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@Resumen:

La presente invencion preconiza una pelicula porosa
de quitosano que presentan un grosor entre 2,2y 2,8
wm con poros pseudo-circulares en su superficie que
tienen un diametro de entre 380 y 400 mm.
Ventajosamente la superficie de la pelicula porosa de
quitosano presenta unidos grupos azo mediante
enlaces covalentes, quedando funcionalizada con
grupos azos en un porcentaje de entre 15y 20% de
unidades monoméricas modificadas quimicamente.
Asi, la pelicula porosa de quitosano de la presente
invencion presenta una capacidad de captura de CO2
de entre 14 y 34 cm®g. Es objeto de la presente
invencion el procedimiento de fabricacion de la
pelicula porosa de quitosano y su uso como captador
de COa.
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DESCRIPCION

PELICULA POROSA DE QUITOSANO, PROCEDIMIENTO PARA SU
FABRICACION Y USO

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencion se refiere a una pelicula o film poroso de quitosano flexible
que presenta una estructura que ofrece una elevada captura de diéxido de carbono
(CO.).

Para lograr este propésito, el film poroso de quitosano de la invencion se prepara
a partir de un procedimiento de fabricacion en el que se modifica covalentemente
con funcionalidades azo. También es objeto de la presente invencion el uso de la

pelicula porosa de quitosano como captador de diéxido de carbono.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En el estado de la técnica son conocidos procedimiento para obtener conjugados
formados por materiales biopoliméricos de quitosano y grupos azo, sin embargo,
hasta la fecha el solicitante de la presente invencién no localiza divulgaciones de
materiales de estas caracteristicas que permitan ofrecer hasta un 15% mas de
captura de CO, en comparacion con lo capturado por materiales biopoliméricos de

quitosano sin sustituir.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La pelicula porosa de quitosano de la presente invencion permite ofrecer una
relevante captura de CO.. Para ello, se fabrica en primer lugar la pelicula porosa
de quitosano flexible y seguidamente se procede a su funcionalizaciéon quimica con

grupos azo mediante enlaces covalentes.

Concretamente la pelicula de quitosano modificado se obtiene mediante el
procedimiento detallado seguidamente, donde se diferencian dos etapas
principales, a saber: una primera etapa de fabricacion de las peliculas porosas de

quitosano y una segunda etapa de funcionalizacion o modificacion de las peliculas
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porosas.

Asi, en la primera etapa de fabricacion de las peliculas porosas de quitosano se
prepara una disolucion de quitosano, utilizando como solvente una disolucion
acuosa de acido acético. Por otra parte, se prepara una disolucion acuosa de
poli(etilendxido), de forma que se mezclan la disolucion de quitosano con la

disolucion de poli(etilendxido) preparadas.

Seguidamente se procede al mezclado de la disolucion de quitosano preparada

con la disolucién de poli(etilendxido) preparada.

Esta mezcla se agita hasta su homogenizacion y se deposita en placas Petri que

son calentadas a, al menos, 45 °C durante, al menos, 24 horas en un horno.

Seguidamente, las peliculas obtenidas son desprendidas de las placas Petri e
introducidas durante en una disolucion acuosa de NaOH, para finalmente proceder
a su neutralizacién mediante agua Milli-Q (mezcla de agua ultrapura tipo | y agua
purificada tipo 1) termostatada. En este sentido, la neutralizacion tiene lugar al

sumergir las peliculas obtenidas en agua Milli-Q.

Asi, las peliculas porosas de quitosano son secadas entre laminas de vidrio en un
horno, a una temperatura de al menos 70 °C durante al menos 72 horas,

obteniéndose peliculas flexibles y opacas.

Seguidamente, en una segunda etapa, se procede a la modificacion de las
peliculas porosas de quitosano obtenidas. Para ello, en un sistema de reflujo, se
introducen las peliculas porosas en una mezcla agua:acetona y, con agitacion

suave, el sistema se calienta a, al menos, 50 °C durante, al menos, 1 hora.

Transcurrido ese tiempo, se introduce 2-hidroxi-4-((4-nitrofenil) diazenil)
benzaldehido disuelto en acetona, manteniendo las condiciones de agitacién y
temperatura por un tiempo de, al menos, 3 horas. Concluido el tiempo de reaccion,
la pelicula porosa de quitosano es retirada del sistema de reflujo y es lavada con

abundante mezcla agua:acetona.
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Finalmente, la pelicula modificada con grupos azo es llevada a, al menos, 70 °C

durante, al menos, 72 horas.

