 0,142nm. Este material ha demostrado una variedad de
propiedades asombrosas que incluyen una alta movilidad electrénica a temperatura
ambiente (250.000cm?/Vs), una conductividad térmica excepcional (5.000Wm k™) y

13
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muy buenas propiedades mecanicas con un mdédulo de Young de 1TPa [Singh 2011,
Najafabadi 2015]. Sus propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas hacen de él un
material Unico. Debido a estas propiedades se espera que el uso del grafeno se
extienda a aplicaciones tan variadas como: sensores [Kamil 2019, Han 2018],
fotodetectores [Cakmakyapan 2018, Lee 2018], dispositivos de emisidon de luz [Kim
2018, Chen 2018], conductores transparentes [Micallef 2018], composites [Yarahmadi
2018, Jian 2018, Ding 2018], células solares [Karthick 2018, Bhopal 2018], energia
[Wang, L. 2019], catalizadores [Youssef 2018, Upoma 2020] o aplicaciones
optoelectrénicas [Sun 2018, Miyoshi 2018].

El primer gran hito del grafeno se produjo en 2004 cuando se consiguid aislar y
caracterizar por primera vez una Unica lamina de este material. El método utilizado
para ello fue un método de exfoliacion mecéanica, “el método scotch”. Este método
consiste en el pelado repetitivo de la superficie de pequeios fragmentos de grafito
pirolitico altamente orientado [Novoselov 2004]. Debido al desarrollo de estos
estudios, en el afio 2010 les fue entregado a sus investigadores principales, Adre Geim
y Konstantin Novoselov, el premio Nobel de Fisica.

Actualmente, existen dos tipos de metodologias para producir grafeno: los métodos
top-down y los métodos bottom-up [Singh 2011]. La metodologia top-down,
literalmente de arriba hacia abajo, en nanociencia consiste en reducir desde lo macro
hasta lo nano. Mientras que la metodologia bottom-up, también conocida como auto-
ensamblado y literalmente de abajo hacia arriba, consiste en crear y montar de menor
a mayor. Este ultimo tipo de nanotecnologia nos permite crear y controlar la materia
de una forma muy precisa.

Un ejemplo de metodologia bottom-up en la preparacion de grafeno es la
descomposicion térmica de obleas de SiC bajo condiciones de ultra alto vacio. Otro
ejemplo es el crecimiento epitaxial a través de la deposicion quimica de vapor (CVD,
del inglés chemical vapor deposition) sobre sustratos metalicos. Tanto el método de
descomposicion térmica de SiC, como el CVD son métodos de producciéon muy caros.

Dentro de las metodologias top-down podemos encontrar la exfoliacién mecanica de
grafito pirolitico altamente orientado (HOPG, del inglés highly oriented pyrolytic
graphite). Este método se encuentra muy extendido en los laboratorios de
investigacion basica para la obtencién de laminas de grafeno perfectamente
estructuradas. Sin embargo, no es una forma adecuada de conseguir grafeno en una
produccién en masa. Dentro de las metodologias top-down, existen otros métodos
basados en reacciones quimicas. Estos consisten en la exfoliacion de grafito en
disolventes. Esta exfoliacién se consigue, por lo general, a través de la aplicacién de
técnicas de dispersién por ultrasonidos a derivados quimicos del grafito, normalmente
oxidos, y su posterior reduccion. Los métodos quimicos se estan estableciendo como
los mas eficaces en relacién a la produccién industrial de grafeno debido a su relacién
cantidad-calidad-precio.

En el presente trabajo se pretende usar uno de estos métodos quimicos, que consiste
en la produccion de 6xido de grafeno a partir de distintos tipos de grafito [Gonzalez-
Barriuso 2015]. El grafito es un material barato que se encuentra en yacimientos
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naturales, también se puede producir artificialmente y como un producto residual en
algunos procesos industriales. Esto permite tener una fuente de materia prima para
sintesis de grafeno siempre disponible y a buen precio. La forma mds comudn de
exfoliar grafito es el uso de fuertes agentes oxidantes para producir grafeno oxidado,
un material carbonoso hidrofilico no conductor. El grafeno oxidado consiste en una
[dmina de grafeno funcionalizada con grupos hidroxilo (-OH), acidos carboxilicos (-
COOH), epodxidos (-O-), y/o carbonilos (-C=0). Este derivado del grafeno ya es
empleado en numerosas aplicaciones donde no es preciso usar un grafeno pristino.
Por ejemplo, es de gran utilidad en la formacién de nanocomposites decorados con
nanoparticulas metalicas para conferir al material de nuevas funcionalidades como
magnéticas [Chen 2020], cataliticas [Amir 2019], sensdricas [Zhang 2020],
optoelectrénicas [Wang, J. 2019], supercondensadores [Hu 2019], y como
nanorefuerzo en composites poliméricos [Velazquez-Meraz 2019]. En este trabajo se
pretende utilizar este derivado con distintos grados de oxidacién para su
funcionalizacién con grupos amina, asi como, para la preparaciéon de composites de
silice/material grafénico y su uso en la captura de CO,.

1.1.4 Composites de silice mesoporosa y materiales de grafeno

A pesar de todas las ventajas y diferentes propiedades de los materiales grafénicos,
estos materiales tienden a aglomerase facilmente y son dificiles de dispersar en
disolventes comunes debido a su fuerte tendencia al apilamiento m-m, la interaccién
hidrofdbica entre capas y las fuerzas de Van der Waals entre laminas de grafeno [Wu,
X. 2020]. Por lo tanto, es habitual la necesidad de modificar estos materiales grafénicos
para su uso en aplicaciones practicas. Una de las formas de modificacidon de estos
materiales es su integracién con estructuras de silice: composites tipo sandwich de
silice mesoporosa/grafeno [Wei 2017], composites hibridos de oéxido de
grafeno/nanoparticulas de silice amino-funcionalizadas [Czepa 2020], composites con
estructura tipo sandwich de nanoparticulas de silice esféricas/6xido de grafeno
[Agnello 2017, Maio 2016].

Para este trabajo se propone la introduccion de los materiales de grafeno dentro de las
estructuras mesoporosas de silice y la posterior amino-funcionalizacién de éstos
composites para su uso en captura de CO,. Los propios materiales de grafeno junto
con los surfactantes utilizados durante las sintesis generan nuevas plantillas sobre las
gue hacer crecer las estructuras silicicas formandose nuevas mesoestructuras. Con ello
se prevé mejorar la resistencia mecanica y el comportamiento frente a repetidos ciclos
térmicos de los materiales silicicos amino-funcionalizados.
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1.2 Objetivos

El objetivo general de la presente tesis es sintetizar materiales capaces de adsorber
CO, de manera selectiva y que sean a su vez eficientes y reusables.

Para conseguir dicho objetivo general se plantean los siguientes objetivos especificos:

- Sintetizar, caracterizar y aplicar silice mesoporosa amino-funcionalizada como
material de referencia en la captura de CO,.

- Sintetizar y caracterizar 6xido de grafeno amino-funcionalizado y evaluar su
capacidad de captura de CO,.

- Sintetizar y caracterizar materiales compuestos amino-funcionalizados de 6xido
de grafeno/silice mesoporosa, y evaluar su capacidad de captura de CO,.

A su vez, dentro de esta tesis se plantean los siguientes objetivos de mercado:

- Posicionar y capacitar tanto a la UC como al CTC en el campo del grafeno, y en
concreto en su aplicacidn en la captura de gases.

- Transferir el conocimiento generado durante el desarrollo de esta Tesis al
tejido empresarial, el cual estd mostrando interés por las posibilidades del
grafeno.

1.3 Organizacion de la tesis

La presente tesis se estructura en seis capitulos. En cada capitulo se concretan los
puntos a desarrollar comenzando con una breve introduccidon que explica el propdsito
del capitulo correspondiente y la organizacién del mismo. En el primero de ellos, se
realiza una introduccién de la problematica que se pretende resolver y de la
metodologia que se va a usar para este fin, ademads de concretar los objetivos del
trabajo. En el segundo capitulo se explica como se ha llevado a cabo la labor
experimental, tanto de la sintesis de los materiales a estudio, como de su
caracterizaciéon y evaluacién. En el tercer, cuarto y quinto capitulo se presentan,
analizan y discuten los resultados de la caracterizacién y evaluacién de los materiales
silicicos, materiales de grafeno y grafeno amino-funcionalizado, y, los composites de
silice/6xido de grafeno y silice éxido de grafeno reducido con y sin amino-funcionalizar,
respectivamente. Finalmente, el sexto capitulo recoge un breve resumen vy las
conclusiones generales mas relevantes del trabajo realizado.
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Capitulo 2.

Experimental

Introduccion

El propdsito de este capitulo es explicar cdmo se ha llevado a cabo la parte
experimental del presente trabajo. Para ello, el capitulo, se divide en tres secciones.
En la primera seccidn se recogen todos los reactivos y gases que se han utilizado tanto
en la preparacidn como en la caracterizacidn de los materiales objeto de estudio de la
presente Tesis. La segunda seccion se trata de una explicacién detallada de las sintesis
y funcionalizaciones de todos los materiales preparados para este trabajo. Por ultimo,
la tercera seccidn, es una descripcidon de las distintas técnicas y metodologia de
caracterizacion empleadas en los materiales preparados.
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2.1 Reactivos y gases

Los reactivos usados en la sintesis y funcionalizacion de los materiales objeto de
estudio en la presente tesis, descritos en la seccion 2.2 de este capitulo, se encuentran
resumidos en la siguiente tabla:

Tabla 2.1. Reactivos utilizados en la sintesis y funcionalizacién de los materiales a
estudio en el presente trabajo.

Férmula/ Pureza
Material - Suministrador 0 Uso asociado
acrénimo (%)
1-etil-343- _ o EDC Sigma-Aldrich 99 Molécula de
dimetilaminopropil)carbodiimida funcionalizacion
3[.2-(2—.am|noetlllam.|no)- B AEAP Fluka 98 Mc.)Iecu.Ia d_e,
etilamino]—propiltrimetoxisilano funcionalizacién
3-(2-§m.|noetllér-n|no)- AEP Fluka 98 Mc.)leculla d.el
propiltrimetoxisilano funcionalizacidn
Molécula d
(3-aminopropil)trimetoxisilano APTMS Fluka 98 c.) ecu.a .e,
funcionalizacion
Acido clorhidrico HCI Panreac 37 Acido
Acido sulfarico H,S0, Panreac 95-98 Acido
Borohidruro de sodio NaBH, Sigma 99 Agente reductor
BromL.Jro de hexadecil-trimetil- CTAB sigma 99 Agente surfactante
amonio
Copolimero tribloque comercial: .
P-123 -
Pluronic (P-123) Sigma Agente surfactante
CHs-(CH,)q1-
Dodecilamina (CHa)u Sigam 98 Base
NH,
Etanol absoluto CH5CH,0H Panreac 99,5 Disolvente
Grafito en copo GFA Sigma - Material de partida
Gra'flto e'n p°""? de origen GPSI Schunk Ibérica - Material de partida
residual industrial
Hidroxido de tetrametilamonio TMAOH Flucka 97 Base
Hidroxido sédico NaOH Merck 99 Base
Oxido de grafeno (av-GOx-70) GOAV Avanzare - Material de partida
Oxido de grafeno polvo GOG Graphenea - Material de partida
Permanganato potasico KMnO, Panreac 99 Agente oxidante
Perdxido de hidrégeno H,0, Panreac 30-33 Agente oxidante
Polietilenimina PEI Aldrich - Po.Ilmer.o d?,
funcionalizacion
Silice pirégena SiO, Sigma 99,8 Material precursor
Solucion de silicato sédico Na,SiO3 Merck - Material precursor
Tetraetil ortosilicato TEOS Sigma 98 Material precursor
Trimetilamina N(CHs)3 Sigma-Aldrich 99 Base
Tolueno seco CgHs CH3 Panreac 99,995 Disolvente

Los gases empleados en las técnicas de caracterizacion, tanto en los analisis
termogravimétricos (seccion 2.3.1.5 y seccion 2.3.2.2) como en las isotermas de
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adsorcion (seccidn 2.3.1.8 y seccién 2.3.2.1), fueron en todos los casos suministrados
por Air liquide (Espafia). En la tabla 2.2 se indica que gases y la pureza de los mismos.

Tabla 2.2. Gases utilizados en las técnicas de caracterizacion y la pureza de los
mismos.

Gas Formula Pureza (%)
Nitrégeno N, 99,999
Dioxido de carbono CO, 99,99
Aire N,/0, 99,999

2.2 Sintesis de materiales
2.2.1 Materiales silicicos

2.2.1.1 Sintesis de MCM-41 y SBA-15

Los materiales mesoporosos de silice han sido preparados usando diferentes
moléculas surfactantes como plantilla o molde y diferentes fuentes de silicio como
precursores en medio acuoso. El MCM-41 ha sido obtenido usando silice pirégena y
disolucidon de silicato de sodio como fuentes de silicio, bromuro de hexadecil-trimetil-
amonio (CTAB) como plantilla e hidréxido de tetrametilamonio (TMAOH) como medio
basico. El SBA-15 ha sido obtenido usando tetraetil ortosilicato (TEOS) como fuente de
silicio, el copolimero tribloque Pluronic (P123) como plantilla y acido clorhidrico (HCI)
como medio acido.

Sintesis de MCM-41: en un experimento tipico 4,00g de silice pirégena se mezclan con
50,000ml de agua desionizada mediante agitacion magnética hasta formar un gel no
muy espeso. Mediante pipeta automatica se miden 2,750ml de la disolucidon de silicato
sodico comercial y se anaden al gel manteniendo la agitacion. De esta forma se
obtiene un gel en el que estan presentes las dos fuentes de silicio: silice y silicato. Se
anaden con la ayuda de una micropipeta 2,975ml de la disolucién comercial de
TMAOH y se tapa la mezcla. Se deja en agitacion magnética durante una hora para que
se forme una mezcla homogénea. En otro vaso de precipitados se disuelven 7,59g de
CTAB en 20ml de agua desionizada. También se tapa y se deja envejecer mediante
agitacidon magnética durante una hora. Transcurrido ese tiempo, las dos mezclas se
afiaden a un matraz de fondo redondo de 500ml. La mezcla final se somete a reflujo
mediante agitacion magnética constante durante 48h. Pasado este tiempo se deja
enfriar, se filtra y se lava con agua desionizada al vacio. El sdlido resultante se deja
secar en estufa a 60°C durante la noche. Después de extraerlo de la estufa se pulveriza
en un mortero de agata y se introduce en una mufla hasta que alcance los 550°C con
un incremento de temperatura de 2,5°C/minuto (3,5h de tiempo total de la rampa de
calentamiento) y se mantiene durante 6h a 550°C. De esta forma se consigue la
eliminacion mediante calcinacion de la materia organica que formaba la plantilla.

Sintesis de SBA-15: en un experimento tipico se vierten 150ml de acido clorhidrico
1,5M y 4ml del agente surfactante en un matraz de fondo redondo de dos bocas. El
agente surfactante es un copolimero tribloque comercial, Pluronic P-123. Se mezclan
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bajo agitacion magnética a 60°C durante 2h con refrigerante. Transcurrido ese tiempo
se afiaden 8,5ml de TEOS y se mantiene bajo agitacion magnética durante 24h a 60°C.
La disolucién obtenida se vierte en un reactor de teflon y se coloca en un autoclave de
acero inoxidable. El autoclave se mete en estufa a 100°C durante 48h. Una vez
terminado este tiempo se filtra y se lava al vacio. Por ultimo, y al igual que en la
sintesis de MCM-41, el sélido obtenido se introduce en una mufla hasta que alcance
los 550°C con un incremento de temperatura de 2,5°C/minuto (3,5h de tiempo total de
la rampa de calentamiento) y se mantiene durante 6h a 550°C. De esta forma se
consigue la eliminacidn mediante calcinacidn de la materia organica que formaba la
plantilla.

2.2.1.2 Funcionalizacién de MCM-41 y SBA-15

La funcionalizaciéon de los materiales silicicos previamente preparados MCM-41 vy
SBA-15 se hicieron mediante dos métodos: reaccion de sililacion con
(3-aminopropil)trimetoxisilano (APTMS) y por impregnacion con polietilenimina (PEI).

En un experimento tipico de sililacién con APTMS, 1,0g de material mesoporoso
(MCM-41 o SBA-15) pretratado a 150°C durante 2h, se dispersa en 50,0ml de tolueno
seco. Seguidamente se afiade una cantidad determinada de APTMS (4, 20,
40mmoles/g en el caso del SBA-15y 5, 7,5, 10mmoles/g cuando el material de soporte
es MCM-41). Después de esto, la suspensidon se mantiene en agitacion magnéticay a
reflujo durante 24h en atmdsfera de nitréogeno. A continuacién se filtra a vacio, se lava
con tolueno y se seca a 60°C en estufa. Estos materiales han sido nombrados como
MCM-41(x) o SBA-15(x) donde (x) representa los mmoles de APTMS por gramo de
material silicico utilizados en la sintesis.

El método de impregnacion con PEl se realizd con PEl de bajo peso molecular
(800g/mol). Para ello, distintos porcentajes de este material organico fueron
introducidos en los soportes silicicos porosos MCM-41 y SBA-15: 10,20, 40 y 60%. Se
usé etanol como disolvente en una proporcién 1:5. En un experimento tipico, 1,0g del
material mesoporoso (MCM-41 y SBA-15) pretratado a 150°C durante 2h, se dispersa
en 5ml de etanol que se mezcld previamente con la cantidad apropiada de PEIl. Todo
ello se mantiene bajo agitacién magnética durante 30minutos. El producto se seca en
estufa a 60°C durante 24h. Estos materiales han sido nombrados como PEI-MCM 41(y)
o PEI-SBA 15(y) donde (y) representa el porcentaje de PEl incorporado en la muestra.

2.2.2 Materiales de grafeno

2.2.2.1 Sintesis de 6xido de grafeno y éxido de grafeno reducido

La sintesis de oxido de grafeno se basa en la oxidacién de grafito y su posterior
exfoliacidn. El 6xido de grafeno obtenido se reduce para dar lugar al 6xido de grafeno
reducido. En este trabajo se han partido de dos tipos de grafito diferentes: grafito en
copos (flake en inglés) altamente orientado (GFA) y un grafito en polvo de origen
residual industrial (GPSI).

25



Capitulo 2. Experimental

La preparacion del o6xido de grafito se ha llevado a cabo mediante un método
Hummers’ [Hummers 1958] modificado. En una sintesis tipica, 2,0g de grafito (GFA o
GPSI) se afladen a un matraz con 100ml de acido sulfdrico (H,SO4) concentrado.
Después, se afiaden gradualmente 8,0g de permanganato potdsico (KMnQ,). La
reaccion se mantiene 1h en agitacién a una temperatura por debajo de 10°C. A
continuacion, se mantiene la reaccién bajo agitacién a 35°C durante 2h. Después se
diluye la mezcla con 100ml de agua desionizada. Por ultimo, se anaden 20ml de
perdxido de hidrégeno (H,0,) al 33% (v/v) para reducir el KMnO, residual. Esto
produce efervescencia y un cambio de color a amarillo.

Una vez finalizada la reaccién de oxidacidn se procede a filtrar con una disolucién de
acido clorhidrico (HCI) al 25% y lavar con agua hasta pH 7. Después, se seca el sélido en
estufa a 60°C durante 12h obteniéndose asi 6xido de grafito.

El oxido de grafito o grafito oxidado es altamente hidrofilico y puede exfoliarse en
agua, lo que lleva a dispersiones estables de ldminas de éxido de grafeno. Para
proceder a ello, en un experimento tipico se pesan 0,02g del grafito oxidado en un
vaso de precipitados y se afladen 30,0ml| de agua destilada (se han empleado estas
cantidades de materia prima para facilitar su manejo a escala de laboratorio). Se
introduce la punta del homogenizador por ultrasonidos en el vaso de precipitados y se
pone en marcha, consiguiendo asi las laminas de oxido de grafeno aisladas en
disolucién acuosa.

El homogeneizador de ultrasonidos utilizado ha sido un Sonopuls
HD 3200 de Bandelin Electronic con una punta plana de titanio TT13 y de potencia
maxima del piezoeléctrico 200W.

Se han llevado a cabo distintas pruebas fijando el tiempo (10 minutos) y la
concentracion de muestra (0,67mg/ml) y variando el porcentaje de amplitud de la
sefal de ultrasonidos del equipo (10, 20, 30 y 40%). Con esto se consigue variar la
potencia de ultrasonidos ya que es directamente proporcional al cuadrado de la
amplitud de la senal. Fijandose como dptimo el 20% de amplitud. Véase figura 2.1.

Figura 2.1. Imagen con cuatro muestras de grafeno oxidado a partir de GPSI en agua
a la misma concentracion tras la exfoliacion del grafito oxidado con variaciones en el
porcentaje de amplitud de sefial del equipo de ultrasonidos. De izquierda a derecha
10, 20, 30 y 40% de amplitud.

La formacion de coloides estables de grafeno oxidado en agua no sélo se atribuye a su
compatibilidad con el agua sino también a las repulsiones electrostdaticas. Ya que se
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han conseguido grados de exfoliacién similares del grafito oxidado en
N,N-dimetilformamida (DMF), tetrahidrofurano (THF), N-metil-2-pyrrolidina (NMP) vy
etilenglicol [Paredes 2008].

En la figura 2.2 se muestra un esquema donde se resumen los procesos de oxidacién
del grafito y exfoliacién por ultrasonidos llevados a cabo.

(a) (b) (¢)
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Figura 2.2. Esquema del proceso de transformacidn del grafito (a) en grafeno oxidado
(c) pasando por una etapa intermedia de grafito oxidado (b).

Al concluir esta etapa de la sintesis se obtienen dos tipos de éxido de grafeno debido a
la distinta naturaleza de los grafitos de partida: el éxido de grafeno procedente del
GFA, al que de ahora en adelante se denominara como GFAO, y el 6xido de grafeno
procedente del GPSI, al que se denominard como GPSIO.

La reduccién del grafeno oxidado se ha llevado a cabo quimicamente utilizando
borohidruro de sodio (NaBH,4) como agente reductor. Para ello en una sintesis tipica se
mezclan 20,0ml de una disolucién de 0,67mg/ml de grafeno oxidado con 0,2g de
NaBH,4 a temperatura ambiente. Después se mantiene la reaccion en un bafio de vapor
de agua.

Figura 2.3. En la imagen a la izquierda se ve una muestra de GFAO en disolucion
acuosa, a la derecha se ve una muestra de GFAO reducida con NaBH,.
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En la figura 2.3 (derecha) se observa la agregacion de éxido de grafeno reducido tras la
reduccion debido a la baja estabilidad de las laminas de grafeno en disolucidon acuosa
como consecuencia de las interacciones de Van der Waals [Leigh 2007, Vinodgopal
2012].

Al concluir esta etapa de la sintesis se obtienen dos tipos de éxido de grafeno reducido
debido a la distinta naturaleza de los grafitos de partida. El 6xido de grafeno reducido
procedente del GFA, al que de ahora en adelante se denominard como GFAOR, vy el
6xido de grafeno reducido procedente del GPSI, al que se denominara como GPSIOR.

2.2.2.2 Funcionalizacién de éxido de grafeno

La funcionalizacion del o6xido de grafeno se ha llevado a cabo mediante dos
procedimientos: reacciones de sililacién y reacciones de amidacion y/o aminacion. En
el primer procedimiento la reaccion de sililacion se ha realizado con distintos
metoxisilanos:  (3-aminopropil)trimetoxisilano  (APTMS),  3-(2-aminoetilamino)-
propiltrimetoxisilano (AEP), y 3[2-(2-aminoetilamino)-etilamino]—propiltrimetoxisilano
(AEAP). En el segundo procedimiento las reacciones de amidacion y/o aminacién se
han realizado con polietilenimina (PEl). Ademas, se ha intentado mejorar la eficiencia
de la amino-funcionalizacion mediante amidacion y/o aminaciéon transformando
previamente la superficie del 6xido del grafeno usando 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)
carbodiimida (EDC).

Para ello se han utilizado dos éxidos de grafeno comerciales de casas diferentes: éxido
de grafeno de Avanzare (av-GOx-70) y el éxido de grafeno en polvo de Graphenea. El
uso de estos productos comerciales se argumenta basdandose en los andlisis realizados
en el capitulo 4 en las secciones 4.1.4, 4.1.5, 4.16 y 4.1.7. A estos productos los
denominaremos GOAV y GOG respectivamente. Debido a que estos 6xidos de grafeno
se distribuyen en polvo todas las sintesis requieren un paso de dispersién y rotura de
agregados de las nanoparticulas en el disolvente destino. Esto se lleva a cabo, en todos
los casos, mediante un homogeneizador de ultrasonidos Sonopuls HD 3200 de
Bandelin Electronic con una punta de titanio MS73 y de potencia maxima del
piezoeléctrico 200W al 50% de amplitud durante 20 minutos.

Funcionalizacion con APTMS:

En el uso de la molécula de APTMS para la amino-funcionalizacién de éxido de grafeno
se han seguido dos métodos de sintesis diferentes que a partir de ahora se van a
denominar: método en tolueno y método en etanol/agua. Sobre la base de los
resultados obtenidos, véase capitulo 4 seccidén 4.2.1, el método etanol/agua presenta
una mayor eficiencia y, por tanto, se prepararon rutas alternativas con el mismo
mediante una epoxidacién o una carboxilacién previa con el fin de optimizarlo.

- Método en tolueno:

En un experimento tipico, 0,3g de 6xido de grafeno en 40ml de tolueno anhidro
se someten a ultrasonidos, para romper los agregados de éxido de grafeno. A
continuacion, se afiade el APTMS (200 6 600uL) con ayuda de una micropipeta.
Se deja bajo agitacion magnética a reflujo durante 12h. Finalizado ese tiempo
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se filtra y se lava con tolueno anhidro al vacio. Y se deja secar en estufa durante
24h. Las muestras sintetizadas mediante este procedimiento se denominaran
GO-APTMS.T200 y GO-APTMS.T600.

- Método en etanol/agua:

En un experimento tipico, 0,3g de dxido de grafeno en 40ml de etanol y 2ml de
agua se someten a ultrasonidos, para romper los agregados de oxido de
grafeno. A continuacién, se anade el APTMS (200 6 600uL) con ayuda de una
micropipeta. Se deja bajo agitacién magnética a temperatura ambiente durante
3h. Finalizado ese tiempo se filtra y se lava con agua al vacio. Después se deja
secar en estufa durante 24h. Las muestras sintetizadas mediante este
procedimiento se denominaran GO-APTMS.E200, GOG-APTMS.E200 y GO-
APTMS.E600.

La reaccidén de sililacién que se pretende llevar a cabo con ambos métodos consiste en
la condensacion de los grupos hidroxilo de la superficie del 6xido de grafeno con el
silano del APTMS liberando metanol (figura 2.4).

NH,

Figura 2.4. Ejemplo de reaccidn de sililacion entre una lamina de 6xido de grafeno y
una molécula de APTMS.

Esta reaccién compite a su vez con reacciones de amidacién y aminacion. En el caso de
las reacciones de amidacion se produce una reaccién de condensacion entre los grupos
carboxilicos de los bordes de las l[dminas del éxido de grafeno (o de los bordes de los
defectos de las laminas de oxido de grafeno) con la amina primaria del APTMS,
generandose un enlace amida entre el dxido de grafeno y el APTMS y una molécula
libre de agua. Mientras que la reaccién de aminacion se puede producir por apertura
de los grupos epdxido de la superficie de 6xido de grafeno mediante las aminas
primarias del APTMS, formandose un grupo alcohol y una amina secundaria. Incluso,
pueden producirse ambas reacciones (sililacion y amidacion o sililacién y aminacidn)
por molécula de APTMS debido a los grados de libertad de los enlaces de esta
molécula y del largo de su cadena, véase figura 2.5.
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Figura 2.5. Ejemplo de reaccidn de sililacion entre una lamina de éxido de grafeno y
tres moléculas de APTMS en distintos puntos de la misma asi como, una amidacién
entre uno de los grupos amina de una de las tres moléculas de APTMS y un grupo
acido carboxilico del éxido de grafeno.

Funcionalizacion con AEP:

En el uso de la molécula de AEP para la amino-funcionalizacién de éxido de grafeno se
ha seguido el método en etanol/agua utilizado en la amino-funcionalizacion de éxido
de grafeno con APTMS ya que éste funciona aparentemente mejor que el método en
tolueno, como se demuestra en el capitulo 4 seccion 4.2.1.

Al igual que en la amino-funcionalizacion con APTMS, en la amino-funcionalizacién con
AEP las reacciones que tienen lugar son reacciones de sililacion, amidacion y
aminacién. De la misma forma que en el caso anterior estas reacciones compiten entre
ellas.

En un experimento tipico, se pesan en un matraz redondo 0,4g de 6xido de grafenoy
se ponen en contacto con 80ml de etanol y 4ml de agua desionizada. Esta muestra se
exfolia usando un homogeneizador de ultrasonidos. Después se afladen 400uL de AEP
con una micropipeta y se deja bajo agitacion magnética durante 3h a temperatura
ambiente. Una vez terminado este tiempo las muestras se lavan mediante
centrifugacién repetidas veces durante 60minutos a 5000rpm. Por ultimo, se liofiliza la
muestra durante 24h para su secado. La muestra asi sintetizada se denominara GO-
AEP.

Funcionalizacion con AEAP:

En el uso de la molécula de AEAP para la amino-funcionalizacion de éxido de grafeno
se ha seguido el método en etanol/agua al igual que en el caso de la funcionalizacion
mediante APTMS y AEP. De la misma manera que en esos dos casos, las reacciones que
compiten entre si en este caso son la sililacidn, la amidacion y la aminacion.

En un experimento tipico, se pesa en un matraz redondo 0,4g de éxido de grafenoy se
ponen en contacto con 80ml de etanol y 4ml de agua desionizada. Esta muestra se
exfolia usando un homogeneizador de ultrasonidos. Después se afiaden 400uL de
AEAP con una micropipeta y se deja bajo agitacion magnética durante 3h a
temperatura ambiente. Una vez terminado este tiempo las muestras se lavan
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mediante centrifugacidn repetidas veces durante 60minutos a 5000rpm. Por ultimo, se
liofiliza la muestra durante 24h para su secado. La muestra asi sintetizada se
denominard GO-AEAP.

Funcionalizacion con PEl:

En la amino-funcionalizaciéon con PEIl las reacciones que tienen lugar son reacciones de
amidacién y aminacion. De la misma forma que en el caso anterior, estas reacciones
compiten entre ellas. Ademas, debido a los grados de libertad de los enlaces de C-Cy
C-N de este polimero y a la longitud de sus cadenas, estas reacciones pueden
producirse varias veces en una misma cadena del polimero con la misma [dmina de
6xido de grafeno o con una lamina adyacente.

La funcionalizaciéon con PEl se ha llevado a cabo mediante dos métodos diferentes que
se describen a continuacién:

- Método de reaccion quimica en etanol/agua:

En un experimento tipico, se exfolian 0,150g de 6xido de grafeno en 100ml de
agua desionizada usando un homogeneizador de ultrasonidos. Después, a esta
disolucion se le afiade otra disolucidn que contiene PEI (1,500g de PEI en 100ml
de etanol y 300uL de trimetilamina). La mezcla resultante se mantiene bajo
agitacion magnética a reflujo 5 dias. Transcurrido este tiempo se filtra y se
introduce la muestra en la estufa a 65°C durante 24h para eliminar el agua. Las
muestras asi sintetizadas se denominaran GO-PELIB (utilizando PElI de bajo
peso molecular, 800 g/mol) y GO-PEL.IA (utilizando PEI de alto peso molecular).

Las reacciones que tienen lugar durante esta amino-funcionalizacién son:
amidaciones y aminaciones mediante apertura de un grupo epdxido. En la
figura 2.6 se muestra un ejemplo en el que se ilustran ambos tipos de reaccion.

Figura 2.6. Ejemplo de una reaccion de amidacidon y otra de aminacién sobre una
lamina de 6xido de grafeno con PEI.
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-Método de reaccidn quimica en agua:
- En ausencia de EDC:

En un experimento tipico, se exfolian 0,2g de éxido de grafeno en 40ml
de agua desionizada usando un homogeneizador de ultrasonidos. A esta
disolucién se le afiade otra disolucidon acuosa que contiene PEI (0,1g de
PEI por cada ml de agua desionizada). Esta disoluciéon de PEIl se afiade a
la disoluciéon de d6xido de grafeno en una proporcion 1:1. La mezcla
resultante se deja bajo agitacion magnética a 80°C durante 2h.
Transcurrido ese tiempo se lava con agua vy se filtra a vacio hasta pH
neutro. Después se introduce la muestra en la estufa a 65°C durante
24h. La muestra asi sintetizada se denominara GO-PEL.Q.

Las reacciones que se producen en este caso son las mismas que en el
método de reaccidén quimica en etanol/agua. En la figura 2.6 se muestra
un ejemplo de las mismas.

- En presencia de EDC:

El EDC es una molécula que se utiliza en las reacciones de amidacién
para aumentar el rendimiento de las mismas, de forma que se genera
un nuevo grupo que sustituye a los acidos carboxilicos haciéndolos mas
reactivos, véase figura 2.7. Una vez generado ese nuevo grupo, véase
figura 2.8, un grupo amina reacciona con él liberando una molécula con
un grupo carbamida y formando un enlace amida.

Figura 2.7. Activacion de los acidos carboxilicos de una lamina de dxido de grafeno
con EDC (R1-N=C=N-R2).

En un experimento tipico, se exfolian 0,15g de éxido de grafeno en
150ml de agua desionizada, en un matraz de fondo redondo de 500ml,
usando un homogeneizador de ultrasonidos. Se afaden 75ml de una
disolucion acuosa a 0,02g/ml de PEl y 14ml de una disolucién acuosa a
0,02g/ml de EDC previamente preparadas. Esta mezcla se mantiene bajo
agitacion magnética durante 30minutos. Transcurrido este tiempo se
afladen 42ml mas de la disolucién acuosa de EDC y se mantienen bajo
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agitacién magnética a temperatura ambiente durante 20,5h. Después la
muestra se filtra y se lava con 1L de disoluciéon al 10% de cloruro sédico
(NaCl) y al 10% de urea al vacio. Seguidamente se vuelve a lavar con 1L
de agua desionizada. Finalmente se seca en estufa a 60°C durante 12h.
La muestra asi sintetizada se denominara GO-PEI.Q.EDC.

Figura 2.8. Ejemplo de una reaccion de amidacién de PEl con un grupo acido
carboxilico activado mediante EDC en una lamina de 6xido de grafeno.

2.2.3 Composites de silice/6xido de grafeno

2.2.3.1 Sintesis de los composites de silice/éxido de grafeno

Los materiales mixtos de silice/6xido de grafeno han sido preparados de dos formas
diferentes. Por un lado, se ha reproducido la sintesis de MCM-41 en presencia de éxido
de grafeno, y, por otro lado, se ha desarrollado otro tipo de material silicico a partir de
tetraetil ortosilicato (TEOS) en presencia de éxido de grafeno. En ambos casos el éxido
de grafeno utilizado ha sido GOG que ha sido previamente tratado con bromuro de
hexadecil-trimetil-amonio (CTAB).

En un experimento tipico, el pretratamiento del éxido de grafeno consiste en que 3,0g
de CTAB se ponen en contacto con 0,3g de 6xido de grafeno y 60ml de una disolucion
de hidréxido sédico (NaOH) 0,1M. Dicha mezcla se deja bajo agitacidon de ultrasonidos
usando un homogeneizador de ultrasonidos Sonopuls HD 3200 de Bandelin Electronic
con una punta de titanio MS73 y de potencia maxima del piezoeléctrico 200W al 25%
de amplitud durante 15minutos. A continuacién, se mantiene bajo agitacién magnética
a temperatura ambiente durante 3 dias. Después se lava mediante centrifugacidn, se
seca en estufa a 50°C durante 24h y se tritura en mortero de agata. El material asi
sintetizado se denominara GO-CTAB.

Sintesis de MCM-41 en presencia de 6xido de grafeno: en un experimento tipico, 2,0g
de silice pirégena se mezcla con 25,0ml de agua desionizada mediante agitacion
magnética hasta formar un gel no muy espeso. Mediante pipeta automatica se miden
1,375ml de la disolucién de silicato sddico comercial y se afaden al gel manteniendo la
agitacién. Se afaden con la ayuda de una micropipeta 1,488ml de la disolucidon
comercial de TMAOH y se tapa. Se deja en agitaciéon magnética durante una hora para
que se forme una mezcla homogénea. En otro vaso de precipitados se disuelven
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3,797g de CTAB en 10ml de agua desionizada y se afiaden 10ml de agua con 0,2g de
GO-CTAB. También se tapa y se deja envejecer mediante agitacion magnética durante
una hora. Transcurrido ese tiempo, las dos mezclas se afiaden a un matraz de fondo
redondo de 500ml. La mezcla final se somete a reflujo mediante agitacién magnética
constante durante 48h. Pasado ese tiempo se deja enfriar y se filtra y se lava con agua
desionizada a vacio. El sélido resultante se deja secar en estufa a 50°C durante la
noche. Tras extraerlo de la estufa se pulveriza en un mortero de dgata. El material asi
sintetizado se denominara GO-CTAB-MCM-41.

Sintesis de otro tipo de material silicico en presencia de 6xido de grafeno: en un
experimento tipico, 0,2g de GO-CTAB, 69ml de agua desionizada y 0,72g de
dodecilamina se afladen en ese orden a un matraz de fondo redondo de dos bocas. Se
dejan bajo agitacion magnética a 45°C durante 2h con refrigerante. Transcurrido este
tiempo se afiaden 8,5ml de TEOS vy se deja, de nuevo, bajo agitacién magnética a 45°C
durante 4h con refrigerante. Por ultimo, se lava mediante centrifugacion y se seca en
estufa a 50°C durante 24h. Una vez extraido de la estufa se pulveriza en un mortero de
agata. El material asi sintetizado se denominara GO-CTAB-SiO,.

En ambos casos se procede a la eliminacion de los surfactantes que se usan como
plantilla para el crecimiento de los materiales silicicos porosos. Para ello se utilizan dos
métodos distintos: eliminacién mediante lavados con etanol o calcinacién.

La eliminacidon mediante lavados con etanol consiste en afiadir a un matraz de fondo
redondo 2,5g de cualquiera de los productos soélidos de estas sintesis y 100ml de
etanol. Todo esto se mantiene bajo agitacion magnética a reflujo durante 3 dias.
Después se lava mediante centrifugacién dos veces y se seca en estufa a 50°C durante
24h. Finalmente, el sélido resultante se pulveriza en un mortero de agata. Los
materiales asi sintetizados se denominaran GO-MCM-41 y GO-SiO,.

La calcinacion consiste en someter al sélido a una temperatura de 380°C durante
30minutos. Los materiales asi sintetizados se denominaran rGO-MCM-41 y rGO-SiO,.

2.2.3.2 Funcionalizacién de los composites de silice/dxido de grafeno

Los composites de silice/éxido de grafeno han sido funcionalizados con (3-
aminopropil) trimetoxisilano (APTMS) de forma paralela a las funcionalizaciones de
materiales silicicos (MCM-41 y SBA-15) y del éxido de grafeno.

En un experimento tipico de funcionalizacion con APTMS 0,5¢ de compuesto
silice/oxido de grafeno se dispersa en 25,0ml de tolueno seco. Después se afaden
5mmoles/g de APTMS. A continuacién, la suspension se mantiene en agitacion
magnética y a reflujo durante 24h en atmdsfera de nitrégeno. Por ultimo, se filtra a
vacio, se lava con tolueno y se seca a 60°C en estufa durante 24h. Los materiales asi
sintetizados se denominaran GO-MCM-41-APTMS, GO-SiO,-APTMS, rGO-MCM-41-
APTMS y rGO-SiO,-APTMS.
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2.3 Técnicas de caracterizacion empleadas
2.3.1 Caracterizaciéon de materiales

2.3.1.1 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia es el estudio de la interaccion de la radiacidén con la materia, que nos
permite determinar grupos funcionales existentes en las muestras. La radiacion
electromagnética es una amplia gama de diferentes contenidos energéticos vy
comprende valores que van desde los rayos cdsmicos (1014cal/mol) hasta la
radiofrecuencia (10 "°cal/mol), véase figura 2.9.

Milimetric

Ultraviolet e specti Isub-
milimetric

1A 100A 04pm 0.75pm 300 pm 3MM 3 Wavelength A 100km
IR-Reflective -‘:.’ Thermography effective range
-
E Extreme IR
Near Short 8 Middle Absorption Long
-
0.75pm 0.90 pm 24pm 3pm Spm 7um 14pm 300 pm

Figura 2.9. Esquema de las regiones de la radiacion electromagnética [Abbas 2012].

Practicamente cualquier compuesto con enlaces covalentes, sean organicos o
inorganicos, absorbe en varias frecuencias de radiacion electromagnética en la region
del infrarrojo (IR). Esta regién se encuentra entre longitudes de onda mayores que las
correspondientes a la luz visible y menores que las asociadas a las microondas. En el
caso de la espectroscopia IR, la zona de interés dentro de la radiacidn infrarroja se
encuentra entre 2,5um y 25um [Pavia 2015].

Toda onda electromagnética estd constituida por una onda eléctrica y una onda
magnética. Cada onda electromagnética posee un valor de energia (E), asi como de
frecuencia (v), longitud de onda (A) y un niumero de ondas (V); los que se relacionan
entre si a través de las siguientes expresiones:

E=hv (1)

v=e/A (2)
E=h(c/A) (3)

v=1/A  (4)

Donde c es la velocidad de la luz y h la constante de Planck. Tanto la figura 2.9 como la
ecuacion 2 muestran que la longitud de onda es inversamente proporcional a la
frecuencia. También se observa junto con la ecuacidn 1 que la energia es directamente
proporcional a la frecuencia. Ademas, en la ecuacién 4 podemos ver que la radiacién
también se puede expresar en nimero de ondas en vez de en longitud de onda.
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La espectroscopia IR es una técnica analitica instrumental que permite conocer los
principales grupos funcionales de la estructura molecular de un compuesto. Esta
informacién se obtiene a partir del espectro de absorcién de dicho compuesto al
haberlo sometido a la accién de la radiacién infrarroja en el espectrofotémetro. Como
en cualquier otro tipo de absorcidn energética, las moléculas son excitadas a un estado
energético mayor cuando absorben la radiacién infrarroja. La absorcidn de la radiacion
infrarroja es, como en cualquier otro proceso de absorcién, un proceso cuantitativo
[Skoog 2001].

La absorcién de la radiacidn infrarroja corresponde a los cambios energéticos del
orden de 8 a 40KJ/mol [Pavia 2015]. La radiacion en este rango energético es
equivalente al rango de las frecuencias de los cambios de estado de energia entre
distintos estados vibracionales y rotacionales de la mayoria de las moléculas
covalentes [Skoog 2001].En estos procesos de absorcién, estas frecuencias de la
radiacion infrarroja que encajan con las de las frecuencias de vibracidn naturales de la
molécula en cuestién son absorbidas, y la energia absorbida sirve para incrementar la
amplitud del modo vibracional de los enlaces de la molécula. Sin embargo, no todos los
enlaces de una molécula son capaces de absorber en el infrarrojo. Tan solo aquellos
enlaces que tengan un momento dipolar que cambie en funcion del tiempo [Pavia
2015]. Los enlaces simétricos no absorben la radiacién infrarroja. El enlace debe
presentar un dipolo eléctrico que cambie a la misma frecuencia que la radiacién a la
que es sometido para que se produzca la transferencia energética. El dipolo eléctrico
cambiante del enlace puede entonces acoplarse con el campo magnético cambiante
de la radiacion magnética a la que estd siendo sometido. Como en una molécula
existen diferentes atomos que forman distintos enlaces, en el espectro de infrarrojo
apareceran bandas de absorcidn a distintos valores de frecuencia y de longitud de
onda.

