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1. INTRODUCCION

Con el paso del tiempo la ciencia ha desarrollado nuevos métodos para la separacion de
gases, entre ellos el empleo de membranas ha sido de gran valor por su versatilidad,
utilizandose para una extensa variedad de gases. Se han desarrollado un gran nimero
de nuevos polimeros que fungen como membranas para separacion de gases, entre los
gue destacan los polibencimidazoles, polidimetilsiloxano, perfluoropolimeros y
polimeros de microporosidad intrinseca, estos polimeros tienen caracteristicas y

propiedades que le bridan a la membrana beneficios inigualables.

Entre las propiedades que se busca mejorar con dichos polimeros para el desarrollo de
membranas para separacion de gases se encuentran la difusividad, solubilidad,
permeabilidad, selectividad, volumen libre, plastificacién, entre otros. Cabe destacar
qgue la buena seleccién de la membrana polimérica radica en el desempefio de su
permeabilidad y selectividad, ademds de que deben poseer una estabilidad térmica,
guimica y mecanica eficiente para la separacion de gases. Entre las membranas
poliméricas que han sido explotadas por sus grandes propiedades y atribuciones a la
industria, ademas de su excelente implementacion en el mercado se encuentran las
polisulfonas, polieterimidas y poliimidas. Es importante destacar los recientes
desarrollos de las nuevas estructuras funcionales para las membranas poliméricas ya que
son muy prometedoras, pero los grandes costos asociados a su sintesis y procesamiento

los convierten en un remedio poco atractivo.

En este sentido se ha implementado la mezcla de polimeros como como una alternativa
tecnoldgica para lograr la optimizacidon en operacién, costos y rendimiento para la
separacion de gases. Las mezclas poliméricas para la elaboracion de membranas
combinan los beneficios de ambos polimeros logrando resaltar las cualidades de cada
uno de los materiales para la separacién de gases. Se estima que el mercado de las
mezclas poliméricas continuara en auge debido a que es un método competitivo con las

tecnologias convencionales actuales.



El presente caso de estudio se revisan los fundamentos el estado del arte sobre los
polimeros y sus las mezclas poliméricas para la aplicacién de membranas para la
separacion de gases en especial CO,. Ademas, se revisan las mejoras en las propiedades
térmicas, morfoldgicas, mecanicas y de permeabilidad-selectividad que presenta las
membranas al ser sintetizadas en base a una mezcla polimérica. De igual forma se realizé
una revision de las areas de oportunidad de las mezclas poliméricas como una alternativa
para la aplicacion en membranas que puedan resultar en bajos costos de fabricacion y

alta eficiencia al separar gases.



2. JUSTIFICACION

La implementacidn tecnolégica de membranas poliméricas posibilita la reduccion de
costos energéticos e impacto ambiental de los procesos industriales sobre las
necesidades a nivel mundial, como en el caso de la separacion y purificacion de gases. La
innovacion en cuanto a mezclas poliméricas para fabricacion de membranas no es una
aplicacion comun, es una alternativa para optimizar el desempefio o rendimiento de los
actuales sistemas de membranas que estan constituidos por un unico polimero. Han sido
probadas a nivel industria como en laboratorios para la separacion de CO; de otros gases

como el CHg, y N3, obteniendo resultados prominentes sobre sus precursores.

Superar el desempefio de los actuales sistemas de membranas poliméricas para la
separacion de gases, en especial la separacion de CO, con la posible implementacion de
membranas a base de mezclas de polimeros y lograr su diversificacidon en sectores
industriales es sin duda un reto a vencer desde un punto de vista técnico y econémico.
La combinacién sinérgica de propiedades mediante el mezclado fisico de polimeros ya
conocidos con inherentes propiedades de permeaciéon de gases es la razon por la cual las
mezclas poliméricas pueden son una opcidn para la creaciéon de nuevas membranas mas

eficientes para la separacién de gases.

Por lo tanto, es necesario identificar las caracteristicas de los polimeros comerciales y no
comerciales y sus mezclas, analizar sus propiedades, por ejemplo, miscibilidad,
morfologia, estabilidad térmica, quimica y mecanica, con la finalidad de desarrollar una
nueva generacion de membranas con propiedades mejoradas para la separacion de
gases en especial con un enfoque a la separacién de CO,, sin que esto implique grandes

costos de inversidn para su fabricacion.



3. OBIETIVOS

Analizar las estrategias para la preparacion de mezclas de polimeros y la evaluacion de
sus propiedades por diferentes técnicas de caracterizacion para la generaciéon de

membranas utiles en purificacion y separacion de didéxido de carbono.

- Realizar la revisidn bibliografica sobre fundamentos tedricos, caracteristicas y
factores principales que rigen el desempefio de las membranas poliméricas para
separacion de gases.

- Investigar y describir los principales polimeros utilizados en membranas para
separacion de COa.

- Realizar la revisién bibliografica y el estado del arte sobre mezclas de polimeros

promisorias para membranas de separacion de CO,.

- ldentificar y describir las principales técnicas de caracterizacién utilizadas para
evaluar las propiedades morfoldgicas, térmicas y mecdnicas de mezclas de

polimeros usadas en membranas para separacién de CO..
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4. REVISION BIBLIOGRAFICA

4.1. Membranas para separacion de gases

El concepto de membrana ha sido utilizado en varias ramas de estudio como la Biologia,
Quimica, los Materiales, entre otras. Las membranas han pasado a través del tiempo de
ser una herramienta util que frecuentemente se encuentra en el laboratorio a un proceso
implementado en la industria que puede ser imprescindible [1]. En estas Ultimas décadas
se han desarrollado membranas a partir de cientos de tipos de materiales poliméricos.
Ademas, se han adaptado nuevos materiales a las membranas y se han llevado a cabo
numerosos estudios para desarrollar membranas con caracteristicas morfoldgicas vy
quimicas deseables [2]. De acuerdo con la literatura, la definicién adecuada para una
membrana es: frontera que separa dos fases y restringe el paso de especies quimicas de

manera especifica [3].

Entre los procesos de separacién, las membranas tienen un papel fundamental para ser
utilizadas en procesos como tratamiento de aguas residuales, desalinizacion, productos
farmacéuticos y separacidon de gases. Ademas, las técnicas por membrana han ganado
partida por sus diversas aplicaciones en las industrias de energia, quimica, salud y
alimentos. Aunque desde hace mas de un siglo se conocen los principios de difusion de
gases y transporte de masa a través de membranas, solo en los Ultimos 38 afos se han

aplicado a escala industrial en separacion de gases [2].

En los ultimos anos ha habido un avance constante en la investigacidén de la tecnologia
de membranas, de esta forma su panorama crece para el alcance de la separacion de
gases. Entre las membranas poliméricas mas redituables se encuentran polisulfonas,
acetato de celulosa, poliimidas, aramidas etc. Las membranas de uso comercial estan
hechas a base de los polimeros antes mencionados. Con los avances recientes en sintesis
de polimeros, se han desarrollado polimeros perfluorados y polimeros de
microporosidad intrinseca, que ofrecen grandes beneficios a la permeabilidad,

selectividad y tiene un rendimiento de separacién de gases muy eficiente. [4].
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Una de las aplicaciones mas longevas de la separacion de gases por membrana es la
separacion de hidrogeno y la cual es una de las de mayor facilidad de separacion. El costo
de fabricacién del hidrogeno esta estrechamente relacionado con los precios de la
energia, ya que la mayor parte del hidrogeno se produce reformando gas natural y
compuestos hidrocarburos. Las membranas han encontrado una gran aplicacién en la
recuperacion de gas helio, por ejemplo, los gases de buceo profundo emplean mezclas
de helio que se contaminan por lo cual se emplea una combinacién de membranas y
adsorbentes en la purificacion de estos gases para su reutilizacion. También por
mencionar otro ejemplo, se utilizan pequenos sistemas de membranas en la purificaciéon
del helio utilizado en dirigibles. Con el tiempo, el gas helio que infla estas naves mas
ligeras que el aire se contamina con gases atmosféricos. Estos contaminantes se
rechazan facilmente operando un pequefio compresor y una unidad de membrana para

rechazar los contaminantes y devolver el helio purificado a la embarcacion [5].

Las membranas poliméricas también se han utilizado con éxito en una serie de
aplicaciones industriales, incluida la produccion de nitrégeno de alta pureza, la
deshidratacion de gases, la eliminacion de gases acidos y la recuperacién de hidrogeno
de las corrientes de proceso para su reciclaje. Otras aplicaciones incluyen la recuperacion
de petrdleo mejorada con didxido de carbono, el procesamiento de gas natural, la
mejora del gas de vertedero, la separacion del aire (enriquecimiento de oxigeno o

produccién de nitrégeno), la deshidratacion del aire y la recuperacién de helio [6].

Varios desafios que pueden presentar los sistemas de membranas son el envejecimiento
fisico, los efectos de plastificacion, el compromiso entre la permeabilidad y la
selectividad, etc. Todos estos desafios deben abordarse mediante el desarrollo de
membranas novedosas y las modificaciones o combinaciones de mezclas poliméricas [4].
Por lo tanto, se espera que el campo de membranas para la separacion de gases siga

evolucionando y con un crecimiento continuo.
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4.2. Linea del tiempo de las membranas poliméricas

En la figura 1 se presenta un resumen de los eventos mas representativos que han
ocurrido durante el desarrollo de las membranas poliméricas en el paso de los afios. El
primer estudio registrado de los fendmenos de las membranas y el descubrimiento de la
osmosis se remonta a 1758 por Abbe J.A. Nollet, quien fue el primero en reconocer la
relacidn entre una membrana semipermeable y la presidon osmética. Alrededor de 1829,
Mitchell y Graham publicaron los primeros articulos relacionados con el tema de la
separacion de gases mediante peliculas poliméricas. Mitchell observé que los globos de
caucho natural llenos de gas hidrogeno se desinflaban con el paso del tiempo. Propuso
que este fendmeno se debia a la liberacién o difusién de gas a través de la pared del
globo. Posteriormente, en 1845 Matteucci y Cima observaron que las membranas
semipermeables tendian a ser de naturaleza anisotrépica y su comportamiento era

diferente dependiendo del lado de la membrana que se conectaba a la alimentacion.

En 1855, Fick desarrolld la primera membrana sintética hecha de nitrocelulosa, mientras
gue Traube obtuvo una membrana semipermeable preparada artificialmente mediante
la precipitacion de ferrocianuro cuprico en una fina capa de porcelana porosa. En este
tiempo Graham propuso el mecanismo de solucidn-difusion que sentd las bases en

membranas.
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.1829 Fick y Osmosis 1995-2008
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i v v v v

1758 1845 1959 1980 a 1990 2008-2010
Abbe J.A Matteucci y Loeb y Separacién Membranas de
Cima Sourirajan del Hy, del pol;éx;do de
N> polietileno

Figura 1. Linea del tiempo, desarrollo de membranas poliméricas

La industria de separacion por medio de membranas comenzé con el desarrollo de la
tecnologia de membranas para el tratamiento de agua [6]. En 1959 Loeb y Sourirajan
crearon la primera membrana asimétrica de osmosis inversa. Esta membrana constaba
de una capa densa de polimero selectivo y lo suficientemente delgada sobre una capa
de soporte microporosa mucho mas gruesa. A finales de la década de 1970, la osmosis
inversa y el proceso de ultrafiltraciédn de tratamiento de agua por membrana habian

despegado. Asi, llegaria el momento de aplicar esta tecnologia a la separacién de gases.
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Tabla 1. Aplicaciones de las membranas en cuatro areas.

Aplicacion Mezcla de Polimero de capa Remuneracion
gases selectiva aproximada del
proceso de
separacion en el
mercado actual
Recuperacion Ha/N3, Polisulfonas, 200 millones
de hidrogeno H2/CHa, poliimidas délares por ano
H,/CO
Produccién N3 02/N; Poliimidas, 800 millones
polisulfonas, oxido délares por ano
de polietileno,
Sustitutos de
policarbonato
Tratamiento CO2/CHg, Acetato de 300 millones
de gas natural H2S/CHa, celulosa, délares por ano
He/CHa poliimidas
Recuperacion C3He/N2, Elastdmero 100 millones
de vapor C2Ha/N,, silicona. délares por ano
C2H4/AR,
C3/CHa,
CHa/Na,

Las primeras membranas de separacidn de gases de aplicacion comercial exitosas fueron

desarrolladas por Permea, ahora una division de Air Products. Una aplicacion temprana

fue la separacién de hidrogeno del nitrégeno, argén y metano en el gas de purga de una

planta de amoniaco, lo cual ocasiono un interés en aplicar la separacion de hidrogeno/

hidrocarburos ligeros en refinerias y un ajuste de la relacién hidrogeno/mondxido de
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carbono en plantas de gas de sintesis, lo que ocurrié en la década de 1980 a 1990. A
continuacion, en la tabla 1, se enumeraran grandes aplicaciones de membranas en
cuatro dreas. Estas cuatro aplicaciones continian representando el 80-90% de la
industria actual de membranas de separacidn de gases [7]. Entre 1995-2008 se inaugurd
la planta mas grande de membranas de acetato de celulosa para la separacién de gas
natural del CO2. Entre 2008-2010 se inaugurd la planta piloto de membranas de

polidxido de polietileno para la separaciéon de CO; [2].

4.3. Clasificacion

Existen varias maneras de clasificar las membranas, en este caso se tomod informacién de

diferentes trabajos de investigacion para describir cada una de ellas.

La primera clasificacién esta basada en el origen:

4.3.1 Por el origen de su composicion

A su vez, en esta clasificacion, las membranas se pueden subdividirse en:
a) Naturales
b) Sintéticas
A su vez las membranas naturales se subdividen en:
- Vivas (bicapa lipidica)
- No vivas (Arcillas)
Mientras que las membranas sintéticas se pueden subdividir en tres categorias:
- Inorganicas
- Poliméricas

- Liquidas

En las membranas naturales se encuentran aquellas en la cual el paso del tiempo a
formado su funcionamiento, sin necesidad de ser sometidas a una modificacidn,
mientras que las membranas sintéticas son el resultado de modificaciones mediante

procesos quimicos [8,9].
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Vivas (bicapa lipidica)
— Naturales
No vivas (Arcillas)
Origen — B -
— Inorgdnicas
— Sintéticas Poliméricas
— Liquidas

Figura 2. Esquema de clasificacion de membranas de acuerdo a su origen de

composicion.

4.3.2. Por su Estructura

En esta clasificacidon las membranas se pueden subdividir en:
a) Simétricas (isotropica)
b) Asimétricas (anisotrdpica)

A su vez las membranas asimétricas se subdividen en:
- Asimétricas integradas

- Compuestas

En esta clasificacion hay dos tipos de membranas, simétricas (isotropicas) cuyas
aplicaciones se limitan a microfiltracién; y asimétricas (anisotrdpicas), que se pueden

utilizar para microfiltracion, ultrafiltracion y osmosis inversa. Las membranas
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asimétricas integrales y las membranas compuestas son las dos formas principales de
membranas asimétricas. En las membranas asimétricas integrales, los mismos
materiales de la membrana no solo sirven como soporte poroso que proporciona
resistencia mecanica, sino que también ofrecen una capa superficial densa que realiza
la separacion. En cuanto a las membranas compuestas, las capas de soporte vy
separacion estan hechas de diferentes materiales y cada una se puede optimizar de

forma independiente [10].

