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TEOS: tetraetil ortosilicato

TFC: Thin-Film Composite (membrana compuesta de pelicula delgada)

TGA: Thermogravimetric Analysis (Analisis térmico gravimétrico)

Tg: temperatura de transicion vitrea

Tinicial: temperatura de degradacion inicial a 5% pérdida de peso

Tt: temperatura de fusion

Tmax: temperatura maxima de degradacion

u.a.: unidades arbitrarias

v/v: volumen/volumen

WAXD: Wide-Angle X-Ray Diffraction (Difraccion de rayos X de angulo amplio)
Xc: grado de cristalinidad

AH;: entalpia de fusion



RESUMEN

Esta tesis presenta un avance en el desarrollo de membranas para la separacion
de CO2 en mezclas de gases CO2/CHa, utilizando la tecnologia de membranas de
matriz mixta. La investigacion se centr6 en la sintesis de copolimeros de
poliéteramida en bloque (PEBA) y silice COK-12 funcionalizada para mejorar la
permeancia y la selectividad del CO2. Los copolimeros fueron sintetizados a partir
de Nylon 6 (Ny6) funcionalizado y poli (6xido de etileno) (POE) con pesos
moleculares de 8000 y 4000 g/mol. Se estudiaron diferentes proporciones de
poliamida y poliéter (40/60 y 20/80% en peso) para evaluar como la longitud del
segmento de POE y la composicion influyen en las propiedades de separacion de
la membrana. Las caracteristicas fisicoquimicas y térmicas de los copolimeros se
analizaron mediante RMN-'H, FT-IR, GPC, WAXS, DSC y TGA. A partir de la
mezcla de los copolimeros sintetizados con el copolimero comercial Pebax 2533 se
elaboraron membranas compuestas mediante la técnica de vaciado en placa,
utilizando un soporte poroso de polisulfona. Las membranas a base de la mezcla de
polieteramidas se caracterizaron de acuerdo a su estructura fisico-quimica y
propiedades térmicas mediante FT-IR, WAXS, DSC y TGA. Los ensayos de
permeabilidad de la mezcla de CO2/CH4 mostraron que la membrana con mayor
proporcién de POE (80% en peso) y longitud del segmento (8000 g/mol) mejord la
permeancia y la selectividad hacia el CO2, debido a una mayor presencia de
unidades éter en la matriz que favorecieron la solubilidad del CO2. Esta membrana
se seleccion6 para la preparacion de la membrana de matriz mixta (MMM)
incorporando 5% de silice COK-12 funcionalizada con 3-(aminopropil)
trimetoxisilano (COK-12F). La funcionalizacion y la estructura de la silice COK-12
fueron verificadas a través de FT-IR, SAXS, TGA, SEM y TEM. La adicién de la
silice COK-12 funcionalizada en la membrana de matriz mixta mejor6 notablemente
el desempefio en la separacion de COz, duplicando la permeancia y la selectividad
del CO2 en comparacion con la referencia. Este incremento en la selectividad se
atribuye a las interacciones del gas con los grupos amino de la superficie de la silice
COK-12F y los grupos polares de PEBA.
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INTRODUCCION

La Agencia Internacional de Energia (AIE) dio a conocer en su ultimo informe que
las emisiones globales de dioxido de carbono (COz) por combustion de energia y
procesos industriales alcanzaron su maximo nivel después de la pandemia de
Covid-19. Alrededor del 40% de las emisiones mundiales de CO2 provienen de las
centrales eléctricas de combustibles fosiles [1]. EI CO2 es un gas de efecto
invernadero y es uno de los mayores responsables del calentamiento global.

La reduccion de las emisiones de CO:2 a la atmésfera es un desafio importante para
la industria, por lo que se han establecido varias tecnologias para la captura y
almacenamiento de CO2 como la absorcion, adsorcidon y separaciones criogénicas
[2, 3, 4]. Sin embargo, estos procesos presentan altos costos operativos y de capital,
asi como un impacto ambiental desfavorable [5, 6, 7]. Una alternativa potencial para
reemplazar estos procesos tradicionales ha sido la separacion por membranas

poliméricas.

Las membranas poliméricas para la separacion de gases han atraido la atencion
debido a su eficiencia energética con baja inversion de capital, simplicidad y
facilidad de escalamiento, bajo costo de operacion y mantenimiento, alta flexibilidad
y seguridad de proceso [8]. Ademas, no involucran cambio de fase ni aditivos

guimicos como en otros procesos de separacion convencionales [9].

Sin embargo, el desempefio de las membranas poliméricas de fase pura esta
limitado frecuentemente por la relacion inversa que existe entre la permeabilidad y
la selectividad [10, 11]. En este contexto, la mayor parte de las investigaciones en
este campo han estado dirigidas a introducir nuevos materiales de membranay al
desarrollo de nuevas estructuras que presenten un mayor rendimiento de

separacion de gases [4, 12, 13].

Los copolimeros de poliéteramida (PEBA) han destacado como materiales para la
fabricacion de membranas poliméricas para procesos de separacion de gases
debido a su excelente desempefio y propiedades de separacidén quimica [14, 15,

16, 17]. Los segmentos cristalinos de la poliamida proporcionan una alta selectividad

2
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y los segmentos amorfos del poliéter ofrecen una alta permeabilidad debido a la alta
movilidad de las cadenas con grupos éteres [15, 18], los cuales tienen fuerte
afinidad con el CO2 [19, 20, 21]. De acuerdo a investigaciones reportadas y
considerando que las propiedades de transporte de gases son favorecidas en
sistemas amorfos, al manipular la configuracion, la composicion de las unidades de
poliéter y el peso molecular del copolimero, es posible modificar las propiedades

fisicoquimicas, asi como de permeacion de gases [22, 23, 24].

Los copolimeros de PEBA también se han utilizado en la fabricacién de membranas
hibridas con el fin de aumentar la eficiencia de separacion mediante la incorporacion
de particulas inorganicas. El desarrollo de este tipo de membranas llamadas
membranas de matriz mixta (MMM, del inglés mixed matrix membranes) se ha
intensificado en los Ultimos afios. Esta estrategia representa un compromiso
sinérgico entre ambos componentes (organico e inorganico) para incrementar la
permeabilidad y la selectividad de las membranas en donde el mecanismo de
transporte se puede ver marcado por un incremento en la solubilidad del gas debido
a interacciones entre el penetrante y los grupos funcionales presentes en el relleno

inorganico [10, 25].

Entre los materiales inorganicos utilizados en la fabricacion de las membranas de
matriz mixta se encuentran los mesoporosos [26, 27]. Las silices mesoporosas
ordenadas (OMS) constituyen una importante y nutrida variedad de materiales
porosos con caracteristicas y propiedades utiles para adsorcion y separacion de
gases [28, 29, 30]. Aunque ha sido poco estudiada, la silice mesoporosa COK-12
se ha colocado ventajosamente sobre otros sistemas de ordenamiento hexagonal
por la simplicidad de su sintesis y las condiciones suaves de reaccion [31, 32, 33].
Adicionalmente, la funcionalizacion de la silice COK-12 con compuestos organicos

es factible, lo cual incrementa su potencial de aplicacion [34, 35].

Este trabajo de investigacion estuvo dirigido hacia la obtencion de copolimeros en
bloque basados en segmentos poli(6xido de etileno) y nylon 6 con diferentes
composiciones en peso y longitudes de segmento a través de una reaccion de
condensacién en masa. Asi también, siguiendo una ruta de sintesis suave se

3
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desarrollé un sistema de silice mesoporosa de tipo COK-12 que se funcionaliz6 con
grupos amino mediante una reaccion de injerto. A partir de los copolimeros de PEBA
sintetizados y una poliéteramida comercial Pebax 2533, y con la adicion de la silice
COK-12 funcionalizada se desarrollaron membranas compuestas poliméricas y de
matriz mixta para estudiar su desempefio en la separacién de la mezcla de gases
de CO2/CHa.
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CAPITULO1

1. ANTECEDENTES

1.1. Gas natural

El gas natural es una fuente de energia versatil que se utiliza en una amplia variedad
de aplicaciones, incluyendo la generacion de electricidad, calefaccion vy
refrigeracién, y como combustible para vehiculos. En comparacion con otros
combustibles fésiles como el carbén y el petréleo, el gas natural produce menos
emisiones de dioxido de carbono (CO2) cuando se quema para generar energia. Por
lo tanto, se considera una opciéon mas limpia en términos de emisiones de gases de

efecto invernadero y efectos en el cambio climatico [36].

El gas natural es una mezcla de hidrocarburos gaseosos que se encuentra en
yacimientos subterraneos y se forma a partir de la descomposicion de materia
organica bajo condiciones geologicas especificas. Su composicion principal incluye
hidrocarburos ligeros como el metano (CHa4) y, en menor cantidad, etano, propano
y butano. Sin embargo, es importante destacar que el gas natural también puede

contener impurezas, siendo el CO2 una de las mas significativas [37].

El CO2 disminuye la calidad y el rendimiento energético del gas natural. En general,
el contenido de CO2 puede estar en el rango del 0.5% al 8%. El CO2 es un gas
inerte que no aporta valor calorifico, por lo que su eliminaciéon o reduccién es
esencial para cumplir con las especificaciones de calidad del gas natural. Ademas,
puede aumentar los riesgos de corrosion en tuberias y equipos, lo que requiere
medidas de mitigacion para garantizar la integridad de las infraestructuras de

transporte y almacenamiento [38].

El proceso de remocion de los gases acidos como el CO2 y el H2S presentes en el
gas natural se denomina "endulzamiento”. Aunque estos compuestos no tienen
sabor dulce en si mismos, en el proceso se eliminan las impurezas acidas, dejando
el gas natural "dulce" en comparacion con su estado original, que puede tener un
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olor desagradable debido al H2S y otras impurezas. El endulzamiento del gas natural
se ha llevado a cabo de manera convencional mediante procesos de adsorcion,
absorcion o criogenia. La separacion de gases basada en tecnologia de membranas
ha ganado atencion sobre tales tecnologias convencionales por su alta eficiencia,
la simplicidad del proceso y menores costos de operacion, asi como ahorros
energéticos y menor impacto ambiental. Por tales ventajas, la industria energética
a nivel mundial ha integrado en sus procesos los sistemas de membranas para la
separacion selectiva del CO2[2, 3, 4].

1.2. Problematica del di6xido de carbono

El dioxido de carbono es un gas de efecto invernadero fundamental en la atmosfera
terrestre que desempefia un papel critico en la regulacion de la temperatura global.
Sin embargo, en las ultimas décadas, la concentracion de CO:2 en la atmodsfera ha
aumentado de manera significativa debido a actividades humanas, como la quema
de combustibles fésiles y la deforestacion [39]. Este incremento ha causado el
calentamiento global y una serie de problemas ambientales y sociales, como se
describen en la Figura 1. La concientizacion publica sobre el problema del CO:2
desempefia un papel fundamental en el impulso de cambios significativos. A nivel
global, se han emprendido esfuerzos para reducir las emisiones de COg,
destacando el Acuerdo de Paris [40] como un hito importante en esta direccion.
Ademas, se estan desarrollando tecnologias de captura y almacenamiento de

carbono, asi como soluciones basadas en energias renovables.
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Figura 1. Efectos del incremento del dioxido de carbono en la atmésfera

Tradicionalmente, para la separacién del CO2 se han empleado métodos como la
absorcion con disolventes, la adsorcién con adsorbentes solidos y la separacion
criogénica. Sin embargo, la tecnologia de membranas ha emergido como una
alternativa prometedora para integrarse en este proceso. Las membranas ofrecen
ventajas como una mayor eficiencia energética, menor impacto ambiental y una
integraciéon mas sencilla en los procesos industriales, lo que las convierte en una

opcion atractiva para la separacion del COz2 [5, 6, 7].