El orden seguido para realizar el procedimiento de preparacién de la pelicula
porosa de quitosano es ventajoso ya que en el orden inverso — hacer primero la
funcionalizacion y una segunda etapa de fabricacion de las peliculas porosas de
quitosano — genera inestabilidad debido a las condiciones acidas para solubilizar

al material y las funcionalidades iminas sensibles a ese pH.

El material obtenido corresponde a una pelicula porosa de quitosano con un grosor
de entre 2,2 y 2,8 um (micrometros), con poros pseudo-circulares con un diametro
de entre 380 y 400 mm, de forma que en la superficie de la pelicula porosa de
quitosano estan unidos grupos azos mediante enlaces covalentes, quedando
funcionalizada con grupos azos en un porcentaje de entre 15y 20% de unidades
monoméricas modificadas quimicamente. Asi, el grado de funcionalizaciéon del
biopolimero con grupos azos genera que la pelicula porosa de quitosano presenta

una capacidad de captura de CO: de entre 14 y 34 cm?/g.

Preferentemente, la pelicula porosa de quitosano de la invencidén presenta una

adecuada flexibilidad.

Asi, la invencion que se preconiza ofrece una alternativa 6ptima a biopolimeros de
quitosano conocidos, que constituye una pelicula flexible porosa a base del
biopolimero quitosano, modificada covalentemente con grupos funcionales del tipo
azobenceno, la cual ofrece una mayor capacidad de captura de CO,,
concretamente una capacidad de captura que se encuentra en el intervalo 14 — 34

cm?/g.

Por tanto, la pelicula porosa de quitosano obtenida conforme al procedimiento

detallado anteriormente es adecuada para su uso para la captura de CO..

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcién que seguidamente se va a realizar y con objeto

de ayudar a una mejor comprension de las caracteristicas del invento, de acuerdo
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con un ejemplo preferente de realizacion practica del mismo, se acompafia como
parte integrante de dicha descripcion, un juego de planos en donde con caracter

ilustrativo y no limitativo, se ha representado lo siguiente:

La figura 1.- Muestra una imagen obtenida mediante microscopia electrénica de
barrido de la pelicula porosa de quitosano, sin estar todavia unida a grupos azo,

conforme a una realizacion preferente de la invencion.

La figura 2.- Muestra los espectros infrarrojos de una pelicula porosa de quitosano
(muestra A) y de una pelicula porosa de quitosano posterior a su modificaciéon con

grupos azo (muestra B).

La figura 3.- Muestra una representacion grafica de los resultados obtenidos para
el ensayo de medicion de adsorcion de CO; realizadas a temperaturas de 273 K
(figura 3A) y 298 K (figura 3B) para peliculas de quitosano modificadas con grupos

azo (muestra B) y sin modificar (muestra A).

La figura 4.- Muestra una representacion grafica de los resultados obtenidos para
los ensayos de medicién de adsorcion de COz y N2 registradas para peliculas de
quitosano sin modificar (muestra A representada en figura 4A) y conteniendo

grupos azo (muestra B representada en figura 4B).

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

Conforme a una realizacion preferente de la invencién, la pelicula porosa de

quitosano se prepara conforme a lo detallado seguidamente:

En primer lugar, se lleva a cabo la preparacién de la pelicula porosa de quitosano

mediante el procedimiento explicado a continuacion:

- Se prepara una disolucion al 1 % m/v de quitosano (M, ~ 839.000 g/mol,
grado de desacetilacion ~ 70 %), utilizando como disolvente una disolucion
acuosa al 1 % v/v de &cido acético glacial.

- Paralelamente, se prepara una disolucion acuosa de poli(etilendxido) (M, =
100.000 g/mol) al 0,5 % m/v.
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Posteriormente, 4 ml de la disolucién de quitosano son mezclados con 1 mi
de la disolucion de poli(etilendxido), agitados magnéticamente durante una
hora y depositados en una placa Petri (3,2 cm de diametro), la cual es
introducida durante 24 horas en un horno a 45 °C.

La pelicula obtenida es retirada de la placa Petri e introducida durante 8
horas en una disolucién acuosa de NaOH (0,5 M) para promover su
neutralizacién.