Asimétrica integrada

Asimétrica

(Anisotropica)
Estructura Compuesta

Simétrica (isotrdpica)

Figura 3. Esquema de clasificacién de membranas de acuerdo con su estructura

4.3.3. Por sumecanismo de transporte

En esta clasificacion las membranas se pueden subdividir en:

a) Densas
b) Porosas

En la clasificacion de membranas densas se pueden subdividir en:
- Solucién-difusién

- Transporte facilitado

18



Y el mecanismo de transporte en membranas porosas puede ser de dos tipos:

— Difusion Knudsen

— Tamizado molecular

En la subdivision de membranas densas el modelo de solucidon-difusion surgio en los
ultimos 20 afios como la explicacion mas aceptada del transporte en didlisis, osmosis
inversa, permeacion de gas y per-vaporacion. Las membranas de transporte facilitado
ofrecen alta selectividad y alto flujo al incorporar un agente portador en una matriz de
polimero para reaccionar con CO; de manera reversible [11]. En el caso de las
membranas porosas el transporte tiene lugar a través de poros existentes en la
membrana. En estas membranas porosas, el mecanismo de transporte puede ser por
difusion Knudsen, donde la difusion del gas se lleva a cabo por colisiones de las
moléculas con las paredes del poro. Por otra parte, en el mecanismo de tamizado
molecular la separacion sucede en funcion del didmetro cinético del gas, cuando los
poros son lo suficientemente pequeiios para hacer una separacion molecular por

tamanos [12].

solucion-difusién

p— Densas

Transporte
facilitado

Mecanismo de
transporte

Difusion Knudsen

{ Porosas
Tamizado

molecular

Figura 4. Esquema de clasificacién de membranas de acuerdo con su mecanismo de

transporte
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4.4 Importancia de las membranas

Cabe destacar que las membranas se han utilizado en los ultimos afios ya que han sido
de gran importancia debido a su versatilidad, por lo general, se utilizan una gran variedad
de polimeros para su fabricacidn. Las areas mas beneficiadas con el uso de membranas
son la industria alimentaria, la purificacion de agua, la industria petroguimica, la
industria nuclear y la separacion o purificaciéon de gases [13]. Entre estas areas la
tecnologia de membranas aplicada a la separaciéon de mezclas gaseosas compite con
operaciones unitarias convencionales (destilacidn, absorcién, adsorcion) sobre la base

de la economia general, la seguridad, aspectos ambientales y técnicos.

Con el paso del tiempo la tecnologia de membranas aplicada a la separacion de gases ha
ido mejorando, desde la separacion de hidrogeno en principios de los ochenta hasta las
mejoras significativas en la calidad de las membranas en la separacion del aire como la
separacion de CO,. La separacion a través de membranas tiene muchas ventajas sobre
las separaciones convencionales como destilacidn, adsorcion y absorcion, entre estas
ventajas se encuentra el bajo consumo de energia, simplicidad, rentabilidad, alto grado
de selectividad, facilidad de escalamiento y capacidad de mezclar una gran cantidad de
polimeros para mejorar su desempefio, cabe destacar que un aspecto importante esta
representado por una correcta ingenieria de estos procesos de separacién. La
recuperacion de coproductos de alto valor de diferentes corrientes industriales (por
ejemplo, vapores orgdnicos, helio de gas natural) es una aplicacion interesante, que cred
un nuevo mercado para las membranas de separacidon de gases, acoplando beneficios

ambientales y econdmicos [7].

En la tabla 2 se engloban una serie de aplicaciones de gran importancia en el drea de
separacion de gases, las cuales permiten la entrada a nuevos mercados. Se incluye una
estimacion de la permeabilidad y la selectividad necesaria para lograr la viabilidad

econdmica [7].
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Tabla 2. Serie de aplicaciones para separacion de gases por membrana

Aplicacién Separacion Selectividad Permeabilidad | Comentarios
requerida (GPU)
Extraccion de CO, | CO,/CH4 20-30 Mayor a 100 Aplicaciones de
de gas natural estabilidad de
membrana
Separacion C,/Cy, C5/Cs Mayor a 5 Mayor a 50 Amplias
olefinas/parafina aplicaciones en la
extraccién de gas
Captura de CO; CO,/N,, Hy/CO,, | 30-50, Mayor a 10 1000-5000 Captura de CO;
CO,/H, Mayor a 20 Mayor a 200
Vapor/vapor H,0/CH3CH,OH, | 50-100 1000-3000 Deshidratacién
H,0/IPA de solventes

Hoy en dia, los sistemas de membranas se utilizan de manera rentable en el campo de Ia
separacion de gases debido a las mejoras significativas en los métodos de fabricacién de
membranas y por sus cualidades sobresalientes. A pesar del desarrollo sobresaliente en
la ciencia de los materiales, las membranas de polimero, que ya se utilizan ampliamente

a nivel industrial, siguen siendo la mejor opcién. [2].

4.5 Fundamentos basicos de permeacion de gases a través de membranas
poliméricas

Las propiedades de transporte de gases en membranas poliméricas dependen de las
caracteristicas del material del que estan hechas, ademas de otros aspectos relacionados
con la estructura, configuracion y disefio de la membrana. En membranas poliméricas
densas, el mecanismo de permeacién y separacion se basa en un proceso de solucion-
difusién como se menciond anteriormente. Bajo una fuerza impulsora de un diferencial
de presion, primeramente, las moléculas de gas son adsorbidas por la superficie de la
membrana. Posteriormente, se lleva a cabo la difusién de las moléculas de gas
penetrantes a través de la matriz poliméricas. Y finalmente las moléculas penetrantes

son desorbidas por la cara opuesta de la membrana
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A continuacion, se describen algunos de los principales términos técnicos que son
importantes de conocer para el mejor entendimiento de los fundamentos basicos de
permeacién y separacion de gases con membranas poliméricas, y de los cuales se estara
haciendo mencién a lo largo de este documento. Los términos que se definen a
continuaciéon son: difusién, solubilidad, permeabilidad, selectividad o coeficiente de

separacion, volumen libre.

4.5.1 Difusion

La difusion se define como el movimiento de moléculas individuales de una sustancia a
través de una barrera semipermeable desde un drea de mayor concentracién a un area
de menor concentraciéon. Esla capacidad de una sustancia para difundirse a través de la
membrana y esta inversamente relacionada con el tamaiio molecular, también depende
del tamafio y la forma de las cavidades de la membrana [14]. Es decir, se refiere a la

movilidad de una sustancia (por ejemplo, un determinado gas) en la fase polimérica.

4.5.2 Solubilidad

La solubilidad es un parametro que se utiliza para evaluar cuanto puede permanecer una
sustancia en una solucidn sin precipitacion y se define como la cantidad maxima de un
soluto que se puede disolver en un disolvente en determinadas condiciones fisicas
(presion, temperatura, pH, etc.). Cuanto mayor sea la solubilidad en un compuesto,
mayor sera la cantidad de compuesto que se puede disolver en una solucion. La
solubilidad de un compuesto puede cambiar cuando cambian la presidn, la temperatura
y/o las composiciones. En membranas poliméricas, la solubilidad depende de las
interacciones del polimero con la especie de gas, asi como de la condensabilidad de dicho

gas [15].

4.5.3 Permeabilidad

La permeabilidad o el coeficiente de permeabilidad es uno de los parametros mas



relevantes que describe el desempefo de una membrana. Se puede definir como la
calidad de un material o membrana que logra pasar liquidos o gases a través de él. La
productividad de una membrana de separacion de gases se expresa en términos de su
permeabilidad, la sustancia que pasa a través de un area por un tiempo dado es
determinada por la membrana [16]. Este es un parametro asociado a la productividad
de la membrana y puede determinarse mediante el producto de la solubilidad y el

coeficiente de difusion.

La permeabilidad también se puede expresar como:
P|=|J./ApA

Donde I es el espesor de la membrana, Ji es el flujo de gas de componente i, mientras
gue incremento de p es el gradiente de presion parcial a través de la membranay A es
el drea efectiva de la membrana. La unidad mas utilizada para permeabilidad es Barrer,
gue es una unidad no perteneciente al Sl que lleva el nombre del profesor Richard Maling

Barrer, donde 1 Barrer equivale a 102 cm? (STP) cm cm™2 st cmHg™?

4.5.4 Selectividad

Basicamente se refiere a la capacidad de la membrana para discriminar entre
componentes. Es decir, es la habilidad para separar el componente A del componente B
de una mezcla AB. En términos de permeabilidad, la selectividad se determina mediante
la relacién de la permeabilidad del componente que permea en mayor proporcion con

respecto a la permeabilidad del componente que permea en menor proporcion.

Entonces, la selectividad ideal (ajj) se define como la relacidn de permeabilidad de dos

gases puros como se muestra en la siguiente ecuacion:
*
aj =Pi/P;

Done Pi y Pj son la permeabilidad de las especies de gas i y j en la membrana,

respectivamente.

La selectividad esta controlada por la afinidad entre los componentes de la mezcla de



alimentacion y la superficie de la membrana, el tamafio de poro efectivo y la distribucion
del tamafio de poro de la membrana. La alta selectividad es caracteristica deseable para

una separacion de gases eficiente la cual produce un producto de alta pureza. [16].

El factor de separacion se usa comunmente en lugar de la selectividad ideal cuando se
hacen pruebas con gases mezclados, donde el factor de separacion real no siempre es
igual a la selectividad debido a la interaccién y competencia entre los gases y algunos

otros efectos de polarizacidén de la concentracion en membranas altamente permeables.

Cuando la presién parcial aguas arriba de un gas es mucho mayor que la de aguas abajo,
o la presion parcial aguas abajo es muy baja (por ejemplo, un vacio), el factor de

separacion puede acercarse a la selectividad ideal [10].

4.5.5 Volumen libre

El volumen libre es el espacio no ocupado por la molécula de polimero. El volumen libre
cambia a media que oscilan las moléculas. Si la cohesidn intermolecular aumenta, el
volumen libre disminuye. Por lo general, el volumen libre tiene un efecto sobre tanto en
el coeficiente de solubilidad como en la permeabilidad, los cuales tienden a aumentar

con el aumento del volumen libre.

Polimero

Volumen libre

Figura 5. Propiedades de transporte de membranas poliméricas
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4.5.6 Plastificacion

La plastificacion es una técnica utilizada para modificar y mejorar la flexibilidad,
distensibilidad, procesabilidad y propiedades del polimero o biopolimero destinado a
aplicaciones adecuadas al reducir la temperatura de transicién vitrea. La plastificacion
en membranas se produce por la disolucién de diferentes penetrantes en la matriz del
polimero, lo que da como resultado el hinchamiento de la estructura del polimero. Los
gases condensables como CO.y los hidrocarburos pesados son las principales causas de
plastificacion. En la plastificacidon inducida por CO», la permeabilidad del CO2 aumenta a
la vez que da como resultado una fuerte reduccion de la selectividad de la membrana. El
CO2 disuelto hincha el espacio entre las cadenas del polimero y altera la estructura del
polimero. Los penetrantes se difunden a gran escala en la matriz del polimero y afectan
directamente el proceso de separacidn. La plastificaciéon también provoca la supresion
de la temperatura de transicidn vitrea del polimero y también depende en cierta medida

del grosor de la membrana [17].

4.6 Polimeros para membranas de separacion de gases

Durante los ultimos anos, la separacion y captura de diferentes gases se han convertido
en un gran prospecto para la ciencia de los polimeros y la investigacién de membranas.
La membrana es conocida por su sistema compacto, eficiencia energética, simplicidad
operativa y capacidad para superar limitaciones termodinamicas [18]. Ademas, el
polimero debe poseer caracteristicas adecuadas en términos de rigidez de cadenas,
interacciones de cadenas, estereorregularidad y polaridad de sus grupos funcionales. Los
polimeros pueden formar estructuras amorfas y semi cristalinas (con diferentes
temperaturas de transicion vitrea), que pueden influir en el rendimiento de la
membrana, ya que hay que tener en cuenta que el transporte de gases ocurre en
regiones amorfas. El polimero debe obtenerse facilmente a precios razonables para

cumplir con los criterios de bajo costo del proceso de separacidon de gases. Muchos
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polimeros de membrana se injertan, se modifican a medida o se producen como
copolimeros para mejorar sus propiedades [4]. Algunos de los polimeros mas
investigados en la preparacion de membranas son polidimetisiloxano, acetato de
celulosa, poliimidas, polieterimidas, polisulfonas, polibenzimidazol, perfluoropolimeros,

politimetilsilipropino, polimeros de microporosidad intrinseca.

Las membranas poliméricas para la separacion de gases son principalmente membranas
o peliculas densas con selectividad especifica para los gases individuales, lo que permite
una difusién, permeacidn o adsorcién controlada de moléculas de gas seleccionadas. En
estas membranas no porosas, los vapores y gases se separan debido a su diferente
solubilidad y difusividad en los polimeros). Es por eso que las caracteristicas de la
estructura quimica del polimero son determinantes en las propiedades de separacion de
las membranas. En los polimeros vitreos rigidos, el factor dominante que determina la
selectividad de la membrana es la relacion de los coeficientes de difusidon de gas, que
depende en gran medida del tamano molecular. Por lo tanto, las membranas poliméricas
vitreas impregnan las moléculas mas pequefias y rechazan las mas grandes Por otra
parte, en las membranas poliméricas de elastémeros, el factor dominante que determina
la selectividad de la membrana es la relacion de la solubilidad del gas, que refleja la
relacion de la capacidad de condensacidén de los componentes. Entonces, un polimero
que se utiliza para la preparacién de membranas de separacion de gases y vapores debe
tener una suma de propiedades intrinsecas: alta selectividad para los componentes que
se van a separar, alta permeabilidad para los componentes permeables y largo tiempo

de vida en condiciones de funcionamiento, estabilidad quimica y mecanica.

Hay dos clases de polimeros que muestran diferencias significativas en sus
permeabilidades a los gases: elastoméricos y vitreos. Los elastomeros (como el caucho
de silicona) muestran permeabilidades relativamente altas para todos los gases, pero
baja selectividad para diferentes componentes y los polimeros vitreos y cristalinos, que
muestran permeabilidades mas bajas, pero selectividades mas altas. Las membranas con
base polimérica continuaran siendo un elemento clave para la separacién de gases y sus

contribuciones potenciales son ampliamente prometedoras. Las membranas de
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polimero mejoraran con el paso del tiempo al implementar nuevas investigaciones en

ellas, con lo cual lograran mas propiedades sobresalientes [4].

4.7 Polimeros vitreos y elastoméricos aplicados en membranas

De acuerdo a la investigacion bibliografica realizada, se hizo una seleccidon de los
principales polimeros con mayor aplicacion en membranas para la separacidén de gases.
A continuacién, se mencionan las caracteristicas, propiedades y aspectos generales de

tales polimeros para su uso en membranas.
4.7.1 Polidimetilsiloxano

El poli(dimetilsiloxano) (PDMS) se denomina a menudo “caucho de silicona”. En la
estructura de PDMS, el esqueleto principal del polimero estad conformada por enlaces -
Si-O-Si, por lo que es muy flexible en comparacién con muchos otros polimeros gomosos,
y las interacciones entre los segmentos de PDMS individuales son relativamente débiles
[19]. En consecuencia, el PDMS tiene una de las temperaturas de transicion vitrea mas
bajas para polimeros de -127°C, lo que permite movimientos segmentarios de largo
alcance incluso a temperaturas muy bajas, lo que da como resultado una de las mas baja

selectividad por difusividad para la permeacion de gases.