1.3. Membranas poliméricas y su uso en separacion de CO

El desarrollo de membranas semipermeables se remonta a siglos atras, con
observaciones iniciales sobre la permeabilidad de materiales naturales. En 1748,
Jean Antoine (Abbé) Nollet sefialé que una vejiga de cerdo (una membrana natural)
era mas permeable al agua que al etanol [41, 42, 43]. Mas tarde, en 1831, John
Kearsley Mitchell observoé el transporte de gases a través de globos hechos a partir

de caucho natural (isopreno). Después de llenar una serie de globos con hidrégeno
7
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y dejarlos subir al techo de su sala de conferencias, los globos descendieron del
techo con el tiempo. Mitchell planted la hipotesis de que el hidrégeno pasaba de

alguna manera a través de las paredes de estos globos [44].

No fue hasta el afio 1850 que comenzaron los estudios sistematicos, cuando
Thomas Graham registré la velocidad de permeacion de varios gases a través de
diafragmas, y de su trabajo establecio la primera descripcion del modelo solucion-
difusion, asi como, la ley de difusion de Graham [45]. Aunque estos aportes se
utilizaron principalmente como herramientas tedricas en los siglos siguientes, en las
décadas de 1940 y 1950, investigadores como Barrer y Van Amerongen
desarrollaron el modelo actual de solucién-difusion, que sigue siendo fundamental

en el estudio del transporte de gases a través de membranas [45].

Durante los afios 1960 y 1970, se crearon las primeras membranas anisotropicas
con alto flujo y gran area superficial, especialmente para aplicaciones de 6smosis
inversa. En 1979, Monsanto lanz6 al mercado la membrana Prism® para separar
hidrogeno de corrientes residuales de gas de plantas de amoniaco, marcando un
hito en el desarrollo de membranas. A mediados de la década de 1980, varias
compafiias comenzaron a producir membranas para la remocion de CO:2 en el gas
natural, lo que resulté en un crecimiento significativo de esta tecnologia a lo largo

de los afnos.

La tecnologia de membranas poliméricas ha jugado un papel significativo en los
procesos para reducir las emisiones de gases, al desempefiar un papel clave en
aplicaciones que involucran separacion, captura y almacenamiento de CO2. A
continuacién, se presentan algunas formas en las que las membranas poliméricas
pueden contribuir a la mitigacion de las emisiones de CO2[46, 47]. En la Tabla 1 se
resumen algunas aplicaciones de la tecnologia de membranas en la captura y
almacenamiento de COz2.
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Tabla 1. Aplicaciones de la tecnologia de membranas en la captura y almacenamiento de

Captura de COz en centrales

eléctricas y plantas industriales

diéxido de carbono

Las membranas permiten separar el CO, de los
gases de combustién, lo que facilita su posterior
almacenamiento o utilizacién. Los polimeros se
eligen especificamente para ser selectivos al CO, y

permitir su paso mientras retienen otros gases.

Purificacion de gas natural

En la produccion de gas natural es necesario
eliminar el CO; y otros contaminantes antes de
utilizarlo como fuente de energia. Las membranas
poliméricas se utilizan para separar el CO- del gas

natural, lo gue mejora la calidad del mismo.

Almacenamiento geologico de
CO2

Las membranas poliméricas pueden utilizarse en
sistemas de almacenamiento geoldgico para
separar y concentrar el CO, antes de su inyeccion
en formaciones geolégicas adecuadas. Esto facilita
el proceso de inyeccién y mejora la eficiencia del

almacenamiento.

Transporte de COz2

Las membranas poliméricas pueden utilizarse en
sistemas de transporte de CO,, como en tuberias o
contenedores, para separar el CO, de otros gases y
asegurar su entrega segura y eficiente a sitios de

almacenamiento o uso final.

Las membranas poliméricas ofrecen ventajas en términos de selectividad, eficiencia

y escalabilidad en comparacion con los métodos tradicionales de separacion y

captura de COz2. Sin embargo, es importante destacar que la elecciéon del polimero

adecuado y el disefio preciso de la membrana son criticos para lograr un
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rendimiento Optimo. Ademas, la investigacién constante en este campo esta
enfocada en mejorar la eficiencia y la durabilidad de las membranas poliméricas

para abordar la problematica de las emisiones de CO2 de manera efectiva.

1.4. Membranas

1.4.1. Definicion

Una membrana se define como una barrera semipermeable que permite el paso
selectivo de determinadas especies por la accién de una fuerza impulsora como un
gradiente de presion, concentracion o temperatura [48]. Por tanto, una membrana
polimérica se considera como una estructura delgada y flexible compuesta
principalmente de polimeros sintéticos o naturales. Estas membranas se disefian
especificamente para tener propiedades de permeabilidad y selectividad
controladas, lo que les permite separar distintas sustancias 0 componentes en
funcion de su tamafo, polaridad, carga o solubilidad. En la Figura 2 se muestra una

representacion esquematica del proceso de separacién por membranas.

Membrana

Alimentacion Permeado

Qo A
e B

Figura 2. Representacion esquematica del proceso de separacion por membranas
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1.4.2. Clasificacién

Las membranas se pueden clasificar de acuerdo a varios criterios como: la
naturaleza del material, la estructura macroscépica y microscoépica [49] y el
mecanismo de transporte [50] (Figura 3). Cada tipo de membrana tiene sus propias
caracteristicas y aplicaciones particulares. La eleccion de la membrana adecuada

depende de la aplicacion especifica y de las propiedades requeridas.

- Biologicas
Maturales - %9
Mo biolégicas

NATURALEZA — Inorganicas

— Faoliméricas

Sintéticas Compuestas
L Laminares
Macroscopica —
| Tubulares
ESTRUCTURA — _ r
Porosas
Porosidad —
) o Densas
Microscopica — -
L Simeétricas
Configuracion — Capa porosa
L | Asimefricas 4 Capa delgada y densa
Compuestas de pelicula delgada
[ [ Difusion de Knudsen
Membranas — Flujo fase liquida
porosas
| Difusion
TRANSPORTE — Intercambio cationico o anionico
Membranas de__
intercambio Difusicn
ionico L
Membranas _I 5. cian-difusion
densas L

Figura 3. Clasificacion de las membranas de acuerdo a su naturaleza, estructura y
mecanismo de transporte
11



Antecedentes

1.4.2.1. Clasificacion de acuerdo a la naturaleza

Segun su naturaleza, las membranas se clasifican en naturales o sintéticas. Las
naturales a la vez se dividen en biologicas como las bicapas lipidicas; y no
biolégicas como es el caso de las arcillas [49]. Por su parte, el uso de las
membranas sintéticas ha tenido un crecimiento importante dentro de la industria
quimica, alimentaria, farmacéutica y tratamiento de aguas residuales, entre otras,
evolucionando en funcién de los materiales y las técnicas empleadas en su

fabricacion.

Las membranas sintéticas se clasifican principalmente en tres categorias:
inorganicas, poliméricas y compuestas. Cada una de estas categorias posee
propiedades Unicas y se utiliza en funcién de las caracteristicas especificas del

proceso de separacion.

Las membranas inorganicas estan compuestas principalmente de materiales
inorganicos como ceramicos y zeolitas. Estos materiales ofrecen una excelente
estabilidad térmica, quimica y mecénica, lo que las hace ideales para aplicaciones
de alta temperatura y alta presion. Ademas, las membranas inorganicas pueden
tener porosidades controladas a nivel molecular, lo que les confiere una alta
selectividad en la separacién de gases. Sin embargo, el uso de estas membranas a
nivel industrial es limitado debido a su fragilidad y a su baja relacion
superficie/volumen, ademas de que econdmicamente no son rentables por su alto
costo [51].

Las membranas poliméricas estan fabricadas a partir de polimeros sintéticos o
naturales y se caracterizan por su flexibilidad, bajo costo y facilidad de
procesamiento. Estas membranas son ampliamente utilizadas en aplicaciones de
separacion de gases debido a su versatilidad y capacidad para separar una amplia
gama de gases, incluyendo CO2, CH4, N2 y O2. Los polimeros mas comunes
utilizados en estas membranas incluyen poliamidas, poliimidas, polisulfonas y

polietilenos. Las membranas poliméricas, constituyen el campo mas amplio y
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desarrollado de las membranas, tanto desde el punto de vista de volumen de

fabricacion, como desde el campo de las diversas aplicaciones posibles [49].

Luego se fueron desarrollando las membranas compuestas, las cuales combinan
propiedades de membranas inorganicas y poliméricas para mejorar el rendimiento
en aplicaciones especificas de separacion de gases. Esta estructura proporciona
una mayor resistencia mecanicay quimica, asi como una mayor estabilidad térmica,
mientras se conservan las propiedades de separacion selectiva de los materiales
poliméricos. Las membranas mixtas se utilizan en aplicaciones exigentes que
requieren alta selectividad y resistencia, como la separacion de CO2 de gases de

combustion y la purificacion de gases industriales [25, 52].

1.4.2.2. Clasificacion de acuerdo a la estructura

Las membranas pueden clasificarse de acuerdo a su estructura de manera
macroscopica 0 microscopica. De acuerdo a su estructura macroscopica se dividen

en membranas planas laminares y membranas tubulares (Figura 4).

[ MEMBRANA PLANA rhlEMBRANA TUBULAR |

Parmeado
N\ Membrana

Rejllla p""’"t‘ado Membrana

Ah‘mamac‘on ’ ’ f * ’

Y Sl i ~ Ref .

Allmentacion <,
L

Membrana /
Parmeado

Figura 4. Membranas con estructura plana y tubular

La geometria plana se usa por lo general a nivel de laboratorio. Es un apilamiento
gue consta de dos membranas separadas por una rejilla destinada a llevar el fluido

de alimentacién hasta las membranas. Por otro lado, las membranas tubulares se
13
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pueden dividir en tres grupos de acuerdo al diametro del tubo: tubular (> 5 mm),
capilar (0.5 — 5 mm) y fibra hueca (< 0.5 mm). Esta geometria ofrece una mejor
resistencia mecanica y la posibilidad de filtrar fluidos con altas concentraciones de
soluto [53]. En cuanto a su estructura microscopica, las membranas pueden
clasificarse como porosas o0 densas (no porosas). Las membranas porosas
presentan poros distribuidos aleatoriamente de diametro entre 2 y 500 nm. De
acuerdo a la IUPAC, se pueden clasificar en funcién de su tamafio de poro, como
mMacroporosos, mesoporosos 0 microporos cuando poseen tamafios de poro mayor
de 50 nm, de 2 a 50 nm y menor de 2 nm, respectivamente. En este tipo de
membranas, es la estructura porosay no la naturaleza del polimero lo que determina
el tipo de transporte que pueden ejercer y el grado de selectividad. En cambio, las
membranas densas no presentan poros, por lo cual tienen una alta compactacion.
Estas membranas tienen altas propiedades de selectividad, sin embargo, la

velocidad de transporte de los gases suele ser baja [19].

Por otro lado, las membranas pueden tener configuracién simétrica o asimétrica.
Las simétricas son membranas homogéneas en todas las direcciones, mientras que
las asimétricas poseen una estructura no uniforme en todo su espesor. A su vez, se
subdividen en membranas asimétricas homogéneas (cuando estan constituidas por
el mismo material) y membranas asimétricas no homogéneas (cuando la capa
selectiva y el sustrato poroso son de distinta naturaleza quimica). Por tanto, se
pueden clasificar en tres estructuras [54]: asimétrica con capa porosa, asimétrica

con capa densa, y compuestas de pelicula delgada (Figura 5).

capa porosa capa densa pelicula delgada

Soporte
microporoso

Figura 5. Tipos de membranas asimétricas [54]
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Las membranas compuestas de pelicula delgada (TFC), estan constituidas por una
capa polimérica comunmente denominada capa activa, la cual se desempefia como
una barrera selectiva soportada sobre una estructura porosa con un espesor entre
50 a 150 um. Estas membranas ofrecen varias caracteristicas distintivas que las
hacen ideales para la separacién de gases. La capa activa esta disefiada para
permitir el paso selectivo de ciertos componentes y la capa porosa permite un flujo
rapido de los gases a través de la membrana, lo que aumenta la productividad y la
eficiencia del proceso [55].