Culminado el paso anterior, la pelicula se sumerge en abundante agua Milli-
Q a 50 °C, bajo agitacién suave, durante 24 horas, cambiando el agua cada
8 horas.

Finalmente, la pelicula obtenida de aspecto opaco es colocada entre dos
laminas de vidrio y se lleva a un horno a 70 °C durante 72 horas,

promoviendo su secado.

La pelicula obtenida presenta un aspecto blanquecino opaco y adecuada

flexibilidad, ademas de un grosor aproximado de 2,5 ym y una estructura porosa

caracterizada por la presencia de poros pseudo-circulares con un valor de diametro

medio aproximado de 400 nm, tal como puede observarse en la figura 1.

La incorporacion covalente de funcionalidades azo sobre las peliculas porosas de

quitosano obtenidas, se lleva a cabo conforme a lo detallado seguidamente:

En un sistema de reflujo, equipado con un agitador magnético, se
introducen 50 mg de pelicula porosa en 70 mL de una mezcla agua/acetona
(1:1).

El sistema es calentado a 50 °C durante 1 hora, para luego adicionar
directamente 25 mg de 2-hidroxi-4-(4-nitrofenildiazenil)benzaldehido (Azo-
CHO) disueltos en 5 mL de acetona, manteniendo las condiciones de
agitacion y temperatura durante 3 horas.

Concluido el tiempo de reaccion, la pelicula es retirada del sistema y lavada
con abundante mezcla agua:acetona (1:1) durante 24 horas, cambiando la
mezcla cada 8 horas, para finalmente ser introducida en un horno a 70 °C
por 72 horas. La pelicula obtenida adquiere una tonalidad roja producto de

la adicion de funcionalidades azo a su estructura.

Por otra parte, la naturaleza covalente de la incorporacion de grupos azo sobre las
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peliculas porosas de quitosano, objeto de la presente invencién, ha sido
demostrada mediante espectroscopia infrarroja. El equipo empleado para realizar
estas mediciones es un espectrémetro infrarrojo Cary 630 FTIR, acoplado a un
modulo de reflectancia total atenuada (ATR). Los espectros fueron registrados en
el intervalo 4000 — 650 cm™, mediante la acumulacion de 50 barridos y con una

resolucion de 2 cm™.

Asi, la figura 2 recoge el espectro obtenido para una muestra de pelicula de
quitosano porosa modificada con grupos azo (muestra B: linea punteada) y el
espectro obtenido para una muestra de pelicula de quitosano sin modificar
(muestra A: linea continua). De esta forma, el eje de abscisas corresponde a los
valores de numero de onda, expresado en cm’, y en el eje de ordenadas

corresponde a los valores de transmitancia, expresado en %.

Los resultados obtenidos permiten verificar la aparicion de una nueva banda
centrada a 1515,7 cm™, caracteristica de las bases de Schiff, corroborando que
para la muestra de pelicula porosa de quitosano modificada con grupos azo
(muestra B: linea punteada) la reaccion entre los grupos amino del quitosano y el
aldehido de las entidades Azo-CHO, se llevo a cabo efectivamente. Igualmente,
cabe sefalar el especto obtenido para la muestra de pelicula de quitosano sin
modificar (muestra A: linea continua) no presenta banda alguna en torno a 1515,7

cm™ al no incluir grupos azo.

Adicionalmente, se mide el contenido de carbono (C), hidrogeno (H) y nitrégeno

(N) en las siguientes muestras:

- Muestra 1 de pelicula porosa de quitosano conforme a la primera
etapa de la presente invencion.

- Muestra 2 de pelicula porosa de quitosano conforme a la primera
etapa de la presente invencion y que ha sido modificada con grupos
azo conforme a la segunda etapa de la presente invencion.

- Muestra 3 de pelicula de quitosano no-porosa.

- Muestra 4 de pelicula de quitosano no-porosa que ha sido
modificada con grupos azo conforme a la segunda etapa de la

presente invencion.
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La composiciéon elemental de las muestras fue determinada mediante el uso de un
analizador elemental CNHS FLASH EA 1112, el cual permite la deteccion
simultanea del porcentaje en C, N, H y S a través del analisis de los gases

emanados por la muestra posterior a su proceso de oxidacién completa.