CH3

|

]
lSl]

CH3

Figura 6. Estructura quimica de polidimetilsiloxano

El PDMS posee ventajas sobresalientes como nula toxicidad, alta hidrofobicidad,
resistencia quimica, permeabilidad a los gases, transparencia dptica, no se bioacumula,
es flexible, presenta buena capacidad de moldeado y se considera de bajo costo [19]. A

las membranas de PDMS se les ha encontrado una gran gama de aplicaciones en los
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campos de biomedicina y quimica, como son filtracién, clasificacién celular, separacién
biomolecular, sistemas denominados drganos en un chip, dispositivos de micro fluidos,
extraccidon de pelicula delgada, dispositivos de laboratorio, microsistemas de analisis y
muestreadores pasivos de permeacion. Se ha reportado sobre varios métodos de
fabricacion de membranas con orificios de PDMS, como son micro moldeado,
impresion/moldeado suave, punzonado manual y la novedosa técnica de impresidn
tridimensional [20]. El peso molecular del PDMS varia entre 1104 a 6104 G/mol debido
a la cantidad de unidades repetidas. En consecuencia, varias propiedades del material
como la viscoelasticidad son afectadas. Entre las propiedades tipicas del PDMS se
encuentra su densidad 965 Kgm' temperatura de transicién vitrea -127°C, mddulo

elastico 250 kPA, constante dieléctrica 2.72-2.75 [21].

En trabajos de investigacion actuales se han utilizado membranas de PDMS para
determinar la permeabilidad del CO.. Se demuestra que la permeabilidad se vuelve
dependiente del espesor por debajo de algunas decenas de micrometros. La alta
flexibilidad de las cadenas de silicio-oxigeno (Si-O) en las siliconas proporciona
“aberturas”, que son volumenes libres que permiten la difusién del gas dentro de la red.
Los volumenes libres, a menudo denominados “huecos” se generan térmicamente y
desaparecen con el movimiento de las cadenas del polimero. La difusion de moléculas
de gas en la membrana de caucho es un proceso en que las moléculas de gas migan de
“agujeros” a “agujeros”. La estructura y el volumen libre extra aumentan la velocidad de
difusion permitiendo que las moléculas de gas se muevan mas facilmente dentro de la

matriz del polimero [20].

4.7.2 Acetato de celulosa

El acetato de celulosa es un derivado de glucano obtenido a través de la esterificacion
de celulosa por anhidrido acético o acido acético, dando como resultado la sustitucidon
de algunos de los grupos hidroxilo de la celulosa por grupos acetilo. Se utiliza en una

variedad de aplicaciones, incluido peliculas fotograficas, revestimiento, envasado de
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alimentos y el material base para membranas poliméricas [22].
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Figura 7. Estructura quimica de acetato de celulosa

El acetato de celulosa es el material predominante utilizado en la separacion por
membranas de gases acidos del gas natural y el biogas. El acetato de celulosa es el
material mas utilizado y probado para endulzar el gas natural. Los datos tipicos de
permeaciéon de membranas comerciales de acetato de celulosa son: permeabilidad al
CO; de 9 Barrer (1 Barrer=7.6 x 10-18m3 (STP) mm™2 s* Pal). Y selectividad respecto al
dioxido de carbono/ metano es de aproximadamente 12-15 en condiciones normales de
funcionamiento. La alta solubilidad de CO; y H,S en acetato de celulosa induce una
plastificacion; el polimero se hincha con la rotura de la matriz polimérica, con un
aumento de la movilidad de las cadenas del polimero, lo que afecta negativamente el

rendimiento de la membrana [23].

4.7.3 Poliimidas

Las poliimidas (Pl) se obtienen a partir de una reaccidn de policondensacion entre

dianhidridos de acidos y diaminas aromaticos.

!

Figura 8. Estructura quimica de poliimida aromatica
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Las poliimidas tienen excelentes propiedades térmicas, quimicas y mecanicas. La
temperatura de transicion vitrea de la mayoria de las Pl esta por encima de los 300°C y
su estabilidad (la temperatura para alcanzar el 5% de pérdida de peso) suele estar por
encima de los 400°C. La mayor parte de las Pl solo se disuelve en disolventes polares. Por
lo tanto, las membranas de Pl exhiben una resistencia muy alta a casi todos los agentes
guimicos. Su resistencia al calor permite realizar separaciones durante largos periodos
de tiempo a temperaturas elevadas. Las poliimidas tienen excelentes propiedades de
formacion de pelicula y se puede usar facilmente para preparar estructuras asimétricas

o membranas planas que se pueden colocar en diferentes configuraciones [24].

Las membranas poliméricas microporosas basadas en poliimidas se han utilizado
ampliamente en varios campos debido a sus excelentes propiedades y bajo costo. Las
areas principales incluyen aplicaciones tanto hidréfilas como hidréfobas. Para
aplicaciones hidréfilas, se usan en tratamiento y reutilizacion de agua, aplicaciones
bioquimicas y biomédicas, separadores de baterias y valvulas quimicas. Para aplicaciones
hidrofobas se encuentran la destilacion y emulsificacion por membranas, asi como la
absorcion de gas por membranas y la cristalizacion por membranas. Las tecnologias de
separacion de gases basadas en membranas de Pl se pueden aplicar en varios campos
como: separacion de nitrogeno y oxigeno del aire (O2/N2) separacion de hidrogeno del
gas de sintesis (gas de sintesis, H2/CHa,H2/CO3), en plantas de amoniaco (H2/N2,H2/CHa)
y de procesos de refinaciéon de petrdleo (H2/CO), purificacion de metano a partir de
biogas (CO2/CH4) y de gas natural (CO2/CHa), eliminacidn de vapor de agua de gas natural
y otros gases (H20/CHa), captura de CO2(CO2/N,), asi como recuperacion de helio de
corrientes de gas rechazado durante el procesamiento de gas natural (He/N2). Medal (Air
Liquide, Francia) utiliza membranas de fibras huecas de poliimida para la separacion de

CO,/CHaen gas natural y biogas desde 1994 [24].

4.7.4 Polieterimidas

30



La polieterimida fue anunciada formalmente por GE en 1982. Este polimero amorfo con
el nombre comercial de Ultem resulté del trabajo de investigacion de un equipo
encabezado por J.G. Wirth a principios de la década de 1970. El enlace éter en la
polieterimida proporciona suficiente flexibilidad, pero conserva las caracteristicas de

imida aromatica de excelentes propiedades mecanicas y térmicas [25].

eRasivasvedet:

Figura 9. Estructura quimica de polieterimida (Ultem)

La poliéterimida (PEl) es uno de los derivados de una amplia clase de materiales
conocidos como poliimidas. Las PEl son termoplasticos que tiene una excelente
estabilidad quimica y mecdnica con una alta temperatura de transicién vitrea y poseen
un gran numero de aplicaciones. Las PEl se pueden preparar mediante dos rutas
diferentes, una de los cuales implica una reaccién de sustitucion nucleofilica y la otra

consiste en una reaccion de condensacion entre diaminas y dianhidridos [26].

La polieterimida es un tipo extraordinario de poliimida con excelentes propiedades
térmicas y mecanicas, por mencionar su temperatura de transicion vitrea es de 217°C. El
polimero también es permeable a los gases y se considera una de las mejores
membranas para separacion de gases. A pesar de la alta selectividad, la PEl adolece de
una baja permeabilidad debido a la compensacion entre los fendmenos en los polimeros.
Para superar esta limitacion, se agregan rellenos durante la preparacién de la membrana
para crear huecos para un mejor transporte de gas. En trabajos de investigacion
recientes se ha estudiado el comportamiento de las membranas de PEl para permeacién
de CO; y N2 donde se obtiene un factor de separacién considerable (16.6) a una

concentracion de polimero del 30% en peso [26].
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4.7.5 Polisulfonas

La definicion quimica de polisulfona (PSF) comprende simplemente un grupo de
polimeros que contienen un grupo sulfona y grupos alquilo o arilo. Por el contrario, las
polisulfonas de membrana de didlisis que no contienen grupos isopropilideno se

denominan poliariletersulfonas o poletersulfonas [27].

OO0

CHj

O=<i)=o

Figura 10. Estructura quimica de polisulfonas.

Las membranas de PSF fueron introducidas por Union Carbide en 1965, muestran una
estabilidad quimica y térmica extremadamente alta (temperaturas de transicidn vitrea
por encima de 180°C [28]. Las membranas de polisulfona son muy utilizadas en técnica
de ultrafiltracién ya que pueden funcionar a temperaturas mas altas (hasta 75°C) y
algunas industrias aseguran que pueden funcionar hasta los 125°C. Es compatible con un
gran rango de pH ente 0.5-13, posee una amplia gama de tamafio de poros de 0.001 a
0.02 um, y cabe mencionar que tiene una alta resistencia al cloro, es por esto que las
polisulfonas son ideales para técnicas relacionadas a membranas [29]. Uno de los
materiales de membrana de polimero vitreo mas ampliamente investigado para la
separacion de gases es la polisulfona. Las propiedades de permeacién de polisulfona de
gas puro y mixto se han explorado ampliamente para la separacion de gas debido a su

bajo precio, estabilidad quimica y resistencia mecanica [30].

4.7.6 Polibencimidazol

Los polibencimidazoles son una clase relativamente grande de polimeros que contienen
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unidades repetidas de benzimidazol. Un material comercialmente disponible vy
altamente examinado es el poli [2,2-(m-fenileno)-5,5-bibenzimidazol]. Son polimeros
excepcionales por sus excelentes propiedades mecanicas y estabilidad termoquimica. Su
estructura totalmente aromdtica le confiere una temperatura de transicién vitrea muy

alta de 430°C y un punto de fusién superior a 600°C. [31].

74 " N\
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Figura 11. Estructura quimica de poli [2,2-(m-fenileno)-5,5-bibenzimidazol].

Los polibencimidazoles son polimeros heterociclicos, basicos y termoplasticos
caracterizados por al menos una unidad aromatica que les confiere una alta estabilidad
mecanica y térmica [32]. Los polimeros a base de polibencimidazol son las membranas
acido-base mas estudiadas debido a su alta conductividad de protones cuando se dopan
con acidos y su baja permeabilidad al hidrogeno y al metanol. Entre todos los sistemas
basados en PBI, las membranas de PBI dopadas con acido fosférico (PBI/H3PO4) son las
mas estudiadas, entre otros estudios se han centrado en membranas compuestas

inorganicas/ PBI, variantes de PBIl y mezclas de polimeros a base de PBI [33].

Los PBI se han estudiado recientemente para su uso como membranas de separacion de
gases para aplicaciones agresivas a temperaturas elevadas, como la separacion de
hidrogeno. La mayoria de los estudios de permeacion de gas de PBI se han centrado en
la separacién de H,/CO,. El PBI mas cominmente estudiado es un polimero comercial
conocido como Celazole, tiene un rendimiento de separacion de H,/CO; cerca del limite

superior de Robeson [34].

4.7.7 Perfluropolimeros

Los fluoropolimeros se definen como un polimero que consta de carbono y fluor. El
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polimero politetrafluoroetileno (PTFE) es un ejemplo de un fluoropolimero lineal.
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Figura 12. Estructura quimica de PTFE.

Las propiedades fundamentales de los fluoropolimeros evolucionan a partir de la
estructura atdmica del fltor y el carbono y su enlace covalente en estructuras quimicas
especificas [35]. Los polimeros fluorados se han utilizado ampliamente debido a su alta
estabilidad térmica y oxidativa, excelente resistencia quimica, capacidad superior de
aislamiento eléctrico y propiedades dpticas Unicas. Desde 1989, Dupont (como Teflon
TM AF), Solvay (como Hyflon AD) y Asahi Glass (como Cytop TM) desarrollaron vy
comercializaron varias clases de polimeros perfluorados amorfos con extraordinarias

propiedades 6pticas y de transporte de gases .

Estos polimeros suelen tener una alta permeabilidad a los gases, selectividades de gas
significativas para algunos pares de gases (como He/CO; y He/CHa) y resistencia a la
plastificacion inducida por hidrocarburos. También exhiben una mejor resistencia al
envejecimiento fisico de pelicula delgada que los polimeros de hidrocarburos, debido a
estos atributos se han utilizado en aplicaciones de separacion por membrana para

algunos gases [36].

4.7.8 Politrimetilsililpropino

Desde el primer informe de la sintesis de politimetilsililpropino (PTMSP) en 1983, han
aparecido un gran numero de publicaciones, debido a su estructura y propiedades Unicas
respecto a su permeabilidad a los gases extremadamente alta. El PTMSP se puede
obtener mediante la polimerizacién por metatesis de 1-(trimetilsilil)-1-pronino por TaCls

y NbCls [37].
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Figura 13. Estructura quimica de Politrimetilsililpropino

El PTMSP es un polimero de alto volumen libre con una tasa de permeacién de gas
excepcionalmente alta, por lo que posee la mayor permeabilidad al CO. entre
membranas poliméricas densas. Los dominios grandes e interconectados dentro de la
matriz polimérica permiten una rapida difusion del gas, lo que conduce a una alta
permeabilidad del gas a través de la membrana. Se ha reportado que la permeabilidad
al CO; estd en un rango de 18,000 a 5200 Barrer. Pero el PTMSP posee un gran
inconveniente el cual es el envejecimiento y la baja selectividad la cual limitan su
aplicacion como material de membrana para separacion de CO;. Se han realizado
estudios al incorporar nanoparticulas inorganicas en la membrana de PTMSP el cual ha
sido un enfoque comun para mejorar el rendimiento de separacién de las membranas,

pero principalmente ayudar a abordar problemas de envejecimiento [38].

4.7.9 Polimeros de microporosidad intrinseca

Los polimeros de microporosidad intrinseca (PIM) comprenden una clase relativamente
nueva de macromoléculas, cuya descripcion inicial se hizo en una solicitud de patente en
2003 y se informd en la literatura abierta en 2004. Posteriormente, la sintesis,
propiedades y aplicaciones de los PIM han sido objeto de mas de 700 publicaciones y 80
patentes cuya actividad investigadora se ha acelerado en los ultimos afios. En general
los PIM se conforman de dos componentes, una unidad estructural que posee
concavidades e introduce un sitio de contorsién en la cadena del polimero y un grupo de

enlace (por ejemplo, derivado de la formacién de dibenzodioxinas o imidas) que fusiona
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las unidades estructurales juntas durante la polimerizacion, pero prohibe la rotacion de

una unidad en relacidn con sus vecinas.