Los métodos de fabricacion de membranas compuestas de pelicula delgada
implican el recubrimiento de la solucién de polimero sobre un sustrato, seguido de
un procedimiento de evaporacion del solvente. El soporte poroso generalmente se
fabrica mediante el método de inversion de fases. El soporte puede poseer
estructuras de tipo esponja o estructuras en forma de dedos controlando las
condiciones de preparacion [56]. El sustrato funciona como soporte mecanico para
la pelicula delgada, ya que la pelicula delgada de polimero no es lo suficientemente
robusta como para sostenerse por si misma. La selecciéon del material para la capa
superior selectiva y la subcapa de soporte es muy importante en la obtencién de
membranas TFC. Los sustratos no deben ofrecer resistencia al transporte de la
molécula de gas objetivo. Algunos de los sustratos porosos mas utilizados para la
obtencion de membranas de pelicula delgada para la separacion de gases incluyen
el poliacrilonitrilo y la polisulfona [57, 58].

1.4.2.3. Clasificacién de acuerdo al mecanismo de transporte

Existen tres tipos de mecanismos principales de transporte de gases a través de las
membranas: difusion de Knudsen, tamizado molecular y solucién-difusion. En la

Figura 6 se representan cada uno de estos mecanismos.
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DIFUSION DE KNUDSEN ’ l' TAMIZADO MOLECULAR SOLUCION - DIFUSION

i

Figura 6. Representacion de los mecanismos de transporte en membranas [6]

La difusion Knudsen fue nombrada en honor al fisico danés Martin Knudsen, quien
realiz6 investigaciones pioneras en este campo a principios del siglo XX. Se refiere
a la difusibn de especies en una fase gaseosa que ocurre cuando estas se
encuentran en poros o canales muy estrechos, cuyo tamafio es menor al recorrido
medio de las moléculas del gas. El recorrido libre medio es la distancia promedio
gue una molécula viaja antes de chocar con otra molécula. Por tanto, la difusion
depende principalmente de la interaccion de las moléculas con las paredes y no

tanto de las colisiones entre moléculas [19].

El mecanismo de transporte por tamizado molecular se basa en el principio de
seleccion por tamafio y forma, donde las moléculas mas pequefias y que se ajustan
adecuadamente alos poros de la membrana pueden pasar a través de ella, mientras
gue las moléculas mas grandes o de formas incompatibles son restringidas. Para
que en una membrana se presente este tipo de difusion, la membrana debe poseer
didmetros de poro que se encuentre entre los tamafios de diametros de las

moléculas de gas a separar [59].

El mecanismo de solucién-difusién describe el transporte de gases a través de
membranas poliméricas densas y se basa en tres etapas principales. En la primera
etapa las moléculas de la sustancia a separar se adsorben o se disuelven en la
superficie 0 en la capa mas externa de la membrana. Esto ocurre cuando las
moléculas interactlan con los poros o las regiones accesibles de la membrana. En

la segunda etapa las moléculas que han sido adsorbidas o disueltas en la
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membrana comienzan a moverse desde el lado de alta concentracidén hacia el lado
de baja concentracion a través de la membrana. En la tercera etapa finalmente el
gas se desorbe por la cara opuesta de la membrana. El modelo de solucién-difusion
se representa matematicamente mediante la ecuacién de Fick (ecuacion 1), que

describe la tasa de transferencia de masa a través de una membrana:

dcC
dx

(ecuacién 1)

J=-D

Donde, J es la tasa de transferencia de masa, D es el coeficiente de difusion del
componente en la membrana y dC/dx es el gradiente de concentracién a través de
la membrana. Este modelo asume que la velocidad de transferencia de masa a
través de la membrana es proporcional al gradiente de concentraciény al coeficiente
de difusion. Ademas, también puede incluir otros fendmenos como la permeacion
selectiva, donde ciertos componentes pueden tener una mayor afinidad o velocidad
de difusion a través de la membrana en comparacion con otros [19, 60].

1.4.3. Parametros del proceso de separacion de gases

El desempefio de una membrana es definido por la permeabilidad de un gas a través
de la misma y la selectividad de la separacion. Estos criterios definen la
productividad de la membrana y la pureza de la separacion, respectivamente. La
permeabilidad (P) expresada en Barrer (1 barrer= 10"1° (cm®-cm)/(cm?-s-cmHg) esta
dada por la ecuacion 2:

P=D-§ (ecuacion 2)

Donde D y S representan los coeficientes de difusion y solubilidad del gas,
respectivamente. El coeficiente de difusion indica la rapidez con que penetran las
moléculas de gas a través de la membranay es estimado a partir de los coeficientes
de permeabilidad y solubilidad [61]. Por otro lado, el coeficiente de solubilidad se
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define como la relacion de la concentracién de gas en un polimero a una presion de
gas [62].

La permeabilidad puede ser expresada también mediante la ecuacion 3:

5]

Pp=—"_ (ecuacion 3)
A- AP

Donde 0 es el espesor de membrana (cm), J se refiere al flujo de permeado (cm?3/s),
A es atribuido al area de la membrana (cm?), AP se refieren a la diferencia de
presion parcial en la camara de alimentacién (de alta presion) y la camara de

permeado (de baja presion) (cmHg).

La permeancia (Q) expresada en GPU (unidades de permeacion de gas) es
frecuentemente usada para reportar el desempefio de membranas compuestas de

acuerdo a la ecuacioén 4:

Q= 1 AP (ecuacion 4)

Donde J se refiere al flujo de permeado (cm?3/s), A es atribuido al area de la
membrana (cm?), AP se refieren a la diferencia de presion parcial en la camara de

alimentacion (de alta presion) y la cAmara de permeado (de baja presion) (cmHg).

La selectividad (a) es un parametro que representa la capacidad de un polimero de
separar dos gases, Ay B, en relacion de sus valores de permeabilidades, por ello

para una mezcla de gases Ay B, la selectividad ideal esta dada por la ecuacion 5:

Qa/p = 5 (ecuacion 5)

Donde aas es la selectividad para un par de gases, mientras que Pay Pg son las

permeabilidades para ese par de gases.
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1.5. Separaciéon de gases mediante membranas poliméricas

Las membranas poliméricas deben presentar un buen desempefio frente a una
separacion determinada. Se buscan altos valores de permeabilidad, asi como
buenos valores de selectividad para su uso en aplicaciones industriales de
separacion de gases [4, 63]. Una alta permeabilidad permite que disminuya el area
de membrana requerida para tratar un caudal de gas dado, mientras que una
selectividad (grado de separacion) alta implica mayor pureza del gas en el
permeado. Estos son criterios importantes al momento de seleccionar el material de

la membrana [19].

Los polimeros son los materiales de membrana méas avanzados para procesos de
separacion de COz. Al manipular la estructura quimica de los polimeros se pueden
obtener membranas con propiedades especificas de afinidad molecular. Por
ejemplo, se pueden disefiar membranas que sean altamente selectivas para un gas
especifico, como el CO2, mientras excluyen otros gases, como el nitrégeno, el
oxigeno o el metano. Esto es especialmente relevante en aplicaciones como la

captura de COz2 en plantas de energia y la separacion de gases industriales.

Las membranas poliméricas presentan ventajas sobre las membranas inorganicas
tales como bajo costo, buena reproducibilidad y facilidad de fabricacién [64, 47]. Sin
embargo, las membranas hechas a base de polimeros poseen algunos
inconvenientes como es el envejecimiento fisico (disminucion del volumen libre del
material a lo largo del tiempo) y una tendencia a la plastificaciéon cuando
determinados gases pasan a través de ellas. Uno de los gases que produce en
mayor cuantia la plastificacion de la membrana es el CO2. Este fendmeno
indeseable trae como consecuencia un aumento de la permeabilidad y una
disminucion de la selectividad del CO2 respecto a otros gases a presiones elevadas.
La plastificaciéon ocurre cuando la concentracion de las moléculas de un permeante
es suficientemente alta para facilitar el movimiento segmental de las cadenas del
polimero [65].
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Muchos polimeros se han estudiado como materiales de membranas para la
separaciéon de gases, incluyendo elastomeros como el poli(dimetilsiloxano) y
termoplasticos como el acetato de celulosa, la polisulfona, entre otros. Los
polimeros termoplasticos muestran caracteristicas de separaciéon de gases mas
atractivas que los elastomeros, tales como una selectividad alta combinada con una
permeabilidad media/baja y mejores propiedades mecanicas. La selectividad alta
de los polimeros termoplasticos es debido a que tienen un volumen libre menor que
los elastdbmeros, asi como una menor flexibilidad de las cadenas. En contraste, los

polimeros elastbmeros presentan una permeabilidad alta y selectividad baja [19].

1.5.1. Materiales poliméricos

Las primeras membranas selectivas al CO2 se obtuvieron a partir de acetato de
celulosa y sus derivados. Sin embargo, estas membranas presentaron problemas
de plastificacion. Posteriormente, se determind que era posible alcanzar un mejor
desempefio de separacion al incorporar zeolitas u otros polimeros como poli (6xido
de etileno) (POE) a la membrana de acetato de celulosa [19]. Otro de los materiales
de membranas mas estudiados para la separacion de CO2/CHs ha sido la
polisulfona. Sus propiedades de permeacion han sido extensamente estudiadas
para la separacion de gases debido a su bajo costo, estabilidad quimica y
propiedades mecanicas. En comparacion con el acetato de celulosa, la polisulfona
tiene una menor permeabilidad al CO2 y menor selectividad CO2/CHa, pero una

mayor presion de plastificacion [66].

Los poliéteres han sido considerados como materiales excepcionales en la
obtencion de membranas de separacién de gases como el POE y el poli (6xido de
tetrametileno) (POTM) [19, 20, 21]. Estos polimeros han demostrado un rendimiento
excelente debido a su estructura quimica Unica y su capacidad para interactuar
selectivamente con moléculas de CO2. Los poliéteres son capaces de absorber
selectivamente moléculas de COz2 debido a la fuerte interaccion entre los atomos de

oxigeno polares del éter y el COz [19]. Esta caracteristica les confiere una serie de
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propiedades deseables para aplicaciones de separacion de gases, como alta
permeabilidad al CO2 y selectividad mejorada sobre otros gases, como el nitrogeno
y el metano. Ademas, los poliéter pueden ser modificados quimicamente para
ajustar sus propiedades, lo que permite optimizar su rendimiento en aplicaciones
especificas de separacion de COz2. Sin embargo, tienen una elevada tendencia a
cristalizar lo cual da lugar a reducciones significativas de la permeabilidad. El uso
de diferentes tipos de copolimeros en membranas ha mostrado interesantes
resultados en cuanto a mejoras en el desempefio de permeabilidad y selectividad
de gases, ya que se logra un balance entre las propiedades fisicas y quimicas que
aporta cada constituyente del copolimero. Una alternativa viable y de gran
relevancia han sido los copolimeros en bloque derivados de poliéter para reducir la

cristalinidad y modular las propiedades de permeacién de gases [67].

Una gran variedad de la familia de las poliamidas también ha sido investigada y
desarrollada a nivel comercial. Mediante la variacion de la estructura monomeérica
se pueden obtener un sinfin de estructuras poliméricas portadoras de diversos
grupos funcionales, sustituyentes laterales o grupos voluminosos, que permiten
modular las propiedades como membrana de separacién [68, 69]. Los grupos
amidas en su estructura forman puentes de hidrogeno entre sus cadenas. Esto
aumenta la estabilidad estructural y mejora propiedades como la resistencia al calor.
Esta resistencia garantiza la integridad estructural de la membrana durante su
operacion, lo que resulta en una mayor durabilidad y vida util del sistema de
separacion. Las poliamidas son conocidas por su excelente resistencia quimica y
compatibilidad con una amplia gama de gases y solventes, lo que minimiza el riesgo
de degradacion de la membrana. El Nylon 6 es una de las poliamidas mas utilizadas
para la obtencibn de membranas compuestas de separacion de gases, ya que

exhibe una alta selectividad para ciertos gases, como el CO2 y el oxigeno [70, 71].
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1.5.1.1 Copolimeros de poliéteramida (PEBA)

Los copolimeros en bloque de poliéteramida (PEBA, de las siglas de poliéter-
bloque-amida) pertenecen a la familia de elastbmeros termoplasticos por lo cual
presentan una alta elasticidad, buena procesabilidad y excelente resistencia al
impacto. Los copolimeros de PEBA se emplean ampliamente para fabricar
membranas de separacion de gases debido a su capacidad para producir
membranas con excelente permeabilidad y alta selectividad, gracias a su estructura
segmentada. Estos copolimeros estdn compuestos por dos segmentos, uno flexible
de poliéter como el POE o POTM (polioxido de tetrametileno) y otro cristalino que
puede ser de poliamidas, poliimidas o polisulfonas (Figura 7). Estos segmentos
unidos covalentemente por un enlace éster suelen ser incompatibles debido a
diferencias en la naturaleza quimica. Los segmentos cristalinos proporcionan
selectividad basada en la reticulacion fisica. Mientras que los dominios flexibles de
poliéter proporcionan el camino para la difusion del gas debido a la movilidad del

enlace éter [14 — 21].