El espectro de infrarrojo de un compuesto es la representacion grafica de los valores
de longitud de onda (um) o de nimero de onda (cm™) ante los valores de porcentaje
de transmitancia (%T). La absorcidn de radiacién IR por un compuesto a una longitud
de onda dada, origina un descenso en el porcentaje de transmitancia, lo que se pone
de manifiesto en el espectro en forma de un pico o banda de absorcién.

Los espectros de IR de este trabajo se han realizado en un espectrofotometro de
infrarrojo con transformada de Fourier JASCO modelo FT/IR -4200LE. La fuente de luz
de este equipo es de ceramica de alta intensidad refrigerada por aire, con un rango de
frecuencia de 7800-350cm™. El equipo es capaz de medir en el intervalo de nimero de
ondas de 4000 a 400cm™, con una resolucién de 4cm™ y un numero de barridos de
264. Este equipo se encuentra en el Departamento de Quimica e Ingenieria de
Procesos y Recursos de la Universidad de Cantabria.

Para poder realizar dichos espectros de IR primero se requiere una preparacién de la
muestra previa. Las muestras se preparan realizando pastillas del material a analizar
con bromuro potadsico (KBr). El KBr es un material transparente a la radiacién IR. Para
obtener las pastillas de las dimensiones del porta-muestras del equipo de IR se hace
uso de la matriz de un troquel y se aplica una presién de 5Tn durante 5minutos con la
ayuda de una prensa hidraulica.
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2.3.1.2 Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X se trata de una técnica bien establecida para la caracterizacion
estructural de materiales cristalinos y amorfos. El método de difraccion de rayos X de
polvo cristalino es capaz de suministrar informacion de los compuestos presentes en
una muestra sélida tanto cualitativa como cuantitativamente [Skoog 2001].

Su fundamento esta basado en la difusién de las ondas electromagnéticas (rayos X) por
la nube electréonica de los atomos [Klug 1974]. Segun la teoria elemental de la
difraccion aplicada a sélidos, cualquier objeto expuesto a la radiacion se convierte en
un centro de emisién de ondas con la misma frecuencia de la radiacion incidente. En el
caso de un sodlido, el haz difractado se produce en unas determinadas condiciones
geométricas, descritas por la ley de Bragg (ecuaciéon 5). Esto ocurre cuando la longitud
de onda es comparable a la distancia tipica entre atomos. La radiacion X tiene una
longitud de onda del mismo orden (zlﬂ) gue las distancias interatémicas en los sdélidos
y se observan mdaximos en la intensidad difractada para ciertas direcciones que
satisfacen la ley de Bragg [Klug 1974]:

nA=2dpysend (5)

Siendo n el orden de reflexién o diferencia de caminos en términos de nimeros de
longitudes de onda entre ondas dispersadas por los planos atdmicos consecutivos
(generalmente n=1), A la longitud de onda de la radiacién incidente, dyy la distancia
entre planos atdmicos consecutivos pertenecientes a la familia (hkl) y 6 el angulo
formado entre los rayos incidentes y los planos de dispersion [Yedra 2004]. Las letras
hkl corresponden a los indices de Miller. Estos indices son un sistema de notacidn
usados en cristalografia para definir planos y direcciones en la red de Bravais [Klug
1974]. Los planos se escriben como (hkl) donde cada indice representa un plano
ortogonal a la direccién (h,k,l) dentro de la red reciproca. En la figura 2.10 se muestra
un diagrama sobre la aplicacién de la ley de Bragg en difraccién de rayos X.

Figura 2.10. Difraccidn de los rayos X cuando inciden sobre una superficie con varios
planos separados una distancia d [Simon 2013].
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La caracterizacion de las muestras fue realizada por el método de polvo. En este
método se coloca la muestra directamente sobre el porta-muestras de silicio, el cual
no da sefal permitiendo obtener espectros con muy poca cantidad de muestra.

Las medidas fueron realizadas en el laboratorio de Fisica de la Materia Condensada de
la Universidad de Cantabria. El equipo empleado es de la marca Bruker, modelo D8
Advance, con una linea de radiacién correspondiente a Cu-Ka A= 1,54A. El rango de
medida de los espectros fue entre 2°-50°, con un paso de 0,05° y un tiempo por paso
de 5 segundos.

2.3.1.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resolucidn que proporciona
informacién quimica y estructural del material a analizar permitiendo asi su
identificacidon. Esta técnica opera en el rango de energia vibracional del espectro
electromagnético. Se trata de una técnica de analisis no-destructiva ya que se realiza
directamente sobre el material a analizar sin realizar ningun tipo de preparacion
especial ni tampoco se produce alteracidn alguna en la superficie del material. Esta
técnica se basa en el efecto Raman [Pérez 2005, Domingo 2007].

El efecto Raman, en honor a su descubridor Chandrasekhara Raman, se basa en la
dispersion inelastica de un foton. Cuando la luz es dispersada por un dtomo o por una
molécula la mayor parte de los fotones son dispersados eldsticamente, esto se
denomina dispersién Rayleigh. Es decir, mantienen la misma energia y la misma
longitud de onda después de la interaccién. Sin embargo, hay un pequefio grupo de
fotones que son dispersados dépticamente a frecuencias diferentes de los fotones
incidentes, intercambiando energia con la molécula. Esto ultimo se conoce como
dispersion Raman [Diaz 1980].

En la dispersion Raman se pueden producir dos fendmenos: Raman Stokes, donde el
fotén dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente, y Raman anti-Stokes,
donde el fotdn dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente [Pérez 2005,
Diaz 1980]

Cada material tendra unos valores de frecuencia de vibracidon caracteristicos de su
estructura poliatdmica y de la naturaleza de los enlaces quimicos que la forman. El
espectro Raman recoge estos fendmenos representando la intensidad &ptica
dispersada en funcion del nimero de onda al que se produce. En la Figura2.11 se
representa este espectro, donde se observa que esta formado por una banda principal
(Rayleigh) y dos series de bandas secundarias correspondientes a las bandas Raman
Stokes y Raman anti-Stokes [Pérez 2005].
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Figura 2.11. Bandas Rayleigh, Stokes y anti-Stokes.

A temperatura ambiente, el 99% de las moléculas se encuentra en el estado
vibracional de menor energia (segun la estadistica de Maxwell-Boltzman). Es decir, es
mayor la probabilidad de que el estado de la molécula se encuentre en el estado
fundamental en lugar del excitado. Esto implica que la intensidad Raman Stokes sera
superior a la anti-Stokes [Turrel 1996]. Esta diferencia en intensidades es la razén por
la que normalmente se trabaja solo con la banda Stokes.

La espectroscopia Raman ha sido empleada con éxito en la investigacidn estructural de
una gran cantidad de materiales carbonosos desde la década de 1970, jugando un
papel muy importante en la caracterizaciéon estructural e identificacion de estos
sélidos.

Las medidas para este trabajo fueron realizadas en el Instituto Tecnolégico del Plastico,
AIMPLAS. El equipo utilizado ha sido un espectrofotémetro RAMAN Horiba Xplora con
una fuente de excitacidon laser de longitud de onda de 532nm. Y el método de
preparacion de la muestra ha sido por evaporacion de la muestra sobre el
portaobjetos.

2.3.1.4 Microscopia de Fuerza Atdmica

El desarrollo del microscopio de fuerza atomica (AFM, de sus siglas en inglés Atomic
Force Microscope) es uno de los avances tecnoldgicos mas excitantes y prometedores
de las ultimas décadas. Esto queda reflejado en la gran cantidad de estudios que
existen sobre el tema en la literatura. A pesar de tener una historia relativamente
corta en comparacién con las microscopias mds tradicionales (por ejemplo, la
microscopia electrénica de barrido (SEM)), el AFM se ha establecido como una
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poderosa herramienta en los campos de la quimica, la fisica, y mas recientemente, de
la biologia. Este interés se debe a la versatilidad de la técnica y a las ventajas que tiene
sobre otras técnicas de microscopia permitiendo el andlisis morfologico de
nanoparticulas. Esta técnica proporciona alta resolucién espacial sub-nanométrica
tanto en muestras conductoras como aislantes permitiendo la recogida de informacién
en vacio, al aire o en ambientes acuosos, con una preparacion minima de las muestras
[Watson 2008].

El instrumento AFM se basa en medir las fuerzas que actlan entre una punta afilada y
la superficie de la muestra. Para ello es esencial una técnica de perfil de fuerzas
tridimensional. En la figura 2.12 se muestra una representacion esquematica de los
elementos principales de un AFM. La punta afilada esta situada en uno de los extremos
de un elemento sensible a las fuerzas que actian entre esta punta y la superficie de la
muestra, el cantiléver. La muestra y el vortice de la punta se sitian muy préximos
entre si, mientras la punta hace un barrido sobre la superficie de la muestra.
Dependiendo de la rigidez del cantiléver, el sistema puede percibir fuerzas entre la
punta y la muestra del orden de 10° hasta 10™°N. La deflexién del cantiléver, y asi la
fuerza producida, se monitoriza mediante un sistema de deteccidon. El sistema de
deteccidn mds comunmente usado es un sistema de deflexiéon dptica usando un haz
l[aser y un fotodetector sensible a la posicidn. El haz laser es reflejado por la cabeza del
cantiléver, justo encima de donde se sitla la punta. Y el haz reflejado se dirige
directamente al fotodetector a través de un espejo. Las variaciones en la posicién de la
sefial dptica en el fotodetector se usan para monitorizar los cambios angulares del
cantiléver que resultan de la flexién, el pandeo vy la torsién del mismo. Los cambios en
los dngulos pueden ser relacionados directamente con la fuerza necesaria para inducir
dichos cambios.

T [ Fepelos Laser
pdE

Fotodetector
sensible a la
posicion

Cantilever

Muestra

Figura 2.12. Representacion esquematica de los elementos principales de un AFM.

El AFM puede operar en tres modos diferentes: modo contacto, no-contacto y tapping.
Estos modos de operacion vienen determinados por las fuerzas de interaccidn
predominantes entre la punta y la muestra.

Existen dos tipos de fuerzas predominantes, la fuerza de repulsién eléctrica estatica y
la fuerza atractiva entre los dtomos separados entre si por una distancia corta. Las
fuerzas de repulsion eléctrica estatica (Fign) entre los nucleos de los iones y las fuerzas
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atractivas eléctricas estaticas (Fe) entre los electrones de valencia y los nucleos de los
iones. Cuando la distancia entre los atomos del final de la punta y los atomos de la
superficie de la muestra es suficientemente pequena, las fuerzas de repulsién entre
ambas se convierten en predominantes, y la fuerza cambia debido a que los cambios
en esta distancia se hacen cada vez mayores. Por lo tanto, las medidas topograficas en
modo contacto se toman utilizando un sistema de respuesta sensible a las
Interacciones Repulsivas Culombianas que existen entre los nucleos atdmicos cuando
la distancia entre la punta y la muestra es muy pequefia (véase figura 2.13). Con el
AFM en modo contacto la punta estd en “contacto suave” con la superficie de la
muestra, y el estudio de la topografia de la muestra estd conducido por las fuerzas
repulsivas que son ejercidas verticalmente entre la muestra y la punta. Aunque la
fuerza interatémica de repulsién en este caso es muy pequena, del orden de 1-10nN,
la constante eldstica del cantiléver es también suficientemente pequena (menor de
1N/m), permitiendo asi al cantiléver reaccionar sensiblemente a estos estimulos. Para
producir una imagen de la topografia superficial, el z-piezoeléctrico (que forma parte
del cantiléver) mantendra la misma deflexion del cantiléver manteniendo constante la
distancia entre la punta y la muestra.

Distance, z

= == = Repulsive
ssssccesss Attractive
Total interaction

B Contact Mode Non-Contact Mode

Figura 2.13. Curva de potencial. Fuerza inter-atdmica frente a distancia [ParkSystems
2010].

Sin embargo, cuando la distancia entre la punta y los dtomos de la muestra es
relativamente grande, la fuerza atractiva F¢ se vuelve predominante. Los nucleos de
los iones se convierten en dipolos eléctricos debido a los electrones de valencia en los
demas atomos, y la fuerza inducida mediante la interaccidn dipolo-dipolo es la fuerza
de Van der Waals. Las medidas topograficas en no-contacto utilizan estas fuerzas
atomicas atractivas a una distancia relativamente grande entre la punta y la superficie
de la muestra (véase figura 2.13) y con amplitudes de oscilacién de alrededor de 1nm.

En modo tapping el cantiléver es excitado externamente a una frecuencia constante
cercana a su resonancia. La amplitud de oscilacién y la fase sirven como canales de
observacion experimentales durante la aproximacion de la punta a la muestra. Durante
un ciclo de oscilacion con amplitudes de 10-100nm la interaccidn entre la punta y la
muestra varia entre una amplia distribucion de fuerzas, incluyendo las fuerzas de
atraccién y repulsién. Al final se medird una convolucion de las curvas fuerza-distancia
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con la trayectoria de la oscilacién. Esto complica la interpretacion de las medidas en el
modo tapping apreciablemente [Bhushan 2004]. En la figura 2.14 se muestra un
esquema en el que se compara el funcionamiento del modo tapping con el del modo
no-contacto.

Tapping Mode True Non-Contact Mode
FFeem————— _—_—=0

Figura 2.14. Esquema sobre el funcionamiento del modo tapping frente al no-
contacto [ParkSystems 2010].

Para este trabajo se ha usado el microscopio de fuerza atdmica (AFM) de Park Systems
XE-100 en modo no-contacto situado en las instalaciones de la Fundacién Centro
Tecnolégico de Componentes (CTC). Las muestras han sido preparadas sobre un
sustrato de mica. Para ello se ha depositado sobre dicho sustrato una gota de la
muestra en disolucién acuosa y se ha dejado secar a 60°C en estufa.

2.3.1.5 Andlisis termogravimétrico

La técnica de andlisis térmico gravimétrico (TG) es una de las técnicas de analisis
térmico que consiste en determinar la pérdida o ganancia de masa en funcidén de la
temperatura y/o del tiempo. Comunmente se usan tres modos diferentes [Wendlandt
1986):

a) Termogravimetria isotérmica: se registran los cambios de masa de la muestra
en funcién del tiempo a una temperatura constante.

b) Termogravimetria quasi-isotérmica: se registran los cambios de masa de la
muestra. Esta se calienta mientras la masa es constante y se estabiliza la
temperatura mientras se van produciendo dichos cambios.

c) Termogravimetria dinamica: se registran los cambios de masa de la muestra.
Esta se calienta en un ambiente donde la temperatura varia de una forma
predeterminada, preferiblemente de forma lineal.

Las curvas de cambio de masa frente a temperatura resultantes se denominan de
distintas formas: curva de termdlisis, curva de pirdlisis, termograma, curva
termogravimétrica, termogravigrama, curva de analisis termogravimétrico, etc. Estas
curvas proveen de informacién sobre la estabilidad térmica y la composicién de
cualquier compuesto intermedio que pueda ser formado durante el proceso, y la
composicion del residuo si se forma alguno. Para conseguir informacion util de este
procedimiento la muestra debe evolucionar a compuestos volatiles. Excepto en los
cambios de masa, mucha de la informacion obtenida es de naturaleza empirica y
depende de los pardmetros del instrumental y de la muestra. Asi que es dificil hacer
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comparaciones valiosas entre datos de TG de diferentes termobalanzas en diferentes
laboratorios.

En cualquier reaccion no-isotérmica de un solo estado se seleccionan dos
temperaturas como caracteristicas: T, la temperatura inicial o temperatura de
descomposicién procesal, que es la temperatura a la que los cambios de masa
acumulativos llegan a una magnitud que la termobalanza detecta; y Ty, la temperatura
final, que es la temperatura a la que los cambios de masa acumulativos llegan a su
valor maximo, correspondiente a una reacciéon completa.

La estabilidad térmica se define como la habilidad de una sustancia de mantener sus
propiedades durante su calentamiento. Desde un punto de vista practico, la
estabilidad térmica debe considerarse en términos del ambiente impuesto sobre el
material. La termogravimetria es una técnica util para estudiar la capacidad de una
sustancia para mantener su masa bajo una amplia variedad de condiciones.

Como toda técnica instrumental, existen distintos factores que afectan la naturaleza,
precision, y exactitud de los resultados experimentales. La termogravimetria
probablemente tenga un mayor nimero de variables debido a la naturaleza dindmica
de los cambios de temperatura de la muestra. Basicamente, los factores que pueden
influir en las curvas de cambio de masa de una muestra pueden ser factores
instrumentales (velocidad de calentamiento del horno, velocidad de recogida de datos,
atmésfera del horno, geometria del porta muestras y del horno, sensibilidad del
mecanismo de recogida de datos y composicion del porta muestras) y las
caracteristicas de la muestra (cantidad de muestra, solubilidad de los gases producidos
en la muestra, tamafio de particula, calor de la reaccion, empaquetado de la muestra,
naturaleza de la muestra y conductividad térmica) [Wendlandt 1986].

Para esta tesis se ha usado el equipo TG-DSC termogravimétrico SETARAM, cuyo rango
de temperatura de trabajo abarca desde temperatura ambiente hasta 1500°C. Se trata
de un equipo modular con la posibilidad de usar simultaneamente diferentes tipos de
técnicas basadas en el analisis térmico: andlisis termogravimétrico y calorimetria
diferencial de barrido. Sus principales caracteristicas son:

- Velocidades de calentamiento entre 0y 99,99°C/min.

- Sensibilidad de 0,1pug.

- Realiza medidas en un régimen dindmico de flujo de gases.
- Consta de sistema de vacio primario.

- Diferentes tipos de atmaésferas durante el andlisis: atmdsferas inertes (N,, Ar o
He) y atmdsferas reactivas (O,, CO, o aire).

Para esta técnica analitica no se requiere una preparaciéon previa de la muestra.
Unicamente pesar una pequefia cantidad de esta en un crisol de platino, cantidades de
aproximadamente 10ug. Se ha trabajado con un rango de temperaturas de entre 20°C
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a 1000°C en aire a una velocidad de calentamiento de 10°C/minuto y flujo de aire de
20cm?/minuto.

Dicho equipo se encuentra en el Departamento de Quimica e Ingenieria de Procesos y
Recursos de la Universidad de Cantabria.

2.3.1.6 Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria de barrido diferencial (DSC, del inglés Differential Scanning Calorimetry)
es una técnica que mide las diferencias en la cantidad de calor absorbido o
desprendido entre una substancia y una referencia en funcién de la temperatura
cuando ambas son sometidas a un calentamiento, generalmente a velocidad
constante. Las variaciones de calor de la muestra se deben a reacciones o transiciones
entdlpicas exotérmicas o endotérmicas, como aquellas causadas por cambios de fase,
fusidn, evaporizacion, sublimacion y ebullicién, reacciones de deshidratacidn,
disociacion o descomposicion, reacciones de oxidacidén y reduccidn, y otras reacciones
guimicas. Generalmente, las transiciones de fase, deshidrataciones, reducciones, y
algunas reacciones de descomposicién producen efectos endotérmicos, mientras que
las cristalizaciones, oxidaciones, y algunas reacciones de descomposicién producen
efectos exotérmicos.

El nimero, la forma, y la posiciéon de varios picos endotérmicos y exotérmicos en
referencia a la temperatura pueden ser usados como medios para la identificacién
cualitativa de una sustancia bajo investigacidn. También, puesto que el area bajo el
pico es proporcional a la variacién de calor producido, esta técnica es util para la
determinacién semicuantitativa o, en algunos casos, cuantitativa del calor de reaccion.
Ya que el calor de reaccién es proporcional a la cantidad de sustancia reactiva, la DSC
puede usarse para evaluar cuantitativamente la cantidad de sustancia presente si el
calor de reaccion se conoce. De esta forma, la técnica encuentra mayor uso en la
identificacion cualitativa y determinacién semicuantitativa de compuestos organicos e
inorgdnicos, arcillas, metales, minerales, grasas y aceites, materiales poliméricos,
carbones y pizarras, maderas, y otras sustancias. Se puede usar para la identificacion
de componentes reactivos de una mezcla, y el calor de reaccién involucrado en un
cambio fisico o quimico.

Al igual que en el TG, la DSC es una técnica de temperatura dindmica que tienen una
gran cantidad de variables que pueden afectar a las curvas experimentales resultantes.
Estos factores, que son similares al TG, son mas numerosos en el DSC y pueden tener
un mayor efecto en las curvas. Basicamente, los factores que pueden influir en las
curvas de cambio de masa de una muestra pueden ser factores instrumentales
(velocidad de calentamiento del horno, velocidad y respuesta en la recogida de datos,
atmésfera del horno, geometria del porta muestras y del horno, naturaleza vy
localizaciéon del termopar en la muestra y composicion del porta muestras) y las
caracteristicas de la muestra (cantidad de muestra, tamafio de particula, capacidad
térmica, densidad de empaquetado de la muestra, grado de cristalizacion, naturaleza
de la muestra y conductividad térmica) [Wendlandt 1986].
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Para este trabajo se ha usado el equipo TG-DSC termogravimétrico SETARAM, se trata
del mismo equipo usado para los analisis TG. Los analisis de DSC se han llevado acabo
paralelamente a los de TG. De forma que la preparacion de muestra y los pardmetros
del equipo durante los ensayos han sido los mismos en ambas técnicas de
caracterizacién.

2.3.1.7 Espectrometria de masas

En su forma mas simple, el espectrofotdmetro de masas realiza tres funciones
esenciales. En la primera funcién, las moléculas objetivo del bombardeo mediante una
corriente de electrones de alta energia, son aceleradas en un campo eléctrico
convirtiendo algunas de esas moléculas en iones. En la segunda funcién, los iones
acelerados son separados de acuerdo con las proporciones de su masa/carga. Y en la
funcion final, los iones que tienen una determinada relacion masa/carga son
detectados por un dispositivo capaz de contar el nimero de iones de una determinada
masa [Pavia 2015].

Se debe transformar suficiente cantidad de muestra a su estado gaseoso para obtener
esta corriente de moléculas que deben entrar en la cdmara de ionizacién. Con los
gases, por supuesto, las sustancias ya estan vaporizadas, asi que se puede usar un
sistema de entrada mds simple. La muestra se introduce en un reservorio posterior,
desde el que las moléculas de vapor van pasando a la cdmara de ionizacidn, que se
encuentra a bajas presiones.

El equipo detecta las diferentes sustancias formadas en estado gaseoso emitidas del
equipo de andlisis térmico mediante una interfase calefactada a 150°C. Estos gases se
han formado durante el calentamiento progresivo de las muestras a analizar en el
equipo TG-DSC Setaram anteriormente comentado (figuras 2.15y 2.16).

Tubo de control de temperatura |

Gas portador

| ...-"E
e \; Horno Tubo capilar GC MS

L
Barra de equilibriode [\__|
TG/DTA

la termobalanza
Figura 2.15. Esquema del funcionamiento de un espectrometro de masas acoplado a
la salida de una termobalanza [Kinoshita 1998].

Tubo capilar

Salida del gas portador
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OmniStar

Figura 2.16. Imagen de espectrometro de masas utilizado en este trabajo.

Para esta tesis se ha usado un aparato THERMOSTAR GSD 301 T que trabaja con el
software QUADSTARTM 422. El mismo se encuentra acoplado a un equipo de analisis
térmico (TG-DSC) de forma que se pueden seguir las masas de los gases que salen de él
durante un experimento. Para ello existe una interfase capilar calefactada a 150°C que
une un equipo con otro. La presién normal de trabajo varia entre 1.10° a 5.10° mbary
el detector utilizado es tipo Faraday. De esta forma detecta las diferentes sustancias
qgue salen del equipo TG-DSC mediante dicha fase calefactada. Estas sustancias, en
estado gaseoso, son el resultado del calentamiento progresivo de las muestras a
analizar en el TG-DSC SETARAM descrito en los apartados anteriores.

2.3.1.8 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion representan la cantidad de gas adsorbente fisisorbido o
quimisorbido por la superficie de la muestra sélida frente a la presidn relativa del gas.

La Unidn Internacional de la Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, del inglés International
Union of Pure and Applied Chemistry) propone clasificar los poros mediante su anchura
interna [Sing 1985]. La anchura interna de los poros se define como el diametro en el
caso de un poro cilindrico y como la distancia entre paredes interiores opuestas del
poro en el caso de un poro abierto. Los poros se clasifican en:

- Microporos, poros de anchura interna menor de 2nm.
- Mesoporos, poros de anchura interna entre 2 y 50nm.
- Macroporos, poros de anchura interna mayor de 50nm.

El comportamiento de adsorcién en los macroporos es distinto del de los microporos y
mesoporos. Los macroporos son tan amplios que se pueden considerar practicamente
como superficies planas. Mientras que el comportamiento de adsorcion de los
microporos esta dominado practicamente por las interacciones entre las moléculas del
fluido y las paredes de los poros. Ademads, la adsorcidén en los microporos es diferente
de los fendmenos de adsorcion producidos en los mesoporos. El comportamiento de
adsorcion en los mesoporos no depende Unicamente en la atraccidon fluido-pared, que
puede llevar a la condensacidn capilar. La condensacién en los poros es un fendmeno
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donde el gas se condensa en una fase tipo liquido a presiones menores que la presion
de saturacién (Po) del fluido.

La IUPAC propone una clasificacion de las isotermas segun su forma, véase figura 2.17.
Las isotermas reversible tipo | son céncavas al eje P/Py y la cantidad adsorbida se
aproxima a un valor limite. Las isotermas de adsorcion tipo | se obtienen cuando la
adsorcion se limita a unas pocas capas moleculares. Esta condicién se produce cuando
el fendmeno de adsorcién es una quimisorcion, donde la aproximacion asintdtica a una
limitada cantidad indica que todos los puntos de anclaje de la superficie estan
ocupados. En el caso de las fisisorciones, las isotermas tipo | coinciden con superficies
microporosas [Lowell 2004].

Il | Q%

Amount adsorbed ———»

Relative pressure —»
Figura 2.17. Clasificacion de las isotermas de adsorcién segtin IUPAC [Sing 1985].

Las isotermas tipo Il son casos de superficies sin poros o macroporosas, donde se
produce una adsorcidn monocapa-multicapa sin restricciones. El punto de inflexién o
la rodilla de la isoterma, indica la fase en que la monocapa esta completa y comienza la
adsorcion multicapa [Lowell 2004].

Las isotermas reversibles tipo Ill son convexas al eje P/Po. Esto indica que las
interacciones atractivas entre el adsorbato y el adsorbente son débiles y que dichas
interacciones juegan un papel importante [Lowell 2004].

Las isotermas tipo IV son tipicas en materiales mesoporosos (tamanos de poro
comprendidos entre 2 y 50nm). Lo mas caracteristico en este tipo de isotermas es el
ciclo de histéresis que se asocia a la produccidon de condensacién en los poros [Lowell
2004].

Las isotermas tipo V también presentan condensacién en los poros e histéresis. Sin
embargo, en contraste con las de tipo IV la parte inicial de la isoterma esta relacionada
con las isotermas de adsorcion tipo |Ill, indicando interacciones atractivas
relativamente débiles entre adsorbente y adsorbato [Lowell 2004].

47



Capitulo 2. Experimental

Por ultimo, las isotermas tipo VI son un caso especial, representan paso a paso la
adsorcidn multicapa sobre una superficie no porosa uniforme [Lowell 2004].

Para este trabajo se ha usado el equipo volumétrico de adsorcién/desorcion de gases
marca Micromeritics ASAP-2000 cuyas principales caracteristicas son:

- Rango de presiones de 0 a 950mmHg

- Relacién de presién (P/Pg) minima de 0,00007

- Vacio de 5-10"mmHg

- Temperaturas de trabajo entre temperatura ambiente y 350°C
- Gas adsorbato: N,.

Todas las muestras analizadas con esta técnica son desgasificadas previamente. Dicha
desgasificacion se lleva a cabo a 110°C hasta llegar a una presién final del orden de
10'5mmHg.

Dicho equipo se encuentra en el Departamento de Quimica e Ingenieria de procesos y
Recursos de la Universidad de Cantabria.

2.3.1.9 Microscopia electrénica de transmisién

La microscopia electrénica de transmisién (TEM, del inglés Transmision Electron
Microscopy) es una técnica utilizada para la caracterizacién estructural de materiales a
nivel local.

Esta técnica se basa en la descripcion de Louis de Broglie de la longitud de onda, que
fue inspirada por la descripcién de la radiacion electromagnética del fotdn realizada
por Einstein, donde propuso que su longitud de onda viene dada por:

A =h/p =h/(mv) (6)

donde h = 6,626-10*Js es la constante de Planck; p, my v representan el momento, la
masa y la velocidad del electrdn, respectivamente. Cuando los electrones son emitidos
en vacio desde un filamento caliente y acelerados a través de una diferencia de
potencial de 50V, v es practicamente 4,2:10°m/s y A es practicamente 0,17nm [Egerton
2016]. Como ésta longitud de onda es comparable a las dimensiones atdmicas, estos
electrones “lentos” son fuertemente difractados de la formaciéon de atomos en la
superficie de un cristal.

Cuando este haz de electrones interacciona con la muestra se producen procesos
eldsticos e ineldsticos. En los procesos elasticos los electrones incidentes se dispersan
sin que pierdan energia, mientras que en los procesos ineldsticos los electrones ceden
parte de dicha energia a los electrones internos del material [Faraldos 2019]. El hecho
de que los electrones tengan carga permite que después de ésta difraccion los
electrones dispersados sean focalizados para la formacién de una imagen, primera
imagen intermedia.
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Esta primera imagen intermedia se ve afectada por una serie de aberraciones:
esféricas, cromaticas y astigmatismo. Esta imagen luego se ve aumentada para llegar a
hacerla visible en la pantalla fluorescente, lo que luego permite que los electrones
sean recogidos sobre una pelicula fotografica o a través de una cdmara digital
[Faraldos 2019].

El equipo utilizado para realizar este trabajo ha sido el microscopio de transmisiéon
electrénica Jeol Jem 2100 de 200KV perteneciente a los Servicios de Microscopia
Electrénica de Transmision (SERMET) de la Universidad de Cantabria. Las muestras han
sido preparadas por depdsito y evaporacion de las muestras dispersas en etanol, o
bien tras corte por ultramicrotomo. En el primer caso las muestras han sido
suspendidas en etanol y depositadas sobre una rejilla de cobre cubierta con formvar
de 400mallas (o Mesh). Mientras que las muestras preparadas por corte de
ultramicrotomo, tras inclusién de resina se cortaron en rodajas de 20nm de espesor
con cuchillo de diamante artificial en un ultramicrotomo Yltracut-UCT de Leica situado
en los Servicios de Apoyo a la Investigacién de la Universidad de La Coruiia. Este corte
repetido proporciond muestras de seccion transversal de 4nm de las muestras. Las
secciones transversales de las muestras se colocaron sobre una rejilla de cobre y se
observaron en el TEM. Ademas, el equipo dispone de espectrometria de rayos X
dispersiva de energia (EDS), para la determinacion puntual de andlisis quimicos.

2.3.1.10 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La espectroscopia de fotones emitidos por rayos X (XPS, del inglés X-ray Photoeletron
Spectroscopy) es una técnica analitica ampliamente usada para investigar la
composiciéon quimica de la superficie de los sdlidos.

El analisis de superficies mediante XPS implica la irradiacién al vacio del sélido a
estudio con rayos-X suaves monoenergéticos y la clasificacion de los electrones
emitidos por energia. El espectro obtenido representa el nimero de electrones
emitidos en un intervalo energético frente a la energia de enlace. Cada elemento tiene
un espectro elemental Unico, y los picos espectrales de una mezcla son
aproximadamente la suma de los picos elementales de los constituyentes individuales.
Puesto que el camino libre medio de los electrones es muy pequeiio, los electrones
detectados se originan Unicamente en las capas atdmicas exteriores. También se
pueden obtener datos cuantitativos en funciéon de las alturas de los picos o de las
areas. Las identificaciones de los estados quimicos generalmente se pueden hacer a
partir de la posicion exacta y las separaciones de los picos, como también a partir de
los contornos de los espectros.

Normalmente se usan rayos-X MgK, (1253,6eV) o rayos-X AlK, (1436,6eV). Estos
fotones tienen un poder de penetracion en el sélido débil, del orden de 1 a 10um
[Wagner 1979]. Interaccionan con los dtomos de la superficie mediante el efecto
fotoeléctrico, causando la emision de electrones. Estos electrones emitidos tienen una
energia cinética (KE) descrita por:

KE=hy,—BE-ds  (7)
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Donde h, es la energia del fotdn, BE es la energia de enlace del orbital atémico del que
se origina el electron, y ¢s es la funcion de trabajo del espectrémetro.

Para la presente tesis se ha usado el analizador electrénico hemisférico SPEC Phoibos
100 MCD5 operando a energia constante y usando una fuente de rayos X de MgKy y un
candn de proyeccidn de electrones para compensar los efectos de cargas de las
muestras. La preparacién de las muestras se ha llevado a cabo mediante un secado de
las mismas a vacio. Este equipo se encuentra en las Instalaciones de los Servicios
Cientifico Técnicos de la Universidad de Oviedo.

2.3.2 Evaluacién de la captura de CO,

2.3.2.1 Isotermas de CO,

Las isotermas de adsorcidn representan la cantidad de adsorbente retenido por la
superficie de la muestra frente a la presién del gas adsorbente en cada momento, tal y
como se ha descrito en el punto 2.3.1.8 Isotermas de adsorcién. En el caso de las
isotermas de CO, el adsorbente es este gas y la adsorcién se entiende como el
incremento de la concentracién del gas adsorbato en la interfase de la superficie de las
distintas muestras generadas en esta investigacion, interaccidon del adsorbato con los
materiales, en un intervalo de presiones entre 0 y 1 atmdsferas y a la temperatura de
25°C. De esta forma se puede evaluar la capacidad de los materiales para la captura
CO..

Para este trabajo se ha usado el equipo volumétrico de adsorcién/desorcion de gases
marca Micromeritics ASAP-2000 cuyas principales caracteristicas son:

- Rango de presiones de 0 a 800 mmHg

- Vacio de 5-10"mmHg

- Temperatura de trabajo: temperatura ambiente
- Gas adsorbato: CO,.

Todas las muestras analizadas con esta técnica son desgasificadas previamente. Dicha
desgasificacion se lleva a cabo a 110°C hasta llegar a una presion final del orden de 10°
mmHg.

Dicho equipo se encuentra en el Departamento de Quimica e Ingenieria de Procesos y
Recursos de la Universidad de Cantabria.

2.3.2.2 Ciclos termogravimétricos

Los ciclos termogravimétricos (TG) consisten en analizar la adsorcién/desorcion de CO,
(adsorbente) de las muestras generadas en esta investigacion (adsorbato) de forma
ciclica con la ayuda de una termobalanza SETARAM previamente descrita en la seccidon
2.3.1.5 de este capitulo donde el flujo de gas, la temperatura y la duracién de cada
ciclo ha sido optimizado previamente. Para ello, la humedad y el CO, que pudieran
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tener la muestra son eliminados previamente haciendo pasar N, gas. El N, gas se deja
pasar a un caudal de 50cm>/minuto mientras la muestra se somete a un ciclo de
calentamiento-enfriamiento consistente en una rampa de subida de temperatura
ambiente hasta los 110°C a 10°C/minuto, manteniéndose una 1h a 110°C y una rampa
de enfriamiento a 10°C/minuto hasta 25°C.

Después de esta fase de limpieza de la superficie de la muestra, se incorpora en la
termobalanza una corriente de gas N,/CO, en proporcion 4:1 (20% de CO,),
siguiéndose el incremento de masa durante 5 horas, mediante el TG, evaluandose de
esta forma la capacidad de captura de CO, por parte de la muestra. Posteriormente, se
cambia el gas a N, y se establece una rampa de calentamiento hasta 110°C a
10°C/minuto, para proceder a la desorcion del CO, capturado por la muestra, a
continuacion de una etapa de lhora a 110°C se enfria a temperatura ambiente. Estos
ciclos de adsorcién-desorcion de CO;, en la termobalanza son repetidos hasta seis
veces. Nos permitiran asi evaluar la estabilidad de la muestra frente a n ciclos de
adsorcion /desorcién (figura 2.18).
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Figura 2.18. Esquema de la realizacion de los ciclos de TG.

En los casos en los que el nimero de ciclos realizados es alto (15, 25 y 30 ciclos) las
muestras se han tratado de forma diferente. Primero se ha realizado la repeticiéon de
dichos ciclos en un microreactor de lecho fijo, con los mismos pasos previamente
explicados, flujo de N,/CO, (20%) durante 5 horas, posterior tratamiento térmico hasta
10°C en atmdédsfera de N,, una etapa isoterma de 1 hora en atmdsfera de N, y
enfriamiento hasta temperatura ambiente en atmdsfera de N,, para posteriormente
repetir el proceso 15, 25 o 50 veces.

Después de retirar las muestras del microreactor se analizan cuantitativamente en la
termobalanza. Para ello se siguen los pasos descritos anteriormente, un primer ciclo en
atmosfera de N, para limpiar el material y un ciclo completo con flujo de N,/CO, (20%)
para determinar la capacidad de captura de CO, tras los 15, 25, 50 ciclos a los que se
ha sometido la muestra en el microreactor de lecho fijo.
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Capitulo 3.

Caracterizacion de materiales
silicicos

Introduccion

El propdsito de este capitulo es presentar, analizar y discutir los resultados de la
caracterizacion y de la evaluacidon de la captura de CO, de los materiales silicicos
preparados para el presente trabajo: MCM-41; SBA-15; asi como estos materiales
amino-funcionalizados con (3-aminopropil)trimetoxisilano denominado APTMS vy
polietilenimina denominado PEI. Para ello el capitulo se divide en dos secciones: la
primera de ellas corresponde a las técnicas de caracterizacién empleadas, y la Ultima
recoge las conclusiones relativas a la caracterizacién llevada a cabo.
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3.1 Materiales silicicos

Los materiales mesoporosos de silice sintetizados para esta tesis se dividen en dos
tipos, tal y como se describe en el capitulo 2 seccidn 2.2.1 de esta memoria: MCM-41y
SBA-15. Cada uno de ellos se prepara a partir de una fuente de silice diferente.
Después de su sintesis se procede a su amino-funcionalizacidn. Esta funcionalizaciéon se
realiza a través de dos reactivos, APTMS o PEI. En la figura 3.1 se muestra de forma
esquemadtica los distintos pasos de la preparacion de los materiales silicicos y las
muestras generadas durante los mismos.

Fuente de silice

'
| Silice pirégena +Na,SiO; | TEOS

CTAB L Pluronic P-123
v A
GO-MCM-41 SBA-15
APTMS PEI APTMS PEI
MCM-41 (X) PEI-MCM-41 (Y) SBA-15 (X) PEI-SBA-15 (Y)

Figura 3.1. Esquema de las muestras generadas durante las sintesis de los materiales
silicicos amino-funcionalizados.

3.1.1 Espectroscopia IR

La espectroscopia IR es una técnica de caracterizacion que nos indica los enlaces
guimicos presentes en los materiales y los grupos funcionales presentes en la
superficie de los mismos. Por tanto, proporciona informacion sobre las propiedades
superficiales y estructurales de los materiales.

Espectros de absorcion de IR de MCM-41 y SBA-15:

En la figura 3.2 se recogen los espectros de absorcién IR (porcentaje de transmitancia
frente a nUmero de ondas) del material MCM-41 y del SBA-15.

Como se indico en la seccidén 1.1.2 del capitulo 1, el MCM-41 y SBA-15 son materiales
silicicos formados por una red de tetraedros de SiO4, donde los atomos de oxigeno se
encuentran en los vértices del tetraedro quedando compartidos entre tetraedros. Los
oxigenos de los tetraedros que forman la superficie del material forman grupos
silanoles (Si-OH). En la region 3700-3300cm™, estos grupos dan lugar a una banda
ancha cuyo maximo estd cercano a 3440cm™. Esta banda se atribuye a las vibraciones
de tensidn o valencia de estos grupos —OH [Wang 2015], y suele encontrarse solapada,
de ahi su anchura, con la banda -OH del agua adsorbida por la superficie del material
debido a la humedad ambiente. La banda presente sobre 1615cm™” se atribuye a las
vibraciones de deformacion de estos mismos grupos lo que corrobora la presencia de
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agua molecular. En la regidn 2900-2800cm™ de los espectros MCM-41 y SBA-15 se
observan impurezas de materia organica (region de bandas correspondientes a las
vibraciones de valencia de los enlaces C-H de los grupos —CH. Las bandas
correspondientes al enlace Si-O, bien del Si-O-Si o del Si-O-H, que se atribuyen a los
modos de vibracién de tensién asimétrica y simétrica son las que se encuentran
alrededor de 1200, 1090, 960 y 795cm™ [Mavrogiorgou 2016, Wang 2015, Tari 2016,
Mathew 2016, Popova 2016, Rezaei 2015] y son las bandas de mayor intensidad del
espectro. Mientras que la que se encuentra sobre los 460cm™ estd asociada a los
modos de vibracién de deformacion de estos mismos enlaces. En la tabla 3.1 se
encuentra una relacion de todas las bandas presentes en los espectros de absorcién IR
de estos materiales.

g
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_g MCM-
£ 41
(7]

c

©

S

[ =

3900 3400 2900 2400 19500 1400 900 400
N2 de onda (cm)

Figura 3.2. Espectro IR de MCM-41 (azul) y SBA-15 (naranja).

Tabla 3.1. Numeros de onda y grupos funcionales de las bandas IR presentes en las
muestras MCM-41 y SBA-15.

N2 de onda (cm'l) Grupo funcional
Modos de vibraciéon de tensidn (stretching) de los
grupos Si-O externos (Si-O-H).

3700-3300 Modos de vibracidn de tensidn (stretching) de OH de
las moléculas de agua adsorbida.
1615 Modo de vibraciéon de deformacién (bending) de los

OH" de moléculas de agua adsorbida.

2900-2800 Modos de vibracién de tensidon (stretching) de los
enlaces C-H pertenecientes a los grupos —CH,- y —CHs.
Modo de vibracién de tension (stretching) asimétricos

1200 de los enlaces Si-O externos (Si-O-H).

1090 Modo de vibracién de tension (stretching) asimétricos
de los enlaces Si-O internos (Si-O-Si).

960 Modo de vibracion de tensién (stretching) simétrica Si-
O del grupo Si-OH.

295 Modo de vibracion de tension (stretching) simétrica de
los enlaces Si-O internos (Si-O-Si).

460 Modo de deformacién o flexion (bending) de los

enlaces Si-0O internos (Si-O-Si).
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Espectros de absorcion IR de APTMS y PEI:

En la figura 3.3 se recoge el espectro de absorcion IR de la molécula (3-
aminopropil)trimetoxisilano (APTMS), H,N(CH,)sSi(OCHs)s. Se trata de una molécula
con un silicio de 4tomo central cuyo grupo puntual es un tetraedro (T4). Las ramas de
este tetraedro estan formadas por tres grupos metoxi (-OCH3) y una cadena
hidrogenada de tres atomos de carbono acabada en una amina primaria (-
CH,CH,CH,NH,;). Por lo tanto, lo primero que se observa en su espectro IR es una
banda ancha centrada sobre los 3345cm™, con dos pequefios hombros sobre 3350 vy
3290cm™, correspondiente a las vibraciones de tensidn asimétrica y simétrica del
enlace simple N-H de esta amina primaria [Bellamy 1975]. Su anchura indica la
interaccién por puentes de hidrégeno inter-molecular. En la regién 3000-2800cm™ se
encuentran cuatro bandas con maximos sobre 2970, 2930, 2880 y 2840 cm? se
corresponden con los modos de vibracién de tensién de los enlaces C-H de los grupos —
CH,- y —CHs [Pavia 2015]. La banda cuyo maximo se encuentra en torno a 1565 se
atribuye a los modos de deformacion o flexion en el plano del enlace N-H [Bellamy
1975, Simon 1970]. Desplazandonos hacia menores niumeros de onda, se observa una
banda ancha e intensa sobre 1085cm™ (con dos maximos a 1100 y 1030cm™) que se
corresponde al solapamiento de dos bandas, una atribuida a los modos de vibracién de
tension de los enlaces Si-O-C y otra a los modos de vibracién de tension del enlace C-N
[Simon 1970, Pavia 2015]. Continuando con el desplazamiento hacia menores nimeros
de onda, se observa una banda ancha e intensa sobre 810cm™ asignada a los modos de
deformacién fuera del plano del enlace N-H de una amina primaria. Por ultimo,
encontramos la banda a 696 y la banda a 483cm™ correspondientes a la vibracién de
tension del enlace Si-C asimétrica y simétrica respectivamente [Bellamy 1975]. En la
tabla 3.2 se encuentra una relaciéon de las bandas fundamentales del espectro de
absorcién IR de esta molécula.