I

(0]

Figura 14. Estructura quimica de PIM-1

Los valores de permeabilidad al gas a través de pelicula de PIM se pueden utilizar como
un indicador directo de la cantidad de volumen libre presente y, lo que es mas
importante para evaluar el potencial de PIM para su uso como capa selectiva en la
separacion de gas por membrana. Generalmente, la permeabilidad de un gas a través de
un PIM es muy alta en relacidon con otros tipos de polimeros vitreos, con orden de
magnitud superior a las de los polimeros que se utilizan actualmente para las membranas
de separacién de gases. Sin embargo, estos valores no son fijos para todos los polimeros
y dependen en gran medida del historial de la muestra de la pelicula antes de la medicion

[39].
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4.8 Mezclas de polimeros

Las mezclas de polimeros son materiales formados por la mezcla de dos o mas polimeros
o copolimeros para formar un nuevo material que tiene propiedades sinérgicas de cada
polimero. Esto hace posible que el material final tenga una combinacién de propiedades,
que en comparacion con el polimero puro no se logran obtener. La mezcla de polimeros
es un método interesante para desarrollar nuevos materiales para aplicaciones
especificas, ya que es muy rentable y simple. Es un método que permite la preparacién
de un material con propiedades deseadas. Algunas de las ventajas de las mezclas
poliméricas son: Fabricacidon de nuevos materiales con propiedades y caracteristicas
deseadas, desarrollo de nuevos materiales de manera rentable, mejor procesabilidad de
materiales, desarrollo de materiales con propiedades combinadas de dos o mas
polimeros, optimizacidn de la composicion a la medida de las necesidades, mejora de las
propiedades de los polimeros como resistencia, médulo, retardo a la flama, resistencia
al agrietamiento por tensidn, por mencionar muchos mas [40]. Las mezclas de polimeros

se utilizan en diversas aplicaciones segun sus propiedades.

Una mezcla de polimeros se considera como un material hibrido que incluye dos
materiales mezclados a escala molecular [41]. Se ha estimado que el 30% de todos los
polimeros se venden en forma mixta. El interés en estos materiales ha surgido
principalmente de la capacidad de modificar las propiedades mecanicas (por ejemplo,
endurecimiento del caucho) y de adaptar las propiedades para aplicaciones particulares
[42]. En la literatura se reporta comunmente una clasificacidn general para mezclas de
polimeros, las cuales son miscibles e inmiscibles. Una mezcla polimérica miscible se
refiere a una mezcla de dos o mas polimeros amorfos homogéneos hasta el nivel
molecular. Una mezcla polimérica inmiscible es la mezcla que no cumple con las

condiciones termodindmicas de estabilidad de fase.
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4.8.1 Clasificacion de las mezclas poliméricas

Las mezclas de polimeros son de diferentes tipos y tiene diferentes caracteristicas. Se

pueden clasificar en consideracion de los componentes y de la miscibilidad [40].

A) Clasificacion basada en componentes

Segun los componentes las mezclas se pueden clasificar como mezclas de caucho/

caucho, caucho/ plastico y mezclas plastico / plastico.

Tabla 3. Ejemplos de diferentes mezclas en la clasificacion en base a componentes

Plastico/plastico Plastico/caucho Caucho / caucho
Policarbonato/polietileno Cucho natural / Mondémero
polietileno de alta etileno-
densidad propilenodieno/
Caucho de
butadieno
PE/Poliestireno (PS) PE/EPDM Caucho de nitril-

butadieno/EPDM
PC/polipropileno (PP) EPDM/PVC EPDM/ Caucho
etilen-propileno
(EPR)
PP/PTT PVC/NBR Caucho estireno-
butadieno

(SBR)/NR

B) Clasificacion basada en la miscibilidad
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Segun la miscibilidad, las mezclas de polimeros se pueden clasificar en tres tipos:

miscibles, parcialmente miscibles e inmiscibles.
- Mezclas miscibles

Las mezclas miscibles exhiben una morfologia homogénea con una sola temperatura de

transicion vitrea (Tg) y se encuentra entre las Tgs de ambos componentes de la mezcla.
- Mezclas parcialmente miscibles

En el caso de mezclas parcialmente miscibles, una parte del componente de la mezcla se
disuelve en la otra. Ambas fases de la mezcla son homogéneas y tienen su propia Tg y
ambas Tg se desplazan de los valores de los componentes puros de la mezcla haciala Tg

del otro componente de la mezcla [40].
- Meazclas inmiscibles

La mayoria de las mezclas de polimeros son inmiscibles por naturaleza debido a la
entropia insignificante de la mezcla. Los polimeros tienen un alto grado de desorden, por
lo que la adicién de un polimero diferente no provoca ningun cambio significativo en la
entropia. Las mezclas inmiscibles tienen una morfologia heterogénea, presenta dos

temperaturas de transicion vitrea [40].

4.8.2 Métodos de preparacion de mezclas poliméricas

Los métodos de preparaciéon de las mezclas poliméricas tienen gran importancia ya que
pueden afectar la uniformidad de la mezcla, la morfologia y, por lo tanto, las propiedades
finales de las mezclas y los compuestos. Los métodos de preparacién de mezclas de
polimeros reportados en la literatura son los siguientes: mezcla en fundido, mezcla en
molino y mezcla en solucién, ademas los métodos de pulverizacidén por cizallamiento en
estado sdlido, liofilizacion, mezcla de latex y coagulacion. En este apartado solo se

describiran mezcla en fundido, mezcla en molino y mezcla en solucién.
A) Mezcla en fundido

Es uno de los principales métodos para la preparacion de mezclas de polimeros de una
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manera econémica y ecoldgica. En este método, los polimeros se calientan para formar
una masa fundida y la mezcla se produce bajo altas fuerzas de cizallamiento. En el caso
de la mezcla en estado fundido, los tornillos giratorios del extrusor pueden suministrar
una gran cantidad de energia mecanica para la mezcla uniforme de polimeros. La mezcla
en estado fundido de dos o mas polimeros diferentes conduce a morfologias diferentes
dependiendo de las propiedades reoldgicas y termodinamicas de los componentes y de
las condiciones de procesamiento. El procesamiento de la masa fundida se considera una
opcidn factible para la preparacién de mezclas de polimeros hacia la sintesis a gran escala
para aplicaciones industriales [40].Las ventajas del método son los componentes bien
definidos y la universalidad de los dispositivos de mezcla: se pueden usar las mismas
extrusoras o mezcladoras discontinuas para una amplia gama de mezclas poliméricas.
Las desventajas del método son el alto consumo de energia y los posibles cambios

guimicos desfavorables de los componentes de la mezcla [43].
B) Mezcla en molino

La mezcla en molino es un método general para preparar mezclas de polimeros a base
de caucho. La mezcla se puede realizar entre dos cilindros metélicos huecos giratorios
colocados horizontalmente. El espacio de contacto entre los dos rodillos se puede ajustar

variando las distancias de los rodillos considerando la consistencia del compuesto.

C) Meazcla en solucion

En este método, los polimeros se disuelven en un disolvente comun, con agitacidn
vigorosa. La mezcla se recupera finalmente por evaporacion del solvente. Este método
solo es aplicable a los polimeros que son solubles en cualquier solvente y es el principal
inconveniente de esta técnica. Ademas, la recuperacién de disolvente es un problema
por el amplio uso de esta solucién de mezcla [40]. Las ventajas del proceso son la mezcla
rapida del sistema sin un gran consumo de energia y la posibilidad de evitar reacciones
qguimicas desfavorables. Por otro lado, el método estd limitado a la necesidad de

encontrar un disolvente comun para los componentes de la mezcla [43].
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4.9 Técnicas de caracterizacion para la evaluacion de propiedades de mezclas

poliméricas

Las técnicas de caracterizacidon para la evaluacion de propiedades de mezclas poliméricas
ha sido un tema de amplio estudio. Las técnicas que se mencionan son las investigadas
en este trabajo en las cuales se encuentran aquellas para analizar las propiedades
morfoldgicas, térmicas, mecanicas. Se pueden mencionar entre ellas la microscopia
Optica, microscopia electrénica de barrido (SEM), analisis dindmico mecanico (DMA),
analisis termo mecanico (TMA), calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis termo
gravimétrico (TGA). Otras técnicas como la espectroscopia de infrarrojo por Trasformada
de Fourier (FTIR) y difraccion de rayos X (XRD) también son frecuentemente recurridas
para el analisis y caracterizacidon de polimeros y mezclas poliméricas A continuacion se

presenta una descripcién de dichas técnicas.

4.9.1 Microscopia dptica

La microscopia Optica a menudo denominada microscopia 6ptica de luz, es un tipo de
microscopia que utiliza luz visible y un sistema de lentes para ampliar imagenes de
muestras pequenas. Los microscopios épticos son el disefio de microscopio mas antiguo
y posiblemente fueron disefiados en su forma compuesta actual en el siglo XVII. Los
microscopios Opticos basicos pueden ser muy simples, aunque existen muchos disefios
complejos que tienen como objetivo mejorar la resolucion y el contraste de la muestra
[44]. Un objetivo es iluminado por una fuente de luz, (luz visible, UV, IR) y la luz que es
dispersada o trasmitida por el objeto se colecta por un sistema de lentes para formar

una imagen.

Las técnicas de microscopia se utilizan para observar caracteristicas como la morfologia
de polimero, el didmetro de particula, la estructura (tamafio de los cristales, huecos,
etc.), la orientacion molecular, el tamafio y la distribucion de los aditivos y los
mecanismos de falla. Estas caracteristicas estan directamente relacionadas con

propiedades mecanicas y térmicas especificas. Gracias a esto se puede obtener una
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caracterizacion de las propiedades de las mezclas poliméricas por microscopia optica

[45].

4.9.2 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electrénica de barrido es uno de los métodos habituales para obtener
imagenes de la microestructura y morfologia de los materiales. En SEM, un haz de
electrones con baja energia se irradia al material y escanea la superficie de la muestra.
Se producen varias interacciones diferentes cuando el haz alcanza y entra en el material,
lo que conduce a la emisién de fotones y electrones desde o cerca de la superficie de la
muestra. Para formar una imagen, las sefales de recepcién producida a partir de las
interacciones electron-muestra se detectan con diferentes tipos de detectores segun el
modo de SEM que se utilice. Existen diferentes modos de SEM para la caracterizacion de
materiales (incluidos los biomateriales), como el mapeo de rayos X, las imagenes de
electrones secundarios, las imagenes de electrones retrodispersados, la canalizacidn de

electrones y la microscopia electrénica de Auger [46].

SEM es una poderosa herramienta de caracterizaciéon en la ciencia de los polimeros,
capaces de revelar estructuras superficiales. Logra proporcionar una imagen
tridimensional con alta resolucién y se utiliza para caracterizar la morfologia de la
superficie de mezclas poliméricas. Ademas, con el detector de dispersién de energia
(EDS) acoplado se puede proporcionar informacion semicualitativa y semicuantitativa
sobre el analisis elemental de la superficie y la identificacion de aditivos e impurezas para
detectar contaminacion. Con su alta resolucion lateral, la gran profundidad de enfoque
y la facilidad para el microanalisis de rayos X, proporciona una imagen consistente de las

mezclas poliméricas [47].
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4.9.3 Analisis dinamico mecanico

El analisis dindmico mecanico (DMA) es una técnica que proporciona informacién sobre
la naturaleza elastica y viscosa del material, la temperatura de transicién vitrea, médulo

de pérdida y los mddulos de almacenamiento [48].

El DMA mide las propiedades de rigidez y amortiguacién de los materiales en funcién del
tiempo, la temperatura y la frecuencia, aplicando una carga sinusoidal a una muestra y
midiendo la deformacién resultante, mientras la muestra se somete a un programa de
temperatura controlada. La magnitud de la tensidn aplicada y la deformacion resultante
se utilizan para calcular la rigidez (mddulo) del material bajo tensién. El desfase 6 entre
la tension y la deformacidn se utiliza para determinar tan §, el factor de amortiguacion.
Esta técnica permite la determinacion de las propiedades mecanicas (mddulo de
almacenamiento (elastico) y de pérdida (amortiguacion) y térmicas (por ejemplo, Tg) de
materiales poliméricos en un amplio rango de temperaturas (-150°C a 600°C) vy
frecuencias (0.01 a 200 Hz). Los valores de modulo obtenidos usando DMA no son tan
precisos como los de las técnicas de pruebas mecanicas convencionales. Las mediciones
son sensibles a las dimensiones de la muestra y las condiciones de carga (incluidas las
fuerzas de sujecion). EIl DMA es adecuado para materiales poliméricos con rigidez de 1

kPa a 1000 GPa [49].

Especificamente, DMA se utiliza para estudiar las transiciones en mezclas poliméricas
qgue ocurren a nivel molecular. De igual forma esta técnica es capaz de medir los
movimientos y transiciones moleculares, lo cual la convierte en una herramienta para
caracterizar mezclas parcialmente miscibles. DMA puede ser una herramienta util para
caracterizar semicuantitativamente el grado de compatibilizacion en mezclas

poliméricas [50].

4.9.4 Analisis térmico-mecanico

El anadlisis termomecanico es una de las técnicas de andlisis térmico mas importantes.

Mide los cambios dimensionales cuando se aplica una carga significativa en funcién de



la temperatura. El TMA puede medir la contraccion térmica y la fuerza de contraccién
cuando se eleva la temperatura [51]. El TMA ofrece un mayor grado de sensibilidad en
comparacion con DSC para la deteccién de la temperatura de transicidén vitrea de

materiales muy reticulados [52].

El conocimiento de las propiedades térmicas y mecdnicas de una mezcla de polimeros es
importante para que el material logre su cometido. El analisis termomecanico revela los
cambios de temperatura y energia asociados con los cambios estructurales en una
mezcla de polimeros y, por lo tanto, la razén de las mezclas para muchas aplicaciones.
La evaluacion de las propiedades termomecéanicas, como el médulo frente a la
temperatura, se utiliza para controlar la calidad de la mezcla de polimeros para una

aplicacién en especial [53].

4.9.5 Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencia de barrido (DSC) es una técnica termoanalitica en la cual se
calcula la energia necesaria para aumentar la temperatura de la muestra en comparacion
con un material de referencia [54].El DSC es una técnica muy socorrida en la
caracterizacion de materiales ya que pueden determinar temperatura de fusién y el
grado de cristalizacion de materiales cristalinos. De igual forma se puede determinarla
temperatura de transicién vitrea, por lo tanto, la obtencidn de estos tres valores es muy
recurrente por esta técnica. Para la determinacion de la temperatura de transicidn vitrea
Tg, el equipo mide los cambios que sufre el polimero respecto a su capacidad calorifica,
lo cual es facilmente medible por el DSC. En |la mayoria de los casos, DSC es uno de los
métodos mas faciles para medir los niveles de cristalinidad y se emplea para determinar
el nivel de contenido amorfo en polimeros. El nivel de cristalinidad se obtiene midiendo
la entalpia de fusién de una muestra y comparandola con la entalpia de fusion del cristal

del material puro [55].

DSC es una de las técnicas de caracterizacidon termoanalitica mas destacadas para
polimeros y sus mezclas. Esta técnica es la mejor para identificar la temperatura de

transicion vitrea (Tg) y las entalpias (H) del sistema de las mezclas poliméricas. Ademas,
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la depresion en el punto de fusién alcanzado indicada por DSC puede usarse para
determinar la miscibilidad del sistema de mezcla. De manera similar, los valores de

interaccidn polimero/polimero también se pueden juzgar a partir del grafico DSC [56].