0 o)
Poliéte
HO/H\(Pohumnda) n)J\o/( oy ’“\ }H
0

Figura 7. Estructura quimica del PEBA

Las membranas de PEBA son conocidas por su capacidad para separar CO2 de
otras corrientes de gases, como el CH4 o el N2, lo que también es relevante para
aplicaciones de captura de CO2. Su estructura de bloque combina propiedades
Gnicas que permiten una separacion selectiva y eficiente de gases en funcién de
sus caracteristicas moleculares. Algunas de las ventajas de las membranas de
PEBA en la separacion de gases incluyen su capacidad para operar a temperaturas

y presiones moderadas, su resistencia quimica y su durabilidad. Estas propiedades
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las hacen adecuadas para aplicaciones industriales en las que se busca una
separacion eficiente y selectiva de gases [14 — 17]. Existen varios tipos comerciales
de PEBA nombrados como Pebax®, en funcién de la composicion de poliéter y
poliamida. En la Tabla 2 se muestran algunas propiedades de los Pebax mas
comunes disponibles comercialmente. Los grados se nombran de la siguiente
manera: los dos primeros digitos indican la dureza Shore D, y los dos ultimos digitos
indican los codigos de densidad. Dependiendo de la composicion y relacion
poliamida/poliéter (PA/PE) en los copolimeros Pebax® se pueden obtener
diferentes propiedades fisicas, quimicas, térmicas y de permeabilidad al COz2. Otras
variantes comunes incluyen Pebax 3533, Pebax 5533, Pebax 7233 y Pebax 6333.

Tabla 2. Propiedades de copolimeros de Pebax comerciales

Grado de Poliamida Poliéter Temperatura
Pebax® Tipo Cantidad Tipo Cantidad de fusidn
(% peso) (% peso) (°C)
1074 Ny6 45 POE 55 150
1657 Ny6 40 POE 60 204
2533 Ny12 20 PTMO 80 134
5513 Ny6 60 PTMO 40 195

De acuerdo a investigaciones reportadas y considerando que las propiedades de
transporte de gases son favorecidas en sistemas amorfos, al manipular la
configuracion, composicion de las unidades de poliéter y peso molecular del
copolimero es posible modificar las propiedades fisicoquimicas, asi como de
permeacion de gases [22, 23]. Las morfologias obtenidas utilizando copolimeros de
bloques pueden controlarse con mayor precisién en una escala dimensional mucho

mas pequefia que las mezclas de polimeros [54].

23



Antecedentes

En estudios realizados a varios copolimeros de Pebax se ha reportado que el Pebax
2533 constituido por bloques de POTM y Ny12 presenta valores de permeabilidad
al COz superiores en comparacion con su homologo Pebax 1657 con bloques POE
y Ny6, no obstante, en cuanto a selectividad, su desempefio es menor. Esto se
atribuye a la proporcién predominante de poliéter que constituye la fase amorfa que

favorece la difusion de los gases [72, 73].

Otros estudios relevantes sobre el desempefio en la separacion de CO2/N2 de varios
copolimeros de Pebax entre ellos: Pebax 2533, Pebax 4033, MV1074 y MH1657
concluyeron que la permeabilidad dependia de la cantidad y polaridad del
componente poliéter dentro del copolimero en bloque. La permeabilidad a los gases
aumentdé a medida que aumentd el porcentaje de poliéter. Por el contrario, al
aumentar la polaridad de la matriz polimérica cambiando uno o ambos segmentos
a una misma concentracion provoc6 una disminucion en la solubilidad del Nz,
mientas que la solubilidad del CO2 no se vio afectada. Por tanto, se obtuvo una
mayor selectividad CO2/N2. Esto a menudo se atribuye al aumento de la densidad
de energia cohesiva que dificulta la difusién y la permeabilidad de gases no polares
como el N2y el H2[26]. En general, el rendimiento de separacion de las membranas
basadas en Pebax depende principalmente del porcentaje y tipo de segmentos

rigidos y flexibles en el copolimero de bloque.

1.5.1.2. Mezclas a base de copolimeros de PEBA

Para aplicaciones de separacion de gases con membranas se han estudiado las
mezclas de copolimeros de PEBA con otros polimeros para mejorar el desempefio
en la separacién. Las mezclas de polimeros pueden formar fases separadas a nivel
nanomeétrico que pueden crear caminos preferenciales para la difusién de gases
especificos. Entre los materiales mas estudiados para la obtencién de membranas
basadas en mezclas con Pebax se encuentra el polietilenglicol (PEG), ya que
contiene grupos oxietileno que muestran una fuerte afinidad hacia el COz2 [74, 75].
Se han realizado estudios que utilizaron PEG con diferente peso molecular como

aditivo para preparar membranas selectivas de CO2. Abdollahi y col. [76] estudiaron
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las mezclas de Pebax-1657 y copolimero de acetato de vinilo y maleato de dibutilo
(VAc-co-DBM) como materiales para la obtencion de membranas. En este estudio
concluyeron que la adicién de hasta un 30% en peso de VAc-co-DBM resultaba en
membranas homogéneas con un incremento significativo en la selectividad de
CO2/CHa.

Aziziy col. [74] prepararon membranas a base de mezclas de tres grados diferentes
de Pebax (1657, 2533 y 1074) con PEG de diferente peso molecular (PEG 400 y
PEG 1000). Los resultados de separacion de gases mostraron que el PEG de bajo
peso molecular aumentd significativamente la permeabilidad de los gases CO2 y
CHa, pero tuvo poco efecto sobre la selectividad de CO2/CHa. Sin embargo, el PEG
con mayor peso molecular redujo la permeabilidad de los dos gases y aumento la
selectividad de CO2/CHa.

Las investigaciones realizadas por Taheri y col. [77], donde prepararon membranas
basadas en Pebax-1657 y PEG de diferente peso molecular (PEG 600, PEG 1500
y PEG 4000) concluyeron también, que las membranas que contenian PEG de bajo
peso molecular mejoraron la permeabilidad de los gases estudiados (N2, Oz, CHa y
CO2) afectando ligeramente la selectividad de O2/N2, CHa/N2, CO2/N2 y CO2/CHa.

En todos estos estudios se observo que la fase cristalina de Pebax disminuy6 en
funcién de la adicion de PEG, lo que llevé a mejores coeficientes de difusién debido
al aumento del volumen libre de las membranas. Zhu y col. [78] reportaron que el
PEG podria actuar como potenciador de la solubilidad del CO2 y como manipulador

de la morfologia interfacial en membranas basadas en Pebax-1657.

1.6. Membranas de matriz mixta para la separacion de gases

Las propiedades de separacion de gases de las membranas de Pebax se han
estudiado ampliamente y se ha concluido que, como la mayoria de los materiales
poliméricos, experimentan una relacion inversa entre permeabilidad y selectividad
[10, 11]. El desarrollo de membranas con nuevas morfologias y mezclas con
particulas inorganicas puede ser una alternativa prometedora para incrementar el
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rendimiento. En este contexto surgen las membranas de matriz mixta (MMM) como
materiales con una morfologia alternativa viable para superar la limitacion del
rendimiento de membranas poliméricas convencionales para la separacién de
gases [10, 25].

T TP
® e ¥

“®INORGANICO

© P v e RELLENO

MATRIZ
POLIMERICA

@GAS B

Figura 8. Representacion de la separacién de gases en MMM [6]

Las membranas de matriz mixta consisten en rellenos inorganicos dispersos dentro
de una matriz polimérica y han atraido un interés considerable debido al aumento
de las propiedades selectivas y de permeabilidad [46, 47]. Este tipo de membrana
exhibe una mayor separacion de gases a través de la combinacion sinérgica de dos
materiales. Se ha encontrado que los rellenos inorgadnicos mejoran tanto la
permeabilidad como la selectividad de las membranas sobre el polimero base y
también restringen de manera efectiva la movilidad de los cambios del polimero a
altas presiones de alimentacién de COz2, lo que suprime la plastificacion inducida
por CO2 [6]. En la Figura 8 se muestra el mecanismo de separacion tipico de un par
de gases en una membrana de matriz mixta. El mecanismo dominante en las MMM

es la combinacion de solucion-difusion y la difusion de Knudsen [6].

En la literatura se encuentran identificados tres tipos principales de membranas de

matriz mixta: solido/polimero, liquido/polimero y solido/liquido-polimero. Las
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membranas de matriz mixta de tipo soélido/polimero consisten en rellenos solidos
embebidos en la matriz polimérica, que pueden ser rellenos convencionales tales
como zeolitas, tamices moleculares de carbono, silices, 6xidos metélicos o rellenos
mas novedosos como nanotubos de carbono, estructuras metal-organicas, grafeno.
En el tipo de MMM liquido/polimero, los rellenos en estado liquido como el PEG o
las aminas se combinan con la matriz polimérica. Debido a la poca estabilidad del
liqguido en la fase polimérica surgié la MMM de tipo sélido/liquido-polimero, donde
las cargas sélidas se impregnan con un polimero liquido, antes de ser embebidas

en matrices de polimeros [79].

En estudios realizados por Azizi y col. [80] prepararon MMM a partir de la mezcla
de PEBAX 1074, PEG 200 y 6xido de magnesio. Los resultados mostraron que la
adicion de 40% en peso de PEG 200 y 8% en peso de nanoparticulas de MgO a la
matriz polimérica aumentd significativamente la permeabilidad al CO2 y la

selectividad CO2/CH4 de la membrana de Pebax.

Las membranas de matriz mixta ofrecen una ruta viable para la preparacion de
membranas con alta selectividad y permeabilidad en los procesos de separacion de
gases. Estas membranas combinan la facilidad de procesamiento y el bajo costo de
los materiales poliméricos con la alta estabilidad, permeabilidad y selectividad de

los rellenos inorgénicos [6, 25, 52].

1.6.1. Obtencidon de las membranas de matriz mixta

La preparacion de las membranas de matriz mixtas se puede llevar a cabo mediante
dos enfoques basados en el estado de las particulas antes de la formacion de dicha
membrana. El primer método involucra la adicion directa de particulas a la solucién
polimérica. En este método, la mezcla de las fases es llevada a cabo por agitacion
mecanica o ultrasonificacion para reducir la aglomeracion de las particulas. El
segundo método consiste en la preparacion in situ de las MMM utilizando
precursores de las particulas, los cuales son afadidos a la solucion de polimero y

las particulas son formadas durante el proceso de formacion de la membrana [81].
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En la membrana de matriz mixta las cadenas poliméricas se adhieren a la superficie
de los rellenos. Aun asi, los poros de los rellenos no deben ser bloqueados y no
debe ocurrir una rigidificacion de la cadena polimérica alrededor de las particulas.
Por ende, para asegurar un buen desempefio de la MMM es determinante asegurar
qgue las particulas inorganicas estén bien dispersas y adheridas a la matriz
polimérica, evitando asi los vacios interfaciales que pueden resultar en una pérdida
de selectividad [82].