Transmitancia (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Ne de onda (cm?)

Figura 3.3. Espectro IR de APTMS diluido en etanol, realizado en un portamuestras de
liquidos.
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Tabla 3.2. Numeros de onda y grupos funcionales de las bandas IR presentes en la
molécula APTMS.

Ne de onda (cm™) Grupo funcional

Modos de vibracion de tensidn (stretching) del enlace
N-H de una amina primaria, -NH,.

Modos de vibracién de tension (stretching) de los
enlaces C-H pertenecientes a los grupos -CH, y —CHs.
1565 Modo de deformacién o flexion (bending) en el plano
de los enlaces N-H.

Modos de vibracién de tensidon (stretching) de los
enlaces Si-O (Si-O-C).

3345

3000-2800

1 , L, .
085 Modos de vibracion de tension (stretching) del enlace
C-N.
Modo de deformacién o flexién (bending) fuera del
810
plano de los enlaces N-H.
Modo de vibracidon de tensidn (stretching) asimétrica
696 .
del enlace Si-C.
483 Modo de vibracion de tensidn (stretching) simétrica

del enlace Si-C.

En la figura 3.4 se puede ver el espectro de absorcion IR del polimero polietilenimina
(PEI). Se trata de un polimero cuyo monémero se compone de dos carbonos alifaticos
y una amina, —-[CH,CH,NH]-. El PEl lineal consta de aminas secundarias, mientras que el
PEIl reticulado tiene tanto aminas secundarias, como primarias y terciarias.

Transmitancia (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
N2 de onda (cm™)

Figura 3.4. Espectro IR de PEI diluido en etanol, realizado en un portamuestras de
liquidos.

En este espectro de absorcion de la figura 3.4 se observan dos bandas intensas, una a
3535cm™ que se asigna al modo de vibracién de tensién asimétrica del enlace N-H de
los grupos amina primaria y otra a 3025cm™, de mayor intensidad, que corresponde a
los modos de vibracidon de tensién del enlace N-H de los grupos amina secundaria
solapados con los modos de vibracion simétricos del enlace N-H de los grupos amino

59



Capitulo 3. Caracterizacion de materiales silicicos

primarios [Wang 2013]. En la regién 3000-2700cm™ se encuentra una banda con
doblete, con maximos a 2945 y 2915cm™ correspondientes a los modos de vibracién
de tensidn de los enlaces C-H pertenecientes a los grupos —CH,- y —CHjs. Las vibraciones
del modo de deformacion del enlace N-H estdn representadas por una banda intensa y
ancha cuyo maximo se encuentra a 1580cm™ [Wang 2013]. En la regién de la “huella
digital” del espectro aparece la banda a 1470cm™ que se asigna al modo de
deformacion en el plano del enlace C-H perteneciente a los grupos —CH,- y —CHs. La
banda a 1110cm™ corresponde al modo de vibracién del enlace C-C y la banda a
1065cm™ corresponde al modo de deformacién fuera del plano de los enlaces C-H
pertenecientes a los grupos —CH,-. Desplazandonos hacia menores nimeros de onda,
se encuentra la banda hacia 940cm™ asignada al modo de vibracién de tensién del
enlace C-N. Por Gltimo, a 770cm™ aparece la banda atribuida al modo de deformacién
fuera del plano del enlace N-H. En la tabla 3.3 se recoge una relacién de las bandas
fundamentales del espectro de absorcion IR de este polimero.

Tabla 3.3. Numeros de onda y grupos funcionales de las bandas IR presentes en el
polimero PEL.

Ne de onda (cm™) Grupo funcional
3535-3025 Modo de vibracién dfa ten.5|on ‘(stretch/ng) dfel enlace
N-H de los grupos amina primarios y secundarios.
3000-2900 Modos de vibraciéon de tensidn (stretching) de los
enlaces C-H pertenecientes al grupo —CH,- y —CHs.
1580 Modo de deformacién (bending) en el plano del enlace
N-H.
1470 Modo de deformacién (bending) en el plano de los
enlaces C-H pertenecientes al grupo —CH,- y —CHs.
1110 Modo de vibracién del enlace C-C.
1065 Modo de deformacién (bending) fuera del plano de los
enlaces C-H pertenecientes al grupo -CH,-.
Modo de vibracion de tension (stretching) del enlace
940
C-N.
Modo de deformaciéon (bending) fuera del plano del
770
enlace N-H.

Espectros de absorcion IR de MCM-41 amino-funcionalizado:

Los materiales amino-funcionalizados con APTMS son materiales silicicos sobre los que
se ha pretendido llevar a cabo una reaccién de sililacién con dicha molécula. Es decir,
los atomos de oxigeno de los grupos hidroxilo de su superficie se enlazan con los
atomos de silicio de la molécula APTMS formando un enlace covalente y liberando una
molécula de metanol:

3-Si-OH + (H,NCH,CH,CH,)Si(OCH3)3 S (-Si0)3Si(CH,CH,CH,NH,) + 3CH30H

En la figura 3.5 se puede ver el espectro de absorcién IR de uno de los materiales de
MCM-41 amino-funcionalizado con APTMS. En él se pueden observar las bandas
caracteristicas de la estructura silicica del material de partida [Popova 2016, Wang
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2015, Tari 2016] previamente descritas en esta seccion del capitulo, véase tabla 3.1,
mostrando importantes modificaciones como que en la regién de las vibraciones de
valencia de los grupos hidroxilos de los silanoles el maximo se encuentra desplazado
por la aparicion de otros maximos, a menores numeros de onda (3360 y 3304cm™)
[Mello 2011], que estan relacionados con la banda de tensién del grupo amino
primario procedente de la molécula de APTMS. Ademas, también estan representadas
las bandas caracteristicas de los enlaces -CH,- y —CH3 a 2926 y 2870 cm™, que
corresponden a los modos de vibracion de tensidon asimétrica y simétrica
respectivamente de estos grupos de la cadena alquilica presentes en el APTMS.
También se aprecia la banda a 1550cm™ gue se atribuye a la vibracién de deformacién
en el plano del grupo -NH,. A menores numero de ondas se detecta un hombro a
1325cm™ correspondiente a la banda de flexion del enlace C-N. Por ultimo, se destaca
la banda con el maximo a 1060cm™ correspondiente a la vibracion de tension del
grupo Si-0O-C, y la banda atribuida al enlace Si-C a 780cm™. A su vez cabe destacar que
el material mantiene su red silicica tras la modificacion mediante APTMS. Ya que se
mantienen las bandas caracteristicas de dicha red: 1090, 960, 795 y 460cm ™.

En resumen, considerando los cambios en las bandas correspondientes a los grupos Si-
O-H y la aparicidon de nuevas bandas como las correspondientes a los grupos amino,
podemos afirmar que la reaccion de sililacidn buscada tiene lugar. Y a su vez cabe
destacar que el material mantiene su red tras la modificacién con APTMS.

Transmitancia (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
N2 de onda (cm?)

Figura 3.5. Espectro IR del material MCM-41 amino-funcionalizado con 10mmol de
APTMS por gramo.

Esto mismo se aprecia en todos los espectros de los materiales de MCM-41 amino-
funcionalizados con APTMS preparados para este estudio.

En la figura 3.6 se recoge el espectro de absorcién IR correspondiente a la amino-
funcionalizacion del MCM-41 al 20% de PEI, PEI-MCM-41 (20) y el espectro del material
de partida, MCM-41. En ella se puede observar como el espectro de la muestra amino-
funcionalizada con PEl muestra las bandas caracteristicas del MCM-41. Lo que
confirma que la amino-funcionalizacion se produce mediante impregnacién del
material poroso con PEl y no mediante un enlace quimico con los silanoles de la
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superficie. No obstante, en el analisis del espectro se observa un leve desplazamiento
hacia menores niumeros de onda del maximo de la banda de tension de OH’, debido a
la aparicién de las vibraciones de valencia de los grupos amino N-H y-NH,. Ademas,
aparecen nuevas bandas con maximos hacia 2955 y 2840cm™ correspondientes a la
vibracién de tensidn asimétrica y simétrica de los grupos —CH,-. Se pueden apreciar
también las bandas de deformacion sobre 1645 y 1540cm™ que se atribuyen a los
enlaces N-H de las aminas primarias y secundarias del polimero PEI utilizado. Estas
bandas pueden estar solapadas con las bandas en el rango de la “huella digital”
correspondientes a la vibracién de los enlaces C-H y las del esqueleto C-C de la
molécula PEI.

——PEI-MCM-41 (20)
MCM-41

Transmitancia (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
N2 de onda (cm?)

Figura 3.6. Espectro IR del material MCM-41 amino-funcionalizado al 20% de PEI.

En resumen, considerando que las bandas caracteristicas de la estructura de MCM-41
se mantienn en la muestra amino-funcionalizada con PEI, véase tabla 1, y la aparicién
de las bandas correspondientes tanto a los grupos —CH,- como a las aminas primarias y
secundarias (-NH, y —NH-) pertenecientes al polimero PEl, podemos afirmar que la
muestra ha sido funcionalizada y a su vez la matriz silicica del material se mantiene.

Espectros de absorcion IR de SBA-15 amino-funcionalizado:

En la figura 3.7 se recogen todos los espectros correspondientes a la amino-
funcionalizacidon del SBA-15 con APTMS incluyendo también el espectro del material
SBA-15 de partida.

Del examen de los espectros de la figura 3.7 podemos apreciar que la banda ancha
sobre 3450cm™, correspondiente a la vibracién de los grupos silanoles externos,
practicamente desaparece. Lo que ya indica que efectivamente se ha producido la
reaccion de sililacidn pretendida de forma importante entre los grupos hidroxilos de la
superficie del SBA-15 y las moléculas de APTMS. Ademds, aparecen nuevas bandas con
maximos a 2945 y 2850cm™ correspondientes a la vibracién de tensién asimétrica vy
simétrica de los grupos —CH,- de la cadena alquilica presentes en la molécula de
APTMS, también se puede apreciar la banda a 1597cm™ que se atribuye al modo de
deformacion en el plano del enlace N-H del grupo —NH,, asi como otras bandas con el
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maximo sobre 684-694cm™ que se corresponden a la vibracion de deformacion fuera
del plano del enlace N-H. Por ultimo, se aprecia un hombro hacia 1325cm™
correspondiente a los modos de flexién del enlace C-N, una banda con el maximo a
1060cm™ correspondiente a la vibracidon de tensién del grupo Si-O-C, y la banda
atribuida al enlace Si-C a 780cm™. Todo ello viene a corroborar lo indicado mas arriba
de que efectivamente se ha producido la reaccidn deseada.

En resumen, considerando la desaparicién de la banda correspondiente a los grupos Si-
O-H, silanoles, y la aparicion de nuevas bandas como las correspondientes a los grupos
-CH,-, N-H, -NH,, Si-O-C y Si-C podemos afirmar que la reaccién de sililacién buscada
tiene lugar y que el material mantiene su red silicica tras la funcionalizacidon con
APTMS.

" Transmitancia (%)
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Figura 3.7. Espectros IR de las muestras de SBA-15 (azul), y SBA-15 funcionalizado
con 4mmol de APTMS por gramo (verde), 20mmol de APTMS por gramo (rojo) y
40mmol de APTMS por gramo (negro).

En la figura 3.8 se representan todos los espectros correspondientes a la amino-
funcionalizacién del SBA-15 con PEl incluyendo también el espectro del material SBA-
15 de partida. En este caso se puede observar como todos los espectros de las
muestras amino-funcionalizadas con PEl poseen las bandas caracteristicas del SBA-15
[Rezaei 2015]. Esto es lo que confirma que la amino-funcionalizacién se produce
mediante impregnacidn del material poroso con PEl y no mediante un enlace quimico
con los silanoles de su superficie. No obstante, del analisis de los espectros se observa
el desplazamiento hacia menores nimeros de onda el maximo de la banda de tensién
de OH’ debido a la aparicion de las vibraciones de valencia de los grupos amino N-Hy -
NH,. Ademas, aparecen nuevas bandas con maximos a 2960 vy 2840cm™
correspondientes a la vibracidn de tension asimétrica y simétrica de los grupos -CH,-.
Se puede apreciar también la banda de deformaciéon en el plano sobre 1597cm-" que
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se atribuye al grupo -NH;, y —NH-; las correspondientes bandas de deformacién de los
grupos amino fuera del plano se dibujan como pequefios hombros englobados en la
banda fuerte del Si-O de los tetraedros de silice del material. Sefialar ademas, la
aparicion de bandas en el rango de la “huella digital” 1600-1350cm™ correspondientes a
la vibracién del enlace C-H y del esqueleto C-C de la molécula PEIl. Estas bandas
aumentan en definicion a medida que se aumenta la concentracion de PEl en cada una
de las muestras.

En resumen, considerando que las bandas caracteristicas de la estructura de SBA-15 se
mantiene en todas las muestras de SBA-15 amino-funcionalizadas con PEl, véase tabla
3.1, y la aparicién de las bandas correspondientes tanto a los grupos -CH,- como a las
aminas primarias y secundarias (-NH, y N-H) pertenecientes al polimero PEl, podemos
afirmar que todas las muestras han sido funcionalizadas. Y, a su vez, la matriz silicica
del material se mantiene.

Transmitancia (%)
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Figura 3.8. Espectros IR de las muestras SBA-15 (azul), SBA-15 funcionalizado al 10%
de PEI (gris), al 20% de PEI (rojo), al 40% de PEI (malva) y al 60% de PEI (verde).

3.1.2 Analisis térmicos

Los analisis térmicos de sdélidos aportan informacién sobre la estabilidad térmica y la
incorporacion de los grupos amino-funcionalizados en las muestras. Dicha estabilidad
se puede apreciar a través de su pérdida de masa durante el aumento progresivo de
temperatura (TG). Estas pérdidas de masa estan asociadas a reacciones quimicas del
material de caracter exotérmico o endotérmico (DSC).

Caracterizacion térmica, TG y DSC, del material MCM-41:

En la figura 3.9 se recogen las curvas correspondientes a la pérdida de masa de una
muestra de material MCM-41 frente a la temperatura, asi como, sus correspondientes
flujos de calor. En primer lugar, se observa una pérdida brusca de masa (2,35%) entre
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la temperatura ambiente y los 150°C aproximadamente, que corresponde a un pico
endotérmico con un minimo a 70°C. Esto se debe a la pérdida de agua superficial
adsorbida por la muestra. Seguidamente, en la curva del TG, se observa una suave
disminucién de la curva segln aumenta la temperatura hasta el final del experimento
(2,00%). Esta suave disminucién de la curva se produce debido a las reacciones de
hidrélisis de los grupos hidroxilo de la superficie del material al someterlo al
tratamiento térmico.
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Figura 3.9. Andlisis térmico del material MCM-41: curva de TG (-) y curva DSC (---).

Caracterizacion térmica, TG y DSC, de las muestras MCM-41 amino-funcionalizadas
tanto con APTMS como con PEI:
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Figura 3.10. Analisis térmico del material MCM-41 amino-funcionalizado con
7,5mmol de APTMS por gramo: curva de TG (-) y curva DSC (---).

Primero se describen los resultados de la caracterizacién de las muestras amino-
funcionalizadas con APTMS. En la figura 3.10 se encuentra representada la curva de la
pérdida de masa de la muestra de MCM-41 amino-funcionalizada con 7,5mmol de
APTMS en funcién de la temperatura (TG) y su respectiva curva correspondiente a los

65



Capitulo 3. Caracterizacidon de materiales silicicos

flujos de calor, exotérmicos y/o endotérmicos de dicha muestra (DSC). En primer lugar,
se observa un pico endotérmico cuyo maximo tiene lugar a 71°C asociado a una
pérdida de masa de agua superficial absorbida por la misma (1,55%). Seguidamente al
ir aumentando la temperatura se observan tres picos exotérmicos consecutivos con
minimos a 285, 339 y 520°C debido a la descomposicidn de la materia orgdanica de la
muestra procedente de las moléculas de APTMS que se han incorporado a la superficie
del MCM-41 produciéndose un porcentaje de pérdida de masa de un 19,90%.

Los diagramas recogidos en la figura 3.11 ponen de manifiesto que las curvas de TG de
las tres muestras de material MCM-41 amino-funcionalizadas con APTMS tienen
comportamientos similares, pero con porcentajes de pérdida de masa diferentes. En la
tabla 3.4 se recogen los porcentajes de agua superficial y materia orgdnica incorporada
en el proceso de funcionalizacién de cada una de las tres muestras. Observandose un
incremento creciente en la funcionalizacion del MCM-41 segin se aumenta la
concentracidon de APTMS en el proceso de sililacién.
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Figura 3.11. Andlisis termogravimétrico de las muestras MCM-41 (-), MCM-41
amino-funcionalizadas con 5mmol de APTMS (---), 7,5mmol de APTMS (---) y 10mmol
de APTMS (-) por gramo.

Tabla 3.4. Porcentajes de pérdida de masa frente a intervalos de temperatura para
cada muestra de MCM-41 amino-funcionalizada con APTMS.

Amasa (%) Pérdida Resto de
Muestra de masa 0

o\ | Masa (%)

20-150°C | 150-300°C | 300-475°C | 475-800°C | total (%)

MCM-41 2,35 0,29 0,56 1,15 4,35 95,65
MCM-41 (5,0) 1,62 2,43 9,28 5,80 19,13 80,87
MCM-41 (7,5) 1,55 3,66 10,63 5,61 21,45 78,55
MCM-41 (10,0) 2,35 2,08 10,89 7,05 22,37 77,63

A continuacién, se describe la caracterizacion de las muestras amino-funcionalizadas
con PELI. En la figura 3.12 se encuentra representada la curva de la pérdida de masa de
la muestra de MCM-41 amino-funcionalizada al 60% de PEl en funcién de la
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temperatura (TG) y su respectiva curva correspondiente a los flujos de calor,
exotérmicos y/o endotérmicos de dicha muestra (DSC). En primer lugar, se observa un
pico endotérmico cuyo maximo tiene lugar a 98°C asociado a una pérdida de masa de
agua superficial adsorbida por la misma (3,66%). Seguidamente al aumentar la
temperatura se observan una serie de picos exotérmicos consecutivos con minimos a
194, 301 y 525°C debidos a la descomposicidon/oxidacién de la materia organica de la
muestra procedente del polimero usado en su amino-funcionalizacién produciéndose
un porcentaje de pérdida de masa de un 57,79%, véase tabla 3.5.
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Figura 3.12. Andlisis térmico del material MCM-41 amino-funcionalizado con el 60%
de PEl: curva de TG (-) y curva DSC (---).
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Figura 3.13. Andlisis termogravimétrico de las muestras MCM-41 (-), MCM-41
amino-funcionalizadas con el 10% (-), el 20% (---), el 40% (---) y el 60% (-::-) de PEI.

Los diagramas representados en la figura 3.13 ponen de manifiesto que la curva de TG
de las cuatro muestras de material MCM-41 amino-funcionalizadas con PEI tienen
comportamientos similares pero con porcentajes de pérdida de masa diferentes. Tanto
en el caso de la pérdida del agua superficial donde el porcentaje de pérdida de masa
demuestra que la cantidad de agua adsorbida por la superficie se encuentra
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relacionada con la cantidad de PEI incorporado. De forma que la cantidad de agua
adsorbida aumenta con la cantidad de PEI utilizada en la amino-funcionalizacién. Como
en el caso de la pérdida de materia organica donde el porcentaje de pérdida de masa
mayor se encuentra en la muestra de MCM-41 amino-funcionalizada al 60% de PEl y el
porcentaje de pérdida de masa menor se encuentra en la muestra de MCM-41
funcionalizada al 10% de PEI (tabla 3.5). Es decir, que a mayor cantidad de PEI, mayor
pérdida de masa organica en las muestras. Adema3s, los porcentajes de pérdida de
materia organica coinciden aproximadamente con el porcentaje de PEl utilizado en
cada muestra. Para la muestra amino-funcionalizada al 10% el porcentaje de pérdida
de materia orgdnica es del 13,76%, para la amino-funcionalizada al 20% es de 21,21%,
para la amino-funcionalizada al 40% es de 36,76% y, como se ha comentado
previamente, para la amino-funcionalizada al 60% es de 57,79%, véase tabla 3.5.

Tabla 3.5. Porcentajes de pérdida de masa frente a intervalos de temperatura para
cada muestra de MCM-41 amino-funcionalizada con PEI.

Muestra Amass (%) :far::{c?)tda? Resto de
20-150°C | 150-240°C | 240-440°C | 440-800°C (%) masa (%)
MCM-41 2,35 0,14 0,64 1,22 4,35 95,65
PEI-MCM-41 (10) 0,30 2,49 6,38 4,89 14,06 85,94
PEI-MCM-41 (20) 2,00 4,23 9,72 7,26 23,21 76,79
PEI-MCM-41 (40) 3,39 8,65 14,41 13,70 40,15 59,85
PEI-MCM-41 (60) 3,66 17,01 22,03 18,75 61,45 38,55
Caracterizacion térmica, TG, del material SBA-15:
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Figura 3.14. Analisis térmico del material SBA-15: curva de TG (-) y curva DSC (---).

En la figura 3.14 se recogen las curvas correspondientes a la pérdida de masa de una
muestra de material SBA-15 en funcion de la temperatura (TG), asi como, sus
correspondientes flujos de calor (DSC). En primer lugar, se observa una pérdida brusca
de masa (2,62%) entre la temperatura ambiente y los 150°C aproximadamente, que se
corresponde con un pico endotérmico cuyo minimo tiene lugar a los 75°C. Esto se debe
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a la pérdida de agua superficial adsorbida por la muestra. Seguidamente, en la curva
del TG, se observa una suave disminucién la pérdida de masa segin aumenta la
temperatura hasta el final del experimento (0,98%), véase tabla 3.6. Esta suave
disminucién de la curva se produce debido a las reacciones de hidrdlisis de los grupos
hidroxilo de la superficie del material al someterlo al tratamiento térmico. La curva de
TG del SBA-15 tiene una forma muy similar a la del TG del MCM-41 (figura 3.9).

Caracterizacion térmica, TG y DSC, de las muestras SBA-15 amino-funcionalizadas
tanto con APTMS como con PEI:

A continuacién, se describen los resultados de la caracterizacién de las muestras de
SBA-15 amino-funcionalizadas con APTMS. En la figura 3.15 se encuentra representada
la curva de la pérdida de masa de la muestra de SBA-15 amino-funcionalizada con
40,0mmol de APTMS en funciéon de la temperatura (TG) y su respectiva curva
correspondiente a los cambios de calor, exotérmicos y/o endotérmicos de dicha
muestra (DSC). En primer lugar, se observa un pico endotérmico cuyo maximo tiene
lugar a 89°C asociado a una pérdida de masa de agua superficial adsorbida por la
misma (3,61%). Seguidamente se observan tres picos exotérmicos consecutivos cuyos
minimos se sitlan a 272, 440 y 575°C debido a la descomposicidon /oxidacion de la
materia organica de la muestra, procedente de las moléculas de APTMS que se han
incorporado a la superficie del SBA-15, produciéndose un porcentaje de pérdida de
masa de un 29,95%, véase tabla 3.6.

0 1 -2
-0

—_— -5 ) [ _2 —
£ -4 X
g %] -6 2
(1] [
£ -15 - -8 &
g -r-10 @®
o 20 A r-12 w
S T
T 5 -4 o
] F -16 5

* 30 - - -18

F -20

-35 T T T -22

0 200 400 600
Temperatura (°C)

Figura 3.15. Andlisis térmico del material SBA-15 amino-funcionalizado con
40,0mmol de APTMS por gramo: curva de TG (-) y curva DSC (---).

En los analisis termogravimétricos de la figura 3.16 se comprueba cémo la curva de TG
de las tres muestras de material SBA-15 amino-funcionalizadas con APTMS tienen
comportamientos similares, pero con porcentajes de pérdida de masa diferentes. La
mayor pérdida del agua superficial se encuentra en la muestra de SBA-15 amino-
funcionalizada con 4mmol por gramo (4,09%). La mayor pérdida de materia organica
se observa en la muestra de SBA-15 amino-funcionalizada con 40,0mmol por gramo
(29,95%) y la menor en la muestra de SBA-15 funcionalizada con 4,0mmol por gramo
(15,72%), véase tabla 3.6. Por lo tanto, se incrementa la cantidad de pérdida de masa,
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asociada a una mayor funcionalizacion, con el incremento de la cantidad de reactivo
APTMS en la reaccion de funcionalizacidon, siendo este el reactivo limitante. Estos
hechos se corroboran en los espectros IR de estas mismas muestras, véase figura 3.7.
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Figura 3.16. Analisis termogravimétrico de las muestras SBA-15 (-), SBA-15 amino-
funcionalizadas con 4,0mmol de APTMS (-::-), 20,0mmol de APTMS (-) y el 40,0mmol
de APTMS (---) por gramo.

Tabla 3.6. Porcentajes de pérdida de masa frente a intervalos de temperatura para
cada muestra de SBA-15 amino-funcionalizada con APTMS.

Amasa (%) Pérdida de Resto de
Muestra masa total
20-150°C | 150-300°C| 280-475°C | 475-700°C (%) masa (%)
SBA-15 2,62 0,35 0,28 0,35 3,60 96,40
SBA-15 (4) 4,09 4,79 5,85 5,08 19,81 80,19
SBA-15 (20) 2,13 3,11 8,74 5,88 19,86 80,14
SBA-15 (40) 3,61 4,47 15,36 10,12 33,56 66,44

Por ultimo, se describe la caracterizacion de las muestras amino-funcionalizadas con
PEI. En la figura 3.17 se encuentra representada la curva de la pérdida de masa de la
muestra de SBA-15 amino-funcionalizada al 60% de PEl en funcion de la temperatura
(TG) y su respectiva curva correspondiente a los cambios de calor, exotérmicos y
endotérmicos de dicha muestra (DSC). En primer lugar, se observa un pico
endotérmico cuyo maximo tiene lugar a 105°C asociado a una pérdida de masa de
agua superficial adsorbida por la misma (6,06%). Seguidamente se observan tres picos
exotérmicos consecutivos cuyos minimos se encuentran a 216, 315y 521°C debido a la
descomposicion/oxidacién de la materia organica de la muestra procedente del
polimero PEl que se ha incorporado en la superficie del SBA-15 produciéndose un
porcentaje de pérdida de masa de un 53,28%, véase tabla 3.7.
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Figura 3.17. Analisis térmico del material SBA-15 amino-funcionalizado con el 60% de
PEI: curva de TG (-) y curva DSC (---).

En los analisis correspondientes a la figura 3.18 se comprueba cdmo la curva de TG de
las tres muestras de material SBA-15 amino-funcionalizadas con PEl tienen
comportamientos similares, pero con porcentajes de pérdida de masa diferentes.
Tanto en el caso de la pérdida del agua superficial donde el porcentaje de pérdida de
masa mayor se encuentra en la muestra de SBA-15 amino-funcionalizada al 60% de PEI
(6,06%). Como en el caso de la pérdida de materia organica donde el porcentaje de
pérdida de masa mayor se encuentra en la muestra de SBA-15 amino-funcionalizada al
60% de PEI (53,28%) y el porcentaje de pérdida de masa menor se encuentra en la
muestra de SBA-15 amino-funcionalizada al 20% de PEI (19,68%), véase tabla 3.7. Es
decir, que a mayor cantidad de PEl mayor pérdida de masa orgdnica en las muestras y
en porcentajes similares a los tedricos que se han querido incorporar, 20-40-60%. La
misma tendencia se aprecia en las muestras amino-funcionalizadas con PEl de MCM-
41 comentadas previamente.
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Figura 3.18. Analisis termogravimétrico de las muestras SBA-15 (-), SBA-15 amino-
funcionalizadas con el 20% (-), el 40% (--) y el 60% (---) de PEL.
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Tabla 3.7. Porcentajes de pérdida de masa frente a intervalos de temperatura en los
que suceden para cada muestra de SBA-15 amino-funcionalizada con PEI.

Amasa (%)

Pérdida de

Resto de
Muestra masa total
20-150°C | 150-250°C | 250-450°C |450-700°C (%) masa (%)
SBA-15 2,62 0,24 0,35 0,39 3,60 96,40
PEI-SBA-15 (20) 4,89 5,29 8,98 5,41 24,57 75,43
PEI-SBA-15 (40) 3,48 10,94 14,15 10,19 38,76 61,24
PEI-SBA-15 (60) 6,06 17,51 20,58 15,19 59,34 40,66

Por ultimo, en la tabla 3.8 se recogen los porcentajes de materia organica total de cada
una de las muestras silicicas amino-funcionalizadas, tanto con APTMS como con PEl,
asi como el porcentaje de nitrdgeno correspondiente a cada muestra, basado en una
relacion estequiométrica entre el peso atémico del nitrégeno, el peso molecular del
APTMS o el PEl y el porcentaje de materia orgdnica de cada muestra, asumiendo que
toda esa materia organica se corresponde con el reactivo utilizado para sus respectivas
amino-funcionalizaciones. En la tercera columna de la tabla 3.8 se expresa el contenido
de grupos amino en mmoles/g en cada una de las muestras. De esta forma, cuando se
compruebe la capacidad de adsorcién de CO, de cada una de las muestras la podremos
relacionar también con la cantidad de amina disponible en las mismas.

Tabla 3.8. Porcentaje en peso de materia organica y porcentaje en peso de nitrégeno
de las muestras de material silicico preparadas para el presente trabajo.

Muestra % materia orgénica %N amina (mmol/g)
SBA-15 - - --
SBA-15(4) 15,7 3,8 2,64
SBA-15(20) 17,7 43 3,00
SBA-15 (40) 30,0 7,2 5,07
PEI-SBA-15(20) 19,7 6,4 4,37
PEI-SBA-15(40) 35,3 11,5 8,14
PEI-SBA-15(60) 53,3 17,3 12,40
MCM-41 -- - --
MCM-41(5) 17,5 4,2 2,95
MCM-41(7,5) 19,9 4,8 3,22
MCM-41(10) 20,0 4,8 3,57
PEI-MCM-41(20) 21,2 6,9 4,00
PEI-MCM-41(40) 36,8 12,0 8,56
PEI-MCM-41(60) 57,8 18,8 13,44
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3.1.3 Isotermas de adsorcion

3.1.3.1 Isotermas de N,

Las isotermas de adsorcion representan la cantidad de gas adsorbente fisisorbido o
guimisorbido por la superficie de la muestra sélida frente a la presion relativa del gas.
En este caso el gas utilizado es nitréogeno (N;).

Caracterizacion textural, isotermas de adsorcion de N,, del material MCM-41 y SBA-
15:

Las isotermas de adsorcién-desorcién de N, de los materiales silicicos MCM-41 y SBA-
15 (figura 3.19) muestran una isoterma tipo IV con un salto brusco en un pequefio
intervalo de presiones relativas (P/Po= 0,25-0,40 y 0,68-0,85 respectivamente)
procedente de la condensacidn capilar del N, en los mesoporos. Ademas, se puede
observar con mucha claridad el ciclo de histéresis de la isoterma de SBA-15. En la
isoterma del MCM-41 este ciclo de histéresis no se aprecia tan pronunciadamente, ni
con tanta claridad, debido a la uniformidad cilindrica de sus mesoporos [Mas 2014].
Las estructuras mesoporosas de MCM-41 tienen un tamafio de didmetro de poro
medio (3nm) menor que en las estructuras mesoporosas del SBA-15 (13nm), ver figura
3.20. La distribucién de tamano de poro ha sido calculada mediante el método de
Barrer, Joyner y Halenda (BJH) [Barrett 1951], mientras que la superficie especifica o
area superficial de estos materiales ha sido calculada mediante el método Brunauer,
Emmett y Teller (BET) [Gregg 1982]. La superficie especifica del MCM-41 es de
1186m2/g y la del SBA-15 es de 530m2/g. Este pardmetro se encuentra totalmente
relacionado con la distribucién del tamafio de poro. Cuanto menor sea el tamafo
medio de los poros mayor sera la superficie especifica del material. Ambos materiales
silicicos son altamente porosos, con gran superficie especifica, diferenciandose
fundamentalmente en el tamafio de sus mesoporos.
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Figura 3.19. Isotermas de adsorcion-desorciéon de N, a 77K de MCM-41 y SBA-15.
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Figura 3.20. Distribucion de tamaiio de poro de MCM-41 y SBA-15.

Todas las muestras de MCM-41 y SBA-15 funcionalizadas, tanto con APTMS como con
PEl, también han sido caracterizadas mediante isotermas de adsorcion-desorcion de
N,.

Caracterizacion textural, isotermas de adsorcion de N,, del material MCM-41 amino-
funcionalizado, tanto con APTMS como con PEl:

En la figura 3.21 se recogen las isotermas de adsorcion-desorcion de las muestras
MCM-41 amino-funcionalizadas con APTMS. En ellas se aprecia claramente como el
salto agudo de la isoterma tipo IV del material MCM-41 procedente de Ia
condensacion capilar del N, en los mesoporos desaparece. Esto se debe a que al tener
lugar la amino-funcionalizacién del material con la molécula APTMS los poros se han
saturado de APTMS impidiendo la entrada, y, por lo tanto, la adsorciéon de N, en los
mismos. Lo cual da lugar a isotermas que se pueden confundir con isotermas tipo Il.
Las isotermas nos proporcionan también datos sobre valores texturales de los
materiales, como su superficie especifica (Sger) y su volumen total de poro medio a
0,98 de presion relativa (Vporo), véase tabla 3.9. El material de mayor superficie
especifica y mayor volumen de poro de este bloque es el MCM-41 amino-
funcionalizado con 5mmoles de APTMS, MCM-41(5), con 224m2/g y 0,449cm3/g
respectivamente. Mientras que el material de menor superficie especifica y menor
volumen de poro es el MCM-41 amino-funcionalizado con 10mmoles de APTMS, MCM-
41 (10), con 63m2/g y 0,3O7cm3/g respectivamente. Una mayor amino-funcionalizacién
de las muestras, en concordancia con los analisis térmicos de TG realizados y
comentados en la seccién 3.1.2 de este capitulo, conduce a pardmetros texturales
menores.
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Figura 3.21. Isotermas de adsorcidon-desorcion de las muestras MCM-41 y MCM-41
amino-funcionalizadas con 5mmol de APTMS, 7,5mmol de APTMS y 10mmol de
APTMS por gramo.
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Figura 3.22. Isotermas de adsorcidn-desorcion de las muestras MCM-41 y MCM-41
amino-funcionalizadas con el 20%, el 40% y el 60% de PEI.

En la figura 3.22 se representan las isotermas de adsorcion-desorcion de las muestras
MCM-41 amino funcionalizado con PEIl. En dos de ellas, correspondientes al material
MCM-41 amino-funcionalizado al 40 y al 60% con PEI, PEI-MCM-41 (40) y PEI-MCM-41
(60) respectivamente, se puede ver cdmo el salto agudo de la isoterma tipo IV del
material MCM-41, procedente de la condensacion capilar del N, en los mesoporos
desaparece. Dando lugar a isotermas que podrian confundirse con isotermas tipo Il.
Mientras que en el material MCM-41 amino-funcionalizado al 20% con PEI, PEI-MCM-
41 (20), este salto se mantiene, aunque desplazado a presiones relativas mas bajas y
con una mayor pendiente. Esto se debe a que en los casos del material MCM-41
amino-funcionalizado con mayor cantidad de PEI (40 y 60%) los poros se han saturado
de PEIl, mientras que en el caso del MCM-41 amino-funcionalizado con una menor
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cantidad de PEI esta saturacién no ha llegado a su maximo, manteniéndose el acceso
de N, a poros menores y en un rango de distribucion de tamafios mas amplio. Ademas,
estas isotermas nos proporcionan también datos sobre valores texturales de los
materiales como su superficie especifica (Sger) y su volumen total de poro medio a 0,98
de presion relativa (Vporo), véase tabla 3.9. El material de mayor superficie especifica
y mayor volumen de poro de este bloque es el MCM-41 amino-funcionalizado con PEI
al 20%, PEI-MCM-41 (20), con 783m?/g y 0,955cm>/g respectivamente. Mientras que el
material de menor superficie especifica y menor volumen de poro es el MCM-41
amino-funcionalizado con PEI al 60%, PEI-MCM-41 (60), con 26m?/g y 0,188cm>/g
respectivamente. La mayor incorporaciéon de moléculas de PEl, como se observé en la
caracterizacion mediante TG, reduce los parametros texturales (Sger, Vporo).

Caracterizacion textural, isotermas de adsorcion de N,, del material SBA-15 amino-
funcionalizado, tanto con APTMS como con PEl:

Las isotermas de adsorcidn-desorcion de las muestras de material SBA-15 amino-
funcionalizado con APTMS se reflejan en la figura 3.23.
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Figura 3.23. Isotermas de adsorcidn-desorcion de las muestras SBA-15 y SBA-15
amino-funcionalizadas con 4,0mmol de APTMS, 20,0mmol de APTMS y el 40,0mmol
de APTMS por gramo.

En ellas se observa claramente como tanto el salto correspondiente a bajas presiones
relativas, como el salto a altas presiones relativas se vuelven menos pronunciados
segln aumenta la cantidad de APTMS utilizada en la reaccidn de sililacidn. Esto se debe
a que al tener lugar la amino-funcionalizacién del material con la molécula APTMS los
poros se han saturado de APTMS impidiendo la entrada, y, por lo tanto, la adsorciéon
de N, en los mismos. Asi mismo, los bucles de histéresis de estas isotermas disminuyen
segun aumenta la cantidad de APTMS utilizado, llegando practicamente a desaparecer
en el caso de la muestra amino-funcionalizada con 40,0mmoles de APTMS por gramo,
SBA-15 (40). La aparicidn del ciclo de histéresis en isotermas tipo IV estad vinculada
directamente con la presencia de mesoporos tanto en el interior de las particulas del
material a estudio como, los mesoporos formados por la interaccién entre particulas.
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Lo que indica que segun aumenta la cantidad de APTMS utilizado disminuye la
cantidad de mesoporos que se pueden observar con esta técnica, ya que estan
saturados. Estas isotermas nos proporcionan también datos sobre valores texturales
de los materiales como su superficie especifica y su volumen de poro, ver tabla 3.9. El
material de mayor superficie especifica y mayor volumen de poro de este bloque es el
SBA-15 amino-funcionalizado con 4mmoles de APTMS, SBA-15 (4), con 145m?%/g y
0,487cm?/g respectivamente. Mientras que el material de menor superficie especifica
y menor volumen de poro es el SBA-15 amino-funcionalizado con 40mmoles de
APTMS, SBA-15 (40), con 5m?/g y 0,014cm?/g respectivamente. Esto nos indica que los
parametros texturales disminuyen con una mayor amino-funcionalizaciéon. Lo que
concuerda con los resultados de los andlisis térmicos de TG realizados y comentados
en la seccion 3.1.2 de este capitulo.

La figura 3.24 recoge las isotermas de adsorcidn-desorcidon de las muestras SBA-15
amino-funcionalizadas con PEl. En ellas se observa cémo, tanto el salto
correspondiente a bajas presiones relativas, como el salto a altas presiones relativas se
vuelven menos pronunciados segin aumenta la cantidad de PEl utilizada para su
amino-funcionalizacién por impregnacién. Esto se debe a que al tener lugar la amino-
funcionalizacién del material, estos poros se han saturado de PEl impidiendo la
entrada, y, por lo tanto, la adsorcidn de N, en los mismos. Asi mismo y por esta misma
razén, los ciclos de histéresis de estas isotermas disminuyen segin aumenta la
cantidad de PEI utilizado, llegando practicamente a desaparecer en el caso de la
muestra amino-funcionalizada al 60% de PEI, PEI-SBA-15 (60). Los valores texturales
de los materiales, su superficie especifica y su volumen de poro, se recogen en la tabla
3.9. El material de mayor superficie especifica y mayor volumen de poro de este
bloque es el SBA-15 amino-funcionalizado al 20% de PEI, PEI-SBA-15 (20), con 239m2/g
y 0,853cm3/g respectivamente. Mientras que el material de menor superficie
especifica y menor volumen de poro es el SBA-15 amino-funcionalizado al 60% de PEl,
PEI-SBA-15 (60), con 15m2/g y 0,076cm3/g respectivamente. Igual que en los casos
anteriores, una mayor amino-funcionalizacién disminuye los parametros texturales.
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Figura 3.24. Isotermas de adsorcion-desorcion de las muestras SBA-15 y SBA-15
amino-funcionalizadas con el 20%, el 40% y el 60% de PEI.
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En ambos procesos de sintesis, la sililacién con APTMS o la impregnacién con PEl, la
disminucién de los parametros texturales se encuentra relacionado con un aumento
en el contenido de materia orgdnica en la superficie de las muestras, véase tabla 3.9.
Se puede afirmar que, esta disminucidn de las propiedades texturales de los materiales
se debe al llenado de dichos poros con el material organico utilizado en su
funcionalizacion, que rellena y/o bloquea los mesoporos.

Tabla 3.9. Superficie especifica y volumen de poro de las muestras silicicas
preparadas para el presente trabajo.

Muestra Sger (M?/g) Vporo (cc/g)
SBA-15 530 1,377
SBA-15(4) 145 0,487
SBA-15(20) 67 0,224
SBA-15 (40) 5 0,014
PEI-SBA-15(20) 239 0,853
PEI-SBA-15(40) 96 0,411
PEI-SBA-15(60) 15 0,076
MCM-41 1186 1,448
MCM-41(5) 224 0,449
MCM-41(7,5) 118 0,384
MCM-41(10) 63 0,307
PEI-MCM-41(20) 783 0,955
PEI-MCM-41(40) 208 0,450
PEI-MCM-41(60) 26 0,188

3.1.4 Evaluacién de la captura de CO,

3.1.4.1 Isotermas de adsorcion de CO,

Las isotermas de adsorcion representan la cantidad de gas adsorbente fisisorbido o
quimisorbido por la superficie de la muestra solida frente a la presidén absoluta del gas.
En este caso el gas utilizado es diéxido de carbono (CO,).

Evaluacion de captura de CO, mediante isotermas de adsorcion de CO, del material
MCM-41 y SBA-15:

Las isotermas de adsorcién de CO, de los materiales silicicos MCM-41 y SBA-15 a 298K
se muestran en la figura 3.25. Tal y como se puede apreciar, se trata de adsorciones de
CO, practicamente lineales. Este comportamiento se debe a que el tipo de adsorcién
que se esta produciendo es puramente fisica. Estos materiales capturan muy poco CO,
a bajas presiones, aumentando la cantidad de CO, capturado a medida que aumenta la
presion. Asi mismo, el fendmeno de captura de CO, es reversible.
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Figura 3.25. Isotermas de adsorcion de CO, de MCM-41 y SBA-15 a 298K.

Evaluacion de captura de CO, mediante isotermas de adsorcion de CO, del material
MCM-41 amino-funcionalizado tanto con APTMS como con PEIl:
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Figura 3.26. Isotermas de adsorciéon de CO, a 25°C de las muestras MCM-41 y MCM-
41 amino-funcionalizadas con 5mmol de APTMS, 7,5mmol de APTMS y 10mmol de
APTMS por gramo.