4.9.6 Andlisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica analitica que se utiliza para
determinar la estabilidad térmica de un material y su fraccion de componentes volatiles
mediante el seguimiento del cambio de peso que se produce cuando una muestra se
calienta una velocidad constante. El TGA comprende el horno, la microbalanza, el
controlador de temperatura y un sistema de adquisicién de datos. La masa de la muestra
se mide en la microbalanza, mientras se calienta o enfria en el horno, segun el programa
predeterminado. Es una técnica de bajo costo, se necesita de muestras pequefias y
permite un analisis cuantitativo o cualitativo. Sin embargo, es un analisis destructivo y el
anadlisis puede no ser exacto debido a la presencia de componentes volatiles en la

muestra.

Mediante TGA, es posible caracterizar el comportamiento térmico de mezclas de
polimeros dado que un polimero mezclado podria exhibir un comportamiento de
descomposicion térmica diferente, esto deberia permitir obtener una medida del nivel
de miscibilidad del polimero. Por ejemplo, se pueden determinar las etapas de
descomposicion que presenta un polimero puro y hacer el analisis comparativo con el
comportamiento mostrado cuando se encuentra dicho polimero formando parte de una

mezcla [57]

4.9.7 Espectroscopia infrarroja

La técnica de espectroscopia infrarroja se basa en la identificacién de grupos funcionales
dentro de moléculas donde dichos grupos vibran (ya sea mediante estiramiento o flexion
de diversas formas) cuando se irradian con longitudes de onda de luz especificas. En

otras palabas la espectroscopia IR es la medida de la longitud de onda y la intensidad de
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la absorcion de luz infrarroja por una muestra. Estas vibraciones y su porciento de
intensidad de transmision se representan frente a nimero de onda de la luz (cm™) a la
que se expone la muestra para producir un espectro FTIR. Las partes del espectro IR se
componen de region de huellas dactilares y la region donde absorben radiacion los

diferentes enlaces de grupos funcionales [58].

La espectroscopia infrarroja se utiliza ampliamente para la caracterizacion del analisis
cuantitativo de mezclas de polimeros, la identificacion de su compatibilidad mediante
enlaces de hidrogeno intermoleculares y también para investigar sus procesos de
degradacion. La espectroscopia infrarroja se ha aplicado para estudios de mezclas
poliméricas por que las propiedades fisicas de las mezclas de polimeros se ven afectadas
por las estructuras de las cadenas moleculares. Dependiendo de la naturaleza de la
mezcla, diferentes mezclas de polimeros pueden exhibir diferentes tipos de
interacciones y configuraciones, lo que puede ayudar a predecir sus propiedades

mecanicas y fisicas [59].

4.9.8 Difraccion de rayos X

La difraccidn de rayos X (XRD) es una técnica no destructiva que proporciona informacién
detallada sobre la estructura cristalografica, la composicion quimica y las propiedades
fisicas de los materiales [60]. Proporciona informacién sobre estructuras, fases,
orientaciones preferidas de los cristales y otros pardmetros estructurales, como el
tamafio medio de grano, la cristalinidad, la deformacién y los defectos del cristal. Los
picos de XRD se producen por interferencia constructiva de un haz monocromatico de
rayos X dispersos en angulos especificos desde cada conjunto de planos de una muestra.
Las intensidades maximas estan determinadas por las posiciones atdmicas dentro de los
planos de la red. En consecuencia, el patrén XRD es la huella digital de arreglos atdomicos

perioddicos en un material dado [61].

XRD es una de las técnicas de caracterizacion mas viables para la determinacién de la
cristalinidad en mezclas poliméricas. En XRD, Los atomos ordenados hacen que el haz de

rayos X incidente se desvie en muchas direcciones especificas, de las cuales se obtienen
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los dngulos e intensidades en el grafico, llamado cristalografia. Esta técnica proporciona
informacion sobre la red cristalina y la celda unitaria. A partir de la densidad de
electrones, también se pueden determinar las posiciones medias de los atomos en el
cristal, sus enlaces quimicos y otra informacion diversa. Mediante esta técnica se pueden
estudiar las propiedades cristalinas de la mezcla de polimeros, determinar los picos de
difraccion caracteristicos de los componentes de la mezcla y también apreciar la
disminucion en la intensidad de los picos de rayos X de alguno del componente de la

mezcla atribuido a la inmiscibilidad de ambos polimeros [62].
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5 Estado del arte
5.1 Separacion de CO, con membranas: relevancia y ejemplos representativos

Como se menciond anteriormente, las membranas permiten la permeacion selectiva y
especifica de algunas moléculas mientras retienen otras, siendo que la permeabilidad y
la selectividad son dos criterios principales que debe satisfacer una membrana para una
buena separacidén. Si se habla de la separacion de CO; a través de las membranas, el
objetivo principal es mejorar significativamente la permeabilidad del gas y maximizar la
selectividad de separacién del CO; de otros gases (por ejemplo, Nz, CHs, H; etc.)
Comparado con otras tecnologias tradicionales, el uso general de membranas en
aplicaciones de eliminacion de CO2 es mas econédmico debido a que ocupa poco espacio,
tiene buena estabilidad mecéanica y una mayor area de contacto por unidad de volumen
[63]. En la separacion de CO, por membrana, permite que el CO; atraviese la delgada
barrera de manera mas rapida que otros componentes diferentes al CO3, lo que resulta
en la eliminacion selectiva [64]. La tendencia actual en la separacion de CO; por
membranas poliméricas es incorporar un agente adicional en la fase polimérica para
mejorar su capacidad de separacién, como es el caso de las mezclas poliméricas. Las
membranas que tiene éxito en la separacion de CO,y que son comercialmente viables
deben de ser baratas en su fabricacion y procesadas facilmente [65]. Por mencionar las
membranas con base de mezclas poliméricas que son comercialmente viables se
encuentran el polietilenglicol (PEG) en adicién de Pebax, PU/PVac con Pluronic, Matrimid

9725 y S-PEEK, etc. [66].

La separacién de CO; con membranas ha tenido un gran auge desde 1979, cuando se
comercializd la primera membrana para separacion de gases. Es una tecnologia muy
viable con grandes ventajas como la eliminacion de disolventes, ya que, por ejemplo, el
método habitual para la separacién de CO; se realiza por absorciéon donde normalmente
se utilizan disolventes como las aminas. Gracias a la tecnologia de membranas, es posible
evitar el uso de disolventes, haciendo que el sistema sea mas factible. Puede combinarse

con otras técnicas de separacidn para implementar un proceso de gases eficiente,
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permite la separacidn de gases a baja temperatura y presion, etc. Las dreas comerciales
de aplicacion en las cuales destacan la separacion de gases con membranas se
encuentran enlistadas a continuacion en la tabla 4, en la cual se describe el crecimiento
del mercado de membranas con el paso del tiempo a nivel global, en especifico durante

los ultimos 10 afios [67]:

Tabla 4. Areas de aplicaciones de separacién de gases con membranas

Aplicacion Mercado de membranas (Millones de délares)
2010 2020

Aislamiento de N2 del aire 100 125
Enriquecimiento de O: por aire 10 30

Recuperacion de H: 60 150

Remocion de COzdel gas natural 60 100

Separacién de vapor/nitrégeno 30 60

Separacién vapor/vapor 20 100

Remocion de humedad del aire y otros 30 100

Entre las diferentes membranas poliméricas para separacién de gases y en particular
para la remocion de CO;, se pueden mencionar los siguientes ejemplos enlistados en la
Tabla 5, los cuales destacan por su importancia comercial entre las que se encuentran
las membranas de poliimida, de acetato de celulosa, etc. En la mayoria de los casos se
presenta el nombre comercial de la membrana polimérica y la empresa que lo desarrolla
[68]. A continuacion, se presentan algunas membranas conformadas por diferentes
polimeros que son utilizadas para la separacion de gases en particular COy, al igual se
hace énfasis en la empresa que lo produce o nombre comercial de la membrana

polimérica.
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Tabla 5.

Membranas poliméricas para separacién de gases

Polimeros Tipo de mddulo Gases a separar Empresa

de membrana productora/

nombre comercial
Polisulfonas Fibra hueca 03, H2, N2, H20, Permea (Air
CO2 products)

Poliimida/poliara Fibra hueca Hz, N2, O2 Medal (Air
mida Liquide)
Acetato de Enrollado en CO, CO2, H2 Kvaerner separex
celulosa espiral (uop)
Acetato de Fibra hueca CO2 Cynara (Dow)
celulosa
Poliimida Fibra hueca 02, N2, H2 Ube
Poliimida Fibra hueca CO2 Matrimid 5218
Goma de silicona Placa y marco VOCs GKSS licensees
Goma de silicona Enrollado en VOCs MTR

espiral

5.2 Mezclas de polimeros promisorias para membranas de separacion de CO;

En el presente trabajo se realizd un estudio bibliométrico sobre el nimero de

publicaciones encontradas sobre las mezclas de polimeros que se utilizan para la

separacion de gases. La consulta abarca del afio 2015 al 2021 y se realizé en la base de

datos de SCOPUS, se presenta en la Figura 16. De los resultados obtenidos se realizé una

seleccion de bibliografia tomando en consideracién los principales polimeros que se

emplean en separacion de CO; (polieterimida-poliimida y polisulfonas). De estos

polimeros se realizd la seleccion de articulos cientificos sobre mezclas poliméricas

investigadas para membranas las cuales se utilicen para separaciéon de gases. Es

importante aclarar que se encontraron investigaciones sobre mezclas de polimeros para

membranas, pero para otras aplicaciones como purificacion de agua, remocion de

50




contaminantes, etc. Sin embargo, para efectos de este trabajo, la blisqueda bibliografica
solo se enfocd en mezclas poliméricas para membranas para separacion donde esté

involucrado el COs.

A continuacion, se describen algunos trabajos de investigacion reportados sobre mezclas
poliméricas y el efecto sobre las propiedades térmicas, morfolégicas, mecanicas y/o de
permeaciéon de gases obtenidas como resultado de la mezcla de polimeros y su

aportacion para el drea de membranas con enfoque en la separacién de CO..

Estudio biblométrico
18
16
14

17
13
12
12
10
10 9
5
3
- 2

2015-2016 2017-2018 2019-2020 2021-2022
Fecha de publicaciéon

Numero de publicaciones

o N B O

H Base polimérica de Polieterimida-poliimida. H Base polimerica de polisulfona

Figura 16. Numero de publicaciones conforme al afio en base a la mezcla polimérica

para la sintesis de membranas para la separacion de gases
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5.2.1 Mezclas poliméricas basadas en polieterimidas (PEIl) y poliimida (PI)

En un estudio realizado por Peyman Salehian y col. [69] investigaron las ventajas de las
caracteristicas de alta permeabilidad del PIM-1 carboxilado (cPIM-1) y las propiedades
de alta selectividad de una copoliimida derivada de 3,3’,4,4’-dianhidrido benzofenona
tetracarboxilico, metilfenilendiamina y metilendiamina (BTPA-TDI-MDI) denominada
P84, disefiando asi un nuevo tipo de membrana a base de la mezcla de P84/cPIM-1 para
la separacion de CO,/CHs. Se prepararon peliculas densas mediante el método de
moldeo en solucién. Primero se disolvieron cantidades predeterminadas de cPIM-1 en
NMP bajo agitacion. Posteriormente, se afiadid P84 a las soluciones para preparar
mezclas de P84/cPIM-1 con concentraciones de cPIM-1 de 5, 10, 20, 30, 50, 70, 80,90 y
95 % en peso. Las mezclas que contiene una pequefia porcion de cPIM-1 (menor a 10%
en peso) muestran imagenes de SEM, de una sola fase, mientras que las mezclas que
contienen mayor proporcion de cPIM-1 (mayor a 20% en peso) exhiben dos fases, lo que
implica que son parcialmente miscibles. En los espectros de FTIR se aprecia un
desplazamiento de la banda del grupo carboxilico de cPIM-1 de 3600cm™ a 3450 cm™
cuando aumenta la carga de P84 en comparacion con la membrana pura. Esto se debe
probablemente a la formacidn de enlaces de hidrogeno entre los dos polimeros. La
temperatura de transicion vitrea (Tg) fue determinada por DSC. La Tg de las membranas
de mezcla incrementa con un aumento en la carga de cPIM-1 por encima del 20 % en
peso. Es decir, solo en aquellas que poseen una composicion mayor al 20% en peso de
cPIM-1 se observa dicho desplazamiento de la temperatura de transicidn vitrea. Este
incremento del valor de Tg sugiere una interaccion molecular entre cPIM-1 y P84. Los
valores de Tg para las membranas puras de P84 es de 313 °C, mientras que para la mezcla
de relacion 80:20 es de 442 °C. la incorporacion de cPIM-1 en P84 mejora
significativamente la permeabilidad. Por ejemplo, la membrana de mezcla que contiene
30% en peso de cPIM-1 tiene una permeabilidad al CO, de 6.98 Barrer que es un
crecimiento de 430% en comparacion con la membrana pura (1.3 Barrer) de P84. Los
aumentos adicionales en la carga de cPIM-1 a 50, 70 y 90% en peso aumentan

notablemente las permeabilidades de CO; y CHs con pequefias disminuciones en la
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selectividad de CO,/CHa4

En estudio realizado por Subhankar Basu y col. [70] desarrollaron membranas
asimétricas a partir de Matrimid con polisulfona (PSF) en mezclas con diferentes
proporciones. Se prepararon membranas de Matrimid/PSF mezclando soluciones de
polvo de polimero al 20% en peso en NMP/1,3-dioxolano (1:2). Las membranas se
prepararon mediante inversidon de fase en 3 diferentes proporciones (1/3, 1/1, 3/1). Se
reporté que la temperatura de transicién vitrea disminuye conforme se incrementa el
porcentaje en peso de PSF en la mezcla. La membrana pura de Matrimid tiene un valor
de Tg de 337°C mientras que la mezcla Matrimid/PSF 1/3 tiene un valor de 197°C. La
espectroscopia ATR-FTIR muestra fuertes cambios de frecuencia que indican
interacciones especificas entre los grupos funcionales de la mezcla. En todas las mezclas
se observan cambios de frecuencia en el grupo sulfona, estiramiento de C-O aromatico
y el estiramiento del anillo de benceno de mayor a menor frecuencia (1250 cm™ a 1014
cm™), esto sucede al incrementar el contenido de polisulfona. En los estudios de
permeabilidad de gases se encontré que la membrana de la mezcla Matrimid/PSF 3/1 es
la mds adecuada, ya que los valores de permeabilidad mejoran en comparacién con los
de la membrana pura, obteniendo una permeabilidad de CO, de 5 GPU a temperaturas
elevadas y la membrana pura de PSF alcanza solo 3.8 GPU. Adicionalmente, con esta
mezcla se obtiene un valor de selectividad de CO,/CHs de 17 en comparacion con la

membrana pura de PSF con valor de 13.