En la mejora continua del proceso de separacion por membranas se han reportado
varios estudios de membranas de matriz mixta con configuraciéon TFC basadas en
Pebax [83, 84, 85]. La cantidad de polimero requerida para preparar 1 m? de estas
membranas se ha reportado alrededor de 50 g. Esta cantidad de material limita la
posibilidad de utilizar polimeros costosos a escala industrial [86]. Las membranas
TFC se pueden preparar con una capa selectiva mas delgada en comparacién con
las membranas compuestas convencionales; por lo tanto, comparativamente estas
membranas pueden proporcionar flujos mas elevados sin una reduccion
considerable de la selectividad. Blume y col. [87] desarrollaron membranas
compuestas de Pebax sobre la superficie de una capa preformada mediante el
método de casting. A partir de los resultados prometedores que obtuvo, muchos
investigadores utilizaron este método para preparar membranas compuestas y
evaluar su desempefio en la separacion de gases. En este sentido, las membranas
de matriz mixta con configuracion TFC basadas en Pebax se han vuelto atractivas

a nivel de investigacion y como alternativa comercial.

1.7. Materiales porosos

Los materiales porosos se miden por la cantidad de espacio vacio dentro de su
estructura, el cual les permite absorber gases o liquidos en su interior [88]. De
acuerdo al didmetro del poro se pueden clasificar en microporosos (menor a 2 nm),
mesoporosos (entre 2 a 50 nm) y macroporosos (mayor a 50 nm). Los materiales
microporosos abarcan la silice amorfa y los geles inorganicos de base cristalina

como zeolitas, aluminofosfatos, galiofosfatos y demas relacionados. Entre los
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materiales mesoporosos se encuentran los aluminosilicatos y silices. Los materiales
macroporosos abarcan los 6xidos metalicos amorfos con una distribucion de poro
muy amplia. El gran interés en estos materiales se debe a la amplia gama de
aplicaciones en areas industriales tales como la refinacion de petroleo, petroquimica
y sintesis de quimicos, gracias a su gran capacidad catalitica y como adsorbente
[89].

Los materiales siliceos son de gran interés en este trabajo, ya que pueden presentar
una estructura mesoporosa altamente ordenada que da lugar a un tamafio de poro
definido y gran volumen de poro. Los grupos hidroxilos presentes en su superficie
son relevantes en muchos fendbmenos superficiales, tales como adsorcién de gases,

modificacién superficial y mojabilidad [33].

1.7.1. Silices mesoporosas

Los materiales siliceos son aquellos que estan conformados principalmente por
oxido de silicio. Son los sistemas mas estudiados debido a diversas razones como
su gran variedad de estructuras, control preciso de las reacciones de hidrdlisis-
condensacién, mejor estabilidad térmica que la obtenida con otras redes amorfas y
excelentes cualidades para introducir funcionalidades organicas, ademas de que se
caracterizan por presentar altas areas superficiales y tamafio de poro modulable,
resultado de las condiciones de sintesis donde se emplea un surfactante como

director estructural.

La alta concentracion del grupo silanol (Si—OH) en la superficie de las silices permite
la insercion de grupos funcionales en las paredes del poro, lo cual es de gran ayuda
para la separacion de gases. La idea de injertar grupos funcionales en las paredes
del poro de la silice mesoporosa es una estrategia conocida para el disefio de
nuevos materiales adsorbentes, de lo cual se discutira mas adelante [33]. Desde su
primera aparicidon a inicios de la década de los 90’s, se han dado a conocer varias
familias de silices mesoporosas ordenadas siguiendo particulares metodologias de

sintesis en cuanto a pH, solvente, temperatura y surfactante que resulta en un
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ordenamiento poroso caracteristico. A continuacion, se describen algunas de las

principales familias de silices mesoporosas ordenadas.

1.7.1.2. Familia de silice M41S

La familia M41S (MS, molecular sieves) de Exxon Mobil pertenece a los materiales
porosos siliceos obtenidos a partir de aniones silicato. Estos materiales se
caracterizan por tener distribuciones estrechas de tamafio de poro, entre 2y 10 nm,
grandes superficies especificas (~1000 m?/g) y presentan paredes amorfas. Los
principales grupos de esta familia son la silice MCM-41 (Mobile Composition of
Matter-41) con estructura porosa hexagonal bidimensional, la silice MCM-48 con
estructura porosa cubica tridimensional y la silice MCM-50 con estructura laminar

inestable, los cuales se pueden apreciar en la Figura 9 [90].

Figura 9. Estructuras de los materiales mesoporosos de la familia M41S: a) MCM-41, b)
MCM-48 y ¢c) MCM-50 [90]

Las paredes de estos materiales presentan defectos estructurales procedentes de
la hidrdlisis de la fuente de silice y su posterior condensacion. Esta condensacion
no es completa, de manera que quedan atomos de silicio unidos a grupos Si—-OH
en las paredes. La sintesis de estos solidos mesoporosos ordenados se lleva a cabo
mediante la interaccion en medio acuoso entre una fase inorganica (precursor
siliceo) y otra organica de naturaleza micelar (agente director de la estructura) [90].

Estos materiales se diferencian de las zeolitas fundamentalmente en el hecho de
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que las paredes de sus poros no son cristalinas, sino que estan constituidas por
silice gque no tiene orden a nivel atbmico, por lo que el orden de estos materiales se

encuentra relacionado con la disposicion de los poros (ordenamiento mesoscopico).

1.7.1.3. Silice SBA-15

El material mesoestructurado SBA-15 (Santa Barbara Amorphouses-15) altamente
ordenado fue obtenido a partir de surfactantes no i6nicos como directores de
estructura, concretamente un copolimero tribloque poli (éxido de etileno)-b-poli
(6xido de propileno)-b-poli (6xido de etileno) denominado Pluronic P-123, en
condiciones de reaccion fuertemente acidas [30]. En la Figura 10 se presenta la
estructura hexagonal del material SBA-15 en la orientacién (100), donde dp es el

didmetro de poro y e es el espesor de pared.

Figura 10. Estructura hexagonal del material SBA-15 [90]

La estructura del material SBA-15 es equivalente en simetria a la MCM-41. Sin
embargo, SBA-15 presenta espesores de pared mayores derivados del empleo de
agentes directores de la estructura no iénicos, por lo que ofrece mayor estabilidad
térmica e hidrotérmica, caracteristica muy interesante para el uso de este material
en adsorcion. Ademas, la eliminacion del surfactante para crear la estructura porosa
es mas facil en el caso de la SBA-15 comparado con los materiales tipo M41S,
debido a que estos Ultimos se sintetizan a partir de surfactantes idnicos, por lo que
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las interacciones entre las moléculas de surfactante y las del precursor inorganico
son mucho mas fuertes, lo que hace mas dificil la eliminacion de dicho surfactante.
Por otro lado, la estructura del material SBA-15 presenta microporos que
interconectan los mesoporos. La formacion de estos microporos se debe al caracter
hidrofilico de las cadenas de los grupos 6xido de etileno, que quedan atrapadas
entre las paredes siliceas en el proceso de condensacion de las especies de silice.
En la posterior eliminacion del surfactante generan una microporosidad adicional en
las paredes del material [91].

La silice SBA-15 se obtiene tipicamente bajo condiciones fuertemente acidas en la
presencia de Pluronic P-123, mientras que la silice MCM-41 es sintetizada bajo
condiciones basicas con moléculas de alquilamonio cuaternario. Para la sintesis de
ambos materiales se hace uso del tetraetil ortosilicato (TEOS) como fuente de silice.
Con el objetivo de mejorar las condiciones de sintesis y utilizar precursores mas

econdmicos surgio el material COK-12.

1.7.1.4. Silice COK-12

La silice COK-12 (Centre for Research Chemistry and Catalysis-12) es una silice
mesoporosa de arreglo hexagonal bidimensional altamente ordenado con un area
superficial entre 400 — 860 m?/g y un tamario de poro de hasta 1.23 m3/g, lo que la
hace una buena candidata para la adsorcion de gases, sin embargo, ha sido

pobremente estudiada en esta area [17, 31, 92].

La simplicidad de la sintesis de COK-12 y las condiciones suaves de reaccion la ha
colocado ventajosamente sobre otros sistemas de ordenamiento hexagonal que
requieren medios hidrotermales a pH acido o basico para su preparacion, siendo el
caso de las silices SBA-15 y MCM-41, lo cual se traduce en ahorros técnicos y
energéticos [32]. En comparacién con las silices SBA-15 y MCM-41, en la sintesis
de COK-12 se utiliza el silicato de sodio en lugar de alcoxido de silicio, un precursor

mas economico. Adicionalmente, de forma similar a otros sistemas siliceos, la
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funcionalizacion de la COK-12 con compuestos organicos es factible, lo que

incrementa su potencial de aplicacion.

En la sintesis tipica de COK-12 con Pluronic P-123 se utiliza una solucion buffer de
acido citrico/citrato de sodio que tiene un pH entre 4 — 6, la cual regula el pH de la
reaccion al ser afiadida la solucién fuertemente basica (pH=12) de silicato de sodio
gue es usada como precursor de la silice [31]. Es asi como la generacion de esta
clase de silice mesoporosa se obtiene a partir de un precursor mas econoémico,
ademas de que requiere de condiciones de reaccion simples y mucho menos
agresivas. La silice mesoporosa COK-12 obtenida a partir de este procedimiento
presenta una estructura bidimensional altamente ordenada con una simetria
hexagonal con tamafio de poro definido y elevado volumen de poro. La uniformidad
de los mesoporos y de sus paredes es atractivo para una variedad de aplicaciones
incluyendo catalisis, formulaciones farmacéuticas, microelectronica y en adsorcion
y separacion de gases. Este material se genera mediante un proceso de montaje
supramolecular de las moléculas de silicato con el surfactante de forma similar a lo
reportado para las silices comunes [93]. En la Figura 11 se presentan las etapas
gue conllevan a la sintesis de la COK-12 reportadas en la literatura donde se puede
observar la formacion de micelas de Pluronic P-123 y su eliminacién por medio de

la calcinacion.

/

)

Silice-surfactante Sintesis Secado Calcinacion

Figura 11. Sintesis de COK-12 con Pluronic P-123 [93]
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El mecanismo de sintesis de la COK-12 propuesto por Kerkhofs y col. [93] sugiere
gue en el medio fuertemente basico de la solucion de silicato de sodio existen
especies disociadas de &cido ortosilicico SiO2(OH)2. Con la adicién de la solucion
buffer, los aniones silicato son protonados y neutralizados a moléculas de &cido
ortosilicico el cual reacciona rapidamente formando oligobmeros de silicato. La
interaccion entre los oligdmeros de silicato y el POE del surfactante Pluronic P-123
resulta en la polimerizacion y formacion de la cubierta de silice alrededor de las
micelas de surfactante que se ordenan en forma hexagonal. Finalmente, la

eliminacion del surfactante por medio de la calcinacion deja los poros vacios [94].

Al respecto, son muy pocos los estudios reportados que abordan el uso de este tipo
de silice en el area de separacion de gases. Khany col. [17] estudiaron por primera
vez la silice COK-12 como relleno en membranas de poliimida. Los resultados
obtenidos mediante SEM y DSC mostraron una buena adhesion entre el polimero y
el relleno y una dispersion homogénea en toda la matriz polimérica. Los valores de
permeabilidad alcanzados fueron mayores comparados con la membrana

puramente polimérica.

Ghadimi y col. [95] prepararon membranas de matriz mixta mediante la
incorporacion de SiO2z en la matriz Pebax-1657. Los resultados mostraron que la
permeabilidad al CO2 se favorecio a medida que aumentdé la concentracion de

particulas en la matriz polimérica.

Se han publicado otros articulos sobre el transporte de gases a través de
membranas de matriz mixta a base de otros materiales siliceos, donde se reporta
una mejora sustancial en la permeabilidad; sin embargo, no existen mejoras
significativas en la selectividad de las membranas. Una alternativa ha sido
incrementar la interaccion entre el relleno y el gas penetrante mediante la
funcionalizacion de los materiales mesoporosos, mejorando de manera simultanea

la permeabilidad y la selectividad de la membrana [34, 90, 96].