En la figura 3.26 se presentan las isotermas de adsorcion de CO, de las muestras de
MCM-41 amino-funcionalizadas con APTMS. Se trata de isotermas tipo |. Son isotermas
concavas al eje x (presiones absolutas) y la cantidad adsorbida se aproxima a un valor
limite a presiones altas. Este hecho se produce cuando el fendmeno de adsorcion es
una quimisorcién. Tal y como se puede apreciar, la captura de CO, es muy alta a
presiones bajas debido a la aparicidon de un tipo de adsorcién mucho mas fuerte en
estos materiales. Esta quimisorcidn viene dada por la reaccion de los grupos amina con
el CO, para la formaciéon de carbamatos:

RNH; + CO, 5 RNHCO,H

Comparando las isotermas correspondientes a la amino-funcionalizacién de MCM-41
con APTMS se pone de manifiesto que a mayor cantidad de APTMS utilizado durante la
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reaccién de sililacion mayor es la cantidad de CO, adsorbido en su superficie tanto a
altas como a bajas presiones, véase tabla 3.10.

Por otro lado, la temperatura de estas isotermas es de 25°C. Pero su comportamiento
podria variar dependiendo de la temperatura. Se ha realizado un experimento en el
que se varia la temperatura a la que se toma la isoterma (isotermas a 25 y 50°C) para
una de estas muestras. En la figura 3.27 se puede ver como estas isotermas son del
mismo tipo, en concreto la de la muestra de MCM-41 amino-funcionalizada con
5mmoles de APTMS, MCM-41 (5), aunque adsorbe mds CO, a 25°C. Este proceso de
captura de CO;, es un proceso exotérmico y, como tal, desde el punto de vista
termodinamico se vera favorecido a menores temperaturas. Elegimos la temperatura
ambiente (25°C) para realizar todos los experimentos/evaluaciones de adsorcién de
CO, por una mayor rentabilidad/eficacia en cualquier tipo de proceso de captura de
CO..
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Figura 3.27. Isotermas de adsorcion de CO, a 25 y 50°C de la muestra MCM-41 amino-
funcionalizadas con 5mmol de APTMS.

En la figura 3.28 se recogen las isotermas de adsorcion de CO, de las muestras de
MCM-41 amino-funcionalizadas con PEl. Se trata de isotermas tipo | al igual que las
muestras de MCM-41 amino-funcionalizadas con APTMS. Por lo tanto, el fendmeno de
adsorcién es una quimisorcion. Tal y como se puede apreciar en la figura 3.28 la
adsorcion de CO, a presiones bajas es mas alta en las tres muestras MCM-41 amino-
funcionalizadas con PEI que en el MCM-41 original. Esto se debe a la apariciéon de un
tipo de adsorcion mucho mas fuerte. Pero solo en una de ellas, la muestra MCM-41
amino-funcionalizada al 60% de PEI, PEI-MCM-41 (60), los valores de adsorciéon de CO,
a cualquier presién estan por encima de la isoterma del material original. Esta muestra
se corresponde con la de mayor cantidad de PEI utilizado en la impregnacién del MCM-
41. Si hacemos una comparativa de las tres muestras MCM-41 amino-funcionalizadas
con PEl podemos ver que segun aumenta la cantidad de PEI utilizada durante la
impregnacion, la cantidad de CO, adsorbida es mayor, véase tabla 3.10.
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Figura 3.28. Isotermas de adsorcion de CO, a 25°C de las muestras MCM-41 y MCM-
41 amino-funcionalizadas con el 20%, el 40% y el 60% de PEI.

Evaluacion de captura de CO, mediante isotermas de adsorcién de CO, del material
SBA-15 amino-funcionalizado tanto con APTMS como con PEl:

Del andlisis de la isoterma de adsorcion de CO; en las muestras de SBA-15 amino-
funcionalizadas con APTMS, se deduce que se trata de isotermas tipo |, lo que implica
que el fendmeno de adsorcidn mediante el que se realiza es una quimisorcion, véase
figura 3.29.
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Figura 3.29. Isotermas de adsorcion de CO, a 25°C de las muestras SBA-15 y SBA-15
amino-funcionalizadas con 4,0mmol de APTMS, 20,0mmol de APTMS y el 40,0mmol

de APTMS por gramo.

Tal y como se puede apreciar, la captura de CO, en estas isotermas es muy alta a
presiones bajas debido a la aparicidon de un tipo de adsorcién mucho mas fuerte en
estos materiales. Comparando las isotermas correspondientes a la amino-
funcionalizaciéon de SBA-15 con APTMS podemos ver que a menor cantidad de APTMS
utilizado durante la reaccidn de sililacion mayor es la cantidad de CO, adsorbido en su
superficie tanto a altas como a bajas presiones (tabla 3.10). Se produce el fenémeno
contrario al esperado y contrario también al que se produce en los materiales amino-
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funcionalizados MCM-41 tanto con APTMS como con PEIl. De forma que los poros no
solo se saturan con el material de amino-funcionalizacion APTMS sino que se
bloquean, impidiendo el paso de las moléculas de CO, a través de los mismos. En este
caso, dos de las isotermas, la muestra SBA-15 amino-funcionalizada con 4mmoles,
SBA-15 (4), y la amino-funcionalizada con 20mmoles, SBA-15 (20), de APTMS tienen
valores de adsorcidn mayores que la muestra de SBA-15 original a cualquier presién.
Destacando que la muestra de menor cantidad de APTMS tiene valores de adsorcion
mucho mas altos, véase tabla 3.10.

En la figura 3.30 se recogen las isotermas de adsorcidon de CO, de las muestras de SBA-
15 amino-funcionalizadas con PEI. Se trata de isotermas tipo | al igual que las muestras
de SBA-15 amino-funcionalizadas con APTMS, lo que implica que el fendmeno de
adsorcion se lleva a cabo mediante quimisorcién. Al igual que en las demds muestras
amino-funcionalizadas, tanto de MCM-41 como SBA-15, a presiones bajas la adsorcién
de CO, es mayor que en la muestra de partida. Pero, es el caso mas particular de los
cuatro a estudio porque ni la de mayor contenido en PEl, ni la de menor contenido en
PEl son las de mayor adsorcién. La muestra de SBA-15 al 40% de PEI, PEI-SBA-15 (40),
es la de mayor adsorciéon de CO,, véase tabla 3.10. Esto se debe a que en la
concentracion superior, PEI-SBA-15 (60), los poros estan tan saturados por el PEl que
impiden la entrada a través de ellos del gas, y por lo tanto su captura. Esto también
sucede en las muestras de MCM-41, la diferencia se encuentra en que el PEl en el SBA-
15, al tener un tamafio de poro mayor que el MCM-41, tiene una mayor capacidad de
penetracién dentro de los poros. Es decir, mas cantidad de PEIl se encuentra confinado
en el interior de unos poros saturados que no permiten el acceso a las moléculas de
CO,. En el caso del MCM-41 los poros se saturan antes y, por lo tanto, mayor cantidad
de PEl queda en la superficie del material.
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Figura 3.30. Isotermas de adsorcion de CO, a 25°C de las muestras SBA-15 y SBA-15
amino-funcionalizadas con el 20%, el 40% y el 60% de PEI.

En la tabla 3.10 se muestran los resultados de adsorcién de CO, de todas las muestras
de material silicico amino-funcionalizadas a presiones de latm y 0,1atm a 25°c. Los
materiales silicicos sin funcionalizar, MCM-41 y SBA-15, presentan una amplia
diferencia entre el CO, adsorbido a 1atm con el adsorbido a 0,1atm, debido a estas
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interacciones débiles, de las que ya hemos estado hablado, los fendmenos de
fisisorcidn, entre el CO, y su superficie. Sin embargo, los materiales silicicos amino-
funcionalizados presentan una diferencia mucho menor entre las cantidades de CO,
adsorbidas a esas dos presiones. Esto se debe a una interaccién mucho mas fuerte, los
fendmenos de quimisorcién, entre el CO, y los sitios activos de su superficie, los grupos
amino libres. Esta fuerte interaccidn se debe a la formacion reversible de amino
carbamatos y/o carbonatos durante la adsorcién del CO, [Yokio 2012].

Tabla 3.10. Capacidad de adsorcidon de CO, de todas las muestras de material silicico
amino-funcionalizadas a presiones de latm y 0,1atm, obtenidas de las isotermas de
adsorcién de CO, a 25°C.

CO,(1,0atm) CO,(0,1atm)

Muestra 3/ 3/
cm”g cm”g

SBA-15 20,8 3,5
SBA-15(4) 45,5 34,3
SBA-15(20) 23,2 15,2
SBA-15 (40) 3,1 0,9
PEI-SBA-15(20) 9,9 57
PEI-SBA-15(40) 34,4 29,0
PEI-SBA-15(60) 22,3 18,0
MCM-41 20,7 2,1
MCM-41(5) 29,5 22,1
MCM-41(7,5) 33,5 27,6
MCM-41(10) 39,1 29,4
PEI-MCM-41(20) 6,3 4,1
PEI-MCM-41(40) 7,0 4,4
PEI-MCM-41(60) 18,1 11,9

El material SBA-15 amino-funcionalizados con APTMS que mds CO, adsorbe a 1,0atm
(45,5cm3/g) es el de menor contenido de materia organica de los estudiados. Mientras
qgue el material que mejor funciona en ese sentido dentro de los materiales MCM-41
amino-funcionalizados con APTMS estudiados (39,1cm3/g) es el de mayor contenido en
materia organica. Esto se debe a su mayor superficie especifica y, por la tanto, la mejor
incorporacion de centros activos en su superficie.

En el caso de los materiales funcionalizados con PEl, los materiales de SBA-15 tienen
mayores niveles de adsorcion de CO, que los de MCM-41, debido a su mayor tamafio
de poro. El pequeiio tamafio de poro del MCM-41 utilizado genera que el polimero
bloquee la entrada a los mismos. Por lo que a menor cantidad de PEI mejores
resultados de adsorcién de CO, generan este tipo de materiales, tal y como se aprecia
en la tabla 3.10.

En la tabla 3.11 se presenta la cantidad de grupos amino en cada tipo de muestra en
mmol/g y la capacidad de captura de CO, a 1atm de cada tipo de muestra también en
mmol/g, de forma que con estos datos y sabiendo que la reaccidon de quimisorcion a
estudio tiene una relacién de un mol de amina por cada mol de CO, podemos deducir
facilmente la eficiencia de dicha reaccidon en cada muestra. Esta eficiencia es mayor
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para los materiales amino-funcionalizados con APTMS frente a los materiales amino-
funcionalizados con PEI. Esto se puede deber a que los accesos a los grupos amino para
las moléculas de CO, son mejores debido a que las estructuras son mds abiertas que en
el caso del PEl de mucho mayor peso molecular.

Tabla 3.11. Eficiencia de la reaccidon de quimisorcion: RNH, + CO, S RNHCO,H.

Cantidad de CO,(1,0atm) Eficiencia
Muestra .
amina (mmol/g) (mmolg) (CO,/2N)
SBA-15 - 0,93 -
SBA-15(4) 2,64 2,03 0,77
SBA-15(20) 3,00 1,04 0,35
SBA-15 (40) 5,07 0,14 0,03
PEI-SBA-15(20) 4,37 0,44 0,10
PEI-SBA-15(40) 8,14 1,54 0,19
PEI-SBA-15(60) 12,40 1,00 0,08
MCM-41 - 0,92 ~
MCM-41(5) 2,95 1,32 0,45
MCM-41(7,5) 3,22 1,50 0,31
MCM-41(10) 3,57 1,75 0,49
PEI-MCM-41(20) 4,00 0,28 0,07
PEI-MCM-41(40) 8,56 0,31 0,04
PEI-MCM-41(60) 13,44 0,81 0,06

3.1.4.2 Ciclos de regeneracién en TG

En algunas de las muestras de cada método de funcionalizacién, tanto con APTMS
como con PEl, se ha llevado a cabo un estudio de la captura de CO, pasando un flujo de
gases N,/CO, a diferentes concentraciones en una termobalanza. Las muestras
elegidas para este estudio han sido las que han mostrado mayores valores de captura
de CO, durante la caracterizacion mediante isotermas de CO, por grupo de material
amino-funcionalizado frente a los materiales base, MCM-41 y SBA-15. Las muestras se
pre-trataron, primero, mediante el paso de un flujo de gas N, durante 30minutos a
110°C. Después, el gas N, se cambid por una mezcla de N, y CO, en una proporcidon
10:1 y un flujo de 20ml/minutos a 25°C. La temperatura seleccionada para estos
analisis es la temperatura ambiente ya que el uso de mayores temperaturas tendria un
efecto negativo en el fendmeno de captura de CO, a estudio. Para poder evaluar la
sostenibilidad del proceso en operaciones ciclicas, a cada captura de CO, a 25°C siguid
un periodo de regeneracion de 30minutos a 110°C bajo un flujo de N,. Tras lo que el
proceso es repetido para la captura de CO, a 25°C bajo una corriente de N,/CO; en las
condiciones ya comentadas. La captura de CO, se monitorizé mediante el aumento de
masa de las muestras cuando las muestras se exponen al CO,. Por lo tanto, la
capacidad de captura de CO, en estas condiciones se expresa como un porcentaje en
peso de los materiales. En la figura 3.31 se recogen dos de estos ciclos para la muestra
amino-funcionalizada de MCM-41 con 7,5mmol de APTMS por cada gramo, MCM-41
(7,5). En ella se observa una fuerte adsorcién de CO, durante los primeros minutos del
ciclo debido a la quimisorcion producida por los grupos amino. Después de esto, se
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puede apreciar una tendencia ascendente continua durante 120minutos de la captura
de CO, sin llegar a la capacidad de equilibrio.

5,00 - - 0,60

4,00 - - 040 _
— m
X | ~
S 30 -~ 020 3
3 2,00 - 5
S - 000 ®
£ 1,00 - %
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Figura 3.31. Dos ciclos de captura isotermal a 25°C de CO,-regeneraciéon de la
muestra amino-funcionalizada de MCM-41 con 7,5mmol de APTMS por gramo y su
correspondiente seial de DSC en azul.

En la tabla 3.12 se pueden ver cuales son los porcentajes de adsorcién de CO, maximos
del primer al sexto ciclo, el decimoquinto ciclo, el vigesimoquinto y el
guincuagésimo ciclo. Las muestras sometidas a 15 o mas ciclos lo fueron en un
microreactor con los mismos protocolos y posterior andlisis en termobalanza, mientras
gue las muestras sometidas a 6 ciclos o menos lo fueron en la termobalanza tal y como
se ha descrito previamente (el seguimiento de esos seis ciclos se observa en la figura
3.32 para la muestra MCM-41 (7,5)). La capacidad de adsorciéon de los materiales
disminuye segun van avanzando los ciclos. Esto indica que la regeneracion no es
completa en ninguna de las muestras y se debe a que la contribucién del proceso de
guimisorcion dificulta la regeneracién del material de un ciclo a otro produciéndose un
deterioro acumulativo en la degradacidn de los centros activos.

Tabla 3.12. Porcentaje en masa de la captura de CO, (% en peso) mediante
termogravimetria de los ciclos 1-6, 15, 25 y 50.

Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa
Co, Co, Cco, Cco, Cco, CO, | CO, Cco, Cco,
Muestra (%) | (%) | (%) [ (%) [ (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo
1 2 3 4 5 6 15 25 50
SBA-15 0,0 0,0 - - - - - - -
SBA-15(4) 4,7 4,5 4,4 4,3 42 | 42 | a0 | 38 | 36
PEI-SBA-15(40) 43 | 42 4,2 41 | 40 | 38 | 36 | 3,4 | 2.9
MCM-41 0,0 0,0 - - - - - - _
MCM-41(7,5) 42 | 40 | 4,0 3,9 39 | 37|38 | 34 | 31
PEI-MCM-41(60) 1,9 1,8 1,7 1,7 16 | 15|14 ] 12 | 1,0
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Figura 3.32. Seis ciclos de captura isotermal a 25°C de CO,-regeneracion de la
muestra amino-funcionalizada de MCM-41 con 7,5mmol de APTMS por gramo.

Los materiales amino-funcionalizados mantienen una capacidad de regeneracion tras
el sexto ciclo de entre el 80 y el 90%. Los materiales amino-funcionalizados con PEl,
tanto en MCM-41 como en SBA-15, tienen menor capacidad de regeneracion. Tras 50
ciclos, los materiales amino-funcionalizados con APTMS tienen una capacidad de
regeneracion de entre 74 y 76%, mientras que los amino-funiconalizados con PEl de
entre 53y 67%.

Los resultados de captura de CO, obtenidos mediante termogravimetria, tabla 3.12, se
relacionan directamente con los resultados obtenidos mediante la caracterizacion con
isotermas de CO,, ver tabla 3.10, teniendo en cuenta que uno de los procesos se
encuentra en un régimen estatico con CO, puro y el otro se encuentra bajo un régimen
de flujo dinamico con un porcentaje de CO, de un 10%.

La muestra amino-funcionalizada de MCM-41 con 7,5mmol de APTMS por cada gramo,
ademads, ha sido evaluada con este sistema con flujos de gases con diferentes
proporciones de CO,: 5%, 10%, 20%. En la figura 3.33 se recogen los resultados de
estos ensayos. Los porcentajes en peso de captura de CO, han sido respectivamente:
4,1%, 4,2% y 4,5%. Lo que indica un ligero incremento de la capacidad de adsorcidn del
material segin aumenta la concentracién de adsorbato en el flujo de gas.

CO, adsorbido (%)

0 100 200 300
Tiempo (min)

Figura 3.33. Dos ciclos de captura a 25°C de CO, de la muestra amino-funcionalizada
MCM-41 (7,5) usando diferentes porcentajes de CO; en la corriente gaseosa: 5 % (---),
10 % (--) and 20 % (-).
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3.2 Conclusiones

I. En relacion al tratamiento de los materiales MCM-41 y SBA-15 con aminas (APTMS y

PEI):

Considerando los cambios producidos en los espectros de absorcion IR de las
muestras amino-funcionalizadas con APTMS, se afirma que la reaccién de
sililacion tiene lugar tanto en el material MCM-41 como en el SBA-15.

De los resultados de los espectros de IR de los materiales, tanto MCM-41
como SBA-15, después de ser tratados con PEl, se infiere que la amino-
funcionalizacion se ha realizado mediante impregnacién.

El analisis de los espectros de IR de los materiales amino-funcionalizados
pone en evidencia que tanto el material SBA-15 como el MCM-41, mantienen
la matriz silicica tras su funcionalizacion tanto, mediante sililacion como,
impregnacion, pues no se encuentran cambios en la red silicica de las
muestras.

1. En relacion a la adsorcion de CO,:

Los materiales silicicos MCM-41 y SBA-15 una vez amino-funcionalizados con
APTMS y con PEI disminuyen considerablemente su volumen mesoporoso y
su superficie especifica, motivando que la capacidad de fisisorcién disminuya.
Paralelamente, la contribuciéon de la quimisorciéon asociada a los grupos
amino incorporados mejora el comportamiento de estos materiales frente a
la captura de CO,.

Los materiales SBA-15 amino-funcionalizados con PEIl, los cuales poseen
mayor tamano de poro que el MCM-41, presentan niveles mas altos de
adsorcién de CO, que los MCM-41 amino-funcionalizados con PEI. El menor
tamafio de poro del MCM-41 genera obturacién de poros por las cadenas
poliméricas de PEIl, motivando que los materiales amino-funcionalizados con
PEl de MCM-41 adsorban mas cuanto menor es la cantidad de PEI utilizada
en su sintesis.

En los materiales MCM-41 amino-funcionalizados con APTMS, el rendimiento
en la captura de CO, estd asociado directamente con la cantidad de
aminosilano anclado en su superficie, a mayor cantidad de aminosilano mejor
rendimiento. Sin embargo, en los materiales de SBA-15 amino-
funcionalizados con APTMS el rendimiento esta inversamente asociado a la
cantidad de aminosilano, implicando que la captura maxima de CO, funciona
mejor con menor cantidad de materia organica.

Los materiales amino-funcionalizados, tras sucesivos ciclos de adsorcion-
desorcion, pierden progresivamente capacidad de captura de CO,. Siendo
esta pérdida menor en los materiales amino-funcionalizados con APTMS.
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v. El desplazamiento del equilibrio correspondiente a las reacciones de
guimisorcion de CO, conlleva que la captura de CO, aumente ligeramente
cuando la concentracidon de CO, en la corriente de gases aumenta (del 5 al
20%).
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Capitulo 4.

Caracterizacion de materiales de
grafeno y grafeno amino-
funcionalizado

Introduccion

El propdsito de este capitulo es presentar, analizar y discutir los resultados de la
caracterizacion de la sintesis de los materiales de grafeno y grafenos amino-
funcionalizados, asi como, la evaluacién de la captura de CO, de los mismos. Para ello
el capitulo se divide en 3 secciones. La primera versa sobre los resultados de
caracterizacion y su discusién de los materiales de partida (grafito, dxidos de grafito,
oxidos de grafeno, 6xidos de grafeno reducido). La segunda recoge el andlisis y
discusion de los resultados de la caracterizacidon de las muestras de grafeno amino-
funcionalizadas tanto mediante reacciones de sililacién como de amidacién (éxidos de
grafeno amino-funcionalizados con APTMS, AEP, AEAP y PEI). Por ultimo, la tercera
secciéon presenta las principales conclusiones que se extraen de los desarrollos

realizados.
Contenido
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4.1 Grafito, 6xido de grafeno y dxido de grafeno reducido

En la preparacion de dxido de grafeno y éxido grafeno reducido se han utilizado, tal y
como se recoge en la seccidn 2.2.2.1 del capitulo 2, dos tipos de grafitos diferentes. Un
grafito flake pirolitico comercial altamente orientado de la empresa Aldrich Quimica
(GFA) y un residuo industrial de grafito en polvo (GPSI) procedente de la empresa
Schunk Ibérica S.L. que realiza componentes de grafito. En este caso su seleccidén vino
motivada por la posibilidad de generar un valor afiadido en un producto residual,
ademds de poder reducir los costes de fabricaciéon de grafeno. En la figura 4.1 se
expone un esquema resumen de las muestras producidas durante la preparacién del
oxido de grafeno y el 6xido de grafeno reducido.

Grafito
|

| }

GFA GPSI
1) oxidacion 1) oxidacion
2) exfoliacion 2) exfoliacion

GFAO GPSIO

reduccion reduccion
GFAOR GPSIOR

Figura 4.1. Esquema de las muestras generadas durante la sintesis de dxido de
grafeno y 6xido de grafeno reducido.

El grafito es la forma alotrépica mas estable del carbono ademas de ser la mas barata.
Estd formado por laminas de grafeno plano paralelas, y tiene unas propiedades
eléctricas y térmicas muy similares a los metales, lo que lo convierte en un material Gtil
para muchas aplicaciones que requieran estabilidad térmica, poder lubricante (por su
alto grado de exfoliacion), conductividad térmica y eléctrica [Murariu 2010]. Los
dtomos de carbono presentan una hibridacién sp?, esto significa que cada dtomo de
carbono forma tres enlaces covalentes en el mismo plano con un dngulo de 120° entre
ellos (estructura hexagonal plana). Los enlaces covalentes entre los dtomos de las
[dminas de grafeno son extremadamente fuertes, mientras que las uniones entre estas
[dminas se realizan por fuerzas de Van der Waals que son mucho mas débiles. Lo que
hace del grafito un material marcadamente anisotropo. Cada una de estas laminas
tiene un espesor de Van der Waals de 0.34nm [Singh 2011] y un parametro de red
hexagonal c=0.67nm.

El grafito existe con dos estructuras diferentes que son el grafito hexagonal y grafito
romboédrico, las cuales se diferencian en el tipo de apilamiento de las capas de
grafeno (ABAB o ABCABC).
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4.1.1 Difraccidn de rayos X

En la figura 4.2 se muestra el difractograma de rayos X de los grafitos GFA y GPSI.
Comparando estos dos diagramas con los obtenidos de la base de datos
cristalograficos [JCPDS], se determind que el GFA y GPSI poseen una estructura
hexagonal. El grafito hexagonal pertenece al grupo espacial P63/mmc (numero 194)
cuyo grupo puntual de simetria es el Dgy,.
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Figura 4.2. Difractograma de rayos X de los grafitos empleados GFA (en rojo) y GPSI
(en azul).

A continuacién se presentan los diferentes espectros obtenidos por difraccion de
rayos X sobre las muestras de grafito GFA y GPSI, y las de d6xido de grafeno GFAO y
GPSIO. Se ha llevado a cabo un andlisis comparativo de estos difractogramas con los
obtenidos por la bibliografia [JCPDS, Pham 2011].

Pham y colaboradores [Pham 2011] han llevado a cabo un trabajo sobre la reduccion
del oxido de grafeno con L-glutationa en un solo paso. Para la caracterizacién de los
productos de sus reacciones utilizan entre otras técnicas la difraccién de rayos X (DRX).
En la figura 4.3 se muestran los espectros de difraccidn del grafito de partida, el éxido
de grafeno (GO) y el grafeno final del estudio desarrollado por Pham, tomando éstos
como referencia para llevar a cabo el andlisis comparativo con los diagramas de los
materiales objeto de estudio.

En la figura 4.4 se muestra la evolucion de los espectros de difraccidn de rayos X al
pasar de grafito GFA (en rojo), a 6xido de grafeno GFAO (en azul) y a 6xido de grafeno
reducido GFAOR (en verde). El grafito GFA es, como se describe en el apartado 2.2.1,
un grafito hexagonal y su difractograma posee un pico en la posicién 26,6° y otro en la
posicion 44,6° que corresponden a los planos cristalograficos (002) y (101)
respectivamente [JCPDS]. En el espectro del éxido de grafeno GFAO procedente de
este grafito se aprecia un maximo en torno a 12,8° al igual que se observa en el
difractograma del 6xido de grafeno (GO) de la figura 4.3. Ademads, se produce la
desaparicién del pico principal (002) correspondiente a la estructura del grafito. De
esta manera se confirma la formacién de dxido de grafeno a partir de grafito GFA. Por
otro lado, la reduccién de éxido de grafeno es observada en el espectro del GFAOR. En
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este difractograma desaparece el maximo asociado al éxido (en torno a 12,8°) y
aparece un maximo muy ancho de baja intensidad entorno a 24°, al igual que en la
figura 4.3. Ademas, la anchura de este maximo nos indica un alto desorden en la
orientacién de las [dminas vinculado al proceso de exfoliacién.
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Figura 4.3. Difractogramas de rayos X [Pham 2011] de referencia: grafito altamente
orientado (rojo), 6xido de grafeno (GO) (azul) y grafeno (negro).
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Figura 4.4. Difractogramas de rayos X del grafito GFA (rojo), el 6xido de grafeno
GFAO (azul) y el éxido de grafeno reducido GFAOR (verde).

De la misma manera, en la figura 4.5 se muestra la evolucion de los espectros de
difraccidon de rayos X al pasar del grafito GPSI (en rojo), a 6xido de grafeno GPSIO (en
azul) y a 6xido de grafeno reducido GPSIOR (en verde). El grafito GPSI es, un grafito
hexagonal y su difractograma, al igual que el espectro de difraccién del grafito GFA,
posee un pico en la posicidon 26,6° y otro en la posicion 44,6° que corresponden a los
planos cristalograficos (002) y (101) respectivamente [JCPDS], en este caso, ademas de
estos picos se pueden apreciar maximos en entorno a la posicidon 44,0° que se asignan
a impurezas de la muestra resultado de ser un grafito residual de grado industrial. En
el difractograma del éxido de grafeno GPSIO procedente del grafito en polvo residual
GPSI se aprecia un maximo a 12,8° al igual que se observa en el espectro del 6xido de
grafeno (GO) de la figura 4.3, y la desaparicién del pico principal (002) correspondiente
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a la estructura del grafito. Por lo tanto, también se confirma la formacion de 6xido de
grafeno a partir de grafito GPSI. En este difractograma desaparece el maximo asociado
al 6xido (en torno a 12,8°) y aparece un maximo muy ancho de baja intensidad entorno
a 24°, al igual que en la figura 4.3. Ademas, la anchura de este maximo nos indica un
alto desorden de la orientacidn de las laminas.
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Figura 4.5. Difractogramas de rayos X del grafito GPSI (rojo), el 6xido de grafeno
GPSIO (azul) y el 6xido de grafeno reducido GPSIOR (verde).

4.1.2 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) se ha utilizado para analizar y, en su caso, confirmar
que la reaccién de oxidacién mediante método Hummers’ modificado ha tenido lugar,
y para conocer los tipos de enlaces y especies que se han formado en dicha reaccién.

En la figura 4.6 se muestran los espectros IR del grafito GFA, el éxido de grafeno GFAO
y el dxido de grafeno GPSIO.

NN A a
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Figura 4.6. Espectros IR de grafito (GFA) en azul, y de los dos tipos de grafeno
oxidado sintetizados en este trabajo: GFAO Y GPSIO en verde y rojo
respectivamente.
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En el espectro IR del grafito (GFA) se observan unas pequeias bandas con hombros o
maximos hacia 3750, 3685 y 3620cm™ que pueden atribuirse a vibraciones de tensién
de grupos hidroxilos de los bordes de la estructura grafitica [Al-Gaashani 2019], asi
como hidroxilos de agua adsorbida o de hidratacion entre las laminas. Recorriendo el
espectro hacia menores nimeros de onda, aparece una difusa banda con absorcién
maxima hacia 2620cm'1que es mantenida o incrementada en los espectros de éxido de
grafeno, y se considera debida al CO, atmosférico adsorbido sobre la muestra. A
menores nimeros de onda, 2270-1980cm™, 1645cm™ y 1615cm™ existen pequefias
bandas con diversos maximos que podrian corresponder respectivamente a
sobretonos de modos vibracionales de deformacién de enlaces C-H en anillos
aromaticos y de modos de vibracidn de tensién de enlaces C=C aromaticos conjugados
[Al-Gaashani 2019]; la banda de valencia de enlaces C=C aromaticos conjugados suele
venir acompafiada de una segunda banda de tensién hacia 1400-1385cm™
[Georgitsopoulou 2019] que en el espectro de la figura 4.6 se aprecia como un
pequefio hombro. En la regién de 1030-650cm™ se detectan diversas bandas
correspondientes a modos vibracionales de deformaciéon en el plano de O-H y de
deformacion de enlaces C-H de los bordes de los anillos aromaticos; asi como, a
menores numeros de onda, se observan numerosas bandas que se asignan a
vibraciones de deformacidon de enlaces O-H fuera del plano y bandas vibracionales C-H
fuera del plano de los anillos aromaticos [Bellamy 1975, Pavia 2015]. No se pueden
descartar en esta ultima regidn registrada del espectro la presencia de vibraciones de
valencia de enlaces C-Cl (=755cm™) y C-S (=685cm™) que estarian presentes en calidad
de impurezas [Bellamy 1975, Pavia 2015].

En los dos espectros IR de 6xido de grafeno, GFAO (verde) y GPSIO (rojo), se pueden
observar respecto al espectro del grafito, un cambio importante en su morfologia y la
aparicién de nuevas bandas de funciones oxigenadas, posiblemente por una
significativa pérdida de aromaticidad, lo que se corrobora con los datos de DRX. Se
mantienen o incrementan, respecto al espectro del grafito, las bandas hidroxilo libres
(-OH) con méaximo hacia 3745cm™, -OH de los bordes de la estructura grafitica o planos
basales [Al-Gaashani 2019]; ademads, en torno a 3250cm™ aparece una banda intensa y
ancha, asociada a la vibracién de tensién de los hidroxilos (su anchura y
desplazamiento a menores niumeros de onda revela la interaccidn entre los hidroxilos
por puentes de hidrégeno) que se asocian a la aparicion de alcoholes/fenoles e
hidroxilos de acidos carboxilicos producto de la oxidacidn [Georgitsopoulou 2019, Al-
Gaashani 2019, Ma 2013, Hosseinabadi-Farahani 2015, Zhang 2014]. A continuacién,
hacia 2900 y 2850cm™ se observan dos bandas (mucho mas acusadas en la muestra
GPSIO y como hombros en la GFAO) asociadas a las vibraciones de tension (stretching)
asimétrica y simétrica respectivamente de enlaces C-H de los grupos —CH,- de la base
carbonosa. La primera banda posee una energia mayor, por lo que corresponde con un
modo de tension asimétrico, mientras que la segunda corresponde con un modo de
tension simétrico respectivamente [Georgitsopoulou 2019, Al-Gaashani 2019, Zhang
2014]. Entre 2600 y 1900cm™ se observan un conjunto de bandas de vibracién
claramente asociadas a la estructura del grafito por comparacion con el espectro del
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grafito GFA descrito anteriormente. Cabe sefalar que desde 2300cm™ hasta el final del
espectro registrado hasta 500cm™, la morfologia de los espectros ha variado debido a
la alteracién de la base carbonosa al producirse la oxidacién, evidencia espectroscépica
gue permite detectar el grado de alteracién oxidativa que han alcanzado las muestras.

Alrededor de 1740-1600cm™ aparecen y se aprecian, solapadas con las bandas
vibracionales del esqueleto grafitico, dos nuevas bandas: la primera, centrada
aproximadamente en 1700cm'1, debida a la vibracion de tensidn o valencia asociada a
la presencia de enlaces carbonilo (C=0) de grupos de las especies carboxilicas (-COO’) o
de acidos carboxilicos (-COOH) [Georgitsopoulou 2019, Al-Gaashani 2019, Rana 2015,
Ma 2013, Hosseinabadi-Farahani 2015, Zhang 2014], mientras la segunda centrada
aproximadamente en 1600cm™ se debe a la vibracién de tensién de los grupos
carbonilo (C=0) de cetonas, ésteres... de la superficie o de los bordes de los anillos.
Ambas clases de funciones (carboxilica y carbonilica) se originan en el proceso de
oxidacion llevado a cabo. Desplazandonos en el espectro hacia menores nimeros de
onda se aprecian bandas centradas hacia 1450-1380cm™ de modos vibracionales de
deformacion C-O-H en el plano [Georgitsopoulou 2019, Rana 2015]. En torno a 1250-
1120cm™ se aprecian las bandas relacionadas con los modos vibracionales de tensién
del enlace C-OH de grupos fendlicos [Georgitsopoulou 2019].

Paralelamente y asi mismo como consecuencia de la oxidacion del grafeno, hacia
1010cm™ (1016cm™ para el GFAO y 1004cm™ para el GPSIO) se aprecia una aguda e
intensa banda con dos maximos asociados a la vibracién de tensién de los grupos epoxi
C-O-C [Georgitsopoulou 2019, Rana 2015, Ma 2013, Hosseinabadi-Farahani 2015,
Zhang 2014] y de tensidn de grupos alcoxilico [Georgitsopoulou 2019, Rana 2015, Ma
2013, Zhang 2014].

Por ultimo, se asigna la banda hacia 800cm’1, a vibraciones de deformacién del C-H
aromaticos [Al-Gaashani 2019], solapada con los modos vibracionales del esqueleto
grafitico, y con las bandas vibracionales de deformacién fuera del plano de grupo O-H
ya referida anteriormente.

Del analisis comparativo de los espectros de infrarrojo de las dos muestras de éxidos
de grafeno GFAO y GPSIO, habida cuenta de la mayor intensidad de las bandas de
grupos resultantes de la oxidacion, manifiesta estar mds oxidado el GPSIO que el
GFAO.

En la tabla 4.1 se encuentra una relacién de las bandas del espectro de absorcién IR de
estos materiales.
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Tabla 4.1. Numeros de onda y grupos funcionales de las bandas IR mas
representativas de las muestras GFAO y GPSIO.

Ne de onda (cm™) Grupo funcional

Modo de vibracién de tensién (stretching) de los
enlaces O-H de los grupos hidroxilos libres de los
bordes de la estructura grafitica y de los planos
basales.

Modo de vibracién de tensién (stretching) de los
enlaces O-H de los grupos hidroxilo asociados a la
aparicion de alcoholes/fenoles e hidroxilos de acidos
carboxilicos.

Modo de vibracidon de tensidn (stretching) asimétrica
de los enlaces C-H.

2850 Modo de vibracidn de tensidn (stretching) simétrica de
los enlaces C-H.

Modo de vibracién de tensidon (stretching) y
1740-1600 deformacion (bending) asociados a la estructura del
grafito.

Modo de vibracién de tensién (stretching) del enlace
C=0 de grupos de especies carboxilicas.

Modo de vibracién de tensién (stretching) del enlace
1600 C=0 de cetonas, esteres de la superficie o el borde de
los anillos de carbono.

Modo de vibracion de deformacién (bending) del

3745

3250

2900

1700

1450-1380 enlace C-OH en el plano.
1250-1120 Modo de vibracion de ltgnsmn (stretching) del enlace
C-OH de los grupos fendlicos.
Modo de vibracién de tensidn (stretching) del enlace
1010 :
C-O-C de los grupos epoxi.
Modo de vibracién de deformacion (bending) del
800 o
enlace C-H aromatico.
900-700 Modo de vibracién de deformacion (bending) del

enlace C-O-H fuera del plano.

Después de este andlisis se concluye que los espectros IR confirman que la oxidaciéon
del grafito se ha alcanzado con éxito. En este proceso de oxidacidén se han formado los
siguientes grupos funcionales oxidados: hidroxilos (-OH), carbonilos (-C=0), acidos
carboxilicos (-COOH) y éteres o epoxi (-O-) en el interior del dominio aromatico, asi
como se constata la alteracion del esqueleto carbonado por pérdida de aromaticidad,
confirmada por DRX y microscopia Raman, véanse los apartados 4.1.1 y 4.1.3 de este
mismo capitulo, respectivamente.

Se han llevado a cabo, ademads, los espectros de IR de los dxidos de grafenos
comerciales adquiridos para la amino-funcionalizacién de los mismos: dxido de grafeno
de Avanzare av-GOx-70 (GOAV) y el éxido de grafeno en polvo de Graphenea (GOG).
En las figuras 4.7 y 4.8 se recogen respectivamente dichos espectros de IR. Del analisis
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de los mismos se aprecian las mismas bandas, aunque con diferente intensidad y
pequefios desplazamientos de los nimeros de onda de las funciones oxidadas, a los de
la figura 4.6.

Transmitancia (%)
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Figura 4.7. Espectro IR del é6xido de grafeno comercial adquirido para este trabajo:
GOAV.

En primer lugar, en la figura 4.7 puede diferenciarse una banda ancha e intensa
centrada aproximadamente en 3420cm™ que presenta diversos hombros hacia
numeros de onda mayores y una gran cola hacia nimeros de onda menores. Toda esta
zona del espectro se atribuye, principalmente a las vibraciones de tensién de los
grupos OH procedentes del agua de hidratacién, de los grupos alcohdlicos/fendlicos y
de acidos carboxilicos. En concreto, las bandas que tienen lugar a numeros de onda
mayores de 3420cm™ pueden ser debidas a las vibraciones de tension de los grupos
presentes en los bordes de la estructura del éxido de grafeno (grupos OH libres, grupos
alcohdlicos/fendlicos y/o acidos carboxilicos). Desplazandonos a menores nimeros de
onda aparecen dos pequeiias bandas situadas aproximadamente a 2925 y 2848cm™
correspondientes a los modos de vibracién de tensidn asimétrica y simétrica
respectivamente de los enlaces C-H de los grupos —CH,- de la estructura del 6xido de
grafeno. Después se encuentran dos nuevas bandas: la primera centrada sobre los
1700cm™, es debida a la vibracion de tensién de los grupos carbonilo (C=0) de la
funcién carboxilica (-COOH), mientras que la segunda centrada sobre los 1580cm ™ se
debe a la vibracién de tensiéon de los grupos carbonilo (C=0). La siguiente banda,
estrecha e intensa, centrada en un numero de onda de 1385cm'1, se asigna a las
vibraciones de deformacion de C-OH en el plano, al igual que la banda que se
encuentra a 580cm™ que se asigna a las vibraciones de deformacion C-OH fuera del
plano. Finalmente, la banda que aparece a un numero de onda de 1090cm™
presentando diversos hombros, corresponde a los modos de vibracion de tensién de
los enlaces asociados a los grupos epoxido (C-O-C) procedentes de la superficie del
6xido de grafeno. Por otra parte, no se puede descartar la presencia de vibraciones de
tensién de los enlaces C-Cl (=755cm™) y C-S (=685cm™) que podrian estar presentes
como impurezas al igual que en el grafito y los 6xidos de grafito analizados en esta
seccion.
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Figura 4.8. Espectro IR de uno del 6xido de grafeno comercial adquirido para este
trabajo: GOG.

El espectro IR de la figura 4.8, correspondiente al éxido de grafeno comercial GOG,
presenta gran similitud con el del éxido de grafeno comercial GOAV. En él se observan
las mismas bandas que en el de GOAV con, en apariencia, distinta intensidad en
algunas bandas asignadas a las funciones oxigenadas y algunos desplazamientos del
maximo de las bandas en algunas de ellas, como la caracteristica de los acidos
carboxilico y de las de cetona/aldehido. Por tanto, se puede afirmar que la muestra
GOG presenta un menor grado de oxidacidn respecto a la muestra GOAV, como queda
confirmado mediante la técnica XPS, véase seccion 4.1.7 de este mismo capitulo.

En resumen, las bandas mas caracteristicas de diagndstico para un 6xido de grafeno es
la aparicion de las bandas propias de acido carboxilico/carboxilatos, asi como, la banda
de epdxidos, C-O-C, y en los espectros recogidos en las figuras 4.6, 4.7 y 4.8 asi se
consignan su deteccion, ademas de estar presentes otras funciones oxigenadas.

4.1.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion ampliamente utilizada en
materiales carbonosos, jugando un papel muy importante en su caracterizacion
estructural e identificacion. En este trabajo se han realizado espectros Raman de las
muestras de 6xido de grafeno: GFAO y GPSIO, y se ha llevado a cabo un andlisis
comparativo de estos espectros con los obtenidos por la bibliografia [Cuong 2010].

Consultando la bibliografia se pueden encontrar estudios de espectroscopia Raman de
distintos materiales carbonosos como grafitos, nanotubos de carbono o grafenos.
Cuong y colaboradores [Cuong 2010] estudian la fotoluminiscencia y el espectro
Raman de peliculas delgadas de grafeno preparadas mediante la reduccion de éxido de
grafeno. En su trabajo se hace una comparativa de los espectros Raman de muestras
de grafeno oxidado mediante método Hummers’ modificado a partir de grafito
expandido mediante expansion térmica asistida con microondas (GO), con muestras de
6xido de grafeno reducido por via térmica (TRG) y por via quimica (CRG). Demostrando
que efectivamente mediante procesos de reduccién por via térmica y via quimica el
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GO se puede transformar en grafeno cristalino de dos dimensiones. La figura 4.9
presenta los espectros Raman del GO, TRG y CRG.

Intensity (a.u.)
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Raman shift (cm'1)

Figura 4.9. Espectros Raman del GO, TRG y CRG [Cuong 2010].

En la figura 4.10 se muestran los espectros Raman de los 6xidos de grafeno GFAO (en
rojo) y GPSIO (en azul). Se puede apreciar claramente como el espectro del grafeno
oxidado (GO) de la figura 4.9 se ajusta perfectamente a los espectros experimentales
de los 6xidos de grafeno GPSIO y GFAO del presente trabajo (véase figura 4.10).
Confirmando asi, mediante espectroscopia Raman, la formacién de éxidos de grafeno a
partir de los grafitos GPSI y GFAO mediante oxidacion con método Hummers’
modificado y posterior exfoliacidon con ultrasonidos.

——GFAO
GPSIO

-
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Figura 4.10. Espectros Raman de oxido de grafeno: GFAO (rojo) y GPSIO (azul).

En ambos espectros Raman de la figura 4.10 se puede ver la banda G del grafito a
1580cm™, esta banda representa el modo de vibracién de los carbonos de los anillos
grafiticos en el plano. Dentro del espectro de primer orden también se observa la
banda D, asociada al aumento de desorden y a la presencia de defectos y bordes de las
ldminas, alrededor de los 1350cm™, lo que viene a apoyar los resultados obtenidos
mediante DRX y espectroscopia IR. Esta banda D corresponde a los modos de vibracién
de las zonas de los bordes en el plano. El desplazamiento hacia la izquierda de la banda
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G respecto a la banda G del grafito (1580cm™) y la presencia de una banda D muy
marcada demuestra la oxidacion, y, por lo tanto, la modificacion de la estructura de las
[dminas de grafito asi como su exfoliacién. La figura 4.11 muestra una representacion
esquematica de los modos de vibracion en el plano asociados a las bandas Gy D.