En un estudio realizado por Tao Hu y col. [71] fabricaron fibras huecas de Matrimid 5218
con copolimero de PEG o PEO-PDMS para medir los efectos de los aditivos sobre las
propiedades de transporte de gases. Primeramente, la cantidad requerida de solvente
se mezcld con los aditivos (copolimero de PEG o PEO-PDMS) antes de mezclas con polvo
seco de Matrimid. Se obtuvieron membranas por inversién de fase en las siguientes
proporciones Matrimid/PEO-PDMS 96:4, 92:8 y 88:12. Para las mezclas en composicién
de 4 y 8% de aditivo (PEO o PEO-PDM) el grosor de la pared exterior disminuye con el
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aumento de concentracidn de aditivo. El aumento de la concentracion de PEG reduce la
estabilidad termodindmica de la solucién dopante, acelerando asi la velocidad de
precipitacion, lo que da como resultado una estructura mas porosa. La selectividad de
CO2/Nz aumenta junto con el incremento del contenido en porcentaje de los aditivos. La
selectividad de la membrana de Matrimid pura es de 4.6 mientras que la composicién de
Matrimid/PEO-PDM de 12% en peso es de 6.7. Por otro lado, en términos de
permeabilidad de CO,, se observa una concentracién de aditivo optima al 4% en peso,
donde se logra la permeabilidad de CO, mas alta (31.7 GPU) en comparacion con la

membrana pura de Matrmid (20.9 GPU)

En un estudio realizado por Abdolreza Moghadass y col. [72] investigaron la influencia
de un polietilenglicol de bajo peso molecular (PEG 200) en las propiedades
fisicoquimicas, morfolédgicas y de separacion de gases de una poliimida comercial
conocida como Matrimid 5218 como una nueva mezcla de polimeros. Mediante DSC se
valido la miscibilidad de las mezclas las cuales son miscibles a contenido bajos de PEG (3-
5% en peso), revelando la presencia de temperaturas de transicion vitrea individuales
dependientes de la composicidn. La Tg de Matrimid muestra pequeias reducciones de
310.7°Ca 305y 303.2°C, para las mezclas con 3% y 5% en peso de PEG, respectivamente.
Mientras tanto la Tg de Matrimid disminuye aun mas hasta alcanzar 278.8°C para
muestras que contiene 10, 15 y 20% en peso de PEG. Los cambios de fase en la
microestructura de Matrimid se estudiaron por XRD de Matrimid puro y en mezcla
Matrimid 5218/PEG200 (95:5 % en peso). El Matrimid puro muestra dos picos anchos de
baja intensidad alrededor de 26= 14° y 17° que se atribuyen a regiones cristalinas
limitadas en su estructura semicristalina. Con la adicion de PEG como polimero amorfo
provoca diferencias en la intensidad y un ligero cambio de posicion de los picos
caracteristicos de Matrimid puro. En este caso la reflexidn en 20= 14° ya no se puede
distinguir y la intensidad del pico caracteristico en 26=17° se vuelve débil y se desplaza
ligeramente a un dngulo mas bajo. Esto indica que la estructura interna de Matrimid ha

cambiado a una amorfa y como resultado de este cambio la permeabilidad de las
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membranas de la mezcla podria incrementarse en comparacion de Matrimid puro. El
efecto de PEG sobre la morfologia de la mezcla representada por SEM sugiere que el
aumento de las proporciones de PEG provoca una disminucion en la rigidez y el
empaguetamiento de las cadenas de polimero Matrimid. La adicion del 5% en peso en
PEG en Matrimid hace que permanezca densa y simétrica, pero al aumentar 10 % en
peso esto provoca la formacion de algunas cavidades dispersas en la estructura densa de
Matrimid y, finalmente, se observa una estructura asimétrica que consta de dos capas
distintas, donde la capa superior es densa y la subcapa es muy porosa con macrohuecos.
Al evaluar el efecto de PEG sobre el rendimiento de separacién de gases de las
membranas de mezcla polimérica con contenido de PEG de 3 a 20% en peso a 35°Cy 10
bar se encontré que la selectividad maxima de CO,/CH4 se observa para la mezcla que
contiene 5% en peso. Mediante esta adicidn, la permeabilidad y selectividad de CO»
alcanza valores 25% y 15% mas altos respectivamente, comparados con aquellos
mostrados por la membrana de Matrimid pura. Un aumento del 10-20% en peso de PEG
conduce a un aumento de la permeabilidad tanto al CO, como al CHa, mientras que la
selectividad ideal disminuye. Por ejemplo, para membranas que contiene 20% en peso
de PEG, aunque la permeabilidad al CO> llega un aumento de 187% en comparacidn con
la membrana pura, existe una pérdida completa de selectividad debido al aumento de la
permeabilidad al CHs, ya que al aumentar el contenido de PEG, la capacidad de
discriminacion de tamano de las membranas disminuye. En particular una ventaja
sobresaliente de la mezcla es proporcionar las condiciones adecuadas para polimeros
vitreos de permeabilidad moderada como la membrana Matrimid 5218 para mejorar

tanto la permeabilidad como la selectividad del CO;, simultdaneamente.

Ywu-Jang Fu y col. [66] prepararon membranas de tamiz molecular de carbono (CMS)
mediante pirolisis controlada de polieterimida (PEl) mezclada con poliimida (Pl). Las
membranas de CMS soportadas se caracterizaron en términos de las diferentes
relaciones en peso de Pl a PEl. La solucién de mezcla de polimeros de PEI/PI se

prepararon afiadiendo Pl y PEl a N-metil pirrolidona (NMP) para formar una solucion al
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12% en peso. Las fracciones en peso de Pl se controlaron a 0, 0.25, 0.50, 0.75 y 1.0. Se
aplicé un analisis mecanico dindmico, para determinar la temperatura de transicion
vitrea de las membranas precursoras, encontrandose que los valores de Tg aumentan al
aumentar el contenido de PI. El PEl puro tiene el valor de Tg mas bajo debido a la
presencia de un enlace éter flexible en su estructura. La proporcion de la mezcla PEl y PI
muestra una Unica Tg, lo que indica que ambos polimeros son miscibles en cualquier
proporcién. En este caso, al mezclar un polimero menos empaquetado (mayor
permeabilidad) con un polimero con un empaquetado denso (menor permeabilidad)
puede crear una mezcla menos empaquetada. Es asi que, los resultados de TGA
muestran que el precursor con mayor contenido de Pl es una mezcla de menor densidad
de empaquetamiento, por lo que la pirolisis para estas membranas debe iniciar a
temperatura mas baja. Las permeabilidades de las mezclas de PEI/Pl aumentaron al
aumentar el contenido de PI. La selectividad de CO2/N2de Pl es mayor que la de PEI. Para
las mezclas poliméricas, la selectividad aumentd hasta cierto punto con el aumento de
Pl, lo que indica que la microestructura de la mezcla da preferencia al paso de gases

pequeiios cuando el contenido de Pl es inferior al 50% en peso.

Con la técnica de SEM se logré distinguir dos partes diferentes: la capa precursora y el
sustrato poroso. Las capas precursoras tienen espesores muy similares a pesar de
provenir de diferentes soluciones poliméricas. En las membranas de PEIl puro, Pl y
diferentes proporciones de la mezcla se logra denotar que el espesor de la capa selectiva

soportada aumenta con el contenido de PI.

Los cambios quimicos de los precursores y las membranas soportadas se controlaron
mediante ATR-FTIR (reflexidn total atenuada Fourier-Transforman), en comparacidn con
la poliimida, la polieterimida mostré una intensidad mas fuerte del pico caracteristico
del grupo éster a 1070 cm?®. La intensidad del pico caracteristico del éster disminuyd al

aumentar el contenido de poliimida en los precursores de la mezcla de polimeros [85].

Luis Escorial y col. [73] estudiaron la separacion de gases obtenida por la pirolisis parcial

de nuevas mezclas de poliimidas. Se mezclaron copolimeros de poliimida aromatica en
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combinacion con PEO2000. Las mezclas poliméricas se prepararon en solucién al 10%
(p/v) utilizando THF como disolvente de las cuales se obtuvieron 4 concentraciones
diferentes en peso de PEO2000 3.3%, 4.8%, 8.7% y 14.6% en copolimeros, a partir de las
cuales se obtuvieron peliculas homogéneas de 40-60 um de espesor. Las mezclas de
polimeros exhibieron una excelente solubilidad disolventes apréticos polares e incluso
cloroformo, tetrahidrofurano y piridina, disolventes en los que las poliimidas son
generalmente insolubles. Se logré afirmar que la combinacidon de la estructura de
poliimidas derivadas de 6FDA (anhidrido 4,4 '- (hexafluoroisopropiliden) di ftdlico) y
PEO2000 (bis (2-aminopropil) poli (6xido de etileno) 2000), junto con el uso de diamina
6FpDA (2-2'-bis (4-aminofenil) hexafluoropropano) permitié que estos polimeros se
procesaran en peliculas utilizando disolventes organicos comunes. Se reporta la
preparacion de membranas 6FDA-6FpDA-PEO2000(x/y)-6FDA- 6FpDA](m/n) con
diferente contenido en peso de PEO2000: 6FDA-6FpDA-PEO2000(4/1)-6FDA-
6FpDA](1/2) (PEO 2000= 3.3%), 6FDA-6FpDA-PEO2000(4/1)-6FDA-6FpDA](1/1)
(PEO2000=4.8 %), 6FDA-6FpDA-PEO2000(2/1)-6FDA-6FpDA](1/1) (PEO 2000= 8.7%) y
6FDA-6FpDA-PEO2000(1/1)-6FDA-6FpDA](1/1) (PEO 2000= 14.6%). En el caso del
estudio termogravimétrico se determind para la mezcla polimérica en concentracién en
peso de PEO 2000 8.7% en el cual se obtuvo una pérdida de peso por degradacion de

19.07%. Para las demds mezclas, se observaron trayectorias de degradacion similares.

El analisis por calorimetria diferencia de barrido mostrd las temperaturas de transicion
de todas las mezclas que contenian PEO, de las cuales ninguna presenté un pico de
cristalinidad confirmando su naturaleza amorfa. En el caso de las mezclas poliméricas
que contenian PEO no fue posible observar los dos valores de Tg correspondientes a
ambos polimeros. La falta de deteccién de las dos Tg para mezcla polimérica confirma
que se logrd la uniéon de fases de ambos polimeros. Las mediciones mecanicas (estrés,
presién y modulo de Young) confirmaron que todas las peliculas poliméricas mostraron
altas resistencias a la traccidn, superiores a 50 MPa, mdédulos mecanicos superiores a 1
GPa y alargamientos moderados (de 4.3 a 8.8%), que se correlacionaron inversamente

con la cantidad de PEO presente en la estructura. Esto nos indica que las propiedades
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mecanicas disminuyen con el aumento en la mezcla de PEO, por lo cual la mezcla con
mayor aumento de PEO es la que tendrd propiedades mecdnicas mas reducidas. Las
mezclas poliméricas mostraron excelentes propiedades mecdanicas, capaces de soportar
altas presiones durante los experimentos de propiedades de separacion de gases. Se
observa que existe un minimo de plastificacién para contenidos de PEO en el rango de
5% a 15%. En los ensayos de permeabilidad, medidos a 3 bar, las membranas a base de
mezclas de poliimidas se observa que la permeabilidad disminuye al aumentar el
contenido de PEO, por tanto, la adicion de PEO obstaculiza la permeacién
probablemente porque el volumen libre se llena con las cadenas flexibles de PEO. No
obstante, al realizar la pirdlisis parcial de la fraccién de PEO en los copolimeros, la
permeabilidad mejord ligeramente al incrementar el volumen libre debido a la remocién
del PEO. Por ejemplo, para una membrana de copolimero con un contenido inicial de
PEO al 4.8% mostro valores de permeabilidad de CO2 entre 40-50 Barrer antes de la
pirélisis, y después de la pirdlisis en aire a 290°C, los valores se incrementaron hasta
alcanzar mas de 150 Barrer. Adicionalmente, el aumento en la selectividad CO2/N2 es
mas evidente en muestras que contienen PEO y son sometidas a pirolisis parcial. De esta
manera se reportan valores selectividad CO2/N2 de 18 para la poliimida pura y hasta 23

en una mezcla de copolimero que contiene 14.6% de PEQO y bajo pirdlisis parcial .

Irina Butnaru y col. [74] estudiaron la correlacion estructura-composicion de una serie
de peliculas de mezclas miscibles de poliimida (PI)- poliamida (PA), ambos incorporando
unidades 6F (hexafluoroisopropilideno) como un enfoque exitoso para mejorar el
rendimiento de separacidon de gases. Las mezclas de polimeros se obtuvieron mezclando
soluciones de PA y poliimida en DMF con una concentracion de 10% para cada polimero.
Se mezclaron diferentes voliumenes de soluciones de polimero durante 48 h a 100°C. Las
composiciones evaluadas fueron 25% PI-75% PA, 50% P1-50% PA'y 75% P1-25% PA. Con

estas mezclas se prepararon peliculas con un grosor aproximado de 55 um. La
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miscibilidad a nivel molecular de los dos constituyentes diferentes de mezclas
poliméricas fue probada por los resultados de una serie de analisis como DSC, XRD Y
SEM. Los datos de DSC evidenciaron que todas las peliculas de mezcla de polimeros eran
miscibles a nivel molecular, al mostrar una Unica temperatura de transicion vitrea (Tg).
Ademas de la Tg, las mezclas no exhibieron otras transiciones de fase (por ejemplo,
cristalizacién o fusion), lo que demuestra la naturaleza amorfa de las muestras. Se
observé que la Tg en las mezclas de polimeros aumentaba con el aumento de la
concentracion de poliamida. Asi el valor mas alto de Tg se obtuvo para la mezcla que
incorpora 75% en peso de poliamida y el mas bajo para la mezcla con 25% en peso de
contenido de PA. El analisis de XRD se utilizo para investigar el empaquetamiento de las
cadenas poliméricas en las peliculas. En todos los patrones de difraccion de las mezclas
de polimeros se observa una banda ancha centrada en 26=14.77-15.75. Se aprecia la
influencia de la cantidad de Pl en las mezclas de polimeros sobre el valor de
espaciamiento interplanar, si el contenido de Pl es alto en la mezcla de polimérica (75%

en peso) se presentan valores mas bajo de espaciado (5.62 A).

Las imagenes de la morfologia de la seccidn transversal de las peliculas de mezcla de
polimeros analizada por SEM, no evidenciaron ninguna separacioén de fases, lo cual indica
una buena miscibilidad de los componentes a nivel molecular, la mezcla con 75% de PI
exhibid la superficie mas rugosa de todas las muestras. Por otra parte, la mezcla con 25%
de Pl muestra una estructura homogénea y menos porosa, por lo cual se refleja una
superficie muy lisa. En cuanto a las propiedades mecdnicas, los valores de resistencia a
la traccidn estuvieron en el rango de 64 a 95 MPa, registrandose el valor mas alto para
la mezcla con igual contenido de ambos polimeros. El mejor resultado para alargamiento
a la rotura (13.2%) lo obtuvo la mezcla con mayor contenido de PI, mientras que el valor
mas bajo (8.6%) fue para la mezcla con mayor contenido de PA. La adicién de una mayor
cantidad de poliimida da como resultado el valor mas bajo para el mdédulo de Young.
Para las membranas de Pl y de mezcla, los coeficientes de permeabilidad al gas muestran
el orden decreciente, donde P (He)> P (CO2)> P (O2)> P (N2). Para las membranas

estudiadas, los resultados muestran un aumento de los coeficientes de permeabilidad
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para todos los gases al aumentar la concentracién de PA para las composiciones de
mezcla. Cuando la concentracion de PA es mayor (75% en peso) se observa una
desviacidn negativa de esta relacion. En general, se notdé un mejoria en la permeabilidad
del gasy en la selectividad de CO2/N3 la cual fue mucho mayor que O2/N3, en membranas

con una mayor concentracion de PA.