Pues bien, la tabla 1 recoge el contenido de C, Hy N, expresados en %, para cada

una de las muestras detalladas.

Tabla 1. Composicion elemental (C, H, N) de muestras.

C (%) H (%) N (%)
Muestra 1: pelicula porosa quitosano 41,99 6,51 7,71
Muestra 2: pelicula porosa quitosano + Azo 44,53 5,85 9,06
Muestra 3: pelicula no-porosa quitosano 41,29 6,35 8,07
Muestra 4: pelicula no-porosa quitosano + Azo | 43,15 6,00 8,61

Los datos recogidos en la tabla 1 corroboran la incorporacion de funcionalidades
azo para la muestra 2, ya que dicha muestra presenta un valor mayor en el
contenido de nitrégeno respecto el resto (9,06%). En base a estos resultados, se
estima que entre un 15 a 20 % de unidades monoméricas fueron modificadas

quimicamente.

Por otro lado, los datos recogidos permiten verificar el efecto de la inclusion de
porosidad en las peliculas de quitosano, ya que supone un aumento de su area
superficial que promueve un mayor grado de modificacién. Asi, los datos obtenidos
en la tabla 1 permiten realizar una comparativa de los valores de contenido de
nitrégeno obtenido para las muestras modificadas (muestras 1 y 2) y sin modificar
(muestras 3 y 4). De esta manera, mientras que para muestras porosas, la razén
del contenido de nitrégeno entre la muestra modificada (muestra 2) y no modificada
(muestra 1) fue de 1,18; para muestras no porosas, la razén del contenido de
nitrégeno entre la muestra modificada (muestra 4) y no modificada (muestra 3) fue
1,07. Concluyendo que la razén de contenido de nitrdgeno es mayor cuando la

muestra presenta porosidad.

Finalmente, se detallan los resultados de los ensayos realizados para medicion de
8
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la capacidad de captura de CO: de la pelicula porosa de quitosano objeto de la
invencion (muestra B) frente a un material de quitosano poroso sin modificar

(muestra A).

El equipo empleado para realizar estas curvas de captura de CO; es un analizador
de area superficial y tamafio de poro Quadrasorb S| equipado con un controlador
de temperatura externo. Utilizando las muestras desgasificadas a 80 °C durante

12 h, se hicieron las isotermas en el intervalo 1 x 10 — 1 bar de presion.

Los analisis de adsorciéon de N2 se realizaron a 77 K utilizando un Autosorb-iQ-MP
de Quantachrome. Antes del analisis, las muestras se desgasificaron a 80 °C
durante 12 h. Se determinaron las areas superficiales BET y Langmuir en un
intervalo P/P0O de 0,15 — 0,30.

Las curvas de adsorcion de gases han sido realizadas a temperaturas de 273 K
(figura 3A) y 298 K (figura 3B) y determinaron las capacidades de captura de CO
de las peliculas porosas de quitosano modificadas con grupos azo (muestra B) y

de las peliculas porosas de quitosano sin modificar (muestra A).

Las figuras 3A y 3B exponen los resultados experimentales obtenidos para la
muestra A y la muestra B. De esta forma, el eje de abscisas corresponde a los
valores de presion relativa (P/Po) y en el eje de ordenadas corresponde a los
valores de CO; absorbido, expresado en cm?®/g. Se muestran dos graficas, donde
en cada una de ella se muestran los resultados obtenidos a temperaturas de 273

K (figura 3A) y 298 K (figura 3B), respectivamente.

A partir de las figuras 3A y 3B, se puede observar que la incorporacion de
funcionalidades azo (muestra B) incrementa de manera considerable la capacidad
de captura de CO,. En este sentido, mientras que la pelicula de quitosano sin
modificar (muestra A) presenta una capacidad maxima de captura de 1,43 y 3,28
cm?/g, la pelicula de quitosano modificada con grupos azo (muestra B) logra una
maxima capacidad de captura de 33,57 y 14,53 cm®/g, a temperaturas de 273 K y

298 K, respectivamente.

Por otra parte, la pelicula porosa de quitosano modificada con grupos azo (muestra
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B), no solo repercute en la capacidad de adsorcién de CO, sino que ademas
aumenta la selectividad con la cual el material adsorbe CO. frente a N.. Esta
conclusion se observa en los datos recogidos en las figuras 4A y 4B donde se
representan las curvas de adsorcion para el CO2 y el N2 a una temperatura de 298
K medidas para peliculas de quitosano sin modificar (muestra A representada en
figura 4A) y peliculas de quitosano modificadas con grupos azo (muestra B

representada en figura 4B).