34



Antecedentes

1.7.2. Funcionalizacion de silices mesoporosas

Los materiales mesoestructurados presentan diversas caracteristicas como elevada
porosidad, ordenamiento mesoscoépico y gran estabilidad térmica, hidrotérmica y
mecanica. Sin embargo, no proporcionan sitios de fuerte adsorcién para interactuar
fuertemente con el CO2 debido al hecho de que los grupos hidroxilo residuales en
las superficies de silice no inducen fuertes interacciones con el CO2. La modificacion
de la silice mesoporosa con grupos funcionales es un area interesante para cambiar
las propiedades y, por lo tanto, para aumentar las interacciones gas-adsorbente
[97]. Existen numerosos estudios sobre silice modificada con aminosilanos debido
a sus aplicaciones en varias areas de investigacién [98, 99, 100]. Debido al
impedimento estérico de la silice microporosa, es dificil modificar la pared de
microporos con aminosilano. Por lo tanto, los materiales siliceos mesoporosos
ordenados son muy adecuados para la modificacion de la superficie debido a sus
poros grandes y uniformes [101]. Ademas, la alta densidad del grupo silanol en las
paredes de poros de la silice mesoporosa es beneficiosa para la introduccion de
grupos funcionales como los grupos amino [102]. Los componentes inorganicos
proporcionan estabilidad mecanica, térmica y estructural, mientras que los
organicos dan flexibilidad a la red y pueden ademéas modificar el comportamiento
del material. La funcionalizacion con aminosilanos emerge como una estrategia
efectiva para mejorar la capacidad de adsorcién de COz2 de las silices mesoporosas,
asi como la compatibilidad interfacial de las fases organicas e inorganicas, lo que
lleva a su mejor dispersion en la matriz polimérica [89]. Este enfoque ofrece nuevas
oportunidades para el desarrollo de materiales adsorbentes avanzados con
aplicaciones potenciales en la captura y almacenamiento de COa.

Existen muchos estudios sobre la funcionalizacién de las silices mesoporosas
ordenadas que utilizan grupos amina con el propésito de mejorar la adsorciéon y
separacion de COz. Se ha demostrado que la funcionalizacién mejora la capacidad
de adsorcion de CO2 de las silices mesoporosas [34, 103]. Las investigaciones
realizadas por Sakamoto y col. [104] evidenciaron que las membranas de silice

mesoporosas modificadas con aminosilanos mejoraron significativamente la
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permeabilidad y selectividad al CO2. En la misma linea de investigacion, Xu y col.
[35] informaron que la capacidad de adsorcion de COz de la MCM-41 modificada

con amina era mucho mas alta que la MCM-41 pura.

Hasta el momento, se han utilizado diversos agentes aminosilanos para modificar
diferentes nanoparticulas para la fabricaciéon de MMM aptas para la separacion de
COo2. Algunos estudios han investigado la modificacion de las particulas con aminas,
incorporandolas en diferentes matrices de Pebax. Los estudios realizados por
Isanejad y col. [105] mostraron que la adicion de 15% en peso de nanoparticulas de
silice funcionalizada con amina mejor6 la permeabilidad del CO: y la selectividad de
CO2/CHa.

1.7.2.2. Métodos de funcionalizacién

Existen diferentes métodos para la incorporacién de los grupos funcionales
organicos en la superficie de estos materiales, entre los que destacan el injerto, la

co-condensacién y la impregnacion.

El injerto se basa en modificar las paredes del material con moléculas precursoras
de grupos funcionales organicos, mediante enlaces covalentes entre éstos y el
grupo silanol de las paredes de los poros. El método de injerto mas comun es
mediante sililacién [106]. En la Figura 12 se presenta el proceso de injerto de

organosilanos en un soporte mesoporoso.
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Cl-8i-R

(R'0},-SI-R

Figura 12. Anclaje de compuesto organosilano sobre un material siliceo mesoporoso
[106]

La co-condensacion se basa en la condensacion conjunta de las especies
precursoras organicas y los precursores siliceos. La principal ventaja de este
método es que no se necesitan tratamientos posteriores y que la distribucion de los
grupos organicos incorporados es mas homogénea a lo largo de la superficie de los
poros [106]. En la Figura 13 se esquematiza el procedimiento de funcionalizacion

mediante co-condensacion.

OR' R
| I

RO— Si— OR' + RO— $i— OR'

l

OR’ R OR'

-
e
-

Fuente de Sfllce  ™«:*"  Organosilanc

Surfactante

R'OH

Figura 13. Funcionalizacién mediante co-condensacion [106]
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En la impregnacion, las especies organicas se depositan en las paredes de los
poros, mediante interacciones fisicas y no mediante enlaces quimicos como en los
métodos anteriores. Este método se puede realizar de dos maneras diferentes:
impregnacion a humedad incipiente, donde se introduce un volumen de especies
organicas igual al volumen de los poros, e impregnacién con exceso de disolucion,
donde el volumen de la disolucién de la especie organica es mayor al volumen de

los poros [106].

En este trabajo se estudiaron membranas compuestas poliméricas y MMM, a partir
de la sintesis de copolimeros de PEBA, modulando la longitud de los bloques de
poliéter, e introduciendo silice COK-12 funcionalizada con aminosilano, las cuales
hasta nuestro conocimiento no se encuentran reportadas en la literatura. Por tanto,
se pretende aportar informacion relevante al progreso de materiales para
separacion de COz2 presente en flujos de gases de interés industrial tales como el
gas natural, y que incluso pueda extender su aplicacion al estudio de sistemas para
captura del CO2 de postcombustion emitido por fuentes estacionarias como las

termoeléctricas.
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HIPOTESIS

Mediante la modulacion de la longitud del segmento es posible sintetizar
copolimeros en bloque de poliéter y poliamida en composicion definida, que al
mezclarse con una poliéteramida comercial permitiran la formaciéon de membranas
planas con propiedades de permeacion y separacién selectiva de los gases
CO2/CHa. La incorporacion de materiales mesoporosos de tipo silice COK-12
funcionalizada con grupos amino beneficiara las propiedades de permeacién de
CO2 de las membranas basadas en las mezclas de copolimeros de PEBA y se
propiciara un mejor desempefio gracias a la presencia de funcionalidades afines al
CO:2 en el sistema polimérico-inorganico, con lo que se lograr4 un aumento en la

separacion selectiva de dicho gas en presencia de CHa.
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OBJETIVOS

Objetivo general:

Desarrollar sistemas de mezclas de copolimeros de poliéteramida en bloque y con

la adicion de silice mesoporosa COK-12 funcionalizada para estudiar su capacidad

de desempefio como membranas para separar CO2 en mezcla de gases CO2/CHa.

Objetivos especificos:

1.

Sintetizar y caracterizar copolimeros en bloque de poliéteramida con segmentos
de POE de diferente peso molecular (8,000 y 4000 g/mol) y Ny6 en dos
composiciones (POE:Ny6, 60:40 y 80:20 % en peso).

Estudiar la preparacion de membranas a partir de mezclas de los copolimeros

de poliéteramida sintetizados con poliéteramida comercial.

Sintetizar y caracterizar la silice mesoporosa COK-12 funcionalizada con un

aminosilano.

Estudiar la preparacion de membranas de matriz mixta a partir de la mezcla de
copolimeros de poliéteramida seleccionada y la adicién de la silice COK-12

funcionalizada.

Evaluar las propiedades de transporte de mezcla de gases CO2/CHas de las

membranas poliméricas y de la membrana de matriz mixta seleccionada.
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CAPITULO II

2. MATERIALES Y METODOS

2.5. Materiales

Los reactivos utilizados en la sintesis de copolimeros de Ny6-POE fueron Nylon 6
(Ny6), acido adipico (AA), poliéxido de etileno (POE) de diferente peso molecular
(Mw =8000Yy 4000 g/mol), el antioxidante Irganox 1010 y el catalizador tetrabutoxido
de titanio (97%), todos adquiridos en Sigma-Aldrich. El gas nitrdgeno fue adquirido
en INFRA. Los disolventes utilizados en esta etapa fueron etanol y acido férmico

(288%) suministrado por Fermont.

En las pruebas de solubilidad de los copolimeros de Ny6-POE se utilizaron como
disolventes etanol (96%) adquirido en CTR, n-butanol (299.4%) y n-propanol
(99.7%) de Sigma-Aldrich y acido formico (=88%) de Fermont.

Para el soporte polimérico se utilizé polisulfona (PSU) Udel® P-1700 adquirida en
Solvay y como disolventes 1-metil-2-pirrolidona (NMP) y N,N-dimetilformamida
(DMF), suministrados por Sigma-Aldrich y agua desionizada obtenida de un sistema

de cuatro columnas de intercambio i6bnico Cole-Parmer Instruments.

Para la obtencion de la silice COK-12 funcionalizada se utilizaron como reactivos
silicato de sodio, Pluronic P-123 (poli(etilenglicol)-poli(propilenglicol)-
poli(etilenglicol) (Ma=5800 g/mol), acido citrico monohidratado, citrato de sodio
tribasico di-hidratado y el organosilano 3-(aminopropil) trimetoxisilano (APTMS),
todos adquiridos en Sigma-Aldrich. Los disolventes utilizados fueron agua

desionizada, tolueno (Quantika) e isopropanol (Sigma-Aldrich).

En la preparacion de las mezclas se utilizo la poliéteramida comercial Pebax 2533
de Arkema, compuesta por Nylon 12 (20% en peso) y polioxido de tetrametileno
(80% en peso). Los pesos moleculares de los bloques de Nylon 12 y POTM gque se
encuentran reportados son alrededor de 530 g/mol y 2000 g/mol, respectivamente
[54].
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Los reactivos utilizados en la preparacién de las muestras para las diferentes
técnicas analiticas fueron trifluoroacético anhidrido (= 99%), tetrahidrofurano grado
HPLC (= 99.5%) y tolueno deuterado, todos de Sigma-Aldrich y acido férmico de

Fermont.

En los ensayos de permeacion se utilizé una mezcla de gases de CO2/CHa4 con una
concentracion de CO2 de 5% molar y Helio (99.999%) como gas de arrastre, ambos

suministrado por INFRA.

2.6. Metodologia experimental

La metodologia experimental se encuentra dividida en seis etapas como se muestra
en el esquema de la Figura 14. En la primera etapa se llevé a cabo la
funcionalizacion del Ny6 con el acido adipico con el objetivo de obtener un Ny6
dicarboxilico, asi como la caracterizacion de las propiedades fisico-quimica y
térmicas. En la etapa 2 se realiz6 la sintesis de los copolimeros de Ny6 dicarboxilico
con POE de diferente peso molecular y también se caracterizaron de acuerdo a sus
propiedades fisico-quimica y térmicas. La etapa 3 consiste en la obtencion y
caracterizacion de mezclas de copolimeros de Ny6-POE con Pebax para la
preparacion de las membranas compuestas. En la etapa 4 se prepararon los
soportes de PSU y se elaboraron las membranas compuestas de pelicula delgada
de PEBA vy se realizaron los ensayos de permeabilidad en una mezcla de gases de
CO2/CHa. En la etapa 5 se procedi6 a la obtencion y caracterizacion fisico-quimica
y térmica de la silice COK-12 funcionalizada con APTMS. Por ultimo, en la etapa 6
se elaboraron y caracterizaron las membranas de matriz mixta de pelicula delgada
a partir de PEBA y silice COK-12 funcionalizada y se evaluo el desempefio mediante

los ensayos de permeabilidad en una mezcla de gases de CO2/CHa.
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ETAPA 1

’ Funcionalizacion de Ny6

|. Caracterizacion:
GPC, NMR, FT-IR,
I\ DSC, TGA

ETAPA 4

Preparacion de
membranas compuestas
de PEBA

Obtencion del
soporte de PSU

Caracterizacion:
SEM

Ensayo de
permeabilidad

ETAPA 2

 Sintesis de copolimeros

Caracterizacion:
GPC, NMR, WAXS,
FT-IR, DSC, TGA

Pruebas de
solubilidad de
copolimeros

ETAPA 5

Sintesis de la silice COK-
12 funcionalizada

Caracterizacion:
FT-IR, SAXS, TGA,
SEM, TEM

ETAPA 3

Obtencién de PEBA

Mezcla de copolimeros
de PEBA y Pebax

Caracterizacion:
WAXS, FT-IR, DSC,
TGA

ETAPA 6

Preparacion de
membranas mixtas
PEBA/COK-12F

Caracterizacion:
FT-IR, SAXS, DSC,
TGA, SEM

Ensayo de
permeabilidad

Figura 14. Etapas generales de la metodologia experimental

2.6.1. Sintesis de copolimeros de Ny6-POE

Los copolimeros de Ny6-POE se sintetizaron mediante condensacion en masa,

siguiendo una metodologia similar a la de Peyravi y col. [107], la cual incluye

primeramente la funcionalizacion del Ny6 mediante una reaccion con el acido

adipico (Ny6AA) para obtener

posteriormente la copolimerizacién con el POE.

grupos acidos carboxilicos

terminales vy
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2.6.1.2. Funcionalizacion del Ny6

En un matraz bola de 3 bocas de 250 mL equipado con un agitador mecanico y
atmosfera inerte de nitrogeno, se agregaron el acido adipico en polvo y los pellets
de Ny6 previamente secados a 80 °C durante 24 h. La reaccion de condensacion
se llevé a cabo en un bafio de aceite a 245 £ 5 °C, 200 rpm durante 2 h (Figura 15).
El contenido de acido adipico varié entre 0.5, 5, 15 y 40% en peso con respecto al
Ny6 para asi obtener la poliamida funcionalizada con el peso molecular deseado
para llevar a cabo la copolimerizacion posterior con el POE en relacién
estequiométrica. El producto obtenido se disolvié en acido férmico durante 24 h'y
se recristaliz6 en etanol para remover el acido adipico que no reacciono.
Posteriormente se filtr6 y se realizaron tres lavados con etanol. Finalmente, el

secado se llevo a cabo en una estufa al vacio a 60 °C durante 24 h.