5.2.2 Mezclas poliméricas basadas en polisulfona

En un estudio realizado por Sikander Rafiq y col. [75] desarrollaron membranas
asimétricas de polisulfona/poliimida (PSF/PI) con el fin de comprender el mecanismo de
formaciéon de membranas para separacién de CO,/CHs. Se prepararon membranas de
mezclas poliméricas de PSF y Pl mediante técnica de inversion de fase, obteniendo las
siguientes composiciones, 100-0, 95-5, 90-10, 85-15 y 80-20 % de PSF/PI. Las estructuras
superficiales de las membranas de las mezclas se obtuvieron por SEM, las cuales se
presentaron homogéneas, lo que indica la compatibilidad entre los dos polimeros
vitreos. La temperatura de transicién vitre (Tg) se determind por DSC. La miscibilidad de
los polimeros a nivel molecular pudo confirmarse ya que todas las composiciones
exhibian un solo valor de Tg. El valor de Tg de cada mezcla de membranas aumento con
el incremento del contenido de Pl en la membrana, lo que indica una estabilidad
mejorada. Se observé que a medida que aumentaba el contenido de Pl en la membrana
de PSF, la permeabilidad al CO, mejoraba significativamente en comparacion al gas CHa,
La membrana PSF/PI1-20% exhibid una permeabilidad al CO; maxima de 25.30 GPU a una

presion de 2 bar en comparacién con la membrana pura de PSF de valor de 16 GPU.

En un estudio realizado por H. Mukthar y col. [76] investigaron el efecto de la mezcla de
polieterimida (PEI) sobre el rendimiento de separacion de las membranas de PSF. Se
sintetizaron membranas densas de mezcla PSF/PEI y se utilizaron para el andlisis de
permeaciéon de gases de CO;. Se mezclaron pequefias cantidades de PEl en la matriz de
PSF para mejorar la selectividad de la membrana de mezcla resultante. La concentracion

en peso de PEIl fue de 0 a 3%. Los polimeros presecados se disolvieron en NMP para
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preparar una solucion de colada. Las membranas de la mezcla tienen una estructura lisa,
densa y homogénea. Con un microscopio 6ptico bajo un aumento de 1000X, se observd
gue no se presentan grietas o defectos en la estructura de la membrana a nivel
macroscépico. Sin embrago, con el aumento del contenido de PEl, la membrana de
mezcla presentd algunas irregularidades en la seccion transversal. El analisis de las
propiedades térmicas de las membranas de la mezcla de PSF/PEI por la técnica de TGA
indica que todas las proporciones de la mezclas presentan una primera pérdida en 200
°C y una segunda pérdida de peso en 490 °C. La diferencia con la membrana pura y la
mezcla es que las mezclas obtienen un menor porcentaje de peso residual de alrededor
de 20-25% mientras que la membrana pura de PSF obtiene un valor arriba de 30%. Se
reporta que la permeabilidad de CO; disminuye con el aumento de la concentracion de
PEI. Esto se debe una mayor temperatura de transicién vitrea (Tg) del polimero de PEI
(217 °C). En caso contrario la selectividad CO,/CH4 de las membranas de la mezcla mejoré
aumentando la concentracion de PEl. La selectividad de la membrana pura de PSF es de

11.06 mientras que al agregar la concentracién de PEI (3%) aumenta a 13.06.

Iman Akbarian y col. [77] estudiaron mezclas de PES-PEG, debido a que poli(éter sulfona)
(PES) posee baja movilidad de cadena y alta selectividad de gas y el polietilenglicol (PEG)
contiene grupos éter polares favorables para la captura de diéxido de carbono (CO). Las
membranas de mezcla de PES-PEG se prepararon a partir de soluciones homogéneas con
diferentes fracciones de PEG (10, 20, y 30% en peso de PEG) y diferentes pesos
moleculares (4000, 6000, y 10,000 para mezclas que contienen 10% en peso de PEG). Las
membranas se prepararon mediante un método de inversion de fase térmica. Por
analisis de FTIR se estudiaron las mezclas de PES-10% y PEG4000. Mediante la
introduccidn de PEG a PES, se identificd una banda de absorcion a 2872 cm™, la cual estd
relacionada con el estiramiento de C-H e indicé una buena dispersion de los segmentos
de PEG en la matriz de PES. Debido a la presencia de enlaces éter en ambos polimeros,
era de esperar la dispersién eficaz de PEG a través de PES. En el espectro de membrana

de la mezcla de PES-10% PEG 4000, los picos en 1250 cm™ corresponden a grupos 0SO,

61



que presentaron una banda de absorcién menos intensa en comparacién con la
membrana pura, debido a la reduccidn de la porcion de PES en la mezcla como resultado
de la adicion de PEG al polimero. Por medio de la técnica de SEM se obtuvieron
micrografias de las secciones transversales de las membranas de mezcla PES-PEG con un
aumento de 700x. Sobre esta base se confirmaron la uniformidad y la superficie densa
de las secciones transversales de las membranas. El aumento en la cantidad de PEG o el
peso molecular no provocé cambios significativos en las morfologias de las membranas.
Ademas, la existencia de superficies uniformes y libres de huecos confirmd la
compatibilidad de los dos polimeros y no se observd separacion de fases en las
membranas de la mezcla; esto indicé que ambos polimeros estaban bien dispersos entre
si a las diferentes concentraciones de polimero. Las propiedades de separacién de gases
de las membranas preparadas se evaluaron a 30°C y 10 bar para los gases O3, N2, CHa y
CO;. La combinacién de PEG con PES redujo la rigidez de la cadena de PES y aumento los
sitios flexibles en la membrana; esto mejor la difusién de gases a través de las
membranas de mezcla. Las membranas de mezcla que contienen PEG con pesos
moleculares mas altos mostraron una mejora en la permeabilidad de CO> debido a su
alta afinidad por los segmentos de poliéter. Las mayores selectividades de CO2/CHs y
CO2/N; en comparacién con la membrana pura se presentaron en las mezclas con pesos

moleculares de PEG mas bajo .

Morassa Raouf y col. [78] sintetizaron una nueva membrana de matriz mixta de
polisulfona (PSF) mezclada con polietilenglicol (5 y 10% en peso) en la que se
incorporaron nanoparticulas de grafeno funcionalizado con hidroxilo (G-OH). Para
efectos practicos de este documento, sélo se discutira sobre los resultados obtenidos de
la mezcla de PSF con PEG. Se prepararon diferentes membranas a base de mezcla de
PSF/PEG (polietilenglicol) basadas en 15% en peso de polimero en solucién y 85% en
peso de NMP. La composicion de las mezclas evaluadas es de PSF95%/PEG5% vy
PSF90%/PEG10%. La caracterizacidon de los grupos funcionales y la estructura quimica

de las membranas PSF/PEG se estudiaron mediante FTIR. La membrana de mezcla de PSF
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95%/PEG5% muestra cambios en la posicion de las bandas atribuidas al grupo sulfona,
presentando un desplazamiento a mayor nimero de onda (de 1149, 1319y 1292 cm™ a
1153, 1324 y 1299 cm?), lo que confirma la existencia de interaccion entre PEG y PSF .
La posicion de la banda de flexion C-H también se desplazd (de 861, 698 y 594 cm para
PSF puro a 866, 704 y 598 cm™ respectivamente) para PSF / PEG y disminuye en

intensidad en comparacion con PSF puro.

Por medio de la técnica de SEM se determind que a medida que el PEG se agrega a la matriz de
PSF, la estructura de la seccidn transversal tiende a mostrar una buena adhesién entre PSFy PEG.
Los cambios en la estructura de las cadenas del polimero se apreciaron como un patrén
estriado que se intensificd con una mayor carga de contenido de PEG. Este patrén se
intensifico a medida que el porcentaje de PEG aumento de 5 a 10% en peso dentro del
matiz de PSF. La Tg de la PSF sin ningun aditivo es de 190.4 °C. Cuando se mezclé con 5y
10 % en peso de PEG, disminuyo a 186.1 °C y 183.5 °C, respectivamente. La adicion de
PEG también resulté en la disminucién de la cristalinidad de la membrana. Los datos de
permeabilidad y selectividad ideal de gases puros obtenidos a 35°C para la mezcla
PSF/PEG con diferente porcentaje indicaron que la permeabilidad del CO; fue
significativamente mayor que la del CHa4. El grupo éter polar en el PEG tiene una
tendencia a transportar mas CO; polar en comparacién con el CH4 no polar, lo que se
explica por la alta capacidad de condensacién de CO; y la alta afinidad de la molécula
polar de CO; por los segmentos polares de PEG. Con respecto a la selectividad de las
membranas, se encontrd que la membrana de PSF/PEG de 5% en peso de PEG, mostrd
la selectividad de CO2/CHs4 mas alta (13.37) en comparacion con la membrana de PSF
pura, mientras que PSF/PEG con 10% en peso de PEG, obtuvo una selectividad de
CO2/CH4 de 12.23 mayor a la membrana pura. Por lo tanto, un 5% de PEG conduce a un

resultado optimo para la separacion de CO; y CHa.

Hafiz Abdul Mannan y col. [79] sinterizaron membranas de mezcla de polisulfona
(PSF)/poli (éter sulfona) (PES) con diferentes proporciones de mezcla mediante una

técnica convencional en solucién y evaporacidn de disolventes. Las soluciones
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poliméricas de colada se prepararon mediante la adicién de polimeros al 20% (p/p sobre
la base del disolvente) en NMP. La composiciones de la mezcla polimérica son las
siguientes: PSF 80%/PES 20 %, PSF 50%/PES 50%, PSF 20%/PES 80%. Los analisis por DSC
mostraron que los valores de Tg de todas las membranas de mezcla PSF/PES fueron
diferentes, esto fue un indicativo de las buenas interacciones entre los polimeros. Con
un aumento en peso de PES en la matriz de polimero, la Tg aumenta uniformemente. La
morfologia de la seccidn transversal analizada por SEM de la mezcla mostré que todas
las membranas tenian estructuras rigidas, densas y empaquetadas regularmente, sin
formar poros. Las imagenes indicaron que la mezcla PSF/PES era miscible y se logré la
miscibilidad a un nivel microscdpico. Los resultados de TGA para las membranas de
mezcla polimérica PSF/PES mostraron un comportamiento de degradacion intermedio
entre el de los polimeros puros, y la mezcla de PES en la matiz de PSF mejord la
estabilidad térmica de las membranas de la mezcla. La estabilidad térmica de la
membrana de mezcla PSF80%/PES20% mejord de 495.88 a 513.448°C con la adicién de
20% de PES, mientras que una adicion de 50% de PES mejoro la temperatura de inicio de
la degradacidn térmica a 515.168°C y la temperatura final de degradacidn se observéd
gue aumentaba a 557.088°C. Todas las membranas de la mezcla mostraron una sola
etapa de degradacién en el grafico de TGA, esto mostrd la miscibilidad de la mezcla
PSF/PES en todo el rango de composiciones. En los espectros de FTIR de las membranas
de mezcla se apreciaron cambios. En todas las membranas de mezcla, aparecié un pico
amplio y distintivo que en la membrana pura no parece, que se encuentra en el rango de
3448-3460 cm™. Estos cambios podrian haberse debido a los enlaces de hidrogeno entre
los dos polimeros. Esto indicé que la mezcla PSF/PES es una mezcla compatible y
miscible. Las membranas de mezcla mostraron comportamientos entre PSF y PES, por lo
tanto, la adiccion de PES a la matriz de PSF provocé una disminucién en la permeabilidad
de los gases. Se observd que a medida que aumento el porcentaje de PES en la mezcla,
la permeabilidad del CO; disminuyd. Es asi que para la membrana de PSF20%/PES80%
se registré una disminucién de casi un 50% en la permeabilidad del gas CO; en

comparacion con la membrana de PSF pura. Por otra parte, la alta concentracion de PES
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favorecid la separacién de CO,/CHs y se observd una selectividad ideal mejorada. La
mayor influencia se observd en la membrana PSF20%/PES80%, donde la selectividad
ideal mejord de 3.54 para PSF puro a 5.84 para PSF20%/PES80% a 6 bar de presion. Esto
representd una mejora del 65% en la selectividad ideal en comparacién con la de la

membrana a base de PSF .

5.2.3 Otras mezclas poliméricas de interés

Es importante mencionar que las membranas a base de mezclas poliméricas han sido
objeto de un gran interés cientifico, por el cual se han desarrollado un gran nimero de
mezclas para una amplia variedad de objetivos y aplicaciones. El nimero de polimeros
aplicados para separacion de gases es muy amplio, por lo cual es importante destacar
aquellos polimeros y sus mezclas mas estudiadas y con enfoque en la separacién de CO».
A continuacion, se describe una seleccion de investigaciones sobre otras mezclas
poliméricas relevantes con aplicacion en membranas, basadas en los siguientes
polimeros: polidimetilsiloxano, acetato de celulosa, polibecimidazol,

perfluoropolimeros, politirmetilsilipropino y polimeros de microporosidad intrinseca

Muhammad Adrees y col. [80] estudiaron mezclas de polidimetilsiloxano (PDMS) con poli
(cloruro de vinilo-co-acetato de vinilo) (PVCA) en diferentes relaciones, entre 1-5% en
peso de PVCA. Se prepar¢ inicialmente una solucion de PDMS puro en acetato de etilo
con agitacion constante. Luego se agregaron 8 gramos del PDMS en el disolvente bajo
agitacion continua a 50 ° C durante 2 h. Posteriormente, se afiadid PVCA a la solucidon de
PDMS. La estabilidad térmica de las membranas hechas a partir de las mezclas
poliméricas se analizé con equipo de TGA en atmdsfera de nitrégeno. Los termogramas
de TGA mostraron la pérdida de masa materializada en tres fases separadas, es decir
evaporacion, acortamiento de la cadena y carbonizacidn, en las que el resto de la masa
se transformé en cenizas. Con la ayuda del equipo de DSC se determiné la temperatura
de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de cristalizacion (Tc). A medida que el

contenido de PVCA aumentd en PDMS, la Tg de las membranas modificadas varié desde
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-120.3 a -104.7°C. Para examinar el efecto de PVCA sobre las propiedades mecanicas se
determinaron la resistencia a la traccion y el modulo de elasticidad los cuales aumentan
al incrementar el componente de PVCA. Los valores para la mezcla 5% en PVCA fueron
de 133 MPa y 2400 MPa en comparacion con la membrana pura la cual obtuvo valores
de 108MPa y 890 Mpa respectivamente, esto nos indica un gran incremento de las
propiedades mecdnicas al incrementar el porcentaje PVCA. Se atribuye el hecho de que
el PDMS es un material flexible, mientras que el PVCA es un polimero vitreo, fragil y de
cadena compacta que reduce el volumen libre y el movimiento segmentario y aumenta
la resistencia y las propiedades mecanicas de la membrana. Para lograr analizar la
morfologia de las membranas se utilizd la técnica de SEM, la cual proporciona datos
cualitativos de la superficie y la seccion transversal de las membranas. La vista superior
muestra la superficie lisa de la membrana que tiene una rugosidad superficial baja, sin
ninguna fisura o deformacién que es la caracteristica de la membrana densa de PDMS.
Las imagenes de la superficie mostraron que las membranas sintetizadas eran
estructuralmente densas y de naturaleza compacta. La adicion de PVCA aumentd las
arrugas en la superficie de las membranas. Se puede destacar que la adicién de PVCA
aumentd la rugosidad de la superficie de la membrana. Se concluye que La membrana
pura de PDMS mostré una selectividad 14.06 para CO2/N2 y una permeabilidad al CO; de
1139 Barrer mientras que la mezcla PDMS:PVCA (96:4) es la que mostrd la méxima

selectividad ideal de 21.1 y permeabilidad de CO, de 5595 barrer a 25°C.