En el espectro de segundo orden se observan dos bandas. Una primera banda 2D débil
a 2655cm™ qgue se atribuye a un modo de vibracién fuera del plano. Y una segunda
banda 35 a 2900cm™. Esta banda es un sobretono que se debe a una combinacién de
las bandas D y G del espectro de primer orden.

(a) b)

Figura 4.11. a) Modo de vibraciéon para la banda G en la estructura de grafito. b)
Modo de vibracion de la banda D [Mantilla 2010].

4.1.4 Analisis térmicos y espectrometria de masas

Los andlisis térmicos de muestras solidas aportan informacién sobre la estabilidad
térmica, la composicion y la presencia de diferentes grupos funcionales en las
muestras. Dicha estabilidad se puede apreciar a través de su pérdida de masa durante
el aumento progresivo de temperatura (TG). Estas pérdidas de masa estan asociadas a
reacciones quimicas de degradacién del material de caracter exotérmico o
endotérmico (DSC). En el caso de estos materiales grafénicos, las pérdidas de masa
también se asocian a la descomposicion y/o reaccion de los grupos funcionales
presentes en su superficie.

A continuacién, se describen los resultados de TG y DSC de las muestras del éxido de
grafeno tanto sintetizado, GFAO, como los comerciales, GOAV y GOG.

Primero se muestra una descripcion detallada de los resultados de caracterizaciéon
mediante estas técnicas del GFAO. En la figura 4.12 se pueden ver las curvas
correspondientes a la pérdida de masa de una muestra de GFAO en funciéon de la
temperatura (TG), asi como, sus correspondientes cambios de calor (DSC). Se observan
cuatro pérdidas de masa, que a excepcidon de la primera (20-130°C), asociada a la
pérdida de agua ambiental adsorbida por el material, que corresponde a un pico
endotérmico, las otras tres son reacciones exotérmicas. La primera caida asociada a
estos picos exotérmicos se relaciona con la descomposicién de los grupos funcionales
oxigenados de la superficie del éxido de grafeno debido al tratamiento térmico. Esta
descomposicién se debe a la descarboxilacion y la deshidroxilacién de la superficie. Las
dos caidas restantes de la curva TG estan asociadas a la combustién del material
carbonoso, el que forma la propia lamina de éxido de grafeno reducido en la que se ha
transformado al perder los grupos oxigenados de su superficie durante las fases
anteriores del tratamiento térmico. El hecho de que esta combustiéon del material
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carbonoso esté dividida en dos saltos indica que la exfoliacion del éxido de grafito
durante la sintesis del 6xido de grafeno ha sido parcial. De forma que el tercer salto
(400-610°C) se asocia con estructuras mas exfoliadas y el cuarto salto (610-900°C) con
estructuras grafiticas. En la tabla 4.2 se encuentran los valores de pérdida de masa en
porcentaje frente a los intervalos de temperatura en los que suceden estas pérdidas de
masa.
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Figura 4.12. Analisis térmico del material GFAO: curva de TG (-) y curva DSC (---).

Tabla 4.2. Porcentajes de pérdida de masa frente a intervalos de temperatura en la
muestra GFAO.

Amasa (%) Pérdida de Resto de
Muestra masa total 0
%) masa (%)
20-135°C | 135-400°C | 400-610°C | 610-900°C (%
GFAO 2,39 13,13 18,51 65,27 99,30 0,70

En la figura 4.13 se pueden ver las curvas correspondientes a la pérdida de masa de
una muestra de GOG en funcién de la temperatura (TG), asi como, sus
correspondientes cambios de calor (DSC). Se observan tres pérdidas de masa
importantes, la primera endotérmica, correspondiente al agua ambiente adsorbida por
la muestra, y las demds exotérmicas. Estas dos ultimas, se relacionan de la misma
manera que en el caso del GFAO con la descomposicion de los grupos oxigenados de la
superficie del éxido de grafeno y con la combustién de las ldminas de éxido de grafeno
reducido formadas tras estas descomposiciones. Esto se corrobora con los resultados
del seguimiento de las masas 18 y 44 mediante espectrometria de masas (AT-EM),
véase figura 4.14, donde se puede observar que en el entorno de los 200°C existe una
sefial tanto de agua (masa 18) como de CO, (masa 44). Mientras que en la Ultima
pérdida de masa la sefial es exclusivamente de CO, (masa 44). Estas similitudes se
deben a que se trata de materiales de la misma naturaleza. Pero, observando con mas
detenimiento, podemos ver que la ultima pérdida de masa se encuentra desplazada
hacia menores temperaturas. Esto se debe a que en el caso del GFAO la exfoliacién del
grafito oxidado no ha sido completa y la estructura restante es grafitica (cuarta caida
de masa), mientras que en el GOG esta caida no se aprecia, todo es 6xido de grafeno
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con tamanos laterales homogéneos [Buzaglo 2017]. En la tabla 4.3 se encuentran los
valores de pérdida de masa en porcentaje frente a los intervalos de temperatura
donde se producen.
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Figura 4.13. Analisis térmico del material GOG: curva de TG (-) y curva DSC (---).

Tabla 4.3. Porcentajes de pérdida de masa frente a intervalos de temperatura en el
material GOG.

Amasa (%) Pérdida de Resto de
Muestra . . . masa total o
20-135°C 135-370°C 370-900°C (%) masa (%)
GOG 19,50 34,70 45,35 99,55 0,45
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Figura 4.14. Analisis térmico del material GOG: curva de TG (negro), seguimiento de
las masas del agua (azul) y del CO, (naranja).

En la figura 4.15 se presentan las curvas correspondientes a la pérdida de masa de una
muestra de GOAV en funcion de la temperatura (TG), asi como, sus correspondientes
cambios de calor (DSC). Al igual que en el caso de GFAO se observan cuatro pérdidas
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de masa importantes. La primera de ellas de caracter endotérmico, correspondiente a
la pérdida de agua ambiente adsorbida por la muestra, vy, las tres restantes de caracter
exotérmico. La pérdida de masa de cardcter exotérmico siguiente se relaciona con la
combustién de los grupos oxigenados de la superficie del éxido de grafeno. Esto se
corrobora con los resultados del seguimiento de las masas 18 y 44, véase figura 4.16,
donde se observa que en el entorno de los 200°C existe una sefal tanto de agua (masa
18) como de CO, (masa 44). Mientras que, en las dos pérdidas de masa siguientes,
también de caracter exotérmico, la senal es exclusivamente de CO, (masa 44) y
corresponden a la combustion del éxido de grafeno reducido formado en las
combustiones previas a este punto de la curva de TG. El que existan dos caidas
diferenciadas de masa a temperaturas distintas nos da una idea de que la exfoliacion
del oxido de grafito inicial es parcial. El que la temperatura a la que se produce esa
caida de masa sea mayor indica que el grafito se encuentra menos exfoliado [Buzaglo
2017]. En la tabla 4.4 se recogen los valores de pérdida de masa en porcentaje frente a
los intervalos de temperatura en los que suceden estas pérdidas de masa.
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Figura 4.15. Analisis térmico del material GOAV: curva de TG (-) y curva DSC (---).
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Figura 4.16. Analisis térmico del material GOAV: curva de TG (negro), seguimiento de
las masas del agua (azul) y del CO, (naranja).
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Tabla 4.4. Porcentajes de pérdida de masa frente a intervalos de temperatura en la
muestra GOAV.

Amasa (%) Pérdida de Resto de
Muestra masa total
20-135°C | 135-370°C | 370-700°C | 700-900°C (%) masa (%)
GOAV 11,32 29,84 40,22 16,01 97,39 2,61

4.1.5 Microscopia de fuerza atdmica

En este apartado se muestran algunas imagenes de microscopia de fuerza atémica
(AFM) de las muestras a estudio de grafeno oxidado GFAO y GPSIO. Entre las imagenes
de AFM se encuentran tanto imagenes topograficas acompanadas de perfiles
topograficos y medidas en dichos perfiles, como imagenes de fase e imagenes
topograficas en 3D.

4.1.5.1 Imagenes de AFM de GFAO

Las imagenes de AFM siguientes aportan no sélo una visualizacion de las laminas de
GFAO sino también medidas topograficas de éstas.
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Figura 4.17. A la izquierda imagen topografica de AFM de una muestra de GFAO. A la
derecha un perfil topografico donde se muestran los espesores de las laminas, Ay.

La figura 4.17 presenta una imagen topografica de AFM de una muestra de 6xido de
grafeno GFAO. El tamafio del escaneo fue de 3,5x3,5 um?” donde se observan ldminas
de GFAO de espesores, Ay, de alrededor de 1nm, valor de acuerdo a la literatura [Singh
2011, Marcano 2010, Si 2008, Varela-Rizo 2010], vy, distribuciones de tamano lateral
desde 500nm hasta unas pocas micras. Por otro lado, la figura 4.18 muestra la misma
imagen topografica en comparacion con su imagen de fase. La imagen de fase detecta
cambios en la naturaleza quimica del material que se representan en la imagen de fase
de AFM mediante diferencias de color. De esta forma se puede apreciar que la zona
mas baja en la topografia es de un material diferente, la mica usada como sustrato, a
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las ldminas de GFAO. Y por ultimo en la figura 4.19 se representa la misma imagen
topografica en 3D, donde se observa la forma escalonada en la que se disponen las
[dminas de GFAO unas sobre otras y sobre el sustrato.

nm 120209Topography003 deg 120209NCM Phase003

Figura 4.18. A la izquierda imagen topografica de AFM de una muestra de GFAO de la
figura 4.17. A la derecha la imagen de fase correspondiente.
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Figura 4.19. Imagen topografica en 3D de una muestra de GFAO de la figura 4.17.

La figura 4.20 muestra una imagen topografica de la medida de AFM de una segunda
muestra de 6xido de grafeno GFAO. En este caso el tamano del escaneo fue de 1,5x1,5
umz y en ella se puede apreciar una Unica ldmina de GFAO aislada sobre el sustrato de
mica. El perfil topografico de esta imagen muestra un espesor de |lamina, Ay, de
entorno a 1nm. Al igual que en el caso de la figura 4.18, en la figura 4.21 se observa la
imagen topografica de la figura 4.20 en comparacién con su imagen de fase
correspondiente. De esta forma se aprecia cdmo la zona mds baja en la topografia es
de un material diferente, la mica usada como sustrato, a las ldminas de GFAO. Y en |la
figura 4.22 se recoge la imagen topografica en 3D correspondiente a la figura 4.20.
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Figura 4.20. A la izquierda imagen topografica de AFM de una muestra de GFAO. A la
derecha un perfil topografico donde se muestra la altura de la Iamina con respecto al
sustrato, Ay.
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Figura 4.21. A la izquierda imagen topografica de AFM de la muestra de GFAO de la
figura 4.20. A la derecha la imagen de fase correspondiente.
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Figura 4.22. Imagen topografica en 3D de una muestra de GFAO de la figura 4.20.
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4.1.5.2 Imagenes de AFM de GPSIO

Las imagenes de AFM de GPSIO al igual que las imagenes de la seccién 4.1.5.1 no sélo
aportan a este trabajo una visualizacidn de las [dminas de GPSIO sino también medidas
topograficas de las mismas.

De la misma manera que en el apartado 4.1.5.1, se ha realizado un andlisis de las
muestras GPSIO. En la figura 4.23 se muestra una imagen topografica de la medida de
AFM de una muestra de éxido de grafeno GPSIO. El tamafio del escaneo fue de 3,5x3,5
um, el perfil topografico de esta imagen muestra l[dminas de GPSIO de espesores, Ay,
de alrededor de 1nm, y, tamafios laterales menores que en la muestra GFAO y de
formas mas irregulares debido al origen del grafito. Por otro lado, la figura 4.24
muestra la misma imagen topografica en comparacién con su imagen de fase. De esta
forma se puede apreciar que la zona mas baja en la topografia es de un material
diferente, la mica usada como sustrato, a las laminas de GPSIO.
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Figura 4.23. A la izquierda imagen topografica de AFM de una muestra de GPSIO. A la
derecha un perfil topografico donde se muestra la altura de las laminas con respecto
al sustrato, Ay.

La altura o los espesores de las laminas de éxido de grafeno GFAO y GPSIO medidas
mediante AFM en todas ellas es de alrededor de 1nm. Este dato se ajusta muy bien al
de la bibliografia que explica que las imagenes de AFM de grafito oxidado y exfoliado
mediante ultrasonidos a concentraciones de 1mg/ml en agua siempre muestran la
presencia de laminas con espesores uniformes de entorno a 1nm [Singh 2011]. En
comparacion con las l[dminas de grafeno pristino que son planas atdmicamente y de
espesores de Van der Waals de aproximadamente 0,34nm [Singh 2011], las laminas de
6xido de grafeno son mas gruesas debido al cambio de los atomos de carbono a
hibridaciones sp3 ligeramente por encima y por debajo del plano original del grafeno y
la presencia de enlaces covalentes entre estos atomos de carbono con dtomos de
oxigeno. Un grado de exfoliacién similar del grafito oxidado también se ha llegado a
conseguir en los siguientes disolventes:  N,N-dimetilformamida (DMF),
tetrahidrofurano (THF), N-metil-2-pirrolidina (NMP) y etilenglicol [Paredes 2008].
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nm 120308Topography015

deg 120308NCM Phase015

Figura 4.24. A la izquierda imagen topografica de AFM de la muestra de GPSIO de la
figura 4.23. A la derecha la imagen de fase correspondiente.

4.1.5.3 Imagenes de AFM de GOAV

De la misma manera que en los apartados anteriores, se ha realizado un andlisis de la
muestra GOAV. En la figura 4.25 se muestra una imagen topografica de la medida de
AFM de una muestra de éxido de grafeno GOAV. El tamafo del escaneo fue de 5x5 um,
el perfil topografico de esta imagen muestra laminas de GOAV de espesores, Ay, de
entre 12 y 1nm, y, tamafios laterales superiores a los de las muestras GFAO y GPSIO.

Ademas, en la figura 4.26 se observa la imagen topografica en 3D correspondiente a la
figura 4.25.
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Figura 4.25. A la izquierda imagen topografica de AFM de una muestra de GOAV. A la

derecha un perfil topografico donde se muestra la altura de las laminas con respecto
al sustrato, Ay.
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Figura 4.26. Imagen topografica en 3D de una muestra de GOAV de la figura 4.25.

4.1.5.4 Imagenes de AFM de GOG

Por ultimo, se ha analizado mediante las imdgenes de AFM la muestra GOG. En esta
muestra el tamafio del escaneo fue de 20x20 um (figura 4.27). El perfil topografico de
esa imagen presenta ldminas de GOG de espesor, Ay, de alrededor de 1nm. Ademas,

en la figura 4.28 se observa la imagen topografica en 3D correspondiente a la figura
4.27.
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Figura 4.27. A la izquierda imagen topografica de AFM de una muestra de GOG. A la

derecha un perfil topografico donde se muestra la altura de las laminas con respecto
al sustrato, Ay.
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Figura 4.28. Imagen topografica en 3D de una muestra de GOG de la figura 4.27.

Las imagenes de AFM recogidas en este trabajo nos indican que los tamafios laterales
de los oxidos de grafeno formados en las sintesis de laboratorio mediante Hummers’
modificado, GFAO y GOPSI son menores que, en el caso de los grafenos comerciales.
Los 6xidos de grafeno de mayor tamafio lateral son los GOG. Ademas, tal y como se ha
visto en el TG de la muestra GFAO, véanse figura 4.12 y tabla 4.2 de la seccién 4.1.4 de
este capitulo, la cantidad de éxido de grafito exfoliada a 6xido de grafeno es muy
pequeia (18,51% del peso de la muestra). Esto hace que la sintesis del mismo en estas
condiciones no sea recomendable para la preparacién de todas las muestras a realizar
en este trabajo a partir de ese material. Estos dos hechos hacen que durante el
transcurso de este trabajo se decidiera seguir trabajando con los éxidos de grafeno
comerciales adquiridos. Ya que un mayor tamafio lateral indica mayor superficie por
nanoparticula y no existen problemas de disponibilidad del material de partida.

4.1.6 Isotermas de adsorcion

4.1.6.1 Isotermas de adsorcidn de N,

Las isotermas de adsorcién representan la cantidad de gas adsorbente fisisorbido o
quimisorbido por la superficie de la muestra sélida frente a la presion relativa del gas.
En este caso el gas utilizado es nitrégeno (N,).

Las isotermas de adsorcidn-desorcion de N, de los materiales de 6xido de grafeno
comerciales, GOAV y GOG, muestran una isoterma tipo IV con un salto brusco en el
intervalo de presiones relativas 0,4-1 procedente de la condensacidn capilar
interlaminar del N,, véase figura 4.29. Ademas, se pueden observar con mucha
claridad los ciclos de histéresis de ambas isotermas tipo H3, segun la clasificacion de la
IUPAC, caracteristicos de poros en placas paralelas. La superficie especifica o area
superficial de estos materiales ha sido calculada mediante el método BET [Gregg
1982]. La superficie especifica del GOAV es de 58m2/g y la del GOG es de 419m2/g.
Existe una gran diferencia entre ambas superficies especificas que se encuentra muy
relacionada con la estructura de ambos materiales. Dichas diferencias estructurales se
aprecian claramente en las curvas de TG de ambos materiales (figuras 4.15y 4.13 de la

113



Capitulo 4. Caracterizacidon de materiales de grafeno y grafeno amino-funcionalizado

seccion 4.1.4 de este mismo capitulo). En el caso del GOAV existe una proporcién del
material que aun conserva su estructura grafitica, mientras que en el caso del GOG la
exfoliacion del material grafitico ha sido mas homogénea y completa, por otra parte, el
tamafio de las laminas es mayor. En cualquier caso, se trata de una superficie menor
que la superficie especifica tedrica del grafeno (aproximadamente 2600m2/g) dado
que las laminas de 6xido de grafeno en estado sélido tienden a volver a solapar unas
con otras, de forma que no toda la superficie se encuentra activa frente a la adsorcién
de N,.
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Figura 4.29. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de las muestras: GOAV
(izquierda) y GOG (derecha).

4.1.6.2 Isotermas de adsorcion de CO,

Para la realizacion de las isotermas de adsorcidon discutidas en esta seccion se ha
utilizado como gas el didxido de carbono (CO,).
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Figura 4.30. Isotermas de adsorcion de CO, de GFAO, GOG y GOAV a 298K.
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En la figura 4.30 se pueden ver las isotermas de adsorcion de CO, de los 6xidos de
grafeno utilizados para este trabajo: GFAO, GOG y GOAV. Se trata de isotermas tipo I.
Son isotermas concavas al eje x (presiones absolutas) y la cantidad de gas, en este caso
CO,, adsorbido se aproxima a un valor limite a altas presiones.

En la tabla 4.5 se muestran los resultados sobre capacidad de adsorcién de CO, de los
tres tipos de oxido de grafeno analizados mediante esta técnica. Tal y como se
observa, tanto en la figura 4.30 como en la tabla 4.5, el material de mayor adsorcién
de CO; es el GFAO seguido por el GOG. Todos los resultados se encuentran dentro del
mismo rango, sin diferencias significativas entre ellos. Esto implica que la eleccion del
tipo de 6xido de grafeno utilizado para la amino-funcionalizacién no se ha visto
determinada por este factor sino por los resultados del analisis térmico del material
(seccién 4.1.4 de este mismo capitulo). Donde se ha podido comprobar como el GFAO
es un material mixto que contiene mucha mayor proporcién de su forma grafitica. Es
decir, que durante su preparacion el 6xido de grafito solo ha sido exfoliado
parcialmente a 6xido de grafeno (18,51%) quedando una gran cantidad de 6xido de
grafito (65,27%).

Tabla 4.5. Adsorciéon de CO, de todas las muestras de 6xido de grafeno a presiones
de 1atm y 0,1atm, obtenidas de las isotermas de adsorcién de CO, a 25°C.

CO, (40}
Muestra | (1,0atm) (0,1atm)
cm’/g cm’/g
GFAO 6,2 3,4
GOG 5,7 2,3
GOAV 4,2 2,3

4.1.7 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

El andlisis por XPS consiste en la irradiacién de la muestra con rayos X que extraen
electrones de las capas internas de sus atomos. Este analisis genera informacion sobre
el estado elemental y quimico de una superficie. En la figura 4.31 se puede ver el
espectro general de XPS en el rango de energia de enlace 0-800eV de la muestra
GOAV. Dicho espectro de XPS es la representacién del nimero de cuentas por segundo
en ordenadas frente a la energia de ligadura en abscisas. La muestra GOAV presenta
en su espectro XPS un pico correspondiente al oxigeno (O 1s), otro al carbono (C 1s) y
otros tres pequefios picos correspondientes a contribuciones muy pequefias de azufre
y cloro, véase tabla 4.6. La presencia tanto de azufre como de cloro se ha recogido en
los resultados de espectroscopia IR en la seccién 4.1.2 de este mismo capitulo. El
espectro general de XPS de GOG es andlogo al del GOAV, mostrando los mismos picos
en unoy en el otro.
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Figura 4.31. Espectro general XPS de la muestra GOAV. Seiialadas las bandas de los
distintos elementos detectados en ellas.

En la figura 4.32 se muestra el espectro XPS C 1s de alta resolucién deconvolucionado
de la muestra GOAV. El espectro C 1s del GOAV estd deconvolucionado en cinco picos:
284,3eV correspondiente a un carbono enlazado a carbono [Graf 2009, Al-Gaashani
2019, Cai 2019], 285,1eV a carbonos enlazados a un oxigeno mediante enlace simple
[Chaus 2018, Graf 2019, Al-Gaashani 2019, Cai 2019], 286,4eV correspondiente a
carbono asociado a grupos epoxi [Cai 2019], 287,9eV a carbonos enlazados mediante
doble enlace a oxigenos [Graf 2009, Al-Gaashani 2019, Cai 2019] y 288,5eV
correspondiente a los carbonos asociados a dos atomos de oxigeno mediante enlace
simple y enlace doble (O-C=0) [Graf 2009, Al-Gaashani 2019, Cai 2019]. Todos estos
grupos funcionales oxigenados también se han detectado en los espectros de IR, véase
la seccion 4.1.2 de este capitulo.

Nombre % Area
Cc-0 4,0
C=0 2,2
0-C=0 2,7
kuxumwxugw\uf”u
293 291 289 287 285 283 281
Energia de enlace (eV)
——C1s ——C=c/c-C C-0-C
—2C-0 —C=0 —0-C=0
Envoltura C 1s

Figura 4.32. Espectro C 1s deconvolucionado de la muestra GOAV.
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Tabla 4.6. Composicion elemental, porcentaje atomico, de las muestras GOAV y
GOG.

Muestra Carbono Oxigeno Azufre Cloro C/O ratio
GOAV 77,2 20,1 1,7 0,5 3,8
GOG 81,2 15,7 0,9 0,4 5,2

Asi mismo, en la figura 4.33, se muestra el espectro XPS C 1s de alta resolucién
deconvolucionado de la muestra GOG. Al igual que en el espectro del GOAV, este
espectro estd deconvolucionado en cinco picos: 284,0eV correspondiente a un
carbono enlazado a carbono [Graf 2009, Al-Gaashani 2019, Cai 2019], 285,3eV a
carbonos enlazados a un oxigeno mediante enlace simple [Chaus 2018, Graf 2019, Al-
Gaashani 2019, Cai 2019], 286,8eV correspondiente a carbonos asociados a grupos
epoxi [Cai 2019], 288,0eV a carbonos enlazados mediante doble enlace a oxigenos
[Graf 2009, Al-Gaashani 2019, Cai 2019] y 288,8eV correspondiente a los carbonos
asociados a dos atomos de oxigeno mediante enlace simple y enlace doble (O-C=0)
[Graf 2009, Al-Gaashani 2019, Cai 2019]. Tal y como sucede en la muestra GOAV, estos
grupos funcionales oxigenados también fueron detectados en los espectros de IR en la
seccién 4.1.2.

Nombre % Area
Cc-0 31,0
Cc=0 1,8
0-C=0 1,7

293 291 289 287 285 283 281

Energia de enlace (eV)
Cls C-0-C —C-0
C-C/C=C —0-C=0 —C=0

Envoltura C 1s

Figura 4.33. Espectro C 1s deconvolucionado de la muestra GOG.

Esto indica que ambos materiales se encuentran oxidados y que los grupos funcionales
producidos por dicha oxidacién son los mismos en cada uno de ellos. La diferencia se
encuentra en los porcentajes de drea bajo cada deconvolucién, es decir, en la
proporcion atémica en la que se encuentran cada uno de esos grupos funcionales en
las muestras. Por un lado, se comprueba que el GOAV estd mas oxidado que el GOG
(corroborando los resultados de los espectros de IR de la seccion 4.1.2) ya que la
proporcién de carbonos enlazados a oxigenos es mayor: 54,0% frente al 50,0% del
GOG. Por otro, se comprueba que el grupo funcional mayoritario para el GOAV es el
grupo epoxi (C-O-C) en un 45,1% y los demas grupos oxigenados, aldehidos/cetonas
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(2,2%), acidos carboxilicos (2,7%) y alcoholes (4,0%), se encuentran en proporciones
mucho menores. Mientras que en el GOG estas funciones se encuentran algo mas
repartidas, siendo el grupo funcional mayoritario el grupo alcohol (C-OH) con un
31,0%, seguido por el grupo epoxi con un 15,5%. Los grupos aldehido/cetona (1,8%) y
acido carboxilico (1,7%) se encuentran en proporciones mucho menores.

4.2 Oxido de grafeno amino-funcionalizado

La amino-funcionalizacidn del éxido de grafeno se ha llevado a cabo con distintas
moléculas de funcionalizacién: APTMS, AEP, AEAP Y PEI. Dependiendo de los grupos
funcionales que posean dichas moléculas las reacciones con los grupos oxigenados de
la superficie del oxido de grafeno seran, o bien, reacciones de sililacién, o bien,
reacciones de amidacién, véase esquema de la figura 4.34.

GO
reacciones de sililacién | reacciones de amidacion
APTMS AEP AEAP PEI
GO-APTMS. XXX GO-AEP GO-AEAP GO-PELYYY

Figura 4.34. Esquema general sobre las distintas amino-funcionalizaciones del éxido
de grafeno llevas a cabo en la presente tesis.

4.2.1 Funcionalizacidn mediante reacciones de sililacion: APTMS, AEP y AEAP.

Este epigrafe recoge la caracterizacion, andlisis y discusion de las muestras de 6xido de
grafeno amino-fucionalizado mediante reacciones de sililacién, asi como su aplicacién
en captura de CO,. Estas amino-funcionalizaciones del éxido de grafeno se encuentran
descrita en la seccién 2.2.2.2 del capitulo 2 y se realizan con distintas moléculas, véase
figura 4.35 donde se recoge forma esquemadtica las muestras generadas de esta
manera.

GO

APTMS AEP AEAP

olGERs etanol-agua GO-AEP GO-AEAP
GO-APTMS.T200 | | GO-APTMS.E200
GO-APTMS.T600 | | GO-APTMS.E600
GOG-APTMS.E200

Figura 4.35. Esquema de las muestras generadas durante la amino-funcionalizacién
de 6xido de grafeno mediante reacciones de sililacion.
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4.2.1.1 Isotermas de adsorcién de CO,

En la figura 4.36 estan reflejadas las isotermas de adsorcién de CO, de las muestras
GOAV, GO-APTMS.E200, GO-APTMS.T200, GO-APTMS.T600 y GO-APTMS.E600. Se
trata de isotermas tipo | al igual que en el caso de los materiales silicicos amino-
funcionalizados descritos en el capitulo 3 seccion 3.1.4.1. Son isotermas cdncavas al
eje x (presiones absolutas) y la cantidad adsorbida se aproxima a un valor limite a
presiones altas. Estas isotermas tipo | quedan definidas mediante la Ecuacion de
Langmuir. Dicha ecuacién relaciona el grado de recubrimiento de una superficie sélida
(6) con la presién del gas que se encuentra sobre dicha superficie (P). Explicando asi la
adsorcion en monocapa. Esta condicidén se produce cuando el fendmeno de adsorcién
es una quimisorcién. Tal y como se puede apreciar, la captura de CO, es muy alta a
presiones bajas debido a la aparicidon de un tipo de adsorcién mucho mas fuerte en
estos materiales. Esta quimisorciéon viene dada por la reaccién de los grupos amina con
el CO; para la formacion de carbamatos:

RNH; + CO, 5 RNHCO,H

Estas reacciones son reacciones de adsorcién-desorcién que alcanzan el equilibrio
cuando sus velocidades de reaccidn se igualan. De esta manera el grado de
recubrimiento (6) queda definido como:

o bP
" 1+bP

Donde b es el coeficiente de adsorcién del adsorbato, en este caso el CO,, y se
establece como la relacion entre la constante de velocidad de la reaccién de adsorcidn
(K5) frente a la constante de velocidad de la reaccion de desorcion (Ky):

p = Xa

=%,
A mayor valor de b la adsorcidon es mas fuerte y el grado de recubrimiento crece para
menores valores de presion (P).

La comparacién de estas isotermas indica que la capacidad de adsorcién de CO, de las
muestras de GOAV amino-funcionalizadas con APTMS es diferente segun la ruta de
sintesis utilizada. La adsorcion de CO, mejora ligeramente en las amino-funcionalizadas
utilizando el método en tolueno, mientras que la adsorcién de CO, aumenta
considerablemente utilizando el método en etanol. Esto puede ser debido a que la
probabilidad de que suceda la reaccidn de sililacion es mayor en un medio polar, como
el etanol, en el que el éxido de grafeno se disuelve, en vez de un medio apolar en el
gue tiende a agregarse. Ademas, el etanol permite la protonacion de los grupos
epoxido fomentando su apertura, incrementandose asi los grupos hidroxilo que
facilitan la incorporacién de las moléculas APTMS a la superficie del 6xido de grafeno.
Por otro lado, se observa que las diferencias de adsorcidn entre las muestras con
distinta cantidad de reactivo APTMS utilizadas durante la sintesis son pequefias,
considerandose que la sintesis mas adecuada para la amino-funcionalizacién del GOAV
es la del método en etanol con menor cantidad de reactivo: GO-APTMS.E200. Esta
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muestra posee una capacidad de adsorcién de CO, a 1,0atm de 38,3cm3/g y de
18,0cm>/g a 0,1atm, véase tabla 4.7.

40 ~

35 4

—o— GOAV

GO-APTMS.E200
—~— GO-APTMS.E600
—o— GO-APTMS.T600

V ads (cc/g)
N
o

—>— GO-APTMS.T200

0 200 400 600 800
Presion absoluta (mmHg)

Figura 4.36. Isotermas de adsorcion de CO, de los materiales GOAV (negro), GO-
APTMS.E200 (naranja), GO-APTMS.T200 (azul), GO-APTMS.T600 (rojo) y GO-

APTMS.E600 (verde).

Lo mismo sucede en los casos en los que se utilizan las moléculas AEP y AEAP para la
amino-funcionalizacion del GOAV en lugar del APTMS. Ninguno de los casos mejora los
resultados de la muestra GO-APTMS.E200 aunque si que mejoran la del material de
partida, sin amino-funcionalizar (figura 4.37 y tabla 4.7).

40 A

——GOAV
GO-APTMS.E200

25 1 —&— GO-AEP

—A— GO-AEAP

V ads (cc/g)
N
o

0 % i T T T T
0 200 400 600 800
Presion absoluta (mmHg)

Figura 4.37. Isotermas de adsorcion de CO, de los materiales GOAV (negro), GO-
APTMS.E200 (naranja), GO-AEP (rosa) y GO-AEAP (ocre).
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En la tabla 4.7 se exponen los resultados sobre capacidad de adsorcion de CO, de
todas las muestras de GOAV amino-funcionalizado por reacciones de sililacion
preparadas para el presente trabajo a presiones de latm y 0,1atm a 25°C. Todas las
muestras amino-funcionalizadas recogidas en esta tabla presentan un gran aumento
en la adsorciéon de CO, respecto a la muestra de partida (GOAV). Las muestras que
presentan una mejora mas alta respecto a todas las demas son las amino-
funcionalizadas con APTMS mediante el método en etanol sin tratamiento previo de la
superficie del 6xido de grafeno: GO-APTMS.E200 y GO-APTMS.E600. Las diferencias
entre ambas son minimas, lo que indica que la cantidad éptima de APTMS utilizada
durante la amino-funcionalizacién es la de menor proporcién.

Tabla 4.7. Capacidad de adsorcion de CO, de las muestras de material de 6xido de
grafeno amino-funcionalizado mediante sililacion a presiones de latm y 0,1atm,
obtenidas de las isotermas de adsorcién de CO, a 25°C.

Cco, Cco,
Muestra (1,0atm) | (0,1atm)
cm’/g cm’/g
GOAV 4,2 2,3
GO-APTMS.E200 38,3 18,0
GO-APTMS.E600 38,5 16,0
GO-APTMS.T200 4,9 3,5
GO-APTMS.T600 6,1 3,7
GO-AEP 13,7 6,9
GO-AEAP 9,1 5,4
45 ~
40 -
35 ~
— 30 -+
X
8 25 +
B 20 -
>
15 +
10 1 SBA-15 (4) MCM-41 (10)
5 1 GO-APTMS.E200 —— GO-APTMS.E600
0 T T T 1
0 200 400 600 800
Presion absoluta (mmHg)

Figura 4.38. Isotermas de adsorcidon de CO, de los materiales de 6xido de grafeno
amino-funcionalizados con APTMS (GO-APTMS.E200, GO-APTMS.E600), y los
materiales silicicos amino funcionalizados con APTMS [MCM-41 (10) y SBA-15(4)].
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Comparando las isotermas de los materiales silicicos amino-funcionalizados descritos
en el capitulo 3 seccién 3.1.4.1 con las isotermas descritas aqui, véase figura 4.38, se
observa que el coeficiente de adsorcién de CO, (b) de las isotermas tipo | de los
materiales silicicos amino-funcionalizados con APTMS es mayor que en el caso de los
materiales amino-funcionalizados de éxido de grafeno. Esto quiere decir, que, a pesar
de que la forma de las isotermas es la misma, son materiales que se comportan de
manera diferente frente al aumento de la presién. Los materiales silicicos amino-
funcionalizados alcanzan el limite de la capacidad del adsorbente (la monocapa
completa) a bajas presiones. Sin embargo, los éxidos de grafeno amino-funcionalizados
alcanza su limite de adsorcién a presiones mas altas, la relacidn entre la constante de
velocidad de la adsorcion y la constante de velocidad de la desorcidon disminuye. Esto
se debe a que en el caso de los materiales de grafeno el enlace de la formacion del
carbamato es mas débil. Esto se explica debido al efecto electrénico conjugativo
positivo del par de electrones libres del nitrogeno del grupo amina con la nube
electrdnica del sistema it del 6xido de grafeno.

4.2.1.2 Analisis térmicos y espectrometria de masas

En este epigrafe se describen los resultados de TG y DSC de las muestras de material
de oxido de grafeno funcionalizados mediante reacciones de sililacién.

Primero se muestra una descripcién detallada de los resultados de caracterizacién
mediante estas técnicas del GO-APTMS.E200 ya que es la sintesis que sirve de
referencia para el resto de moléculas utilizadas: AEP y AEAP. En la figura 4.39 se
pueden ver tanto la curva de TG como la de DSC de dicho material. En primer lugar, se
observa un pico endotérmico cuyo maximo tiene lugar a 70°C asociado a una pérdida
de masa de agua superficial adsorbida por la muestra (10,26%). Seguidamente al ir
aumentando la temperatura se observan cuatro picos exotérmicos consecutivos
debido a la descomposicion de la muestra (73,68%). El resto (16,06%) corresponde a
un resto silicico procedente de los atomos de silice de la molécula usada para su
funcionalizacién (APTMS) generado durante la descomposicion del resto de material.
El primer pico exotérmico, con una pérdida de masa del 14,74%, estad asociado a la
descomposicion de los grupos oxigenados de la superficie del GO que no han
reaccionado con el APTMS. El segundo pico exotérmico, 15,17%, corresponde a la
descomposicién de los restos orgdnicos de las moléculas de APTMS ancladas a la
superficie de la muestra. Los dos ultimos picos exotérmicos se asocian con la
combustién del 6xido de grafeno reducido formado durante el proceso térmico al que
estd siendo sometida la muestra. Tal y como se ha comentado en la seccién 4.1.4 de
este mismo capitulo, el GOAV, usado como material de partida para la sintesis de esta
muestra, tiene dos caidas de masa exotérmicas bien diferenciadas correspondientes a
la combustién del éxido de grafeno reducido formado durante el tratamiento térmico
del TG que indican el grado de exfoliacidon del 6xido de grafeno de partida. Las dos
ultimas pérdidas de masa de la muestra GO-APTMS.E200 se relacionan, por la tanto,
con las del GOAV de partida (31,12% y 12,65% respectivamente). Véase tabla 4.8.
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Figura 4.39. Andlisis térmico del material GO-APTMS.E200: curva de TG (-) y curva
DSC (---).

En la figura 4.40 se puede ver el analisis termogravimétrico de esta misma muestra
junto al seguimiento de las masas 18, agua, y 44, CO,, mediante espectrometria de
masas. El seguimiento de dichas masas estd intimamente relacionado con Ia
explicacion previa sobre el comportamiento del TG de dicha muestra. Es decir, el
primer pico endotérmico asignado al agua adsorbida en la superficie de la muestra
corresponde a la deteccién de un pico de masa 18. Mientras que el primer y segundo
picos exotérmicos, asignados a la descomposicion de los grupos oxigenados de la
superficie del 6xido de grafeno y a la descomposiciéon de las moléculas de APTMS
ancladas a la superficie del mismo respectivamente, corresponden a la deteccién de un
pico de la masa 18 y otro de la masa 44, durante estas descomposiciones se esta
eliminando material en forma de agua y CO,. Para finalizar, en los dos ultimos picos
exotérmicos ya no existe deteccion de agua, sélo los gases procedentes de la oxidacidn
de la estructura carbonosa (CO, entre otros).

0 1 —TG Masa 18 Masa 44 [
_10 -
-20
-30
-40 ~ i
-50 -~ L
-60 -
_70 -
-80 -
-90 T T T T

0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Perdida de masa (%)
(u.a.)

Figura 4.40. Analisis térmico del material GO-APTMS.E200: curva de TG (negro),
seguimiento de las masas del agua (azul) y del CO, (naranja).
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Después de este andlisis detallado de la muestra GO-APTMS.E200, en la figura 4.41 se
presenta un anadlisis comparativo de esa muestra con las muestras amino-
funcionalizadas con esa misma molécula mediante una reaccion de sililacion directa:
GO-APTMS.T200, GO-APTMS.E600 y GO-APTMS.T600. Tanto la muestra GO-
APTMS.E200 como la GO-APTMS.E600 poseen cinco caidas de masa, estas muestras
corresponden a la sintesis mediante el método en etanol, véase tabla 4.8, y siguen la
misma estructura de la curva TG descrita previamente para la muestra GO-
APTMS.E200. Sin embargo, las dos muestras correspondientes a la sintesis mediante el
método en tolueno poseen cuatro caidas de masa cada una (tabla 4.8). Estas dos
ultimas curvas TG siguen la estructura de la curva TG de la muestra de su dxido de
grafeno de partida, GOAV, véanse figura 4.15 y tabla 4.4 en la seccién 4.1.4 de este
capitulo. El hecho de no poseer la caida de masa correspondiente al intervalo de
temperaturas 270-490°C alerta de que las reacciones de sililacion que se pretendian
producir no se han llevado a cabo y, por lo tanto, la amino-funcionalizacién del GOAV
no ha tenido lugar. Esto, ademas, corrobora los resultados de las isotermas de
adsorcion de CO, de estos materiales comentados previamente en este capitulo, figura
4.36 de la seccion 4.2.1.1, donde se puede apreciar que la adsorcién de CO, de estas
muestras es mucho menor que en las muestras obtenidas mediante el método en
etanol. Tal y como se argumenta en esta seccion 4.2.1.1, esto puede ser debido a que
la probabilidad de que suceda la reaccién de sililacidn es mayor en un medio mas polar
y acido, como el etanol, donde se producen tanto los procesos de condensacion del
APTMS con los hidroxilos de la superficie como con los generados tras la apertura de
los grupos epdxido. Ademas, el éxido de grafeno es mds soluble en este medio que en
un medio mas apolar como el tolueno en el que tiende a agregarse.

GO-APTMS.E200

GO-APTMS.T200

Perdida de masa (%)
¢
o

-70 A
—— GO-APTMS.T600
-80 -
—— GO-APTMS.E600
-90 A
——GOAV
'100 T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 4.41. Analisis termogravimétrico (TG) de los materiales GOAV (negro), GO-
APTMS.E200 (naranja), GO-APTMS.T200 (azul), GO-APTMS.T600 (rojo) y GO-
APTMS.E600 (verde).
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Tabla 4.8. Porcentajes de pérdida de masa frente a intervalos de temperatura en las
muestras de GO amino-funcionalizadas con APTMS.

Amasa (%) Pérdida de
Muestra 130 270 masa total Resto de
_120° - - -710° -900° masa (%
20-130°C 270°c | ag0°c 490-710°C | 710-900°C (%) (%)
GO-
APTMS.E200 10,26 14,74 | 15,17 31,12 12,65 83,94 16,06
GO-
APTMS.E600 8,86 16,63 | 14,70 35,38 10,52 86,09 13,91
Amasa (%) Pérdida de Resto de
Muestra masa total 0
20-130°C 130-370°C 370-710°C | 710-900°C (%) masa (%)
GO- 9,11 20,80 46,36 19,32 95,59 4,41
APTMS.T200 ! ’ ! ! ’ ’
GO- 5,12 21,69 51,94 17,58 96,33 3,67
APTMS.T600 ! ! ! ! ! ’

Por ultimo, en la figura 4.42 se presenta un analisis comparativo de las muestras
amino-funcionalizadas con las moléculas AEP y AEAP frente a la muestra GO-
APTMS.E200. Al igual que en las muestras amino-funcionalizadas con APTMS la
descomposicion de dichas muestras en la curva de TG se produce a través de cinco
caidas de masa, la primera correspondiente a un pico endotérmico y las cuatro
siguientes a picos exotérmicos. La Unica diferencia entre estas caidas y las de la amino-
funcionalizacién con APTMS se encuentra en que las caidas correspondientes al
segundo pico exotérmico se encuentran desplazadas hacia temperaturas mas
elevadas, véanse tablas 4.8 y 4.9. Estas caidas son las correspondientes a la
descomposicion del material de amino-funcionalizaciéon anclado a la superficie del
oxido de grafeno.

GO-APTMS.E200
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Figura 4.42. Analisis termogravimétrico (TG) de los materiales GO-APTMS.E200
(naranja), GO-AEP (rosa) y GO-AEAP (ocre).
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Tabla 4.9. Porcentajes de pérdida de masa frente a intervalos de temperatura en las
muestras de GO amino-funcionalizadas con AEP y AEAP.

Amasa (%) Resto
Pérdida de de
Muestra
20-130°C | 130-270°C | 270-450°C | 450-710°C | 710-900°C | masa total | masa
(%) (%)
GO-AEP 5,15 16,69 11,68 43,34 18,37 95,23 4,77
GO-AEAP 4,67 17,28 11,36 42,66 17,62 93,59 6,41

Una vez analizadas las curvas de TG de estos materiales se puede comparar los
porcentajes de materia orgdnica total de cada una de las muestras amino-
funcionalizadas, tanto con APTMS como con AEP y AEAP, asi como el porcentaje de
nitrégeno correspondiente a cada muestra, basado en una relacidon estequiométrica
entre el peso atdmico del nitrogeno y el peso molecular del compuesto aminado
utilizado en cada caso (APTMS, AEP, AEAP). Por ultimo, se determina el porcentaje de
materia orgdnica de cada muestra, asumiendo que toda esa materia orgdnica se
corresponde con el reactivo utilizado para sus respectivas amino-funcionalizaciones,
véase tabla 4.10. En la tercera columna de esta tabla se expresa el contenido de grupos
amino en mmoles/g en cada una de las muestras. De esta forma, al comprobar la
capacidad de adsorciéon de CO, de cada una de las muestras se podra relacionar
también con la cantidad de amina disponible en las mismas.