0 0
I [ Il
HOfC—(CH)—~NH4H + HO—C —(CHz),—C—OH

0 0 o
i [ I
HO —C —(CH:),—C  NH —(CH:)—~C4OH  + H:0

Figura 15. Esquema general de la reaccién de funcionalizacion del Ny6

2.6.1.3. Copolimerizacion de Ny6AA-POE

Los copolimeros de Ny6AA-POE fueron sintetizados a partir del Ny6 funcionalizado
(Ny6AA) y POE de diferente peso molecular (8000 y 4000 g/mol), en relaciones
tedricas de poliamida/poliéter de 40/60 y 20/80 % en peso. En un matraz bola de 3
bocas de 250 mL equipado con un agitador mecénico y atmadsfera inerte de
nitrogeno, se agrego el Ny6AA y el POE, ambos en forma de polvo, el catalizador

tetrabutoxido de titanio (3 mmol/kg) y el antioxidante Irganox 1010 (0.1% basado en
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la cantidad total de los reactantes). La reaccidén de condensacion se llevé a cabo en
un bafo de aceite a 245 £ 5 °C a 200 rpm durante 2 h. Posteriormente, se aplico
vacio durante 3 h para remover el agua producida durante la reaccion. La masa
obtenida se disolvié en acido formico para luego ser precipitada en etanol para su
purificacion. Posteriormente, se filtr6 y se realizaron 3 lavados con etanol.
Finalmente, se sec6 en una estufa de vacio a 60 °C durante la noche, obteniendo

el copolimero de Ny6AA-POE, cuya reaccion se representa en la Figura 16.

0
Il [l [l
HO —C —(CH2),—C fNH —(CH:)—~C4O0H + HO&CH,CH,04;H
Q) (‘)
HO-FC—=(CH)=CHNH=(CH,)s=C450-(CH,CH,041:H + H0

Figura 16. Esquema general de la sintesis de los copolimeros de Ny6AA-POE

En la Tabla 3 se resumen las relaciones de composicion y la respectiva

nomenclatura de los copolimeros de Ny6AA-POE sintetizados.

Tabla 3. Composicion tedrica de los copolimeros de Ny6AA-POE

Copolimero Ny6AA POE

(% en peso) (% en peso)

40Ny6AA1-60POE8000 40 60
40Ny6AA2-60POE4000 40 60
20Ny6AA3-80POEB000 20 80
20Ny6AA4-80POE4000 20 80
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2.6.1.4. Pruebas de solubilidad

Para las pruebas de solubilidad se prepararon soluciones al 10% (p/v) en etanol, y
en mezclas de n-propanol/n-butanol (3:1 v/v) y acido formico/n-propanol (3:2 v/v)
bajo agitacion magnética a temperatura ambiente (20 — 25 °C) y a reflujo durante 12
h. Estos disolventes fueron seleccionados de acuerdo a lo reportado en la literatura
[20, 108, 109].

2.6.2. Preparacion de las mezclas de Ny6AA-POE y Pebax

Se prepararon mezclas del copolimero de Ny6AA-POE con Pebax 2533 con una
relacion en peso de 80:20%, respectivamente. Las soluciones se prepararon en el
solvente adecuado previamente filtrado con filtro de jeringa de tamafio de poro de
0.2 um. Las mezclas se mantuvieron en agitacion magnética a temperatura
ambiente (20 — 25 °C) durante 24 h. En la Tabla 4 se resumen las relaciones de

composicion y la nomenclatura asignada para dichas mezclas.

Tabla 4. Composicién de las mezclas de PEBA

Membrana Copolimero:Pebax Relacion
(% en peso)

PEBA 1 40Ny6AA1-60POE8000:Pebax 80:20
PEBA 2 40Ny6AA2-60POE4000:Pebax 80:20
PEBA 3 20Ny6AA3-80POEB8000: Pebax 80:20
PEBA 4 20Ny6AA4-80POE4000:Pebax 80:20
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2.6.3. Preparacion de las membranas compuestas de PEBA

2.6.3.2. Preparacion del soporte poroso de polisulfona

El soporte poroso de PSU se obtuvo mediante la técnica de inversion de fase (Figura
17). Se prepar6 una solucion al 18% (p/v) del polimero en el disolvente previamente
filtrado con filtro de jeringa de tamafio de poro de 0.2 um. Se utilizaron dos
disolventes: 1-metil-2-pirrolidona y N,N-dimetilformamida. La solucién se mantuvo
en agitacion magnética a temperatura ambiente (20 — 25 °C) durante 12 h. La
eliminacion de las burbujas de aire atrapadas en la solucién polimérica se llevo a
cabo mediante ultrasonido durante 1 h. Un volumen de 3 mL de la solucion
polimérica se vertié sobre una placa de vidrio y mediante la técnica Doctor Blade se
realizo el deposito de la pelicula de forma manual con un aplicador de pelicula BYK-
Gardner cuyo ancho de cuchilla es de 10 cm. Los tornillos micrométricos del
aplicador se ajustaron al espesor deseado de la pelicula (50 — 100 pm).
Inmediatamente después del depdsito de la pelicula, la placa se sumergié en un
bafio de coagulacion de agua desionizada a 25°C durante 10 min, donde se produjo
la inversion de fase. Luego, los soportes se transfirieron a otro bafio de agua
desionizada donde permanecieron durante la noche. Los soportes se secaron a
80°C durante 24 h.

Solucion Vaciado en Bafo de Secado
polimérica superficie coagulacion

Aplicador
-

[ 2
l Vd'iu \‘d“n '

Figura 17. Preparacion del soporte de PSU mediante inversion de fases
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2.6.3.3. Preparacion de las membranas compuestas

Las membranas compuestas de PEBA se obtuvieron mediante la técnica de vaciado
en placa como se muestra en la Figura 18. Las soluciones poliméricas se prepararon
a una concentracion de 7% (p/v) en etanol previamente filtrado con filtro de jeringa
de tamafo de poro de 0.2 um. Las soluciones se mantuvieron en agitacion
magnética a temperatura ambiente (20 — 25 °C) durante 24 h y la eliminacion de las
burbujas de aire se llevo a cabo mediante ultrasonido durante 1 h. Un volumen de
3 mL se vacio sobre el soporte de PSU de 5 cm de diametro. Para la evaporacion
controlada del disolvente se cubrio la membrana con una tapa de vidrio y se coloco
sobre una parrilla de calentamiento a 35 °C durante 12 h. Posteriormente, se seco
en una estufa a 60 °C durante 24 h para eliminar remanentes del disolvente. Bajo
las mismas condiciones de preparacion se obtuvieron membranas compuestas con
espesor homogéneo de aproximadamente 40 pum, las cuales fueron empleadas en

los estudios de permeacion de la mezcla de gases.

Solucion . i
Vaciado en placa Evaporacion del

polimérica disolvente

o Membrans @.

» Soporte

Figura 18. Preparacion de la membrana compuesta de PEBA mediante vaciado en placa

2.6.4. Obtencién de la silice COK-12 funcionalizada
2.6.4.2. Sintesis de la silice COK-12

La sintesis de la silice mesoporosa COK-12 se realiz6 acorde a la metodologia
reportada por Jammaer y col. [31]. Se disolvié 1 g del surfactante Pluronic P-123 en

23 g de agua desionizada. A esta solucion, se adicion6 0.921 g de acido citrico y
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0.635 g de citrato de sodio. La mezcla se mantuvo en agitacion hasta la completa
disolucion. Al mismo tiempo, se preparé una solucion con 2.6 g de silicato de sodio
en 7.5 g de agua desionizada, la cual se adicioné a la solucion de Pluronic P-
123/citrato de sodio/acido citrico. La mezcla se agitd por 5 minutos en un agitador
magnético y se dejo reposar a temperatura ambiente durante 24 h. El material
formado se filtr6 a vacio y se lavd con abundante agua desionizada. La muestra se
secO a temperatura ambiente toda la noche para luego secarla en una estufa
durante 24 h a una temperatura de 80 °C y vacio para eliminar por completo los
remanentes de agua. Para eliminar el surfactante, la silice se calcin6 en una mufla
a 540 °C durante 9 h a una velocidad de calentamiento de 1 °C/min.

2.6.4.3. Funcionalizacién de la silice COK-12

Las particulas de silice COK-12 se funcionalizaron mediante injerto con 3-
(aminopropil) trimetoxisilano, tal como se representa en la Figura 19. En un matraz
bola se coloco el organosilano disuelto en 10 mL de tolueno seco a una
concentracion de 0.1 M. Posteriormente, se adicioné 0.5 g de la silice COK-12
calcinada y previamente secada a 80 °C por 24 h. La mezcla se coloco a reflujo por
3 h. Al término, la silice se lavé con tolueno e isopropanol para eliminar el exceso
de organosilano sin reaccionar. Finalmente, la silice COK-12F se sec0 a vacio a 80
°C durante 24 h.

— OH
OCHg —OH -
) MH -l 0 - NH:
HaCD—ﬁi—""ﬂ‘“‘*”' e+ 0 gﬂ — 0~ S]\\ VA
I O
OCH;3 ~ OH —0OH OH

Figura 19. Esquema de la funcionalizacion de la silice COK-12
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2.6.5. Preparacion de las membranas mixtas de PEBA/COK-12F

Las membranas compuestas de matriz mixta se obtuvieron mediante la técnica de
vaciado en placa como se muestra en la Figura 20. A la solucion polimérica se
afiadio 5% en peso (con respecto al peso total del polimero) de silice COK-12
funcionalizada (COK-12F). La mezcla se dispersé mediante ciclos de agitacion
magnética (1 h), bafio de ultrasonido (1 h) y procesador ultrasénico (15 min) para
luego vaciarse sobre el soporte de PSU. Para la evaporacion controlada del
disolvente se cubrié la membrana con una tapa de vidrio y se coloc6 sobre una
parrilla de calentamiento a 35 °C durante 12 h. Posteriormente, se sec6 a 60 °C
durante 24 h para eliminar remanentes del disolvente. La nomenclatura PEBA/COK-
12F fue utilizada para identificarla.