Elaheh Akbarzadeh y col. [81] fabricaron mezclas de acetato de celulosa (CA) con una
poliimida sintetizada (PM) basada en tiazol. La preparacién de las membranas se realizé
por vaciado en caja Petri a partir de soluciones poliméricas. Para la membrana de CA
pura, se mezclé CA a una concentracion de 1% en peso con el disolvente THF. Para las
membranas de CA/PM, la PM se afiadié en varias concentraciones de 0.5, 1y 3% en peso.
Para investigar los aspectos morfoldgicos, las imagenes de microscopia electrénica de
barrido por emision de campo (FESEM) se realizaron sobre la superficie y el corte

transversal de las membranas. Las membranas de mezcla muestran una morfologia
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homogénea sin grietas ni defectos, lo que indica una miscibilidad satisfactoria entre CA
y PM y que la mezcla es compatible. Sin embargo, a mayor contenido de CA/PM (1: 3%
p/p) se notd una disminucidn en la homogeneidad. Esta mezcla reveld superficies mas
rugosas con mas cavidades en comparacion con la membrana de CA pura. En el analisis
por ATR-FTIR de la membrana de CA pura exhibié bandas caracteristicas en 3484, 1736,
1328, 1248 Y 1096 cm™. Por su parte, los espectros de las membranas de CA/PM
revelaron nuevas bandas en comparacién con CA puro, las cuales se apreciaron a 3200-
3419 cm™y corresponden enlaces simples de NH y enlaces NH, de PM-4. La difraccion
de rayos X revela la naturaleza semicristalina de la muestra de CA puro y el caracter
amorfo de todas las membranas de mezcla, con un aumento en dicho comportamiento
amorfo conforme el aumento de la cantidad de PM. Se logré determinar que las
propiedades mecanicas se mejoran mediante la combinacién de PM con el polimero
natural (CA). Al aumentar la cantidad de PM en la composicion de la membrana, como
polimero amorfo, puede producirse una caida en las interacciones polimero-polimero de
las cadenas CA, lo que conduce a una disminucién de la dureza y un aumento del
alargamiento en el punto de rotura. Los ensayos de las propiedades de transporte
revelaron aumentos exponenciales en la permeabilidad del CO, por plastificacion,
facilitaron la transferencia y los mecanismos de difusidén por solucidn, pero disminuyeron
las permeaciones de CHs y N». De esta manera, se obtuvo una permeacion notable de
CO, (P=3000 Barrer) con la mezcla CA/PM (1:3% p/p) y selectividades ideales de
CO,/N2=59 y CO,/CH4=33.7 a 3 bar y 35°C frente a la membrana de CA pura de valor de
permeabilidad de 4.33 Barrer y selectividad de CO2/N,=27.1y CO,/CHas=21.

W.F. Yong y col. [82] realizaron una estrategia conveniente y eficiente para ajustar la
permeabilidad y selectividad mediante la combinacién de un polimero comercial
Matrimid con diferentes composiciones de un polimero de microporosidad intrinseca
denominado PIM-1. Se utilizé la disolucidon de Matrimid a bajas concentraciones en PIM-
1 (PIM-1/Matrimid (10:90) y PIM-1/Matrimid (5:95)) las cuales mostraron signos de

mezclas homogéneas. Se utilizdé la técnica de DMA para obtener la Tg de ambos
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polimeros, y ésta se desplaza entre si a medida que aumenta la carga de PIM-1. Esto
proporciona una evidencia clara de la miscibilidad parcial de estos dos polimeros. Las
adiciones de 5 y 10% en peso de PIM-1 en Matrimid indujo incrementos de
permeabilidad del 25% y 77%, respectivamente, desde el valor original de 9.6 Barrer, sin
comprometer la selectividad de CO,/CHs, en las pruebas realizadas con mezcla de gas
binario de CO,/CH4 (50%/50%). Se cree que la adicién de 5-10% en peso de PIM-1 en
Matrimid hace que la membrana resultante sea muy adecuada para la separacién de

CO2/CH4 sin comprometer su selectividad de CO2/CHa .

Joshua D. Moon y col. [83] realizaron una mezcla de un polibencimidazol (PBI) de nombre
comercial Celazole, que es altamente selectivo para la remociéon de H, de mezclas con
CO, con una poliimida orto-funcional HAB-6FDA-CL térmicamente reorganizable. Se
prepararon mezclas de Celazole y HAB-6FDA-CL en composicion que variaban entre 20y
80 % en peso de poliimida. Las mezclas que contenian 20% en peso de poliimida no
mostraron separacion de fases macroscépica bajo microscopia dptica. Sin embargo, las
peliculas que contienen 33-67% en peso de poliimida mostraron una separacién de fases
macroscopica. Es asi, que en esta investigacion utilizaron un agente compatibilizante (1-
metilimidazol) para disminuir o evitar dicha separacion de fases. Se emplearon las
técnicas de SEM y TEM para complementar la caracterizacién morfoldgica de las mezclas;
se obtuvieron imagenes de SEM en seccion transversal de las membranas de mezclas de
20/80 y 33/67% en peso de HAB-6FDA-CL/Celazole con y sin compatibilizante. Las
mezclas 33/67% en peso de HAB-6FDA-Cl/Celazole mostraron una dispersion mas
pequefia y mucho mas uniforme de la fase dispersa de poliimida cuando se agrega el
compatibilizante. Por otra parte, no se logra concluir con certeza que los tamafos de los
dominios dispersos en la mezcla 20/80% en peso de HAB-6FDA-CL/Celazole se redujeron
cuando se afiade el compatibilizante. Las selectividades de H,/CO; a 35°C para Celazole
puroy mezclas compatibilizadas con 20 a 33% en peso de poliimida aumentaron después
del tratamiento térmico debido a la densificacién y una disminucion en el volumen libre

de la fase de la matriz de PBI. La permeabilidad al H, aumento después del tratamiento
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térmico para la mezcla compatibilizada con 33% de poliimida [68].

M. Bipradeep y col. [84] produjeron una mezcla mediante la combinacion de fluoruro de
polivinildeno (PVDF), cloruro de polivinilo (PVC) y dimetilformamida (DMF) para separar
el gas CHs de la mezcla CO,/CHa. Se utilizaron DMF (disolvente) y PVDF/PVC con una
proporcién de DMF: PVDF: PVC, 90:10:0, 90:0:10, 90:7:3, 90:3:7 para lograr la
selectividad deseada de CO,/CHas. Se utilizé la técnica de SEM para estudiar los cambios
morfoldgicos de las membranas compuestas. La superficie de la seccion transversal de la
membrana mezclada de PVDF/PVC (PVDF: PVC: DMF, (a) 0:10:90, (b) 3:7:90, (c) 7:3:90,
(d) 10:0:90) se analizé por SEM con un aumento de 500X. Las muestras de los polimeros
puros presentan huecos causados por la vaporizacion incompleta del solvente. La
membrana (b) con mayor contenido de PVC mostrd una regién de huecos en forma de
dedos y una capa en forma de esponja que contribuyd a la mayor selectividad. En
contraste, cuando el contenido de PVC es menor que el PVDF en la muestra (c) se obtuvo
una estructura esponjosa. La permeabilidad de CO; mas alta se obtuvo con una
composicion de 3% de PVDF, 7% de PVC y 90% de DMF con valores de 80,000 Barrer, en
comparacion con la membrana pura de PVDF que obtuvo 10,000 Barrer. La mayor
selectividad CO,/CHa es para la composicidn 3:7:90 con valor de 7.01 la cual es mas alta

que las demas composiciones.

A. 0. Malakhov y col. [85] estudiaron las propiedades de transporte de gas de las
membranas basadas en una mezcla de dos polimeros de hidrocarburos de silicio, poli
(trimetilsililpropino) (PTMSP) vy poli (viniltrimetilsilano) (PVTMS). Se prepararon
membranas de 30 a 40 um de espesor con diferente contenido de PVTMS (O, 5, 10, 20,
30, 60, 90, y 100% en peso). Todas las peliculas de polimero eran visualmente
transparentes. A medida que aumenta la fraccién PVTMS, la permeabilidad al CO; cae de
28000 a 180 Barrer, es decir, el coeficiente de permeabilidad PTMSP es
aproximadamente 150 veces mayor que el de PVTMS. A su vez, la “superioridad de

difusion” de PTMSP se debe a la presencia de mayor cantidad de microhuecos en
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comparacion con PVTMS. Mientras que a medida que aumenta PVTMS la selectividad de
CO2/N; aumenta casi 3 veces. La dependencia del logaritmo de la permeabilidad con
respecto ala composicidn es sustancialmente lineal en todo el rango de concentraciones,

lo cual los autores demostraron la miscibilidad completa de los polimeros.
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6 Retosy areas de oportunidad del uso de mezclas poliméricas para el desarrollo de

membranas para separacion CO;

La gran capacidad de las membranas para la separacién de gases es sin duda una gran
contribucion para el desarrollo tecnolédgico en diversas areas de impacto industrial, sin
embrago, el individualismo de la membrana no es muy eficiente, ya que las propiedades
térmicas, mecanicas, morfoldgicas, selectividad y permeabilidad, en muchos casos se ve
comprometida. Es por esta razén que, al mezclar mas de un polimero se puede lograr la

separacion de un gas en especial de una manera mas efectiva.

Entre las propiedades que se pueden mejorar al mezclar un polimero se encuentran las
propiedades térmicas, donde en la mayoria de los casos se registra un desplazamiento
de la temperatura de transicidon vitrea en un rango mayor en comparacion con la
membrana pura, por lo cual se vuelve mas eficiente utilizar las mezclas en rangos de
temperatura mas elevados. De igual manera, las propiedades mecéanicas pueden sufrir
cambios al emplear una mezcla de polimeros, como es el caso del mddulo de Young,
resistencia a la traccion, resistencia a la presion etc. Asi mismo, las propiedades
morfoldgicas pueden se ven afectadas al mezclar mas de un polimero. Algunas mezclas
pueden presentar miscibilidad, pero no todas logran este objetivo, lo cual las convierte
en mezclas parcialmente miscibles o inmiscibles. En la mayoria de las membranas puras
la permeabilidad y selectividad esta comprometida, mientras que, en membranas
basadas en mezclas poliméricas, ambos parametros pueden ser mejorados al agregar

cada uno de los polimeros, logrando una gran ventaja para la separacion de gases.

Para logar el éxito de las membranas a base de mezclas poliméricas, es necesario
implementar un aspecto econdmico, reproducible y robusto, ya que es fundamental
desarrollar un proceso sustentable para su aplicacidn. Es bien mencionado en el estado
del arte que al crear una mezcla polimérica se obtiene una gran cantidad de beneficios,
los cuales podran destacar en laimplementacién de la separacion de gasesy en particular

la separacién de CO..

El desarrollo de mezclas poliméricas es sin duda un drea de gran oportunidad que se

encuentra en constante crecimiento, destacando las propiedades sobresalientes de
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ambos polimeros y asi obtener mejoras indescriptibles. Por mencionar un ejemplo en
especifico Hafiz Abdul Mannan vy col. [76] destacan las propiedades de la mezcla de
polisulfona (PSF) y poli(étersulfona) (PES). Mencionan que los resultados obtenidos de la
investigacion demuestran la posibilidad de preparar membranas con propiedades mas
estables para la separacién de gases en comparacién con su membrana pura. De esta
forman logran obtener las mejores atribuciones de ambos polimeros en una
combinacidn que resalta sus cualidades.

Basado en la revision bibliografica realizada, uno de los retos del uso de mezclas de polimeros
para la elaboracion de membrana para la separacion de CO3, es la sintesis a nivel industrial ya
que la mayoria de los articulos citados son a escala de laboratorio, por lo cual un reto
importante es la implementacion de estos procedimientos a nivel industrial con los diferentes
retos que esto conlleva. Ademas, puede existir la posibilidad de que el rendimiento de Ila
mezcla no sea adecuado, por esta razén es conveniente desarrollar modelos de transporte
basados en la estructura-propiedades del sistema de mezcla, lo cual es fundamental para

optimizar los beneficios de la mezcla polimérica.
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7 Conclusiones

La revisidon sobre los fundamentos tedricos, caracteristicas y factores principales que rigen el
desempefio de las membranas poliméricas es de gran importancia para futuras investigaciones
para la separacion de CO,, por lo cual en el presente trabajo se dio a la tarea de investigar cada

uno de estos factores.

Se describieron los principales polimeros que por sus caracteristicas son frecuentemente
utilizados para la elaboracion de membranas, por mencionar las poliimidas y polieterimidas
son de los polimeros mas socorridos, ya que poseen excelentes propiedades de permeacién al
CO,. Mientras que el polimero que presenta menor aplicacion es el politrimetilsililpropino ya

que el numero de articulos encontrados sobre este polimero es muy reducido.

Se lograron identificar las principales técnicas de caracterizacion utilizadas para evaluar las
propiedades morfoldgicas, mecdnicas y térmicas de mezclas de polimeros usadas en
membranas, ya que gracias a ellas es posible determinar la miscibilidad, mddulo de Young y
temperaturas de transiciéon que ayudan a entender de una mejor manera el comportamiento

de la mezcla.

El desarrollo del presente trabajo se abocd en realizar una busqueda bibliografica, para revisar
el estado del arte sobre mezclas de polimeros para la elaboracion de membranas para la
separacion de CO;. Las polisulfonas, poliimidas y polieterimidas son la base de polimeros mas
utilizadas al momento de crear mezclas poliméricas. La combinacién de estos polimeros ya
mencionados, le proporciona a la membrana grandes propiedades, mejorando su
permeabilidad y selectividad, lo cual las convierte en alternativas promisorias para la

separacion de COs.

Se logré determinar las areas de oportunidad y crecimiento potencial de las mezclas de
polimeros para la fabricacion de membranas, el cual presenta sin alguna duda un futuro
prometedor, ya que las mezclas resaltan las propiedades de ambos polimeros mejorando asi
su efectividad. Cabe mencionar que un gran reto para las mezclas es su implementacion a nivel

industrial ya que la mayoria de las membranas son evaluadas a nivel laboratorio.
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