Tabla 4.10. Porcentaje en peso de materia organica procedente de la molécula de
amino-funcionalizacion y porcentaje en peso de nitrégeno de las muestras de 6xido
de grafeno amino-funcionalizadas mediante sililacion.

%N Cantid'ad
Muestra % (masa) (m‘::lsa ) de amina
(mmol/g)
GOAV - - -
GO-APTMS.E200 | 1517 3,66 2,62
GO-APTMS.E600 | 14,70 3,55 2,53
GO-APTMS.T200 - - -
GO-APTMS.T600 - - -
GO-AEP 11,68 2,82 2,01
GO-AEAP 11,36 2,74 1,9

En la tabla 4.11 se presenta la cantidad de grupos amino en cada tipo de muestra en
mmol/g, calculados previamente para la tabla 4.10, y la capacidad de captura de CO, a
0,1atm de cada tipo de muestra también en mmol/g, de forma que con estos datos y
sabiendo que la reaccién de quimisorcion a estudio tiene una relacion de un mol de
amina por cada mol de CO, podemos deducir facilmente la eficiencia de dicha reaccién
en cada muestra. Esta eficiencia es mayor para los materiales amino-funcionalizados
con APTMS con el método en etanol que también son los materiales que mas cantidad
de amina en mmol/g tienen.
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Tabla 4.11. Eficiencia de la reaccidon de quimisorcion: RNH, + CO, s RNHCO,H.

Cantidad | - o 1atm)| Eficiencia
Muestra de amina

(mmol/g) mmol/g | (CO,/-NH;)
GOAV - 0,10 -
GO-APTMS.E200 2,62 0,80 0,31
GO-APTMS.E600 2,53 0,71 0,28
GO-APTMS.T200 - 0,16 -
GO-APTMS.T600 -- 0,17 --
GO-AEP 2,01 0,31 0,16
GO-AEAP 1,96 0,24 0,13

4.2.1.3 Ciclos termogravimétricos

Dentro de la evaluacién de estos materiales para la captura de CO, se ha llevado a
cabo un estudio de la misma pasando un flujo de gases N,/CO, a una concentracion del
10% de CO, en una termobalanza. Las muestras elegidas para este estudio han sido las
gue mejores resultados han mostrado durante su caracterizacién mediante isotermas
de CO,: GO-APTMS.E200 y GO-APTMS.E600. El procedimiento sobre la realizacién de
estos ensayos se encuentra descrito en la seccidén 2.3.2.2 del capitulo 2 de este trabajo.
Debido a como se han llevado a cabo los ensayos la capacidad de captura de CO; en
estas condiciones se expresa como porcentaje en peso de los materiales.

Tabla 4.12. Porcentaje en masa de la captura de CO, (% en peso) mediante
termogravimetria de los ciclos 1-6, 15, 25 y 50.

Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa
Co, Co, Co, Co, COo, | CO, | CO, | €CO, | CO,

Muestra (%) | (%) | (%) [ (%) [ (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo
1 2 3 4 5 6 15 25 50

GO-APTMS.E200 | 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 11818 1,8 | 1,7
GO-APTMS.E600 | 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 | 1,7 | 1,7 | 1,6 | 1,6

En la tabla 4.12 se presentan los porcentajes de adsorcién de CO, maximos del primer
al sexto ciclo, el decimoquinto ciclo, el vigesimoquinto y el quincuagésimo ciclo. Las
muestras sometidas a 15 o mas ciclos lo fueron en un micro-reactor con los mismos
protocolos y posterior analisis en termobalanza, mientras que las muestras sometidas
a 6 ciclos o menos lo fueron en la termobalanza tal y como se ha descrito previamente.
Las muestras aqui evaluadas mantienen constante su capacidad de adsorcién CO,
hasta el 252 ciclo percibiéndose una ligera disminucién en el 502 ciclo. Si se comparan
estos resultados con los resultados de los ciclos de regeneracion en TG presentados en
la tabla 3.12 del capitulo 3 seccion 3.1.4.2 de este trabajo sobre los materiales silicicos
amino-funcionalizados, se observa que el porcentaje en peso de CO, capturado en las
muestras de Oxido de grafeno amino-funcionalizado es menor. Pero, como
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contraprestacion, la regeneracidén de estas muestras es mas estable en el tiempo, ya
gue, en las muestras silicicas, el % en peso de CO, capturado en cada ciclo comienza a
decaer desde el 22 ciclo, y, aqui, se mantiene estable practicamente hasta el 502 ciclo.

Una representacion grafica de los primeros catorce ciclos de captura isotermal a 25°C
de CO,-regeneraciéon de la muestra GO-APTMS.E200 se refleja en la figura 4.43. En ella
se observa una fuerte adsorcion de CO, durante los primeros minutos del ciclo debido
a la quimisorcién producida por los grupos amino. Tras esto, se aprecia una tendencia
ascendente continua durante 50min de la captura de CO, llegando practicamente al
equilibrio.
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Figura 4.43. Catorce ciclos de captura isotermal a 25°C de CO,-regeneracién de la
muestra amino-funcionalizada GO-APTMS.E200.
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Figura 4.44. Comparativa de la eficacia en la regeneracion para la captura de CO, de
los materiales de o6xido de grafeno amino-funcionalizados con APTMS, GO-
APTMS.E200 y GO-APTMS.E600, y los materiales silicicos amino-funcionalizados
también con APTMS, SBA-15 (4) y MCM-41 (7,5).

Los resultados de captura de CO, obtenidos mediante termogravimetria, tabla 4.12, se
relacionan directamente con los resultados obtenidos mediante la caracterizacidn con
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isotermas de CO,, véase tabla 4.7, teniendo en cuenta que uno de los procesos se
encuentra en un régimen estatico con CO, puro y el otro se encuentra bajo un régimen
de flujo dinamico con un porcentaje de CO, de un 10%.

Una representacién grafica de la estabilidad de regeneracion de estos materiales de
6xido de grafeno amino-funcionalizados con APTMS frente a los resultados de los
ciclos de regeneracién de TG de los materiales silicicos amino-funcionalizados también
con esta molécula, véase figura 4.44, muestra cdmo, porcentualmente, la eficacia de la
captura de CO, de las muestras de 6xido de grafeno es mayor ya a partir del segundo
ciclo y que las diferencias entre ambos grupos de materiales aumentan segln aumenta
el nimero de ciclos.

4.2.1.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

En la figura 4.45 se recogen los espectros generales de XPS en el rango de energia de
enlace 0-800eV de las muestras GOAV y GO-APTMS.E200. La muestra GOAV presenta
en su espectro XPS un pico correspondiente al oxigeno (O 1s), otro al carbono (C 1s) y
otros tres pequefios picos correspondientes a contribuciones muy pequeias de azufre
y cloro, tal y como se encuentra detallado en la seccién 4.1.7 de este mismo capitulo.
Estas contribuciones derivan del proceso de preparacién del material y desaparecen en
el material funcionalizado. En el material funcionalizado con APTMS (GO-APTMS.E200)
aparecen los mismos picos de oxigeno (O 1s) y carbono (C 1s) que en la muestra sin
funcionalizar. Ademads, aparecen tres picos correspondientes al nitrégeno (N 1s) y al
silicio (Si 2s y Si 2p) [Krasteva 2019]. Lo que demuestra que efectivamente se ha
producido la funcionalizacién del éxido de grafeno con la molécula APTMS.

CKLL O1s Cls “

OKLL

N1s Si2
Si2s P

T T T T T 1

1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace (Ev)

——GOAV GO-APTMS.E200

Figura 4.45. Espectros generales XPS de las muestras GOAV (negro) y GO-
APTMS.E200 (naranja). Sefnaladas las bandas de los distintos elementos detectados
en ellas.
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Con los datos sobre la composicidon elemental de estas muestras (tabla 4.13) se calcula
la relacion carbono/oxigeno de las mismas con ratios de 3,8 para el 6xido de grafeno
de partida, GOAV, y 4,9 para el 6xido de grafeno amino-funcionalizado, GO-
APTMS.E200. De forma que podemos comprobar como esta relacién aumenta al
funcionalizarse la muestra de dxido de grafeno. Ademas, se aprecia que el contenido
de oxigeno disminuye un 5,2% atémico en la muestra amino-funcionalizada respecto a
la de partida. Todo esto sugiere una reduccién parcial del éxido de grafeno durante su
funcionalizacidn.

Tabla 4.13. Composicion elemental, porcentaje atomico, de las muestras GOAV y GO-
APTMS.E200.

Muestras Carbono Oxigeno Nitrégeno Silicio C/O ratio
GOAV 77,2 20,1 - - 3,8
GO-APTMS.E200 72,6 14,9 5,8 6,7 4,9

La medida del contenido de nitrégeno de la muestra amino-funcionalizada con APTMS
es de 5,8% atdmico, mientras que la muestra de partida no presenta ningun pico de
nitréogeno en su espectro XPS. Esto concuerda con los datos obtenidos en las curvas de
TG.

La composicion elemental de nitrégeno de la muestra GO-APTMS.E200 transformada
en porcentaje en peso de nitrogeno tiene un valor de 5,8%. Al comparar este valor con
los datos calculados a partir de las curvas de TG, 3,66% en peso de nitrédgeno, se
aprecia cierta desviacidn sin dejar de estar en el mismo orden de magnitud. Cuando
calculamos dicho valor a partir de las curvas de TG el valor es menor. Esto se debe a
dos factores. El primer factor es, que en el caso de las curvas de TG, en la masa total de
la muestra se encuentra englobada también la masa del agua adsorbida por la
superficie, mientras que en el caso del XPS, este agua se elimina durante la
preparacion de la muestra mediante secado a vacio. El segundo factor es que el XPS
analiza la superficie de la muestra, mientras que en las curvas de TG se analiza la
muestra globalmente. Debido al tipo de material que se estd analizando los grupos
nitrogenados se encuentran en la superficie del mismo, donde habria una mayor
concentracion. Por lo que es razonable que en el andlisis elemental del XPS los valores
de porcentaje en peso de nitrogeno sean mayores.

En la figura 4.46 se muestra el espectro XPS C 1s de alta resolucién deconvolucionado
de la muestra GO-APTMS.E200. Este espectro se encuentra deconvolucionado en ocho
picos mientras que el espectro C 1s de su 6xido de grafeno de partida (espectro
correspondiente a una muestra de GOAV, figura 4.32) se encuentra deconvolucionado
en cinco picos. Esto quiere decir que se han generado tres nuevos tipos de carbonos
con entornos diferentes a los ya existentes en el material de partida. Estos carbonos se
encuentran asociados a nitrégenos en forma de grupos amida (287,3eV) y amina
(285,6eV) [Cai 2019, Graf 2009, Ribeiro 2015] y a silicios (284,0eV) [Graf 2009, Chaus
2018]. Lo que determina cémo se ha llevado a cabo la reaccion de amino-
funcionalizacién. Por un lado, se ha producido la reaccién de sililacién quedando libres
las aminas primarias del APTMS utilizado como reactivo tal y como se pretendia
inicialmente, 10,8% atdmico. Por otro lado, también se han producido reacciones de
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amidacién entre las aminas primarias del APTMS con los acidos carboxilicos existentes
en la estructura del 6xido de grafeno, 1,4% atodmico. Asi mismo, se comprueba que la
cantidad de carbonos asociados a silicio (12,1% atémico) es practicamente la misma
que de carbonos asociados a nitrégeno (10,8% atémico C-N mas 1,4% atdomico O=C-N).

Nombre % Area

C=C/C-C 44,0

C-0-C 24,2

C-N 10,8

0=C-0 1,8

Cc=0 4,9

C-Si 12,1

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
292 290 288 286 284 282
Energia de enlace (eV)

—C1s —C=C/C-C —C-0-C C-OH
—C-N 0=C-N —0=C-0 —C=0
—C-Si Envoltura C 1s

Figura 4.46. Espectro C 1s deconvolucionado de la muestra GO-APTMS.E200.
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Figura 4.47. Espectro N 1s deconvolucionado de la muestra GO-APTMS.E200.

La figura 4.47 muestra el espectro N 1s deconvolucionado de alta resolucion de la
muestra GO-APTMS.E200. Dicho espectro esta deconvolucionado en cuatro picos. El
pico localizado a 402,7eV se asocia a nitrégeno cuaternario. Probablemente debido a
la protonacién de los grupos amina por el etanol utilizado como disolvente durante la
amino-funcionalizaciéon de la muestra [Rocha 2017, Graf 2009]. El pico a 401,8eV se
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corresponde con nitrégenos de aminas secundarias (C-NH-C), el pico a 401,0eV con
nitrogenos de amidas (O=C-N) y el pico a 399,8eV con nitrogenos de aminas primarias
(-NH;) [Cai 2019, Graf 2009, Krasteva 2019, Ribeiro 2015]. Los espectros de IR de la
seccidn 4.2.1.5 corroboraran la presencia, en las muestras tratadas con APTMS, de los
grupos aminas (primarias y secundarias) y amidas mencionados, asi como la
persistencia de especies oxigenadas como grupos epoxi y acidos
carboxilicos/carboxilatos. Los porcentajes atdmicos de C-N, 90,2% atdmico (sumatorio
de 61,9% atémico C-NH,, 26,3% C-NH-C y 2,0% atémico C-NHs'), y amida, 9,8%
atémico, de este espectro N 1s se correlacionan perfectamente con las proporciones
de carbonos asociados con nitrégenos del espectro C 1s (figura 4.46).

Por dultimo, la figura 4.48 muestra el espectro Si 2p de alta resolucion sin
deconvolucionar de la muestra GO-APTMS.E200. Dicho espectro se muestra sin
deconvolucionar ya que se considera una senal debida a un Unico entorno quimico (O-
Si-C) donde la banda de silicio 2p tiene una simetria implicita gracias al
desdoblamiento espin-drbita. Se trata de un doblete consistente en dos subbandas s
2p3/2 y s 2p1/2, con una relacién de intensidades 2:1 y desdoblamiento de
aproximadamente 1,2eV [Haenel 1992]. Su maximo se encuentra a 102,6eV tal y como
se puede ver en la figura. Los resultados de EIR de la seccidn 4.2.1.5 corroboraran los
datos mencionados.

107 105 103 101 99
Energia de enlace (eV)

Figura 4.48. Espectro Si 2p sin deconvolucionar de la muestra GO-APTMS.E200.

Los tres espectros de alta resolucién C 1s, N 1s y Si 2p de la muestra GO-APTMS.E200 y
sus deconvulaciones se apoyan unos en otros demostrando la amino-funcionalizacion
del 6xido de grafeno, GOAV, con APTMS. Resaltando que la reaccién de sililacién por
condensacion se produce de forma prioritaria sobre la de amidacion obteniéndose una
mayor proporcién de aminas en la superficie de la muestra que de amidas.

4.2.1.5 Espectroscopia infrarroja

Teniendo en cuenta los resultados de los analisis mediante TG-MS y XPS, los cuales no
detectaron, mediante el procedimiento del tolueno, sililacion del éxido de grafeno
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GOAV con la molécula APTMS, se han analizado por EIR Unicamente las preparadas con
etanol. En la figura 4.49 se recoge el espectro de absorcion de IR de la muestra de
partida GOAV y la muestra amino-funcionalizada con APTMS denominada GO-
APTMS.E200, cuya sintesis se encuentra descrita en el capitulo 2 seccién 2.2.2.2.

En la figura 4.49 se observa que en la regidn del espectro de mayores nimeros de
onda se presenta una banda intensa cuyo maximo se encuentra sobre 3450cm™, en la
gue se aprecian, en comparacion con el espectro de la muestra GOAV, nuevos
hombros, asignados a los modos de vibracién de tension de los enlaces O-H de los
grupos hidroxilo del agua de hidratacidon, y de alcoholes/fenoles/acidos carboxilicos
(productos de la oxidacién del grafeno). Esta banda del espectro de la muestra GO-
APTMS.E200 se encuentra solapado con los modos de vibracién de tension de los
enlaces N-H de aminas y/o amidas, [Bellamy 1975, Pavia 2015], provenientes de la
reaccion de condensacion de los hidroxilos del 6xido de grafeno con APTMS. Cabria
esperar que la intensidad de esta banda se hubiera reducido notablemente respecto
de la banda correspondiente de la muestra de GOAV, por la reaccién de condensacién
previamente mencionada, sin embargo, al estar las bandas vibracionales de tensién de
los grupos N-H en la misma regidn que las correspondientes a los grupos O-H, no cabe
esperar que esta banda disminuya notablemente. Por lo tanto, debiera percibirse una
mayor presencia de la amino-funcionalizacién con la molécula APTMS en las muestras
donde dicha banda sea mas intensa.

Transmitancia (%)

3400 2400 1400 400
Ne de onda (cm?)
——GO-APTMS.E200  —— GOAV

Figura 4.49. Espectros IR del GOAV y la muestra amino-funcionalizada con APTMS:
GO-APTMS.E200.

En el espectro IR de la muestra GO-APTMS.E200 se observan dos bandas residuales,

proximas a 2910 y 2840 cm™, atribuidas a los modos vibracionales de tensién de los
grupos C-H, tanto asimétrico como simétrico respectivamente, de la estructura
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carbonosa del material de partida. Estas pequefias bandas estan solapadas con las
correspondientes a la molécula APTMS [Bellamy 1975, Pavia 2015]. Hacia 1719 y 1585
cm™ la banda, con dos maximos, que en el éxido de grafeno GOAV aparecia hacia
1720cm™ y 1620cm™ asignada a vibraciones de tensién grupos C=0 de
carboxilatos/acido carboxilico, ahora sigue detectandose como hombros lo que viene a
apoyar la reaccidon descrita en la seccién 4.2.1.4, entre la aminas primarias del APTMS
con los acidos carboxilicos y los datos recogidos en la mencionada seccion 4.2.1.4
relativa a los analisis mediante XPS.

En las bandas cuyos maximos aparecian en el espectro del 6xido de grafeno (GOAV) en
torno a 1380 vy 670cm™, asignadas a las vibraciones de deformaciéon de C-OH en el
plano y fuera del plano respectivamente, de las muestras funcionalizadas se observa
gue se ha producido un cambio de morfologia. Este hecho esta motivado, como ya se
ha indicado anteriormente, por la reaccién de condensacién de los grupos hidroxilos
de la superficie del éxido de grafeno con el reactivo APTMS.

A continuacidn, en el espectro IR se aprecia la banda, mas intensa y compleja en esta
region del espectro, con maximo alrededor de 1030-1015cm™, asignada en el éxido de
grafeno a los grupos epoxi, [Georgitsopoulou 2019, Rana 2015, Ma 2013,
Hosseinabadi-Farahani 2015, Zhang 2014], ahora en los espectros de la muestra
amino-funcionalizada sufre un ligero desplazamiento y cambio de morfologia con la
aparicién de pequefios hombros que se asignan a los modos de vibracién de tensién de
los enlaces C-O-Si [Arifin 2019], solapada con la banda correspondiente de la vibraciéon
de tensidn de los enlaces O-Si-O [Xin 2015, Pavia 2015], ya que se forman estos enlaces
durante la reaccidon de condensacidon que tiene lugar para su amino-funcionalizacién
[Ma 2013]. Ademas, conforman esta banda, los modos vibracionales de tensién C-N de
la propilamina procedentes de la molécula APTMS y de amidas (-C(O)-NH-), [Bellamy
1975, Pavia 2015] formadas durante reacciones de amidacion del grupo amina del
APTMS con los acidos carboxilicos existentes en el dxido de grafeno (ambas reacciones
compiten durante el proceso de funcionalizacién). Por ultimo, la existencia de los
enlaces C-O-Si se ve confirmada por una nueva banda u hombro al final del espectro
gue aparece alrededor de 460cm™ debido a la vibracién de flexion fuera del plano de
este enlace [Bellamy 1975, Pavia 2015].

En resumen, la técnica de caracterizacion de espectroscopia IR pone de manifiesto en
la muestra sintetizada con APTMS la presencia de bandas asignadas a enlaces N-H de
grupos amina (primarias, secundarias o amidas) y C-O-Si, asi como la variacién de otras
bandas correspondientes a los grupos funcionales existentes en el éxido de grafeno. Lo
que implica que se ha logrado funcionalizar mediante reacciones de sililacién el GOAV.
Cabe afirmar asi mismo, la continuidad presencial de grupos epoxi, C-O-C, ya
existentes en el 6xido de grafeno oxidado, y la de especies carboxilato. Todos estos
resultados vienen a corroborar los hallados mediante XPS, expuestos en la seccién
4.2.1.4, asi como los correspondientes analisis térmicos de la seccién 4.2.1.2.
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4.2.1.6 Funcionalizacién de GOG mediante reacciones de sililacién con APTMS

Todas las muestras de oxido de grafeno tratadas con APTMS hasta este momento se
han sintetizado a partir de GOAV. Una vez realizadas las pruebas de sililacion
anteriormente descritas se preparé una muestra a partir de GOG para comprobar
cémo afecta el material grafénico de partida. Uno de los principales problemas de
trabajar con este tipo de materiales es que no son materiales uniformes, es decir, no
todos los oxidos de grafeno son iguales. Estos materiales pueden tener distintos
grados de oxidacion, distintos tamafios laterales y distintos numeros de capas (desde
monocapa a multicapa). Esto se puede ver en la seccion 4.1 de este mismo capitulo
donde se analizan y se discuten los resultados de caracterizacidn de los éxidos de
grafeno GFAO, GPSIO, GOAV y GOG.

La muestra de GOG tratada con APTMS se denomina GOG-APTMS.E200 y ha seguido el
mismo tratamiento quimico que la muestra GO-APTMS.E200 a excepcion del material
grafénico de partida. Se ha elegido esta sintesis de entre todas las estudiadas con
APTMS durante este trabajo por ser la que mejores resultados globales, de acuerdo
con el objetivo final del mismo, ha dado.

Comparando las isotermas de adsorcion de CO, de ambas muestras (figura 4.50) se
observa que la muestra GOG-APTMS.E200 adsorbe mas CO, que la GO-APTMS.E200 a
cualquier presién tendiéndose a igualar a altas presiones. Es decir, el coeficiente de
adsorcién del adsorbato, b, es ligeramente mayor para la muestra GOG-APTMS.E200
donde la adsorciéon de CO;, a 0,1atm es de 22,7cm3/g mientras que a 1,0atm es de
40,2cm3/g.
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Figura 4.50. Isotermas de adsorcion de CO, de los materiales GOG-APTMS.E200
(naranja) y GO-APTMS.E200 (azul).

Por otra parte, en la figura 4.51 se presentan los resultados de los analisis
termogravimétricos de ambas muestras. Mientras que la muestra amino-
funcionalizada a partir de GOAV muestra cinco caidas de masa, la muestra amino-
funcionalizada a partir de GOG muestra cuatro. Esto se debe a la naturaleza de ambos
materiales de partida previamente descrita en la seccién 4.1.4 de este mismo capitulo.
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Ya que en las curvas de TG de ambos materiales de partida ya existia una diferencia de
una caida de masa entre ellos que coincide con las caidas de masa correspondientes a
los tramos de temperatura entre los 430 y 900°C. El resto de intervalos térmicos
correspondientes a las tres primeras caidas de masa de estos materiales coinciden
entre si y se corresponden con la pérdida de agua atmosférica adsorbida por la
superficie del material (20-130°C), la descomposicidn de los grupos oxigenados de la
superficie de los distintos 6xidos de grafeno (130-270°C) y la descomposicién de los
restos organicos de las moléculas de APTMS ancladas a las superficies de las muestras
(270-490 6 270-430°C). Este ultimo intervalo no coincide exactamente en su final
debido a que la combustion del 6xido de grafeno reducido formado durante el proceso
térmico al que se ve sometida la muestra GOG-APTMS.E200 comienza su combustion
antes que en la muestra GO-APTMS.E200. Esto también es debido a la propia
naturaleza de ambos materiales grafénicos de partida y coincide con sus propias
curvas de TG.
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Figura 4.51. Andlisis termogravimétrico (TG) de los materiales GOG-APTMS.E200
(naranja) y GO-APTMS.E200 (azul).

Tabla 4.14. Porcentajes de pérdida de masa frente a intervalos de temperatura en las
muestras GOG-APTMS.E200 y GO-APTMS.E200.

Amasa (%) Pérdida de
Resto de
Muestra 290 10 masa total masa (%)
_ o _ o _ o - - 0/ °
20-130°C| 130-270°C | 270-490°C | _ o | gooac (%)
GO- 10,26 14,74 15,17 31,12 12,65 83,94 16,06
APTMS.E200 ! ! ! ! ! ’ ’
Amasa (%) Pérdida de Resto de
Muestra masa total o
(%) masa (%)
20-130°C| 130-270°C | 270-430°C 430-900°C
GOG-
APTMS.E200 10,10 26,31 15,09 35,14 86,64 13,36
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Cabe sefialar que el resto de masa no degradado durante el analisis termogravimétrico
corresponde a la silice (SiO;) que resulta de la eliminacién de todo material carbonoso
térmicamente de las muestras. Esta silice procede de las moléculas de APTMS ancladas
en la superficie de los 6xidos de grafeno. En el caso de la muestra GO-APTMS.E200
(16,06%) es ligeramente mayor que para la muestra GOG-APTMS.E200 (13,36%)
aunque del mismo orden. Al igual que sucede con el intervalo térmico correspondiente
a la degradacion de la molécula de APTMS donde el porcentaje de pérdida de masa es
ligeramente superior (15,17%) al de la muestra GOG-APTMS.E200 (15,09%) pero
también en el mismo orden de magnitud, véase tabla 4.14.

Después de estos analisis se puede afirmar que el comportamiento térmico y de
adsorciéon de CO, de ambos materiales de partida es similar tras de su funcionalizacién.

4.2.2 Funcionalizacién mediante reacciones de amidacion y/o aminacion: PEI.

La caracterizacién, analisis y discusion de las muestras de éxido de grafeno amino-
funiconalizadas mediante reacciones de amidacién y su aplicacién en captura de CO,
se recoge en este epigrafe. La sintesis de estas muestras se encuentra descrita en la
seccidon 2.2.2.2 del capitulo 2. Sirva la figura 4.52 como resumen en forma de esquema
de las muestras asi amino-funcionalizadas.

GO
PEI
etanol-agua agua
| sin EDC | con EDC
GO-PELIA : }
GO-PEL.IB GO-PEIL.Q GO-PEI.Q.EDC

Figura 4.52. Esquema de las muestras generadas durante la amino-funcionalizacién
de 6xido de grafeno mediante reacciones de amidacion.

4.2.2.1 Isotermas de adsorcion de CO,

En las figuras 4.53 y 4.54 estan reflejadas las isotermas de adsorcion de CO, de las
muestras amino-funcionalizadas mediante aminacién: GO-PEI.IA, GO-PEI.IB, GO-PEL.Q y
GO-PELLQ.EDC. Se trata de isotermas tipo | al igual que en el caso de los 6xidos de
grafeno amino-funcionalizados mediante sililacién descritos en la 4.2.1.1 seccién de
este capitulo y de los materiales silicicos amino-funcionalizados descritos en el capitulo
3 seccidn 3.1.4.1. Tal y como se describe en estas secciones son isotermas céncavas al
eje x (presiones absolutas) donde la cantidad de CO, adsorbida se aproxima a un valor
limite a presiones altas.

La comparacion de estas isotermas indica que la capacidad de adsorcién de CO, de las
muestras de GOAV amino-funcionalizadas con PEl es diferente segun la ruta de sintesis
utilizada.

En la figura 4.53 se compara el mismo tipo de reaccién de amino-funcionalizacién,
método etanol/agua, pero distintos tipos de PEI: PEI de alto peso molecular, frente a
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PEl de bajo peso molecular. Ambos mejoran la capacidad de adsorcion de CO, del
GOAV pero la muestra amino-funcionalizada con PElI de mayor peso molecular genera
mejores resultados.

60 -

50

—o— GOAV
GO-PELIB
GO-PELIA

40 -+

30 ~

Vads (cc/g)

20 -

10 -

O W T T T 1
0 200 400 600 800
Presion absoluta (mmHg)

Figura 4.53. Isotermas de adsorcion de CO, de los materiales GO-PELIB (azul), GO-
PELIA (naranja) y GOAV (negro).

Las isotermas de adsorcion de CO, de las muestras amino-funcionalizadas con PEl con
el método en agua se recogen en la figura 4.54. La muestra que mejores resultados
obtiene es la amino-funcionalizada con PEl donde el GOAV estaba previamente tratado
con EDC. El tratamiento con esta molécula mejora el rendimiento de las reacciones de
amidacién sobre la superficie del dxido de grafeno ya que genera puntos de anclaje
mas reactivos.

Vads (cc/g)
e e I SN
O N b OO O O
J

O N b OO

T T T 1

0 200 400 600 800
Presion absoluta (mmHg)

—o— GOAV GO-PEI.Q —o— GO-PEI.Q.EDC

Figura 4.54. Isotermas de adsorcion de CO, de los materiales GO-PEI.Q (azul), GO-
PEL.Q.EDC (verde) y GOAV (negro).
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Todas las muestras de 6xido de grafeno amino-funcionalizadas mediante amidacion
mejoran la capacidad de adsorcién de CO, de su material de partida, el dxido de
grafeno GOAV. La muestra que mayor capacidad de adsorcion presenta es la amino-
funcionalizada mediante el método etanol/agua con PEI de alto peso molecular, véase
tabla 4.15. Esto se debe a que al utilizar un polimero con una longitud de cadena
mayor también se estan afadiendo mayor cantidad de grupos amino a la muestra
respecto de la cantidad de puntos de anclaje para la reaccién de amidacidn existentes
en la superficie del éxido de grafeno.

Tabla 4.15. Capacidad de adsorcion de CO, de todas las muestras de material de
oxido de grafeno amino-funcionalizado mediante amidacién/aminacién a presiones
de 1atm y 0,1atm, obtenidas de las isotermas de adsorcién de CO, a 25°C.

CO, (40}
Muestra (1,0atm) | (0,1atm)
cm’/g cm’/g
GOAV 4,2 2,3
GO-PEI.IA 55,9 33,4
GO-PEI.IB 14,5 8,5
GO-PEIL.Q 12,5 6,0
GO-PEI.Q.EDC 18,4 9,6
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Figura 4.55. Isotermas de adsorcion de CO, del o6xido de grafeno amino-
funcionalizado por amidacién/aminaciéon (GO-PEL.IA) y del 6xido de grafeno amino-
funcionalizado por sililacion (GO-APTMS.E200).

Comparando las isotermas de los materiales de oxido de grafeno amino-
funcionalizados mediante sililacion descritos en este mismo capitulo en la seccién
4.2.1.1 con las isotermas descritas en la presente seccion, véase figura 4.55, se observa
que el coeficiente de adsorcién de CO, (b) de las isotermas tipo | de los de dxido de
grafeno amino-funcionalizados con PEl es mayor que en el caso de los materiales
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amino-funcionalizados de 6xido de grafeno con APTMS. Se trata de un fendmeno
similar, aunque no tan pronunciado, al que se describe al comparar los materiales
silicicos amino-funcionalizados con APTMS y los de oéxido de grafeno amino-
funcionalizados mediante sililacién, véase figura 4.38 de la secciéon 4.2.1.1 de este
mismo capitulo. Esto quiere decir, que, a pesar de que la forma de las isotermas es la
misma, son materiales que se comportan de manera diferente frente al aumento de la
presion. Esto se debe a que en el caso de los materiales de grafeno amino-
funcionalizados con PEI de alto peso molecular el enlace de formacién del carbamato
es mas fuerte que para los amino-funcionalizados con APTMS. Y se explica debido a
que el efecto electrénico conjugativo positivo del par de electrones libres del
nitrégeno del grupo amina con la nube electrénica del sistema nt del 6xido de grafeno,
es menor, debido probablemente a una mayor distancia de los grupos amino a los
sistemas aromaticos de la estructura del éxido de grafeno.

4.2.2.2 Analisis térmicos y espectrometria de masas

A continuacion, se describen los resultados de TG y DSC de las muestras de material de
oxido de grafeno funcionalizados mediante reacciones de amidacién y/o aminacion.

La caracterizacion mediante curvas TG de las muestras de 6xido de grafeno amino-
funcionalizadas a través de la sintesis en etanol/agua con PEl de distinto peso
molecular queda recogida en la figura 4.56. Ambas curvas tienen comportamientos
similares. Es decir, las caidas de las curvas asignadas a las distintas pérdidas de masa
corresponden a los mismos rangos de temperatura para ambas muestras pero con
diferentes porcentajes de pérdida, véase tabla 4.16. Ademads, volviendo a la figura
4,56, estas curvas de TG se comparan con la curva de TG correspondiente a la muestra
del 6xido de grafeno de partida, GOAV. De esta forma se puede ver que, la muestra de
partida tiene cuatro caidas de masa diferenciadas mientras que las muestras amino-
funcionalizadas tienen cinco. La nueva pérdida de masa corresponde a la
descomposicion del material de amino-funcionalizacién de las muestras, el PEI.
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Figura 4.56. Analisis termogravimétrico (TG) de los materiales GO-PELIB (azul), GO-
PELIA (naranja) y GOAV (negro).
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En las curvas de TG de las muestras GO-PEI.IA y GO-PELIB se observa un primer pico
endotérmico cuyo minimo tiene lugar sobre los 70°C asociado a una pérdida de masa
de agua superficial adsorbida por la muestra (3,90 y 1,64% respectivamente, tabla
4.16). Dicha pérdida de agua adsorbida es mucho menor que la correspondiente al
material soporte utilizado, GOAV, que es de un 11,32% para dicho intervalo.
Seguidamente, al ir aumentando la temperatura, se observan cuatro picos exotérmicos
consecutivos debido a la descomposicion de la muestra (95,07% para GO-PELIA y
97,45% para GO-PEI.IB, tabla 4.16). El primer pico exotérmico, esta asociado a la
eliminacion de los grupos oxigenados de la superficie del GO que no han reaccionado
con el PEl. El segundo pico exotérmico corresponde a la eliminacién de los restos
organicos de las moléculas de PEIl ancladas a la superficie de la muestra. Para finalizar,
los dos ultimos picos exotérmicos, o las dos ultimas caidas de masa, estan relacionadas
con la combustiéon del dxido de grafeno reducido formado durante el proceso térmico
al que esta siendo sometida la muestra. Esta estructura de curvas de TG se describe a
lo largo de todo el capitulo en relacidon a las muestras de 6xido de grafeno amino-
funcionalizado usando como material de partida el GOAV, tanto en las muestras
amino-funcionalizadas por sililacion como por amidacién/aminacién.

Tabla 4.16. Porcentajes de pérdida de masa frente a intervalos de temperatura en las
muestras GO-PEL.IB y GO-PEL.IA.

Amasa (%) Pérdida
Muestra | ).110°c | 110-240°C | 240-a15°C | 415-700°C | 700-900°C | %€ ™32
i i i ) ) total (%)
GO-PEIL.IA 3,90 7,42 20,10 55,25 12,30 98,97
GO-PEL.IB 1,64 2,68 13,20 60,06 21,51 99,09
_10 u
S
o -30 -
@
€ 50 -
Q
©
£ 701 —— GO-PEL.Q.EDC
T GO-PEL.Q
‘O
a -90 - ——GOAV
_110 T T T T
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 4.57. Analisis termogravimétrico (TG) de los materiales GO-PEI.Q.EDC (azul),
GO-PEL.Q (verde) y GOAV (negro).

En la figura 4.57 se recoge el analisis termogravimétrico de las muestras amino-
funcionalizadas con PEI mediante la sintesis en agua con vy sin EDC: GO-PEI.Q.EDC y GO-
PEI.Q. Ademds, se comparan ambas curvas con la de su éxido de grafeno de partida,
GOAV. De esta forma se pone de manifiesto que, la muestra de partida tiene cuatro
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caidas de masa diferenciadas mientras que las muestras amino-funcionalizadas tienen
cinco. La nueva pérdida de masa corresponde a la descomposicién del material de
amino-funcionalizacion de las muestras, el PEl. Tal y como se ha comentado
previamente, esta caracteristica se repite a lo largo del capitulo para practicamente
todas las muestras de o6xido de grafeno amino-funcionalizado, tanto mediante
reacciones de sililacion como de amidacion.

De nuevo, se observa un primer pico endotérmico cuyo minimo tiene lugar sobre los
70°C, asociado a una pérdida de masa de agua superficial adsorbida por la muestra.
Seguidamente, al ir aumentando la temperatura, se observan cuatro picos exotérmicos
consecutivos debido a la descomposicion de la muestra. El primer pico exotérmico,
corresponde a la eliminacion de los grupos oxigenados de la superficie del GO que no
han reaccionado con el PEl entre los 110 y 220°C. El segundo pico exotérmico estd
asociado a la eliminacién de los restos orgdnicos de las moléculas de PEl ancladas a la
superficie de la muestra entre los 220 y 415°C. Para terminar, los dos ultimos picos
exotérmicos, o las dos ultimas caidas de masa entre los 415 y 700°C y entre los 700 y
900°C, estdn relacionados con la combustidon del éxido de grafeno reducido formado
durante el proceso térmico al que esta siendo sometida la muestra. En la tabla 4.17 se
recogen los porcentajes de pérdida de masa de estas muestras para cada una de las
caidas de masa de su curva TG.

Tabla 4.17. Porcentajes de pérdida de masa frente a intervalos de temperatura en las
muestras GO-PEI.Q.EDC y GO-PEI.Q.

Amasa (%) Pérdida

Muestra 20-110°C | 110-220°C | 220-415°C | 1> 700- | demasa
i ) i 700°C 900°C | total (%)

GO-PEL.Q 3,48 10,42 13,53 55,47 13,31 96,21
GO-PEI.Q.EDC 7,48 16,57 9,93 49,73 13,98 97,69

Tabla 4.18. Porcentaje en peso de materia organica procedente de la molécula de
amino-funcionalizacion y porcentaje en peso de nitrégeno de las muestras de oxido
de grafeno amino-funcionalizadas mediante amidacion y/o aminacion.

. Cantidad

Muestra % (masa) (r:a’sva ) de amina

(mmol/g)

GOAV - - -

GO-PEI.IA 20,10 6,54 4,99
GO-PEI.IB 13,20 4,30 3,27
GO-PEI.Q 13,53 4,41 3,36
GO-PEI.Q.EDC 9,93 3,23 2,46

Por ultimo, en la tabla 4.18 se recogen los porcentajes de materia orgdnica total de
cada una de las muestras amino-funcionalizadas con PEIl, asi como el porcentaje de
nitrégeno correspondiente a cada muestra, basado en una relacidon estequiométrica
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entre el peso atdmico del nitrégeno, el peso molecular de cada unidad monomérica de
PEl y el porcentaje de materia organica de cada muestra, asumiendo que toda esa
materia orgdnica corresponde al reactivo utilizado para sus respectivas amino-
funcionalizaciones. En la tercera columna de la tabla 4.18 se expresa el contenido de
grupos amino en mmoles/g en cada una de las muestras. De esta forma, al comprobar
la capacidad de adsorcion de CO, de cada una de las muestras se podrd relacionar
también con la cantidad de amina disponible en las mismas.

En la tabla 4.19 se presenta la cantidad de grupos amino en cada tipo de muestra en
mmol/g y la capacidad de captura de CO, a 0,1atm de cada tipo de muestra también
en mmol/g, de forma que con estos datos y sabiendo que la reaccién de quimisorcién a
estudio tiene una relaciéon de un mol de amina por cada mol de CO, podemos deducir
la eficiencia de dicha reaccién en cada muestra. Esta eficiencia es del 30% para la
muestra amino-funcionalizada con PEl de alto peso molecular mediante el método
etanol/agua: GO-PEL.IA. Esto quiere decir que el 30% de los grupos amino existentes en
la muestra intervienen en la captura de CO,. Mientras que en las demds muestras la
eficiencia es menor. Es decir, menos de un tercio de los grupos amino existentes en la
muestra son capaces de intervenir en la formacion de carbamatos con el CO,. Esto se
debe a los impedimentos estéricos presentes en la estructura de la muestra. Cabe
sefialar también que los materiales que mas cantidad de amina en mmol/g tienen son
los de mayor eficiencia, esto también sucede con los dxidos de grafeno amino-
funcionalizados mediante sililacion, tabla 4.11 de la seccion 4.2.1.2 de este mismo
capitulo.

Tabla 4.19. Eficiencia de la reaccidon de quimisorcion: RNH, + CO, S RNHCO,H.

Cantidad | ) 0 1atm)| Eficiencia
Muestra de amina

(mmol/g) mmol/g (CO,/N)
GOAV - 0,10 --
GO-PEI.IA 4,99 1,49 0,30
GO-PEI.IB 3,27 0,38 0,12
GO-PEIL.Q 3,36 0,27 0,08
GO-PEIL.Q.EDC 2,46 0,43 0,18

4.2.2.3 Ciclos termogravimétricos

Dentro de la evaluacién de estos materiales para la captura de CO, se ha llevado a
cabo un estudio de la misma pasando un flujo de gases N,/CO, a diferentes
concentraciones en una termobalanza. Las muestras elegidas para este estudio han
sido las que mejores resultados han mostrado durante su caracterizacién mediante
isotermas de CO,, GO-PELIA, y su homédloga amino-funcionalizada con PEI de bajo peso
molecular, GO-PELIB. El procedimiento sobre la realizacion de estos ensayos se
encuentra descrito en la seccién 2.3.2.2 del capitulo 2 de este trabajo. Debido a como
se han llevado a cabo los ensayos, la capacidad de captura de CO, en estas condiciones
se expresa como porcentaje en peso de los materiales.
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En la tabla 4.20 se presentan los porcentajes de adsorcion de CO, mdaximos del primer
al sexto ciclo, el decimoquinto ciclo, el vigesimoquinto y el quincuagésimo ciclo. Las
muestras sometidas a 15 o mas ciclos lo fueron en un micro-reactor con los mismos
protocolos y posterior analisis en termobalanza, mientras que las muestras sometidas
a 6 ciclos o menos lo fueron en la termobalanza tal y como se ha descrito previamente.
La muestra GO-PELIA mantiene constante su capacidad de adsorcién de CO, hasta al
menos el 62 ciclo, mostrando una disminucidn en su capacidad de adsorcion en el 152
ciclo y luego en el 252 ciclo, tras lo que se estabiliza hasta al menos el 502 ciclo.
Mientras que en la muestra GO-PEL.IB la capacidad de adsorcién de CO, de la muestra
se mantiene estable hasta el 252 ciclo, disminuyendo ligeramente al llegar al 502 ciclo.
Si se comparan estos resultados con los resultados de los ciclos de regeneracion en TG
presentados en la tabla 3.12 del capitulo 3 seccidon 3.1.4.2 de este trabajo sobre los
materiales silicicos amino-funcionalizados, se observa que el porcentaje en peso de
CO, capturado en las muestras de 6xido de grafeno amino-funcionalizado es menor.
Pero, como contraprestacion, la regeneracidon de estas muestras es mas estable en el
tiempo, ya que, en las muestras silicicas, el % en peso de CO, capturado en cada ciclo
comienza a decaer desde el 22 ciclo, y, aqui, se mantiene estable en ciclos
consecutivos.

Tabla 4.20. Porcentaje en masa de la captura de CO, (% en peso) mediante
termogravimetria de los ciclos 1-6, 15, 25 y 50.

Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa
Co, Co, Co, Co, Cco, CO, | CO, Co, Co,
Muestra (%) | (%) | (%) | (%) [ (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo
1 2 3 4 5 6 15 25 50
GO-PELIA 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 | 2,8 2,6 2,6
GO-PEIL.IB 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 | 0,8 0,8 0,7
g o ]
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Figura 4.58. Seis ciclos de captura isotermal a 25°C de CO,-regeneraciéon de la
muestra de 6xido de grafeno amino-funcionalizada con PEI, GO-PEL.IA.