Asi, los datos obtenidos muestran que la pelicula porosa de quitosano sin modificar
(muestra A) presenta una adsorcion similar para ambos gases, mientras que las
peliculas porosas de quitosano modificadas con grupos azo (muestra B) adsorbe
de manera mas efectiva CO,. Lo anterior se traduce, de manera cuantitativa, en
valores de selectividad ([CO-]/[N2]) de 5,59 para el material modificado, frente a un
valor de 0,83 perteneciente al sistema sin modificar. Ambos valores medidos a una

temperatura de 298 Ky 1 bar de presion.

Finalmente, destacar que la pelicula porosa de quitosano objeto de la presente
invencion ha sido obtenida sin la necesidad de disolverlo. En este sentido, los
ensayos detallados confirman que, bajo las condiciones propuestas, la reaccion
quimica entre la pelicula porosa de quitosano y la molécula Azo-CHO, tiene lugar
de manera efectiva en un sistema heterogéneo, en el cual la previa disolucion de

quitosano no es requisito.

Por otra parte, el procedimiento detallado permite detener el proceso mediante la
simple extraccién del biopolimero desde el medio de reaccion. Ademas, este
enfoque también facilita considerablemente el proceso de purificacion del material,

el cual se logra de manera eficiente a través de lavados con disolvente.
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REIVINDICACIONES

12.- Pelicula porosa de quitosano caracterizada por que presenta un grosor entre 2,2
y 2,8 um con poros pseudo-circulares con un valor de diametro de entre 380 y 400 mm,
estando en la superficie de la pelicula porosa de quitosano unidos grupos azo mediante
enlaces covalentes, quedando funcionalizada con grupos azos en un porcentaje de
entre 15y 20% de unidades monomeéricas modificadas quimicamente, de forma que la
pelicula porosa de quitosano presenta una capacidad de captura de CO-, de entre 14y
34 cm/g.

22.- Procedimiento de fabricacion de la pelicula porosa de quitosano, conforme a la

reivindicacion 12, caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

- Preparacion de una disolucion de quitosano, utilizando como disolvente una
disolucion acuosa de acido acético.

- Preparacion de una disolucion acuosa de poli(etilendxido).

- Mezclado de la disolucion de quitosano con la disolucién de poli(etilendxido) y
agitacion.

- Depésito de la mezcla homogeneizada en placas Petri que son calentadas a, al
menos, 45°C durante, al menos, 24 horas para la obtencién de peliculas.

- Retirada de las peliculas obtenidas de las placas Petri e introducciéon en una
disoluciéon acuosa de NaOH.

- Neutralizacion de las peliculas al sumergirlas en agua Milli-Q.

- Secado en un horno de las peliculas que se encuentran dispuestas entre dos
laminas de vidrio para obtener peliculas porosas de quitosano.

- Introduccioén de las peliculas porosas de quitosano en un sistema de reflujo, en
una mezcla agua/acetona y calentamiento a, al menos, 50 °C durante, al menos,
1 hora con agitacion.

- Adicién de 2-hidroxi-4-(4-nitrofenildiazenil)benzaldehido disuelto en acetona,
manteniendo las condiciones de agitacion y temperatura de la etapa anterior
durante, al menos, 3 horas.

- Retirada de la pelicula porosa de quitosano del sistema de reflujo de la etapa
anterior.

- Lavado de la pelicula porosa de quitosano con abundante mezcla agua:acetona.

- Introduccion de la pelicula porosa de quitosano en un horno a, al menos, 70 °C

durante, al menos, 72 horas.
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Donde la pelicula porosa de quitosano obtenida presenta en su superficie unidos grupos
azos mediante enlace covalentes, quedando funcionalizada con grupos azos en un
porcentaje de entre 15y 20% de unidades monoméricas modificadas quimicamente, de
forma que la pelicula porosa de quitosano obtenida presenta una capacidad de captura
de CO. de entre 14 y 34 cm®/g

3%.- Uso de la pelicula porosa de quitosano obtenida del procedimiento, segun

reivindicacioén 22, para la captura de CO..
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