Una representacion grafica de los primeros seis ciclos de captura isotermal a 25°C de
CO,-regeneracién de la muestra GO-PELIA se refleja en la figura 4.58. En ella se
observa una fuerte adsorcién de CO, durante los primeros minutos del ciclo debido a
la quimisorcidon producida por los grupos amino. Después de esto, se aprecia una
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tendencia ascendente continua durante 90min de la captura de CO, llegando
practicamente al equilibrio.

La figura 4.59 es una representacién grafica de la estabilidad de regeneraciéon de estos
materiales de 6xido de grafeno amino-funcionalizados con PEI frente a los resultados
de los ciclos de regeneracion de TG de los materiales silicicos amino-funcionalizados
también con esta molécula. Esta figura muestra cémo, porcentualmente, la eficacia de
la captura de CO, de las muestras de oxido de grafeno es mayor ya a partir del
segundo ciclo y que las diferencias entre ambos grupos de materiales aumentan segun
aumenta el numero de ciclos.
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Figura 4.59. Comparativa de la eficacia en la regeneracion para la captura de CO, de
los materiales de 6xido de grafeno amino-funcionalizados con PEI, GO-PELIA y GO-
PELIB, y los materiales silicicos amino-funcionalizados también con PEIl, PEI-SBA-15
(40) y PEI-MCM-41 (60).

4.2.2.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

El anadlisis por XPS de las muestras amino-funcionalizadas mediante
amidacién/aminacion se encuentra recogido en esta seccién. En la figura 4.60 se
pueden ver los espectros generales de XPS en el rango de energia de enlace 0-800eV
de las muestras GOAV, GO-PEI.IA, GO-PELIB y GO-PEI.Q. Dichos espectros de XPS son la
representacion del numero de cuentas por segundo en ordenadas frente a la energia
de ligadura en abscisas. La muestra GOAV presenta en su espectro XPS un pico
correspondiente al oxigeno (O 1s), otro al carbono (C 1s) y otros tres pequefios picos
correspondientes a contribuciones muy pequenas de azufre y cloro. Como ya se ha
comentado con anterioridad, estas contribuciones derivan del proceso de preparacién
del material y desaparecen en el material funcionalizado. En el material funcionalizado
con PEI (GO-PEL.IA, GO-PELIB y GO-PEI.Q) aparecen los mismos picos de oxigeno (O 1s)
y carbono (C 1s) que en la muestra sin funcionalizar. Ademas, aparece un pico
correspondiente al nitrégeno (N 1s) [Krateva 2019]. Lo que demuestra que
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efectivamente se ha producido la funcionalizacion del éxido de grafeno con la
molécula PEI bien sea mediante un método u otro (GO-PEI.IA, GO-PEI.IB y GO-PEI.Q).

Cls
CKLL
OKLL Ols N1s
CKLL O1s Cls
OKLL
Cl2p
S2s S2p
Cls o
CKLL
OKLL Ols N1s
Cls
CKLL
O1s N1s
OKLL
Cl2p
1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace (Ev)
——GOAV GO-PELIA GO-PEL.Q GO-PELIB

Figura 4.60. Espectros generales XPS de las muestras GOAV (negro), GO-PELIA
(naranja), GO-PEL.IB (azul) y GO-PEL.Q (gris). Sefialadas las bandas de los distintos
elementos detectados en ellas.

Con los datos sobre la composicidon elemental de estas muestras (tabla 4.21) se calcula
la relacion carbono/oxigeno de las mismas con ratios de: 3,8 para el 6xido de grafeno
de partida (GOAV) y 10,6, 12,3 y 8,2 para los éxidos de grafeno amino-funcionalizados
(GO-PEL.IA, GO-PEL.IB y GO-PEI.Q respectivamente). De esta forma se comprueba como
esta relacion aumenta al funcionalizar la muestra de oxido de grafeno. Ademas, se
aprecia que el contenido en oxigeno disminuye un 12,6% en la muestra GO-PEI.IA
frente a la muestra de 6xido de grafeno de partida, GOAV, y un 13,2% y 10,0% en las
muestras GO-PEILIB y GO-PEI.Q respectivamente. Todo ello sugiere una reduccion
parcial del 6xido de grafeno durante su funcionalizacién.

La medida del contenido de nitrégeno de las muestras amino-funcionalizadas es de
11,5% para GO-PEILIA, 6,1% para GO-PELIB y 7,5% para GO-PEI.Q, mientras que la
muestra del éxido de grafeno de partida no muestra picos de nitrégeno en su espectro
XPS. Esto no solo indica que se ha producido la amino-funcionalizacién de las muestras
sino también que la muestra GO-PEI.IA es la de mayor contenido en nitrégeno y por lo
tanto en grupos amino. Esto concuerda con los datos extraidos de las curvas de TG
donde también se ve que ese es el material de mayor contenido en nitrégeno (véase
seccidon 4.2.2.2 de este mismo capitulo). Al comparar estos resultados de composicion
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elemental con los datos calculados a partir de las curvas de TG, los datos numeéricos de
los porcentajes en masa de nitrogeno de las muestras GO-PEI.IA, GO-PEL.IB y GO-PEI.Q
no coinciden. Este mismo fendmeno también se aprecia en los analisis de los
resultados de composicion elemental de las muestras de oxido de grafeno amino-
funcionalizadas con APTMS, seccidn 4.2.1.4 de este mismo capitulo donde se explican
las razones de este fendmeno. Cuando calculamos dicho valor a partir de las curvas de
TG el valor es menor.

Tabla 4.21. Composicidon elemental, porcentaje atdmico, de las muestras GOAV, GO-
PEIL.IA, GO-PEL.IB y GO-PEIL.Q.

Muestra Carbono Oxigeno Nitrégeno C/O0 ratio
GOAV 77,2 20,1 - 3,8
GO-PELIA 79,6 7,5 11,5 10,6
GO-PEL.IB 84,7 6,9 6,1 12,3
GO-PEL.Q 82,4 10,1 7,5 8,2

En las figuras 4.61 y 4.62 se muestran los espectros XPS C 1s de alta resolucidn
deconvolucionados de las muestras GO-PEI.IA y GO-PEI.IB respectivamente. En todas
ellas el espectro se ha deconvolucionado en 6 picos correspondientes a carbonos con 6
entornos quimicos diferentes.

Nombre % Area
Cc-O0
0O=C-N
0=C-0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
291 289 287 285 283 281
Energia de enlace (eV)
—C1s ——C=C/C-C C-0-C C-N
—C-0 ——0=C-N —0=C-0 Envoltura C 1s

Figura 4.61. Espectro C 1s deconvolucionado de la muestra GO-PELIA.

El espectro XPS C 1s de la muestra GO-PELIA, figura 4.61, muestra una primera
deconvolucidn centrada a 284,8eV que se corresponde con el entorno C=C/C-C (24,4%
atémico), la segunda a 285,1eV se corresponde con C-O (5,5% atdomico), la tercera a
286,1eV con C-N (31,5%), la cuarta a 286,9eV con C-O-C (28,7%), la quinta a 288,3eV
con N-C=0 (5,3% atémico) y por ultimo a 288,9eV O-C=0 (4,7% atémico) [Im 2012, Al-
Gaashani 2019, Graf 2009, Krasteva 2019, Cai 2019]. Mientras que en el espectro C 1s
de la muestra GO-PEL.IB, figura 4.62, se observan los mismo entornos quimicos con
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deconvoluciones practicamente centradas a las mismas energias de enlace pero con
porcentajes de area bajo la curva diferentes: centrado a 284,3eV se encuentran los
carbonos con entornos C=C/C-C (48,1% atémico), a 285,3 C-O (8,1% atdmico), a
286,1eV C-N (12,8% atomico), a 286,7eV C-O-C (26,2% atdémico), a 287,8eV N-C=0
(1,3% atémico) y a 288,4eV O-C=0 (3,6% atomico) [Im 2012, Al-Gaashani 2019, Graf
2009, Krasteva 2019, Cai 2019].

Nombre % Area

0=C-0
—_
291 289 287 285 283 281
Energia de enlace (eV)
—Cl1s ——C=C/C-C C-0-C C-N
c-0 0O=C-N —0=C-0 Envoltura C 1s

Figura 4.62. Espectro C 1s deconvolucionado de la muestra GO-PELI.IB.

Al comparar los espectros C 1s deconvolucionados de las muestras GO-PEI.IA y GO-
PEL.IB se observa que el porcentaje atémico de carbonos sin funcionalizar (C=C/C-C) en
la muestra GO-PEI.IA es practicamente la mitad que en la muestra GO-PEI.IB, que el
porcentaje atdmico de grupos epodxido se mantiene similar en ambas muestras y que el
porcentaje atdmico de grupos con presencia de nitrogeno es mucho mayor en la
muestra GO-PEIL.IA (36,8% atomico frente al 14,1% atdmico de la muestra GO-PEI.IB).
Todo esto se encuentra relacionado con la naturaleza del polimero usado para la
amino-funcionalizacion del grafeno. Para la muestra GO-PEI.IA se ha utilizado una
polietilenimina (PEl) de alto peso molecular mientras que para la GO-PELIB se ha
utilizado el mismo polimero pero de bajo peso molecular. El alto peso molecular del
polimero implica una mayor cantidad de grupos amina primaria y secundaria por
molécula lo que se relaciona directamente con la diferencia de porcentajes atémicos
con carbonos nitrogenados. Lo mismo sucede con el porcentaje de carbonos sin
funcionalizar. Por otro lado, se puede afirmar que los grupos epodxido de la superficie
del 6xido de grafeno no se ven afectados por la reaccidon de amino-funcionalizacién.

Finalmente, en las figuras 4.63 y 4.64 se recogen los espectros XPS N 1s de alta
resolucion deconvolucionados de las muestras GO-PEI.IA y GO-PEI.IB. Los espectros de
alta resolucion de estos materiales se han deconvolucionado en cinco componentes
correspondientes a nitrdgenos con cinco entornos quimicos diferentes.
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Nombre % Area

C-NH, 44,1

C-NH,* 0,9

AN
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Energia de enlace (eV)
—N1s ——C-NH-C C-NH2 0=C-N
——C-NH3+ sin identificar Envoltura N 1s

Figura 4.63. Espectro N 1s deconvolucionado de la muestra GO-PEL.IA.

En el espectro N 1s de la muestra GO-PELIA, figura 4.63, se observan cinco
deconvulaciones centradas a: 398,6eV sin identificar (0,9% atdémico), 399,8eV C-NH,
(44,1% atémico), 400,6eV O=C-N (20,9% atdémico), 401,2eV C-NH-C (33,2% atdmico) y
402,5eV C-NH;" (0,9%) [Ribeiro 2015, Yamada 2014, Cai 2019, Graf 2009, Krasteva
2019]. Por otro lado, en la figura 4.64 se muestran las mismas deconvulaciones
ligeramente desplazadas en sus correspondientes energias de enlace y con porcentajes
de area bajo la curva diferentes. Estas cinco deconvulaciones se encuentran centradas
a: 398,2eV sin identificar (1,1% atomico), 399,3eV C-NH, (36,7% atdomico), 399,9eV
O=C-NH (16,1% atémico), 400,5eV C-NH-C (45,4% atémico) y 401,7eV C-NHs" (0,7%
atémico) [Ribeiro 2015, Yamada 2014, Cai 2019, Graf 2009, Krasteva 2019].

Nombre % Area
C-NH.* 0,7
I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
406 404 402 400 398 396
Energia de enlace (eV)
N 1s C-NH-C C-NH2 0O=C-N
——C-NH3+ sin identificar Envoltura N 1s

Figura 4.64. Espectro N 1s deconvolucionado de la muestra GO-PEL.IB.
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Como ya se sabe, en XPS no existe una relacion biunivoca entre la energia de enlace y
el grupo funcional concreto al que pertenece. Esta afirmacidn es especialmente cierta
en el caso del espectro N 1s. Ya que, dependiendo de la historia térmica del material,
pueden estar presentes unos grupos u otros con energias de enlace coincidentes. En
las muestras GO-PEILIA y GO-PEL.IB, los materiales no han sido sometidos durante su
sintesis a temperaturas elevadas, sino que se han funcionalizado a baja temperatura
con reacciones de quimica organica habitual. Las aminas primarias y secundarias
presentes en el PEl han reaccionado con los grupos acido carboxilico (O=C-0) de la
superficie del 6xido de grafeno formando grupos amida (O=C-NH).

4.2.2.5 Espectroscopia infrarroja

Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
N2 de onda (cm™)

Figura 4.65. Espectros IR de la muestra amino-funcionalizada con PEI (GO-PEL.L.A, en
naranja) y de la muestra de éxido de grafeno de partida GOAV (en negro).

El espectro de absorcién IR de la muestra amino-funcionalizada con PEI, GO-PELIA, se
encuentra representado en la figura 4.65 junto al espectro del GOAV. El cambio mas
llamativo respecto al espectro IR del material de partida, GOAV, se observa en la banda
correspondiente a las vibraciones de tensidon de los enlaces O-H (cuyo maximo se
encuentra en el 6xido de grafeno hacia los 3400cm™), la cual se ve muy disminuida, en
las muestras amino-funcionalizadas, y se halla solapada con las vibraciones de los
enlaces N-H. Esta disminucion se debe a que la interaccién del GOAV con el PEl no
solamente hace disminuir notablemente el agua de hidratacién de las muestras sino
que, reacciona con los grupos hidroxilos de los acidos carboxilicos del éxido de grafeno
cuyas bandas de tensidn o valencia se encuentran en esta region y por tanto han
disminuido notablemente. En la banda mds intensa del espectro, cuyo maximo se halla
hacia 1095cm™, se asignan las bandas mas significativas correspondientes a los modos
de vibracién de tensiéon del enlace C-N, tanto en su forma de amida como de amina
situadas sobre 1190 (hombro) y 1095cm™ respectivamente. Lo que evidencia que la
amino-funcionalizacion ha sucedido, corroborando los resultados encontrados en las
secciones 4.2.2.2 y 4.2.2.4. En esta misma e intensa banda, y hacia menores nimeros
de onda se detecta un pequefio hombro, que se asignan a vibraciones de tensién de
grupos epoxi (C-O-C), grupos cuya existencia fue consignada en los 6xidos de grafeno
en la seccion 4.1.2 y que podrian aun estar presentes después de la funcionalizacion.
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4.3 Conclusiones

I. En relacidn con la oxidacion del grafito mediante método Hummers’ modificado y la
posterior formacion de dxido de grafeno.

i. Los resultados de los espectros IR, de rayos X, Raman y XPS, asi como los
analisis térmicos y de AFM infieren que la oxidacién del grafito y que su
exfoliacion para obtener 6xido de grafeno se ha alcanzado con éxito. En este
proceso de oxidacion se han formado los siguientes grupos funcionales
oxidados: hidroxilos (-OH), carbonilos (-C=0), acidos carboxilicos (-COOH) y
éteres o epoxi (-O-) en el interior del dominio aromdtico, asi como la
confirmacién de la alteracién del esqueleto carbonado por pérdida de
aromaticidad.

ii. El analisis de las imagenes de AFM afirma que los tamafos laterales de los
oxidos de grafeno formados en las sintesis de laboratorio mediante
Hummers’ modificado, GFAO y GPSIO, son menores que en el caso de los
grafenos comerciales. Por otro lado, dichos analisis demuestran que el
espesor de las laminas de 6xido de grafeno, alrededor de 1nm, es coherente
con la bibliografia. Ademas, los resultados mediante TG de la muestra GFAO,
manifiestan que la cantidad de éxido de grafito exfoliada a 6xido de grafeno
es muy pequefia (18,51% del peso de la muestra). Lo cual implica que la
sintesis en estas condiciones no es recomendable para preparar las muestras
de la presente tesis a partir de ese material. Estos dos hechos motivan
seguir trabajando con los dxidos de grafeno comerciales donde el grado de
oxidacion, tal y como muestran sus espectros XPS, en GOAV es del 54% y el
del GOG del 50%.

Il. En relacion al tratamiento del Oxido de grafeno con las aminas (3-
aminopropil)trimetoxisilano (APTMS) y polietilenimina (PEI):

i El tratamiento de muestras con APTMS:

Considerando la presencia del pico exotérmico (cuyo intervalo de
temperaturas se encuentra entre 270 y 450/490°C) asociado a la
descomposicién, en atmdsfera de aire, de la cadena carbonosa procedente
de la molécula de APTMS en los resultados de los analisis TG-DSC y el resto
silicico generado después de la descomposicion de la estructura carbonosa
durante los tratamientos térmicos por encima de los 800°C; considerando las
sefiales de nitrégeno y silicio presentes en los espectros XPS asi como la
aparicién en los espectros IR de las bandas asociadas a los enlaces N-H, C-N
y C-O-Si en las muestras, se concluye que se ha alcanzado con éxito la
amino-funcionalizacion de las mismas mediante este proceso.
Paralelamente, la técnica de caracterizacion de espectroscopia IR pone de
manifiesto en las muestras sintetizadas con APTMS la presencia de bandas
correspondientes a enlaces N-H (grupos amina o amida) y C-O-Si, lo que
infiere que se ha logrado funcionalizar mediante reacciones de sililacion el
GOAV.
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El tratamiento de muestras con PEI:

Considerando la presencia del pico exotérmico asociado a la
descomposicion, en atmésfera de aire, y las cadenas carbonosas
procedentes del PEl en los andlisis TG-DSC (entre 220/240 y 415°C);
considerando la sefal de nitrégeno presente en los espectros de XPS y la
aparicién en los espectros IR de las bandas asociadas a los enlaces C-NH, y
0=C-NH, se concluye que la amino-funcionalizacién del GOAV con PEIl se ha
logrado con éxito a través de reacciones de amidacion.

I1l. En relacion con la adsorcion de CO;:

La caracterizacién de las muestras de 6xido de grafeno amino-funcionalizadas
con APTMS y PEl mediante isotermas de adsorciéon de CO, muestra una
mejora de la capacidad de adsorcion de este gas en relacién a las muestras de
oxido de grafeno sin tratar. La evaluacion de la adsorcion frente a la cantidad
de nitrégeno presente en las muestras indica una capacidad de adsorcién
proporcional al nimero de grupos amino incorporados al 6xido de grafeno.

Cuando se comparan las isotermas de adsorcién de CO, de los materiales de
oxido de grafeno amino-funcionalizados frente a las de los materiales silicicos
amino-funcionalizados (evaluados en el capitulo 3 de esta tesis) se pone de
manifiesto que los materiales silicicos alcanzan su limite de adsorcién a
presiones mas bajas. Lo que implica que la quimisorcidn del CO, de los
materiales de grafeno es mas débil. Esto evidencia un efecto conjugativo
positivo, del par de electrones libres del nitrogeno del grupo amina con la
nube electrénica del sistema n del éxido de grafeno, mientras que en los
materiales silicicos esto no sucede.

Los materiales de 6xido de grafeno amino-funcionalizados presentan un
incremento en la estabilidad de los procesos de regeneracién de los ciclos
adsorcién-desorcion del CO, respecto a los materiales silicicos amino-
funcionalizados evaluados en el capitulo anterior. Lo que conlleva a afirmar
gue la naturaleza del sustrato, grafeno, sobre el que estan incorporados los
grupos amino, influye positivamente. Dado que la captura de CO, para
generar carbamatos es un proceso exotérmico, y la estructura de
grafeno/éxido de grafeno facilita la transmision de calor conservando asi
porcentajes muy altos de su capacidad de adsorcion después de 25 y 50 ciclos
de regeneracion.
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Capitulo 5.

Caracterizacidon y amino-
funcionalizacion de composites de
silice/oxido de grafeno

Introduccion

El propédsito de este capitulo es presentar, analizar y discutir los resultados de
caracterizar y evaluar la captura de CO, de los composites amino-funcionalizados:
silice/6xido de grafeno y silice/oxido de grafeno reducido. Para ello el capitulo se
divide en tres secciones: la primera de ellas corresponde a los resultados de
caracterizacion y su discusion de los materiales sustrato, es decir, sin amino-
funcionalizar, la segunda corresponde a los resultados de caracterizacidn y su discusién
de estos materiales amino-funcionalizados con APTMS, vy, por ultimo, una seccién de
conclusiones.
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5.1 Composites de silice/dxido de grafeno y silice/éxido de grafeno
reducido

El desarrollo de los nuevos materiales estd motivado por los resultados obtenidos en la
captura de CO, de los materiales silicicos y de los éxidos de grafeno amino-
funcionalizados discutidos en los capitulos 3 y 4 de este trabajo. Por este motivo, se
plantea el desarrollo de un composite de silice/dxido de grafeno amino-funcionalizado
gue combine la alta quimisorcidon a bajas presiones de CO, de los materiales silicicos
amino-funcionalizados con la alta estabilidad de los éxidos de grafeno amino-
funcionalizados en los ciclos de adsorcién-desorcién. Para ello se generan nuevas
estructuras compuestas mesoporosas de silice intercaladas entre las ldminas de éxido
de grafeno. La sintesis de estas estructuras se encuentra descrita en la seccion 2.2.3.1
del capitulo 2, y en la figura 5.1 se muestra de forma esquematica los distintos pasos
de estas sintesis y las muestras generadas durante los mismos.

GOG
CTAB
GO-CTAB
Silice pirégena TEOS + dodecilamina
v
‘ GO-CTAB-MCM-41 ‘ GO-CTAB-SiO,
Lavados con EtOH ‘ 380°C Lavados con EtOH 380°C

1 [
eomawat]  [c050,

Figura 5.1. Esquema de las muestras generadas durante la sintesis de los composites
de silice/6xido de grafeno y silice/6xido de grafeno reducido.

5.1.1 Difraccién de rayos X

Inicialmente se ha realizado un analisis por difraccion de rayos X de las muestras de
oxido de grafeno (GO) y 6xido de grafeno con CTAB (GO-CTAB) para examinar si el
espacio basal entre [dminas de GO cambia al tratarse con el CTAB. En la figura 5.2 se
muestra el difractograma de RX de ambas muestras. El difractograma del GOG muestra
una estructura en capas con distancias interplanares de 0,79nm entre ellas. La
presencia de lineas de difraccion en los analisis de rayos X del GO-CTAB vuelve a
indicar una estructura laminar. Tras la intercalacion del CTAB entre las [dminas de GO
el espacio entre las mismas aumenta, generandose una distancia entre planos de GO
de 3,3nm.

158



Capitulo 5. Caracterizacion y amino-funcionalizacién de composites de silice/6xido de grafeno

@ - o~
2

'U -

]

3

0 |

c

S

£ |

1,5 6,5 11,5 16,5
2 theta (°)
——GOG ——GO-CTAB

Figura 5.2. Difractograma de XR de la muestra de GO y la de GO-CTAB.

Haciendo uso de la Ley de Bragg y a partir de los datos de los difractogramas del GOG y
el GO-CTAB se obtienen las distancias interplanares previamente comentadas vy
recogidas en la tabla 5.1, asi como los angulos de difraccién a los que aparecen las
propias lineas de difraccién. La muestra GO-CTAB tiene dos picos de difraccion frente
al Unico pico de la muestra GOG. El segundo pico corresponde a la reflexidon del plano
d(002) lo que indica que se trata de una estructura altamente ordenada.

Tabla 5.1. Angulos de difraccién y distancia interplanar de las muestras GO y GO-
CTAB.

20 (°) Distancia interplanar (nm)
Muestra Maximo Maximo
(001) (002) d(001) d(002)
GOG 11,23 - 0,79 -
GO-CTAB 2,68 5,29 3,30 3,34

Todos estos datos vienen a demostrar que el GO-CTAB ha sido sintetizado segun lo
previsto consiguiendo expandir el espacio interlaminar de las |[dminas del GOG. En la
figura 5.3 se muestra un esquema del proceso de intercalado del CTAB entre las
[dminas del GOG.

GO CTAB

Figura 5.3. Esquema del proceso de intercalado del CTAB en el GOG [Meng 2015].
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5.1.2 Analisis térmicos

Al igual que en el capitulo 4 de la presente tesis se han realizado analisis TG-DSC de
todas las muestras generadas durante la sintesis de los composites de silice/éxido de
grafeno y silice/éxido de grafeno reducido. En este epigrafe se describen y discuten los
resultados de estas caracterizaciones.

0 1 ==
197 \__
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R -30 -
®
é -40 -
b -50 -
g '60 7
5 -70 GOG
S GO-CTAB
a -80 - GO-CTAB-MCM-41
90 | —rGO-MCM-41
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Figura 5.4. Curvas TG de las muestras GOG, GO-CTAB, GO-CTAB-MCM-41, rGO-MCM-
41 y GO-MCM-41.

Tabla 5.2. Relacion entre el contenido de la estructura carbonosa de odxido de
grafeno reducido (rGO) producida durante el tratamiento térmico en los ensayos TG
y el contenido de silice en las muestras GO-CTAB-MCM-41, rGO-MCM-41 y GO-MCM-
41.

Muestra % rGO % silice | rGO/silice
GO-CTAB-MCM-41 9,8 33,3 0,3
GO-MCM-41 8,8 48,0 0,2
rGO-MCM-41 19,3 78,4 0,2

En la figura 5.4 se muestran las curvas TG de las muestras asociadas a la preparacion
de los composites a partir de silice pirdgena denominados GO-MCM-41 y rGO-MCM-
41. Complementariamente a estas, en la figura 5.7 se recogen las curvas DSC de las
muestras GO-MCM-41 y rGO-MCM-41. En todas las curvas TG de la figura 5.4 se
produce una primera caida endotérmica de masa asociada a la desorcién del agua
ambiente adsorbida por la superficie de la muestra (20-135°C) y una caida exotérmica
de masa final (370-800°C) que corresponde a la combustion de la estructura carbonosa
del 6xido de grafeno una vez perdidos los grupos funcionales durante las etapas
anteriores del tratamiento térmico. Entre los 135°C y los 370°C dependiendo de la
muestra, se suceden distintas pérdidas de masa que corresponden a la
descomposicién térmica-combustion de los compuestos organicos que se han utilizado
en la sintesis del material y los grupos funcionales de la superficie del mismo. Por
ultimo, hay que destacar que la pérdida de masa de las muestras previas al
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tratamiento con silice pirégena (GOG y GO-CTAB) al concluir el ensayo TG es
practicamente total, mientras que en las demas muestras (GO-CTAB-MCM-41, GO-
MCM-41 y rGO-MCM-41) no sucede lo mismo. El material no degradado de dichas
muestras corresponde a la estructura silicica generada, véase tabla 5.2.

De igual manera, en la figura 5.5 se muestran las curvas de TG de las muestras
asociadas a la preparacién de los composites a partir de TEOS denominados GO-SiO, y
rGO-SiO,. Paralelamente al grupo de muestras previamente descrito, en todas estas
muestras se observan dos caidas de masa andlogas: por un lado se produce una
primera caida de masa correspondiente a un pico endotérmico (20-110°C) en sus DSCs
(que en esta figura no se muestran pero estan recogidos en la figura 5.6), y por otro,
una ultima caida de masa correspondiente a un pico exotérmico (370-800°C). Al igual
gue en el grupo anterior de muestras, estas dos caidas corresponden respectivamente
a la pérdida de agua adsorbida y la descomposicién térmica del resto de estructura
carbonosa ya reducida del 6xido de grafeno. Todas las caidas de masa intermedias
corresponden a picos exotérmicos en los que se estan produciendo descomposiciones-
oxidaciones tanto de los grupos oxigenados de la superficie del 6xido de grafeno como
del resto de materia organica intercalada en los mismos (CTAB y/o dodecilamina).
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Figura 5.5. Curvas TG de las muestras GOG, GO-CTAB, GO-CTAB-SiO,, rGO-SiO, y GO-
SiO,.

Las muestras GO-CTAB-SiO,, rGO-SiO, y GO-SiO,, que contienen una estructura silicica
muestran en su curva de TG un resto de material sin descomponer. Este resto
corresponde a la masa de dicha estructura silicica. En la tabla 5.3 se recogen los datos
de los porcentajes de masa, tanto de la estructura silicica de cada una de estas
muestras como, de la estructura carbonosa correspondiente al éxido de grafeno ya
reducido tras el tratamiento térmico al que estd sometido durante el ensayo TG y la
relacion entre ambos porcentajes.

Comparando los datos de las tablas 5.2 y 5.3 se aprecia que las muestras de la familia
cuya fuente de silicio ha sido la silice pirédgena contienen proporcionalmente el doble
de d6xido de grafeno reducido que la familia cuya fuente de silicio ha sido el TEOS.
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Ademas, al fijar la atencidn sobre la relacién entre las proporciones de 6xido de
grafeno reducido y silice entre las dos muestras de la misma familia se aprecia que la
extraccién del CTAB mediante lavados con etanol ha sido mas eficaz para el caso de la
muestra GO-SiO, que para la GO-MCM-41.

Tabla 5.3. Relacion entre el contenido de la estructura carbonosa de oOxido de
grafeno reducido (rGO) producida durante el tratamiento térmico en los ensayos TG
y el contenido de silice en las muestras GO-CTAB-SiO,, rGO-SiO, y GO-SiO,.

Muestra % rGO % silice | rGO/silice
GO-CTAB-SiO; 12,6 69,7 0,2
GO-SiO, 8,6 84,0 0,1
rGO-Sio, 9,1 88,2 0,1

A continuacion se analizan en detalle los resultados TG-DSC de las muestras finales de
ambas familias de composites: GO-SiO,, rGO-Si0;, GO-MCM-41 y rGO-MCM-41.
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Figura 5.6. Curvas TG (negro) y DSC (rojo) izquierda y curva TG (negro) y seguimiento
de las masas 18 (azul) y 44 (verde) derecha, de las muestras: GO-SiO; (arriba) y rGO-
SiO, (abajo).
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Analizando los resultados termogravimétricos de la muestra GO-SiO,, véase figura 5.6
arriba, se observan cuatro caidas de masa. La primera, tal y como ya se ha comentado,
corresponde a la pérdida de agua adsorbida (2,0%) y a un pico endotérmico. Ambos
detalles se comprueban mediante su curva DSC y el seguimiento de las masas 18
(agua) y 44 (didéxido de carbono). Las otras tres caidas de masa corresponden a tres
picos exotérmicos con minimos a 280, 340 y 530°C. Cada una de ellas esta generada
por la descomposicion de la muestra: descomposicion de los diferentes grupos
oxigenados de la superficie del oxido de grafeno en torno a 280°C (2,4%),
descomposicion del CTAB que aln permanece en la muestra a pesar de los repetidos
lavados con etanol alrededor de 340°C (3,6%) y la combustion del 6xido de grafeno ya
reducido en torno a 520°C (8,6%). El residuo sélido recogido en la termobalanza tras
este analisis TG-DSC es un polvo blanco (83,4%) que se atribuye al contenido en silice
de la muestra.
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Figura 5.7. Curvas TG (negro) y DSC (rojo) izquierda y curva TG (negro) y seguimiento
de las masas 18 (azul) y 44 (verde) derecha, de las muestras: GO-MCM-41 (arriba) y
rGO-MCM-41 (abajo).

De la misma forma, en la propia figura 5.6 abajo se presentan los andlisis TG-DSC y el
seguimiento de las masas 18 y 44 de la muestra rGO-SiO,. En este caso se observa que
la curva TG tiene dos caidas de masa. La primera, en el entorno a los 100°C,
corresponde a la pérdida de masa del agua adsorbida (2,4%), esto se ve confirmado
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con el seguimiento de las masas y con la curva DSC que indica un pico endotérmico. La
segunda pérdida de masa corresponde a un pico exotérmico con un minimo a 580°C
(9,1%). Esta pérdida de masa es debida a la combustion del 6xido de grafeno reducido
presente en la muestra. El polvo blanco presente en la termobalanza al finalizar el
ensayo es un 88,5% de la masa inicial de la muestra y se trata de la parte silicica de la
misma.

Al comparar ambas curvas de TG, las correspondientes a GO-SiO, y rGO-SiO,, se
observa que el tratamiento hasta los 380°C elimina, mediante calcinacién, el 100% del
CTAB presente en la muestra GO-CTAB-SiO,, material de partida para la preparacién de
ambos materiales, mientras que la extraccion mediante etanol deja un resto de
surfactante en el interior de la estructura porosa. Ademas, muestra que la extraccion
mediante etanol preserva los grupos oxigenados presentes en el éxido de grafeno,
mientras que el tratamiento térmico los elimina parcialmente reduciéndolo a rGO.

Los mismos resultados se aprecian en las curvas TG-DSC y el seguimiento de las masas
18 y 44 de las muestras analogas a estas de la familia sintetizada en paralelo: GO-
MCM-41y rGO-MCM-41, véase figura 5.7.

Por otro lado, en la figura 5.8 se muestra una comparacién de las curvas TG de las
muestras finales de ambas familias tras la eliminacién del CTAB mediante extraccién
con etanol. En ellas se aprecian las mismas cuatro caidas de masa. La diferencia
fundamental entre ambas curvas se encuentra en los porcentajes de resto silicico en
cada una de ellas. En el caso de GO-SiO, este porcentaje es del 83,4% mientras que
para GO-MCM-41 es del 48,0%. Lo que demuestra una proporciéon mucho mayor de
silice respecto al 6xido de grafeno en la muestra GO-SiO,.
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Figura 5.8. Curvas TG de las muestras GO-SiO, y GO-MCM-41.

Lo mismo sucede al comparar las muestras rGO-SiO, y rGO-MCM-41, véase figura 5.9,
donde ambas curvas presentan las mismas dos caidas de masa y donde su diferencia
fundamental radica en la proporcidn de silice/rGO: rGO-SiO, muestra un porcentaje de
resto silicico del 88,2% mientras que rGO-MCM-41 posee un 78,4%.
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Figura 5.9. Curvas TG de las muestras rGO-SiO, y rGO-MCM-41.

También se observa que la familia de muestras sintetizadas a partir de silice pirégena
tiene una mayor proporcién de material grafénico y, por lo tanto, una menor
proporcién de material silicico que la familia de las muestras sintetizadas a partir de
TEOS. La relacion entre material grafénico y material silicico de las muestras GO-MCM-
41 y rGO-MCM-41 es del doble que en las muestras GO-SiO, y rGO-SiO,, véanse tablas
5.2y5.3.

5.1.3 Isotermas de adsorcion

5.1.3.1 Isotermas de adsorcién de N,

Para evaluar la superficie de los materiales compuestos de silice/éxido de grafeno y
silice/oxido de grafeno reducido se han realizado isotermas de N, a las muestras: GO-
MCM-41, rGO-MCM-41, GO-SiO, y rGO-SiO,. En este apartado se encuentran recogidas
y analizadas dichas evaluaciones.

En la figura 5.10 se muestran las isotermas de adsorcidn-desorcion de N; y la
distribucién de tamafo de poro de las muestras GO-MCM-41 y rGO-MCM-41. Se trata
de isotermas tipo IV, caracteristicas de materiales mesoporosos [Sing 1985], con un
pequeiio ciclo de histéresis que se puede atribuir a espacios entre agregados de
particulas. Ademas, en la figura 5.10 se observa también la isoterma de adsorcion de
N, del MCM-41, y, la distribucidon de tamano de poro del material utilizado y analizado
en el capitulo 3 de la presente tesis. Las isotermas de adsorcién y la distribucién de
tamafio de poro de estos composites sugieren una estructura similar al MCM-41
[Gonzalez 2009].

Ademas, la distribucidon de tamafio de poro mediante el método BHJ [Barret 1951]
indica que el tamafio de poro mas frecuente (Do) es de 2,6nm en la muestra rGO.MCM-
41 y de 2,8nm en la MCM-41. Esto pone de manifiesto la presencia de mesoporos
[Serrano 2018], con un ancho de distribucion de tamafio de poro mucho mas
homogéneo en la MCM-41, figura 5.10 izquierda.
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Figura 5.10. Distribucion de tamaiio de poro (izquierda) e isotermas de adsorcion-
desorcion de N, (derecha) de las muestras GO-MCM-41 y rGO-MCM-41 comparadas
con la isoterma de la muestra MCM-41.

Por otra parte, en la figura 5.11 se observan tanto las isotermas de adsorcién-
desorcion de N, como la distribucién de tamafio de poro de las muestras GO-SiO, y
rGO-SiO,. Al igual que en la familia de muestras de la figura 5.10, se trata de isotermas
tipo IV [Sing 1985] con ciclo de histéresis, pero en este caso un ciclo de histéresis tipo
Ill caracteristico de poros laminares o tipo sandwich. Ademas, se aprecia un
incremento de la adsorcion de N, practicamente lineal en el rango de presiones
relativas de 0,03-0,25, que es un signo de poros de tamafos entre 1,5 y 3,0nm. De
igual manera, la distribuciéon de tamafio de poro realizada mediante el método BH)J
[Barret 1951] indica la presencia de mesoporos [Serrano 2018] de diametro de poro
mas frecuente de 2,3nm para la muestra GO-SiO, y de 2,7nm para rGO-SiO,.

0,035 - 450
—A—rGO-5i02 400
0,03 - .
- —6—GO-5i02 350
oL U, 5 1
0 c 300
g 0,02 - g 250
~ [7,)
g 0,015 - 5 200
>
> 001 4 150
100 4 —A—rGO-Si02
0,005 1 50 4 —e—GO-5i02
0 | 0 LI B N B N N B S N N B B B B N N N N B N e e |
1 6 00 02 04 06 08 1,0
Tamaiio de poro (nm) Presion relativa (P/P,)

Figura 5.11. Distribucion de tamaino de poro (izquierda) e isotermas de adsorcion-
desorcion de N, (derecha) de las muestras GO-SiO, y rGO-SiO,.
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En ambas parejas de muestras la superficie especifica, que ha sido calculada mediante
el método BET [Gregg 1982], es mayor en la del 6xido de grafeno reducido. Esto es
debido a la cantidad de surfactante, CTAB, que es eliminado con cada método,
tratamiento térmico o extraccion con etanol. Ya que, tal y como muestran los andlisis
TG-DSC el tratamiento térmico elimina el 100% de dicho surfactante mientras que, en
la extraccion con etanol no se consigue eliminar por completo de las muestras. En las
muestras donde este surfactante estd presente en los poros, estos estan parcialmente
ocupados por él de forma que la superficie especifica disminuye. Ademas, la muestra
de mayor superficie especifica es la rGO-MCM-41 que a pesar de tener un alto
contenido en silice no es la muestra con la mayor proporcién de SiO,. En la tabla 5.4 se
recogen estos parametros ademas del volumen y el didmetro de poro mas frecuente o
moda (D).

Tabla 5.4. Parametros de la isoterma de adsorcion de N, (superficie especifica, Sger,
volumen de poro, V.1, didmetro de poro mas frecuente, Do) y contenido en silice de
las muestras GO-MCM-41, rGO-MCM-41, GO-SiO, y rGO-SiO,.

Muestra | Sger (m?/g) (c‘r'r“’g?g) Do (nm) | % SiO,
MCM-41 1202 1,30 2,8 100,0
GO-MCM-41 166 0,18 - 48,0
rGO-MCM-41 1271 1,06 2,6 78,4
GO-SiO, 446 0,51 2,3 84,0
rGO-SiO, 710 0,69 2,7 88,2

5.1.3.2 Isotermas de adsorcién de CO,

La capacidad de captura de CO, de los materiales GO-MCM-41, rGO-MCM-41, GO-SiO,
y rGO-Si0; se evalla a través de isotermas de CO, a temperatura ambiente.
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Figura 5.12. Isotermas de adsorcion de CO, de las muestras GO-SiO,, rGO-SiO,, GO-
MCM-41 y rGO-MCM-41.
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La figura 5.12 muestra los resultados de dichas isotermas de CO,. Se trata de
adsorciones practicamente lineales que se asemejan en su forma a las isotermas de
CO, realizadas para los materiales MCM-41 y SBA-15, analizados en el capitulo 3
seccidon 3.1.4.1 de la presente tesis, aunque con capacidades de adsorcidon a altas
presiones algo menores pero del mismo orden. Por otro lado, si comparamos estos
resultados con los de las isotermas de CO, de 6xidos de grafeno comentadas en el
capitulo 4 seccidn 4.1.6.2, se observa que, en este caso, se pierde la forma de isoterma
tipo | pero aumenta su capacidad de adsorcidn de CO, a cualquier presion.

En la tabla 5.5 se recogen los resultados sobre la capacidad de adsorcion de CO, tanto
de los materiales silicicos evaluados en el capitulo 3, como de los dxidos de grafeno
del capitulo 4, como de los materiales a estudio de este capitulo, todos ellos antes de
su amino-funcionalizacidon. Tal y como se observa en dicha tabla los valores de
adsorcion de CO, a latm de los materiales silice/éxido de grafeno vy silice/éxido de
grafeno reducido se encuentran en valores de adsorcion medios entre los resultados
de los materiales silicicos y los dxidos de grafeno. La capacidad de adsorcién mediante
fisisorcion de este tipo de materiales depende de sus propiedades texturales y su
morfologia, esto permite dilucidar relaciones estructura/adsorcion. La relacidén entre
superficie BET y capacidad de adsorcién en este caso no es directa, ya que la alta
porosidad y su morfologia son también factores principales a tener en cuenta [Nocito
2020].

Tabla 5.5. Capacidad de adsorcion de CO, de las muestras MCM-41, SBA-15, GFAO,
GOG, GOAV, GO-MCM-41, rGO-MCM-41, GO-SiO, y rGO-SiO; a presiones de latm y
0,1atm, obtenidas de las isotermas de adsorcién de CO, a 25°C.

CO, CO,
Muestra (1,0atm) (0,1atm)
cm’/g cm’/g

MCM-41 20,7 2,1
SBA-15 20,8 3,5
GFAO 6,2 3,4
GOG 5,7 2,3
GOAV 4,2 2,3
GO-MCM-41 7,3 2,1
rGO-MCM-41 15,3 2,5
GO-SiO; 12,3 1,9
rGO-SiO, 14,3 2,2

Entre las parejas de

materiales silice/oxido de grafeno y silice/éxido de grafeno

reducido la adsorcidén es mayor, y con un ajuste mas lineal, en los que tienen el éxido
de grafeno reducido. Siendo el rGO-SiO, el de mayor capacidad de adsorcién de CO,.
La linealidad de estas isotermas indica una adsorcidén exclusiva mediante mecanismos
de fisisorcidén, incrementandose la adsorcion en multicapa y, de forma lineal, al
incrementarse la presidon de gas, por tanto, siendo la pendiente funcién del area
superficial del material.
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5.1.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
A continuacién se muestran y discuten los andlisis de espectroscopia de electrones
emitidos por rayos X (XPS) de las muestras GO-SiO, y rGO-SiO,
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Figura 5.13. Espectros XPS generales de GOG, GO-SiO, y rGO-SiO,.

La figura 5.13 muestra los espectros XPS generales de estas muestras y de su éxido de

grafeno de partida, GOG. El espectro XPS del GOG presenta un pico correspondiente al
oxigeno (O 1s) y otro correspondiente al carbono (C 1s), tal y como se encuentra
detallado en la seccion 4.1.7 del capitulo 4, sin presencia de picos asignados al silicio.
En los materiales sintetizados con este éxido de grafeno y TEOS como precursor de la
silice aparecen, ademas de estos dos picos, otros dos picos correspondientes al silicio
(Si 2sy Si 2p) [Chaus 2018, Krasteva 2019].

De esta forma se obtienen la composicidon quimica atdmica de estas muestras, véase
tabla 5.6. El GOG estd mayoritariamente compuesto de carbono (84,2% atémico) y
oxigeno (15,8% atémico), mientras que las muestras GO-SiO, y rGO-SiO, estdn
compuestas de carbono (28,3 y 31,5% atdomico respectivamente), oxigeno (36,3 y
43,2% atomico respectivamente) y silicio (35,4% vy 25,3% atémico respectivamente).

Tabla 5.6. Composicion elemental, porcentaje atomico, de las muestras GOG, GO-
SiO, y rGO-SiO,.

Muestras | Carbono | Oxigeno Silicio
GOG 84,2 15,8 -
GO-SiO, 28,3 36,3 35,4
rGO-SiO, 31,5 43,1 25,4
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Envoltura C 1s

Nombre % Area Nombre % Area
C-OH 23,0 C-OH 6,6
C-0-C 17,6 C-0-C 7,3
C=0 2,8 C=0 6,0

290

Envoltura C 1s

290 285 280 285 280
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
——C1s c-c/c=C Cis c-c/c=C
——C-OH ——C-0C ——C-OH ——C-0C
——C=0 0-C=0 ——C=0 0-C=0

Figura 5.14. Espectros XPS C 1s de alta resolucion deconvolucionados de las muestra
GO-SiO, (izquierda) y rGO-SiO, (derecha).

En la figura 5.14 se muestran los espectros XPS C 1s de alta resolucidon
deconvolucionados de las muestra GO-SiO, y rGO-SiO,. En ellos se puede evaluar el
estado quimico de los elementos y la presencia de distintos grupos funcionales en las
muestras. Los picos C 1s deconvolucionados asignados a los enlaces C-C/C=C (284,0 y
284,4eV respectivamente), C-OH (285,3eV), C-O-C (286,4 y 286,2eV respectivamente),
C=0 (287,6eV) y 0-C=0 (288,5 y 289,0eV respectivamente) [Al-Gaashani 2019, Cai
2019, Chaus 2018]. Cada pico deconvolucionado tiene su porcentaje de drea de pico
correspondiente. Estos porcentajes de area muestran cuanto porcentaje de carbono
corresponde a cada grupo funcional. Tal y como es de esperar, el GO-SiO, tiene mas
grupos funcionales de carbono oxigenados que el rGO-SiO,, 44,3% frente al 22,3%.
Esto se debe a la reduccidn parcial del 6xido de grafeno durante el tratamiento
térmico para producir la muestra rGO-SiO,. Tratamiento al que el GO-SiO, no ha sido
sometido, ya que en este caso se ha procedido a la eliminaciéon del CTAB mediante
extraccion con etanol.

Por ultimo, sefialar que el espectro XPS de alta resolucidn del pico Si 2p tanto del GO-
Si0, como del rGO-Si0, uUnicamente muestra una deconvolucién a 103,0eV que
corresponde al enlace Si-O [Chaus 2018], véase figura 5.15. Tanto esta deconvolucién,
como las realizadas en los espectros XPS de alta resolucién del C 1s demuestra que en
estos materiales no existe una interaccién quimica entre los carbonos de las
estructuras grafénicas y el silicio de la silice.
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Figura 5.15. Espectros XPS C 1s de alta resolucion deconvolucionados de las muestra
GO-Si0, (izquierda) y rGO-SiO, (derecha).

5.1.5 Microscopio electrénico de transmision

El uso de la microscopia electronica de transmisién permite la visualizacion de las
estructuras de estos materiales. En las figuras 5.16 y 5.17 se muestran varias imagenes
TEM a distintos aumentos de las muestras GO-MCM-41 y rGO-MCM-41
respectivamente. En ellas se distingue una estructura porosa homogénea similar a la
estructura del MCM-41 donde las l[dminas de 6xido de grafeno u 6xido de grafeno
reducido se encuentran distribuidas aleatoriamente, lo que concuerda con los
resultados de los andlisis de las isotermas de N,, apartado 5.1.3.1 de este mismo
capitulo. Las isotermas de estas muestras tienen una forma similar a las isotermas del
MCM-41.

Por otro lado, en las figuras 5.18 y 5.19 se recogen distintas imagenes TEM de las
muestras GO-Si0O, y rGO-SiO, respectivamente. En dichas imagenes se observa que la
estructura mesoporosa de la silice ha crecido entre las [dminas de éxido de grafeno. La
distancia interplanar entre laminas de grafeno es regular y las ldminas de éxido de
grafeno se sitian de forma plano-paralela, tal y como se puede ver claramente en las
imagenes de TEM. Ademas, el espacio interplanar se encuentra alrededor de los 25nm.

Por otro lado, en las figuras 5.20 y 5.21 se muestran los resultados de los analisis EDX
de distintos puntos de las muestras GO-SiO, y rGO-SiO,. Dichos puntos se encuentran
localizados en las figuras 5.18 y 5.19 respectivamente. Los resultados de estos andlisis
indican que la composicion de la muestra, tal y como se observa en los analisis XPS, es
de carbono, oxigeno vy silicio. En alguno de estos analisis también se observa un pico
correspondiente al cobre, se trata del material soporte de las muestras para el analisis
con esta técnica.
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Figura 5.16. Imagenes TEM a distintos aumentos de la muestra GO-MCM-41.
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Figura 5.17. Imagenes TEM a distintos aumentos de la muestra rGO-MCM-41.
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Figura 5.18. Imagenes TEM a distintos aumentos de la muestra GO-SiO,. Los puntos 1
y 2 indicados en la ultima imagen son los lugares donde se han tomado las medidas
EDX de la figura 5.20.
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Figura 5.19. Imagenes TEM a distintos aumentos de la muestra rGO-SiO,. Los puntos
1y 2 indicados en la ultima imagen son los lugares donde se han tomado las medidas
EDX de la figura 5.21.
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Figura 5.20. Resultados EDX de los puntos 1 (izquierda) y 2 (derecha) de la ultima
imagen de la figura 5.18.

: 1 © )
|| © ) 10

©

Intensidad
Intensidad

e Ve, J|

0 1 2 3 0 1 2 3
Energia (KeV) Energia (KeV)

Figura 5.21. Resultados EDX de los puntos 1 (izquierda) y 2 (derecha) de la ultima
imagen de la figura 5.19.

5.2 Composites de silice/dxido de grafeno amino-funcionalizados

Este epigrafe recoge la caracterizacidn, analisis y discusion de las muestras silice/dxido
de grafeno amino-funcionalizados vy silice/oxido de grafeno reducido amino-
funcionalizados asi como su aplicacién en captura de CO,. La sintesis de estas
estructuras se encuentra descrita en la seccién 2.2.3.2 del capitulo 2, véase la figura
5.22 en la que se muestra de forma esquematica los distintos pasos de estas sintesis y
las muestras generadas durante los mismos. La eleccién del APTMS como molécula
para la amino-funcionalizacion de estos materiales se basa en los resultados de
captura de CO, y de eficiencia frente a los ciclos de adsorcién-desorcién de los
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materiales estudiados en los capitulos 3 y 4. Se alcanzan mejores resultados de
captura de CO, en materiales silicicos amino-funcionalizados con APTMS que con PEI.
Mientras que solo en uno de los casos de los materiales grafénicos amino-
funcionalizados con PEl el resultado en mejor que con APTMS.

GOG
CTAB
GO-CTAB
Silice pirégena TEOS + dodecilamina
!
| GO-CTAB-MCM-41 | GO-CTAB-SiO,
Lavados con EtOH ’ 380°C Lavados con EtOH 380°C
GO-MCM-41 rGO-MCM-41 | | GO-SiO, | rGO-SiO,
APTMS APTMS APTMS APTMS
| GO-MCM-41-APTMS | | rGO-MCM-41-APTMS | [ GO-Si0,-APTMS | | rGO-510,-APTMS |

Figura 5.22. Esquema de las muestras generadas durante las sintesis de los
composites de silice/éxido de grafeno amino-funcionalizos y silice/6xido de grafeno
reducido amino-funcionalizados.

5.2.1 Isotermas de adsorciéon de CO,

Tal y como se observa en los materiales amino-funcionalizados tanto en el capitulo 3,
materiales silicicos amino-funcionalizados, como en el capitulo 4, éxidos de grafeno
amino-funcionalizados, al amino-funcionalizar las muestras silice/6xido de grafeno y
silice/6xido de grafeno reducido sus isotermas de adsorcion de CO, se transforman en
isotermas tipo |. Isotermas céncavas al eje x (presiones absolutas) y cuya cantidad
adsorbida de CO, se acerca a un valor limite a altas presiones. Tal y como se ha
explicado, tanto en la seccion 4.2.1.1 como en la seccion 3.1.4.1 de este trabajo, este
tipo de isotermas se producen cuando la adsorcién es en monocapa, es decir, cuando
se trata de un fenémeno de adsorcion por quimisorcién. Esta quimisorcién viene dada,
como en las otras ocasiones, por la reaccién de los grupos amina con el CO, para
formar carbamatos:

RNH; + CO, 5 RNHCO,H

Se recogen en la tabla 5.7 los resultados sobre capacidad de adsorcion de CO, de las
muestras GO-MCM-41-APTMS, rGO-MCM-41-APTMS, GO-SiO,-APTMS y rGO-SiO,-
APTMS a presiones de 1latm y 0,1atm a 298K (25°C). Datos obtenidos de las isotermas
de adsorcion de CO, de estas muestras, véase figura 5.23. Tras la amino-
funcionalizacién con APTMS de los materiales GO-MCM-41, rGO-MCM-41, GO-SiO, y
rGO-SiO, la capacidad de adsorcidn de los mismos aumenta considerablemente tanto a
altas como a bajas presiones. Siendo este incremento notablemente mayor a mayor
presion, en el rango de presiones ensayado, como consecuencia de que los procesos
de adsorcidon se ven favorecidos con la presién. En ambas familias las muestras de
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mayor capacidad de adsorcion de CO, son las de silice/éxido de grafeno reducido,
adsorbiendo ligeramente por encima la rGO-MCM-41-APTMS.
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Figura 5.23. Isotermas de adsorcion de CO, de las muestras GO-SiO,-APTMS, rGO-
Si0,-APTMS, GO-MCM-41-APTMS y rGO-MCM-41-APTMS.

Tabla 5.7. Capacidad de adsorcion de CO, de las muestras GO-MCM-41-APTMS, rGO-
MCM-41-APTMS, GO-SiO,-APTMS y rGO-SiO,-APTMS a presiones de 1latm y 0,1atm,
obtenidas de las isotermas de adsorcién de CO, a 25°C.

Cco, Cco,
Muestra (1,0atm) (0,1atm)
cm’/g cm’/g
GO-MCM-41-ATMS 26,8 16,8
rGO-MCM-41-APTMS 45,1 36,4
GO-SiO,-APTMS 26,6 17,3
rGO-SiO,-APTMS 41,4 32,3

Comparando las isotermas con resultados de mayor capacidad de adsorciéon de CO, de
los materiales amino-funcionalizados con APTMS a lo largo la presente tesis por
distintos tipos de materiales, véase figura 5.24, se observa que los materiales amino-
funcionalizados de silice y silice/6xido de grafeno reducido tienen comportamientos
muy similares y capacidades de adsorcién dentro del mismo rango. Mientras que los
6xidos de grafeno amino-funcionalizados se comportan de manera diferente frente al
aumento de presion, véase seccion 4.2.1.1 del capitulo 4, y tienen menor capacidad de
adsorcién de CO, tanto a altas como a bajas presiones.
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Figura 5.24. Isotermas de adsorcion de CO, de las muestras amino-funcionalizadas
con APTMS de mayor capacidad de adsorcion del capitulo 3, MCM-41 (10) y SBA-15
(4), del capitulo 4, GO-APTMS.E200 y GO-APTMS.E600, y del presente capitulo, rGO-
SiO,-APTMS y rGO-MCM-41-APTMS.

5.2.2 Analisis térmicos y espectrometria de masas
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Figura 5.25. Curvas TG de las muestras rGO-MCM-41, GO-MCM-41, rGO-MCM-41-
APTMS y GO-MCM-41-APTMS (izquierda) y de las muestras rGO-SiO,, GO-SiO,, rGO-
Si0,-APTMS, GO-SiO,-APTMS (derecha).
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Los analisis termogravimétricos de las muestras de los composites de silice/6xido de
grafeno y de silice/6xido de grafeno reducido tanto amino-funcionalizadas como sin
amino-funcionalizar se recogen en la figura 5.25. A la izquierda se observan las
muestras procedentes de la familia de composites sintetizada con silice pirdgena como
fuente de silice y, a la derecha, las sintetizadas con TEOS. En azul las curvas de las
muestras amino-funcionalizadas y en verde su precursoras sin amino-funcionalizar. Tal
y como se ha comentado en la seccion 5.1.2 de este capitulo, las muestras de la familia
sintetizada con TEOS posee mayor proporcion de silice que la familia de las muestras
sintetizadas a partir de silice pirégena.

A continuacidon se muestran los resultados TG-DSC y el seguimiento de las masas 18
(agua) y 44 (CO,) de cada una de las muestras amino-funcionalizadas finales
comenzando por las muestras de la familia sintetizada a partir de silice pirégena, véase
figura 5.26.
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Figura 5.26. a, c) Curvas TG (negro) y DSC (rojo), y, b, d) curvas TG (negro) y
seguimiento de las masas 18 (azul) y 44 (verde) de la muestra GO-MCM-41-APTMS
(superior) y de la muestra rGO-MCM-41-APTMS (inferior).

En ella se observa, tanto para la muestra silice/éxido de grafeno amino-funcionalizada

como para la muestra silice/éxido de grafeno reducido amino-funcionalizada, una
primera caida de masa correspondiente a un pico endotérmico con un maximo sobre
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los 90°C donde se aprecia tanto la eliminaciéon de agua como de CO,. La incorporacién
de la molécula APTMS en estas estructuras genera que a esta temperatura no sélo se
elimine el agua del ambiente fisisorbida por su superficie (tal y como ya sucedia en las
muestras sin amino-funcionalizar, véanse figuras 5.6 y 5.7 de la seccion 5.1.2 de este
capitulo), sino que también se elimine el CO, ambiente quimisorbido por dicha
superficie. De forma andloga, se aprecia también este fendmeno en la figura 5.27
donde estan representadas las curvas TG-DSC y el seguimiento de las masa 18 y 44 de
las muestras amino-funcionalizadas de silice/6xido de grafeno y silice/6xido de grafeno
reducido sintetizadas a partir de TEOS.
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Figura 5.27. a, c) Curvas TG (negro) y DSC (rojo), y, b, d) curvas TG (negro) y
seguimiento de las masas 18 (azul) y 44 (verde) de la muestra GO-SiO,-APTMS
(superior) y de la muestra rGO- SiO,-APTMS (inferior).

Después de esta primera caida de masa, se suceden distintas pérdidas de masa
consecutivas, todas ellas asociadas a picos exotérmicos, donde se produce la
descomposicion térmica de la muestra. En el caso de las muestras amino-
funcionalizadas de silice/éxido de grafeno, se descomponen los grupos oxigenados de
la superficie del 6xido de grafeno, la descomposicién del CTAB aun presente en la
estructura a pesar de los lavados con etanol, y la combustion de la estructura
carbonosa del APTMS anclado a la muestra liberdndose tanto agua como CO,. En el
caso de las muestras amino-funcionalizadas de silice/6xido de grafeno reducido sucede
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algo parecido, pero, en este caso, lo que se descompone es Unicamente la cadena
carbonosa del APTMS incorporada a la estructura del material.

La ultima caida de masa en todas estas muestras amino-funcionalizadas, asociada a un
pico endotérmico con un minimo sobre los 520-580°C, corresponde a la
descomposicion térmica de la estructura carbonosa del éxido de grafeno reducido
(estructura que para el caso de las muestras que contienen éxido de grafeno se reduce
térmicamente durante la evolucién del analisis TG). En esta descomposicidn, tal y
como indica el seguimiento de las masas 18 y 44, se libera mayoritariamente CO,.
Finalmente, el resto blanco que no se descompone térmicamente durante estos
analisis corresponde al contenido en silice de cada muestra al igual que sucedia en las
muestras sin amino-funcionalizar descritas en la seccién 5.1.2.

La tabla 5.8 recoge los intervalos de temperatura de las distintas pérdidas de masa de
las muestras amino-funcionalizadas de silice/éxido de grafeno reducido frente a sus
porcentajes de pérdida de masa. En ella se observa que dichos intervalos coinciden
para ambas muestras. Una primera caida se produce entre 25 y 220°C, que, como se
ha descrito previamente, corresponde a la eliminacién tanto del agua como del CO,
adsorbido por las muestras. La segunda caida coincide con el intervalo entre 220 y
470°C donde se produce la descomposicion térmica de la cadena carbonosa de las
moléculas de APTMS. Y, por ultimo, la tercera caida entre 470 y 1000°C se debe a la
combustidn del 6xido de grafeno reducido de la muestra.

Tabla 5.8. Porcentajes de pérdida de masa frente a intervalos de temperatura en las
muestras amino-funcionalizadas de silice/6xido de grafeno reducido.

Amasa (%) Pérdida de Resto de
Muestra
25-220°C | 220-470°C | 470-1000°C | masa total (%) masa (%)
rGO-MCM-41-APTMS 5,51 13,31 17,16 35,98 64,02
rGO-Si0,-APTMS 8,06 10,33 12,06 30,45 69,55

Basando los calculos de la tabla 5.9 en la relacién estequiométrica entre el peso
atomico del nitrégeno, el peso molecular del APTMS y el porcentaje de materia
organica perdida en el intervalo de temperaturas 220-470°C se estima el porcentaje en
peso de nitréogeno y la cantidad de amina existente en ambas muestras.

Tabla 5.9. Porcentaje en peso de materia organica correspondiente al APTMS y
porcentaje en peso de nitrégeno de las muestras amino-funcionalizadas de
silice/6xido de grafeno reducido.

Cantidad de
Muestra % (masa) | % N (masa) amina
(mmol/g)
rGO-MCM-41-APTMS 13,31 3,21 2,29
rGO-Si0,-APTMS 10,33 2,49 1,78

De esta manera, con los datos calculados para la tabla 5.9 y los datos de adsorcion de
CO, a 0,1atm procedentes de las isotermas de adsorcién de las muestras amino-

182



Capitulo 5. Caracterizacion y amino-funcionalizacién de composites de silice/6xido de grafeno

funcionalizadas de silice/éxido de grafeno reducido analizadas en la seccién 5.2.1 de
este capitulo, se calcula la eficiencia de la reaccidon de quimisorcién a estudio en esta
tesis, donde la relacion entre reactivos es mol a mol. Esta eficiencia, véase tabla 5.10,
es mayor para la muestra rGO-SiO,-APTMS a pesar de contener menos cantidad de
grupos amino. Esto se debe a que la accesibilidad del CO, a los centros activos (grupos
amino) en la muestra rGO-MCM-41-APTMS es menor.

Tabla 5.10. Eficiencia de la reaccion de quimisorcion para la formaciéon de
carbamatos.

Cantidad de co, L.
) Eficiencia
Muestra amina (0,1atm) (CO/-NH,)
(mmol/g) mmol/g 2
rGO-MCM-41-APTMS 2,29 1,63 0,71
rGO-Si0,-APTMS 1,78 1,44 0,81

Ademas, al comparar estos resultados de eficiencia con los calculados para las
muestras de oxido de grafeno amino-funcionalizadas también con APTMS, seccion
4.2.1.2 del capitulo 4, o las muestras de estructuras silicicas amino-funcionalizadas con
APTMS, seccidén 3.1.4.1 del capitulo 3, esta eficiencia es significativamente mayor.

5.2.3 Ciclos de regeneracion

Para llevar a cabo el andlisis de los ciclos de captura de CO, de las muestras amino-
funcionalizadas, al igual que en los capitulos anteriores, se han llevado a cabo unos
ciclos de regeneracion en TG con un flujo de gas N,/CO, a una concentracién del 10%
de CO,. El procedimiento de la realizacién de estos ensayos se encuentra descrito en la
seccion 2.3.2.2 del capitulo 2 del presente trabajo. Debido a cémo se han llevado a
cabo los ensayos, la capacidad de captura de CO, en estas condiciones se expresa
como porcentaje en masa de los materiales.

En la tabla 5.11 se recogen los porcentajes de adsorcién de CO, maximos del primer al
sexto ciclo, el decimoquinto, el vigesimoquinto y el quincuagésimo ciclo de
regeneracion TG de las muestras GO-MCM-41-APTMS, rGO-MCM-41-APTMS, GO-SiO,-
APTMS y rGO-SiO,-APTMS.

Durante los seis primeros ciclos se aprecia una ligera disminucién de la capacidad de
adsorcién que después se mantiene practicamente estable hasta el decimoquinto
ciclo. Entre el decimoquinto y el vigesimoquinto ciclo se produce una disminucién de
un 0,1% en todas las muestras excepto en la rGO-MCM-41-APTMS que se mantiene
constante. Entre el decimoquinto y el quincuagésimo ciclo se produce una disminucién
de 0,2% para todas ellas excepto para la rGO-SiO,-APTMS que es de un 0,1% y cuya
capacidad de adsorcion de CO, se mantiene constante entre el vigesimoquinto y
guincuagésimo ciclo.
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Tabla 5.11. Porcentaje en masa de la captura de CO, (%) mediante termogravimetria
de los ciclos 1-6, 15, 25 y 50.

Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa | Masa
Co, Co, Co, Co, Co, | €O, | CO, CO, | CO,

Muestra (%) | (%) | (%) [ (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo | Ciclo
1 2 3 4 5 6 15 25 50

GO-MCM-41-APTMS | 2,7 | 26 | 25 | 25 | 25 | 25 | 24 | 23 | 2,2
rGO-MCM-41-APTMS | 58 | 57 | 57 | 57 | 56 | 56 | 54 | 54 | 52
GO-Si0,-APTMS 30 30|30 29| 29 (29|28 27|26
rGO-Si0,-APTMS 54 | 53 | 54 | 54 |53 |54]53] 52]52

Tal y como ya se apreciaba en las isotermas de adsorcion de CO, de estos materiales,
seccion 5.2.1 de este capitulo, los composites con mayor capacidad de adsorcion son,
para ambas familias, los que contienen Oxido de grafeno reducido. Ambos con
capacidades de adsorcién de CO, muy similares. Siendo también los dos composites
gue mejor estabilidad presentan segun avanzan los ciclos de adsorcidon-desorcién de
CO,, destacando el rGO-SiO,-APTMS como el mas estable de los cuatro.

Como ejemplo de como discurren los catorce primeros ciclos de captura isotermal a
25°C de CO,-regeneracion, se representan graficamente en la figura 5.28 los resultados
de los mismos para la muestra rGO-MCM-41-APTMS. En ella se observa una fuerte
adsorcion de CO; durante los primeros minutos del ciclo debido a la quimisorcién
producida por la formaciéon de los carbamatos entre los grupos amino y el CO, gas.
Después, se produce una tendencia ascendente continua durante 50min de la captura
de CO, llegando practicamente al equilibrio.

5,50 A
4,50 r
3,50 1
2,50 -
1,50 A
0,50 -
-0,50 T T T T T \
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tiempo (min)

CO, adsorbido (%)

Figura 5.28. Catorce ciclos de captura isotermal a 25°C de CO,-regeneracion de la
muestra amino-funcionalizada rGO-MCM-41-APTMS.

Al comparar los resultados de estabilidad de regeneracién de los materiales amino-
funcionalizados con APTMS de mayor adsorcion de CO, de cada uno de los grupos
analizados en este trabajo: materiales silicicos amino-funcionalizados (SBA-15 (4) y
MCM-41 (7,5)), 6xidos de grafeno amino-funcionalizados (GO-APTMS.E200 y GO-
APTMS.E600) y los composites amino-funiconalizados silice/éxido de grafeno reducido
(rGO-MCM-41-APTMS y rGO-SiO,-APTMS), se observa que, tal y como ya se sefiala en
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el capitulo 4 seccién 4.2.1.3, porcentualmente, la estabilidad de la captura de CO, de
las muestras de oOxido de grafeno amino-funcionalizadas es mayor que en los
materiales silicicos amino-funcionalizados. Esta diferencia aumenta segln avanza el
numero de ciclos. Al generar los composites silice/6xido de grafeno reducido amino-
funcionalizado se pretendia encontrar una sinergia entre ambos grupos de materiales.
En este contexto, se aprecia como, efectivamente, al introducir las ldminas de éxido de
grafeno reducido en estructuras de silice la estabilidad durante los ciclos de adsorcion-
desorcion de CO, de estos materiales mejora, véase figura 5.29. Esta estabilidad es
debida, seguramente, a la capacidad del éxido de grafeno reducido de transmitir el
calor generado durante la captura de CO, para la generacién de los carbamatos
(proceso exotérmico), reduciendo la fatiga térmica del sistema durante los ciclos
adsorcion-desorcion.

100 -
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o 85 - B rGO-MCM-41-APTMS
c
e 80 1 W rGO-Si02-APTMS
Q
= 75 B GO-APTMS.E200
©
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b
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Figura 5.29. Comparativa de la estabilidad en la regeneracién para la captura de CO,
de los composites amino-funcionalizados de silice/6xido de grafeno reducido, rGO-
MCM-41-APTMS y rGO-SiO,-APTMS, de los materiales de 6xido de grafeno amino-
funcionalizados con APTMS, GO-APTMS.E200 y GO-APTMS.E600, y los materiales
silicicos amino-funcionalizados también con APTMS, SBA-15 (4) y MCM-41 (7,5).

5.2.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La figura 5.30 recoge los espectros generales de XPS de las muestras rGO-MCM-41-
APTMS y rGO-SiO,-APTMS. Ambas muestran presentan en sus espectros XPS un pico
correspondiente al oxigeno (O 1s), otro al nitrégeno (N 1s), otro al carbono (C 1s) y dos
picos correspondientes al silicio (Si 2s y Si 2p) [Krasteva 2019]. La mayor diferencia de
estos espectros con los analizados en la seccion 5.1.4 de este mismo capitulo es la
aparicién de los picos de nitréogeno que demuestra la funcionalizaciéon de ambas
muestras precursoras, rGO-MCM-41 y rGO-SiO,, con la molécula APTMS.
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Figura 5.30. Espectros XPS generales de rGO-MCM-41-APTMS (azul) y rGO-SiO,-
APTMS (naranja).

A partir de estos datos de XPS se calcula la composicion elemental en las muestras
rGO-MCM-41-APTMS y rGO-SiO,-APTMS, tabla 5.12. Las dos muestras tienen un
porcentaje atdmico mayoritario en carbono (54,2 y 61,6% atdmico respectivamente) y
porcentajes similares de silicio (15,7 y 16,0% atémico respectivamente) y de nitrégeno
(4,4 y 3,4% atdmico). Diferencidndose en sus porcentajes de oxigeno (25,7% frente a
19,0% respectivamente).

Tabla 5.12. Composicidon elemental, porcentaje atomico, de las muestras rGO-MCM-
41-APTMS y rGO-SiO,-APTMS.

Muestra Carbono | Oxigeno Silicio Nitrégeno
rGO-MCM-41-APTMS | 54,2 25,7 15,7 4,4
rGO-Si0,-APTMS 61,6 19,0 16,0 3,4

Transformando los porcentajes atdmicos de nitrégeno aqui reflejados a porcentajes en
masa de nitrégeno resulta: 3,9% para la muestra rGO-MCM-41-APTMS vy 3,1% para
rGO-SiO,-APTMS. Estos datos asi calculados se pueden comparar directamente con los
datos estimados de porcentaje de nitrégeno de ambas muestras extraidos de sus
curvas de TG, tabla 5.9 seccion 5.2.2 de este capitulo. Al hacerlo, se comprueba que los
datos obtenidos mediante las curvas de TG son ligeramente inferiores, aunque en el
mismo orden de magnitud, que los obtenidos a través de los espectros XPS. Como ya
se comentdé en el capitulo 4 de esta tesis, secciones 4.2.1.4 y 4.2.2.4, esto se debe a
dos factores. Por un lado, cuando se utilizan los datos de las curvas de TG, en la masa
total de la muestra se engloba también el agua y el CO, adsorbidos por la superficie de
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la misma mientras que en los datos de XPS no. Previamente al andlisis mediante XPS,
las muestras se someten a un tratamiento de vacio. Por otro lado, el XPS solo analiza la
superficie de la muestra, mientras que en las curvas de TG se analiza la muestra total.

Los espectros XPS C 1s de alta resolucidn deconvolucionados de las muestras rGO-
MCM-41-APTMS y rGO-SiO,-APTMS se muestran en la figura 5.31.

Nombre % Area Nombre % Area

C-Si 18,4 C-Si 26,2
C-N 18,9 C-N 23,2
C-0-C 8,8 C-0-C 11,6

f T T fT‘ T T T T T T T T 1 f T T T T T T T T T T T 1
289 284 279 289 284 279
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
—C1s —C-Si —Cl1s —C-Si
——C=C/Cc-C C-OH —C=C/C-C C-OH
—C-N —C-0-C —¢C-N —C-0-C
0=C-N C=0 0=C-N C=0
0=C-C Envoltura C 1s 0=C-0 Envoltura C 1s

Figura 5.31. Espectros XPS C 1s de alta resoluciéon deconvolucionados de las muestra
rGO-MCM-41-APTMS (izquierda) y rGO-SiO,-APTMS (derecha).

Los dos espectros de esta figura se encuentran deconvolucionados en ocho picos. Estas
deconvoluciones indican que los carbonos de ambas muestras se encuentran en ocho
entornos diferentes: carbonos asociados a silicio, enlaces carbono-carbono tanto
dobles como simples, carbonos enlazados a oxigenos en forma de hidroxilos, asociados
a nitrégeno en forma de aminas, asociados a grupos epdxido, a grupos amida, a
carbonilos y formando acidos carboxilicos. Los porcentajes de drea bajo la curva de
cada una de estas deconvoluciones aportan datcantidad de grupos os sobre los
porcentajes atdmicos de carbonos con cada tipo de entorno para cada muestra. De
esta forma se observa que en la muestra rGO-MCM-41-APTMS hay mayor cantidad de
carbono sin enlazar a ninglin heterodtomo, 48,9%, que en rGO-SiO,-APTMS, 33,3%. Asi
mismo, las cantidades de carbono asociadas a grupos funcionales con oxigeno, a
excepcion de los grupos epdxido que no se descomponen a temperaturas superiores a
380°C, son minimas debido a que se trata de muestras cuyos precursores han sido
sometidos a sendos tratamientos térmicos y, por lo tanto, el éxido de grafeno
existente en ellos se ha transformado en 6xido de grafeno reducido. Debido a esto, al
producirse la funcionalizacién con APTMS la competencia entre las reacciones de
sililacién (92,2% para rGO-MCM-41-APTMS y 95,5% para rGO-SiO,-APTMS) vy las de
amidaciéon (7,8% para rGO-MCM-41-APTMS y 4,5% para rGO-SiO,-APTMS) ha sido
minima ya que apenas existian ya grupos carboxilicos donde se pudiera producir esta
ultima.
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Por ultimo, la figura 5.32 muestra los espectros N 1s deconvolucionados de alta
resolucion de ambas muestras. Los dos espectros se encuentran deconvolucionados en
una gran curva correspondiente a nitrégenos pertenecientes a aminas primarias, y una
curva mucho menor correspondiente a amidas. En la muestra rGO-MCM-41-APTMS, el
pico cuyo centro se encuentra a 398,6eV corresponde a nitrégenos de aminas
primarias (C-NH,;), mientras que el pico con centro a 400,8eV corresponde a nitrégenos
de grupos amida (O=C-N) [Cai 2019, Graf 2009, Krasteva 2019, Ribeiro 2015]. Del
mismo modo, en la muestra rGO-SiO,-APTMS los centros de estos picos se encuentran
situados a 398,6eV (C-NH;) y a 400,3eV (O=C-N) [Cai 2019, Graf 2009, Krasteva 2019,
Ribeiro 2015]. Los porcentajes atdmicos de estas curvas en las muestras rGO-MCM-41
y rGO-SiO,-APTMS son de 92,1 y 98,0% atdmico respectivamente para los nitrégenos
de aminas primarias y de 7,9 y 2,0% atémico para los nitrogenos de amidas. Estos
porcentajes se pueden relacionar directamente con los porcentajes de carbonos
asociados a amina y a amida de los espectros Cls de alta resolucion de estas mismas
muestras, véase figura 5.31. La relacion entre aminas primarias y amidas es menor en
ambos casos para la muestra rGO-MCM-41-APTMS.

Nombre % Area
C-NH, 98,0

Nombre % Area
C-NH, 92,1

404 399 394 404 399 394
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
N 1s ——C-NH2 N 1s ——C-NH2
O=C-N Envoltura N 1s O=C-N Envoltura N 1s

Figura 5.32. Espectros XPS N 1s de alta resoluciéon deconvolucionados de las muestra
rGO-MCM-41-APTMS (izquierda) y rGO-SiO,-APTMS (derecha).

Estos andlisis XPS comprueban la amino-funcionalizacion de ambas muestras
mayoritariamente por reacciones de sililacidon, obteniéndose composites silice/dxido
de grafeno reducido con grupos amina libres en su superficie.
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5.3 Conclusiones

I. En relacion a los composites de silice/oxido de grafeno y silice/6xido de grafeno
reducido, su preparacion y su caracterizacion:

Vi.

Los analisis de difracciéon de rayos X ponen de manifiesto que al tratar el
oxido de grafeno con CTAB se ha conseguido expandir el espacio
interlaminar de las ldminas de éxido de grafeno aumentando el espacio
basal medio de 0,8nm a 3,3nm, preparando asi el material para el
crecimiento de la estructura de silice sobre él.

Los analisis térmicos (TG-DSC), la espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por rayos X y la microscopia electrénica de transmision verifican que se han
sintetizado con éxito los composites de silice/dxido de grafeno y silice/éxido
de grafeno reducido a partir de silice pirégena o de TEOS.

Los analisis térmicos (TG-DSC), las isotermas de adsorcién de N, y la
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X confirman que el
tratamiento térmico (a 380°C) de las muestras intermedias GO-CTAB-silice
elimina totalmente, mediante calcinacidn, el surfactante (CTAB) usado en las
fases previas de su preparacion y reduce parcialmente el éxido de grafeno
existente en la muestra, finalizandose asi la sintesis de los composites
silice/oxido de grafeno reducido.

Paralelamente, la extraccion con etanol de las muestras GO-CTAB-silice deja
restos del surfactante en la estructura porosa pero preserva los grupos
oxigenados del 6xido de grafeno de la muestra, finalizdndose asi la sintesis
de los composites silice/6xido de grafeno.

Los analisis térmicos (TG-DSC) muestran una relacién en masa entre material
grafénico y material silicico de los composites generados a partir de silice
pirogena (GO-MCM-41 y rGO-MCM-41) del doble que en los composites
generados a partir de TEOS (GO-SiO, y rGO-Si0,).

Tanto los andlisis de microscopia electrénica de transmision como las
isotermas de adsorcion de N, demuestran que los composites de silice/dxido
de grafeno vy silice/6xido de grafeno reducido son materiales mesoporosos.
La familia de materiales sintetizada a partir de silice pirdgena sugiere una
estructura similar al MCM-41, mientras que en la familia de materiales
sintetizados a partir de TEOS, la estructura mesoporosa de silice ha crecido
entre las laminas de 6xido de grafeno manteniendo una distancia interplanar
entre ellas regular, 25nm, situandose las [dminas grafénicas de forma plano-
paralela.

De las isotermas de adsorcion de N, se deduce que la superficie especifica de
estos materiales es siempre mayor en los composites silice/6xido de grafeno
reducido que en los composites silice/6xido de grafeno.
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Vii.

viii.

La adsorcion de CO, de estos composites se produce mediante mecanismos
de fisisorcion. Esta adsorcion es mayor en los composites de silice/6xido de
grafeno reducido que en los de silice/6xido de grafeno. Tal y como se
observa en las isotermas de adsorcién de CO,, dada su mayor superficie
especifica.

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X demuestra que en
estos composites no existe una interaccidon quimica entre los carbonos de las
estructuras grafénicas y el silicio de la silice.

Il. En relacidn a los composites amino-funcionalizados de silice/oxido de grafeno y silice/6xido
de grafeno reducido:

vi.

Los resultados de los analisis térmicos (TG-DSC), las isotermas de adsorcidon
de CO, los ciclos de regeneracion en TG y la espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X infieren que los composites silice/dxido
de grafeno vy silice/6xido de grafeno reducido sintetizados a partir de silice
pirégena o de TEOS se han amino-funcionalizado con APTMS con éxito.

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X pone de
manifiesto que la amino-funcionalizacién con APTMS de estos composites se
ha producido mayoritariamente mediante reacciones de sililacion,
obteniéndose los distintos composites con grupos amina primarios libres en
su superficie.

Los composites amino-funcionalizados con mayor capacidad de adsorcién de
CO, son los que contienen 6xido de grafeno reducido, tal y como se observa
durante el analisis de las isotermas de adsorcion de CO,. Ademas, mediante
el andlisis de los datos recogidos durante los ciclos de regeneracidn en TG se
observa que estos composites también presentan mejor estabilidad en su
capacidad de adsorcion frente a la repeticién de dichos ciclos.

Las isotermas de adsorcion de CO, demuestran que en estos composites la
adsorciéon se produce mediante mecanismos de quimisorcién.  Esta
guimisorcion viene dada por la reaccién del CO, con los centros activos
(grupos amina primarios) de la superficie de los composites para la
formacidn de carbamatos.

Los resultados procedentes de los analisis térmicos combinados con los
datos procedentes de las isotermas de adsorcion de CO, manifiestan que la
accesibilidad del CO, a los centros activos (grupos amino) en la muestra rGO-
MCM-41-APTMS es menor que en la muestra rGO-SiO,-APTMS.

Los materiales amino-funcionalizados con APTMS de silice y los composites
amino-funcionalizados  silice/6xido de grafeno reducido tienen
comportamientos y capacidades de adsorcién de CO, similares. Sin embargo,
los 6xidos de grafeno amino-funcionalizados tienen menor capacidad de
adsorciéon de CO, con quimisorcion mas débil.
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Vii.

viii.

El andlisis combinado de los datos de las isotermas de adsorciéon de CO, con
los datos obtenidos en los andlisis térmicos (TG-DSC) demuestran que la
eficiencia de la reaccion de quimisorcion de los composites amino-
funcionalizados silice/éxido de grafeno reducido es significativamente mayor
que la demostrada por el resto de materiales amino-funcionalizados,
también con APTMS, estudiados a lo largo de este trabajo.

Al introducir las laminas de 6xido de grafeno reducido en las estructuras de
silice se mejora la estabilidad en su capacidad de adsorcion frente a la
repeticidn de ciclos de adsorcién-desorciéon de CO,.
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Capitulo 6. Resumen y conclusiones

Capitulo 6.

Resumen y conclusiones

En la presente tesis se ha llevado a cabo un estudio sobre materiales adsorbentes y
selectivos al gas CO, concretamente: materiales silicicos mesoporosos (MCM-41 y SBA-
15), 6xidos de grafeno y compuestos de silice y materiales grafénicos. Para mejorar la
capacidad de adsorcién de CO, de estos materiales se ha procedido a una amino-
funcionalizacién de los mismos utilizando métodos de impregnacién o de reacciones
quimicas (sililacion y amidacién) con distintas moléculas: PEI, APTMS, AEP y AEAP. Una
vez funcionalizados estos materiales adsorben CO, mediante mecanismos de
quimisorcion a través de la formacién de carbamatos en su superficie. Como
consecuencia de este estudio y de las conclusiones parciales recogidas en los capitulos
3,4y 5 se hallegado a las conclusiones mas relevantes que se recogen a continuacién:

I.  Enrelacion con el objetivo general y los objetivos especificos:

Durante la presente tesis, tal y como demuestran los andlisis de los espectros IR, de
rayos X, Raman y XPS, asi como los analisis térmicos (TG y DSC) y las imagenes de AFM,
se ha llevado a cabo con éxito la oxidacidon de distintos grafitos mediante una reaccién
Hummers’ modificada y su exfoliacién para sintetizar 6xido de grafeno.

Se ha amino-funcionalizado éxido de grafeno mediante reacciones de sililacidon
principalmente con APTMS, asi como mediante reacciones de amidacion con PEI. Esto
se pone de manifiesto en el andlisis de los resultados TG-DSC, de espectroscopia IR y
de XPS.

De los resultados de las isotermas de adsorcion de CO, se infiere que la capacidad de
adsorcién de CO, del éxido de grafeno queda incrementada mediante su amino-
funcionalizacién tanto con APTMS como con PEl. Este hecho, al igual que en las
muestras silicicas amino-funcionalizadas, estd atribuido a la quimisorcién asociada a la
formaciéon de carbamatos. Ademads, esta capacidad de adsorcidn es proporcional al
numero de grupos amino incorporados en el éxido de grafeno. De la forma de dichas
isotermas se deduce que la quimisorcién del CO, es mas débil que en los materiales
silicicos amino-funcionalizados. Paralelamente, los materiales de oxido de grafeno
amino-funcionalizados presentan un incremento de la estabilidad de los procesos de
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regeneracion de los ciclos de adsorcidn-desorcidon del CO, respecto de estos mismos
materiales silicicos.

Han sido sintetizadas dos familias de composites de silice/dxido de grafeno,
silice/6xido de grafeno reducido. Los andlisis de microscopia electronica de
transmisién y las isotermas de adsorcidon de N, demuestran que la familia sintetizada a
partir de silice pirégena posee una estructura similar al MCM-41, donde los éxidos de
grafeno u dxidos de grafeno reducido se encuentran distribuidos aleatoriamente en el
interior de la misma. Mientras que, en la familia sintetizada a partir de TEQS, la
estructura mesoporosa de silice se encuentra entre las ldaminas de 6xido de grafeno u
oxido de grafeno reducido, manteniendo una distancia interplanar entre ellas regular,
25nm, y situdndose de forma plano-paralela. Tal y como demuestran los resultados de
XPS, en todos estos composites no existe interaccién quimica entre el carbono de las
estructuras grafénicas y la silice.

Los composites de silice/6xido de grafeno y silice/6xido de grafeno reducido han sido
amino-funcionalizados con éxito mediante reacciones de sililacidn con APTMS tal y
como se comprueba en los resultados de la caracterizacion mediante XPS y TG-DSC.
Esta amino-funcionalizacién permite la quimisorcion de CO, de estas estructuras
mediante la formacion de carbamatos, al igual que sucede en los materiales silicicos y
los 6xidos de grafeno amino-funcionalizados. Observando las isotermas de adsorcion
de CO, de estos tres grupos de materiales amino-funcionalizados con APTMS, se
deduce que los de silice y los composites amino-funcionalizados silice/6xido de
grafeno reducido tienen comportamientos y capacidades de adsorcién de CO,
similares. Mientras que, los éxidos de grafeno amino-funcionalizados tienen menor
capacidad de adsorcion de este gas con quimisorcion mas débil.

La eficiencia de la reaccion de quimisorcion de los composites amino-funcionalizados
silice/o6xido de grafeno reducido es significativamente mayor que la demostrada en el
resto de los materiales amino-funcionalizados con APTMS.

Al introducir las laminas de 6xido de grafeno reducido en las estructuras de silice se
mejora significativamente la estabilidad de su capacidad de adsorcidn frente a la
repeticion de los ciclos de adsorcion-desorcién de CO,.

Il.  Enrelacion al objetivo de mercado:

El desarrollo de la presente tesis ha resultado en la capacitacion tanto del CTC, como
del Grupo de Quimica Inorganica del Departamento de Quimica e Ingenieria de
Procesos y Recursos de la Universidad de Cantabria, permitiendo un posicionamiento
de ambas entidades en una tematica de gran relevancia y actualidad. Adquiriendo un
profundo conocimiento en la sintesis y caracterizacion de materiales sélidos
adsorbentes de CO, por quimisorcion, en concreto en materiales amino-
funcionalizados silicicos mesoporosos y grafénicos. Esta capacitacidon ha hecho posible
para el CTC la transferencia de dicho conocimiento al tejido industrial en forma de
proyectos de investigacidn bajo contrato. El conocimiento transferido hasta la fecha
se ha centrado en el uso de 6xidos de grafeno amino-funcionalizados con APTMS para
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aplicaciones diferentes a la estudiada en esta tesis: mejora de propiedades
anticorrosién en pinturas y disminucion del coeficiente de difusién del gas raddén en
polimeros. En la actualidad se han iniciado actividades de transferencia tecnolégica
hacia la industria relacionadas con la aplicacién destino de esta tesis: la captura de
CO..

Habiéndose generado, por tanto, nuevos materiales de alto valor afiadido y nuevos
retos de aplicacién para los materiales desarrollados durante la presente tesis.
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