Solucion ) .
Vaciado en placa Evaporacion del

polimérica disolvente

o 5
Silice /
COK-12F i R X // \

r 4
» /
L ) @ ,/
.Mcmbrana de Z
1 = l matriz mixta E: - e 3 ).

| - | —* Soporte | i

Figura 20. Preparacion de la membrana de PEBA/COK-12F mediante vaciado en placa

2.6.6. Ensayos de permeacion de gases

El ensayo de permeaciéon de gases se realiz6 en un dispositivo de pruebas de
permeabilidad para membranas. El equipo estd conformado por una celda que
cuenta con una zona de alta presion y una de baja presion. La zona de alta presion
esta conectada a una linea de alimentacion de gas y la zona de baja presién cuenta
con una linea de entrada de gas de arrastre (He) y una de salida del gas permeado.
La membrana de pelicula delgada se colocé entre ambas zonas con la cara del
soporte hacia la zona de baja presion. Esta celda también cuenta con controladores

de flujo y medidores de presion (Figura 21). La permeancia de cada uno de los
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gases y la selectividad de la separacion se calcularon a partir de los datos de
concentracion obtenidos por el cromatégrafo de gases micro GC 490 al analizar la
corriente de gas permeado. Las evaluaciones se realizaron con una mezcla de
gases de CO2/CHa4 con un 5% de concentracion de COz, a una temperatura de 25
°C y 50 psi. La permeancia (Q) y la selectividad (a) fueron calculadas a partir de los
datos de concentracion obtenidos de los analisis por cromatografia de gases,

utilizando las ecuaciones 4 y 5, respectivamente (seccion 1.4.3).

¥ ZONA DE ALTA
PRESION

MEMBRANA s

ZONA DE BAJA
] PRESION
CROMATOGRAFO .

Figura 21. Fotografia del dispositivo para ensayos de permeacion de gases

2.7. Técnicas de caracterizacion

2.7.1. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

La estructura quimica de los copolimeros de Ny6AA-POE y sus precursores fueron
analizadas por RMN de protdén en un espectrometro JEOL a temperatura ambiente
y a una frecuencia de 400 MHz. Para las muestras que contenian Ny6 se utilizd
como disolvente acido férmico y un capilar externo de tolueno deuterado. Para el
POE se utilizé como disolvente agua deuterada. A partir de la integracion de las

sefiales correspondientes a los protones metilénicos (CH20) de la unidad repetitiva
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de POE vy los protones metilénicos (CH2CO) en posiciéon a al carbonilo del grupo
amida de la unidad repetitiva de Ny6 se determiné la composicion de la fraccion de

POE mediante la ecuacion 6 [110].

4 (r20)

g o (o)

POE (% en peso) = (ecuacion 6)

Donde 44 y 113 corresponde al peso molecular de la unidad repetitiva de POE y el
Ny6, respectivamente.

2.7.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La identificacién de los grupos funcionales de los copolimeros de Ny6AA-POE vy sus
precursores, las mezclas de copolimeros, la silice COK-12 y la membrana de matriz
mixta se llevd a cabo mediante FT-IR en un espectrofotometro Magna Nicolet 550
(Middleton, WI) con accesorio de ATR (reflexion total atenuada) en un intervalo de

frecuencia de 4000 a 500 cm™,

2.7.3. Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

El peso molecular promedio de los copolimeros de Ny6AA-POE y sus precursores
fue determinado mediante la técnica de GPC en un equipo marca Agilent modelo
PL-GPC50 con sistema integrado, con estandares de poliestireno y detector de
indice de refraccion. Las muestras se prepararon a una concentracion de 1 mg/mL
en tetrahidrofurano y anhidrido trifluoroacético (200 pL) y se filtraron a través de un
filtro para jeringa de tamafio de poro de 0.2 pm.

2.7.4. Difracciéon de rayos X de angulo amplio (WAXD)

La difraccion de rayos X de angulo amplio se utilizé para la identificacion de las

fases presentes en las muestras poliméricas, asi como para la determinacion del
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grado de cristalinidad. El equipo utilizado fue el difractometro Rigaku Ultima IV, con
un rango de barrido de 5 a 50° en la escala de 26, con una velocidad de barrido de
0.02°/s, con una radiacién de CuKa de longitud de onda de 1.54 A, las condiciones
de operacion fueron de 44 mA 'y 40 kV. A partir de los difractogramas obtenidos se
estimé el grado de cristalinidad (Xc), haciendo uso del software WinPLOTR. Se
delimit6 el inicio y el final de cada uno de los picos cristalinos capturando solo el
area cristalina. El software ajusta una linea base para los picos, lo cual ayuda a
excluir la contribucion de la sefial amorfa en los calculos de las areas cristalinas.
Una vez seleccionadas las areas de los picos cristalinos y del area amorfa, se utiliza
la funcion de integracion para calcular la superficie bajo estas zonas. El software
determina el area total de los picos cristalinos (suma de los picos individuales) y el
area de la sefial amorfa y a partir de la ecuacion 7 estima el grado de cristalinidad

de la muestra.
a
X.(%)=01--)-100 (ecuacion 7)
S

Donde a es el area integrada de la fase amorfa y s corresponde al area total

integrada del difractograma.

La distancia interplanar se determiné a partir de la ley de Bragg mediante la

ecuacion 8:

d= A (ecuacion 8)
2:senf

Donde d es la distancia entre los planos de la red cristalina, n es un nimero entero,
A es la longitud de onda de los rayos Xy 6 es el angulo entre los rayos incidentes y

los planos de dispersion.
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2.7.5. Difraccion de rayos X de angulo bajo (SAXS)

La difraccién de rayos X de angulo bajo se utilizé para la identificacion de las fases
cristalinas en las muestras de silice COK-12. El equipo utilizado fue el difractometro
Anton Paar MC2 operado a 50 mA y 40 kV, con un rango de barrido de 0.2 a 5° de
260 y una radiacion de CuKa de longitud de onda de 1.54 A. La distancia interplanar
(d) se determin6é a partir de la ley de Bragg mediante la ecuacién 8 descrita
anteriormente.

2.7.6. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las mediciones de las transiciones térmicas de los copolimeros de Ny6AA-POE y
sus precursores, las mezclas de copolimeros, la silice COK-12 y la membrana de
matriz mixta se realizaron en el calorimetro DSC 2920 de TA Instruments. A cada
muestra (~5 mg) se le realiz6 un primer calentamiento con la finalidad de eliminar el
historial térmico, seguido de un enfriamiento y un segundo calentamiento, a una

velocidad de 10 °C/min en atmosfera de nitrogeno.

2.7.7. Analisis termogravimétrico (TGA)

La técnica de TGA se utilizd para determinar el comportamiento térmico de los
copolimeros de Ny6AA-POE y sus precursores, las mezclas de copolimeros, la
silice COK-12 y la membrana de matriz mixta. Las muestras (15 — 20 mg) se
analizaron en un analizador termogravimétrico TA Instruments Q500 bajo flujo de
nitrogeno de 60 mL/min a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un

intervalo de temperatura de 50 a 600 °C.

2.7.8. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido fue empleada en la caracterizacion
morfolégica de los soportes de polisulfona, las membranas compuestas poliméricas
y de matriz mixta. Las micrografias fueron obtenidas en un microscopio electrénico

de barrido de emision de campo TOPCON SM-510. Para el caso de las membranas
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se recortd un trozo y se colocdé en nitrogeno liquido para fracturarla, vy
posteriormente observar al microscopio la seccion transversal, asi como la

superficie. La silice COK-12 se analizé en polvo recubierta con oro-paladio.

2.7.9. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Las particulas de silice COK-12 sin funcionalizar y COK-12F funcionalizada fueron
analizadas en un microscopio de emision de campo FEI modelo TITAN 80-300. La
preparacion de las muestras consistié en la dispersiéon mediante ultrasonido de la
silice en etanol para después colocar una gota en una rejilla de cobre con una

pelicula de carbono. El disolvente se dejo evaporar a temperatura ambiente.

2.7.10. Adsorcién-desorcion de nitrégeno

La adsorcidn-desorcion de gases es una técnica que permite determinar diferentes
propiedades texturales de la silice COK-12 como son el area superficial y el volumen
y la distribucién de tamafio de poros. Para determinar estos parametros se realizan
medidas de adsorcién de un gas como el Nz, las cuales consisten en conocer los
moles de gases adsorbidos en una cantidad determinada de silice. Para ello, se
hace pasar una corriente de gas a través de la muestra sélida, previamente
desgasificada, haciendo un barrido de presiones a una temperatura constante,
obteniendo de esta forma la isoterma de adsorcion, es decir, la cantidad de gas
adsorbida a cada presion relativa. Las isotermas de adsorcidn-desorcion de
nitrdbgeno se obtuvieron con un analizador automatico de adsorcion de gas
Quantachrome ASiQwin. Las muestras se secaron a vacio a 120 °C previo al
analisis. La distribucién del tamafio de poro se calculd por el método DFT (Density

Functional Theory).
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CAPITULO III

3. RESULTADOS Y DISCUSION

ETAPA 1: FUNCIONALIZACION DE Ny6

El Ny6 es una poliamida que presenta como grupos terminales un grupo &cido
carboxilico en un extremo de la cadena y un grupo amina primaria en el otro
extremo. Con el objetivo de garantizar la formacion del copolimero en bloque de
poliéteramida es necesario que el Ny6 presente en ambos extremos de sus cadenas
el grupo &cido carboxilico para que estén disponibles en la reaccion de
condensacion (esterificacion) con los grupos terminales hidroxilos del poliéter. De
esta manera, la reaccion de condensacion entre el Nylon 6 y un diacido carboxilico
como el acido adipico, que actia como un terminador de cadena, permite la
obtencidn de una poliamida dicarboxilada en ambos extremos de cadena. En esta
etapa se presentan los resultados obtenidos de la funcionalizacion del Ny6 con
acido adipico mediante diferentes técnicas analiticas para caracterizar las

propiedades fisicoquimicas y determinar las propiedades térmicas.

3.1. Sintesis y caracterizacion del Ny6 funcionalizado

3.1.1. Andlisis por cromatografia de permeacion en gel

El Ny6 con grupos terminales acido carboxilico (Ny6AA) se obtuvo a partir de la
reaccién de condensacion (amidacion) del grupo terminal amina primaria del Ny6 y
el acido adipico (AA). Durante la reaccion de funcionalizacién, los grupos terminales
amino ubicados en uno de los extremos de las cadenas de Ny6 se ven modificados,
formando un enlace amida adicional. ElI peso molecular del Ny6 se ve afectado por
reacciones de escision de cadenas como ha sido reportado por diferentes autores,
donde mencionan que las rupturas ocurren en los enlaces peptidicos (HN-C=0)
intermedios en las cadenas de poliamida, o0 mas probablemente en los enlaces

alquilicos adyacentes al NH de la amida (HN-CH2), los cuales son enlaces mas
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débiles [111]. Recientemente, Stiegelmaier y col. [112] reportaron mas detalles del
mecanismo de hidrdlisis acida en los enlaces peptidicos intermedios del Ny6, donde
el agua presente en el medio de reaccién, también compite con la reaccion de
funcionalizacion de los grupos terminales. Por otro lado, existe muy poca
informacién reportada sobre el efecto de la cantidad de acido adipico utilizado en la
reaccion de funcionalizacion del Ny 6, con respecto al peso molecular del Ny6AA
obtenido [113]. De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabajo, fue
posible encontrar la correlacién entre la concentracion de acido adipico y el peso
molecular del Ny6 funcionalizado, con la finalidad de obtener el Ny6AA adecuado
para llevar a cabo las reacciones de copolimerizacion con el POE. En la Figura 22
se muestra la variacion del peso molecular del Ny6, determinado por GPC con
respecto a la concentracion de &cido adipico. Al incrementar la concentracion de
acido adipico desde 0.5 hasta 40% el peso molecular del Ny6 disminuyé de forma
exponencial. EI decremento del peso molecular en procesos de obtencion de
poliamidas con grupos terminales acido carboxilico a partir de acido adipico se
encuentra reportado en la literatura [114]. Durante la reaccion del Ny6 con el acido
adipico no solo ocurrié la funcionalizacion de los extremos de las cadenas de la
poliamida sino también la degradacion o escision de cadenas reportada en trabajos
previos [111, 112]. Se sugiere que debido a las condiciones experimentales de alta
temperatura y la presencia de un medio acido propiciado por el diacido carboxilico,
la hidrélisis y rompimiento de enlaces C-N fue inducido, provocando la
depolimerizacién y la reduccion del peso molecular apreciado por GPC. Este
resultado se favorece conforme se incrementa la cantidad de acido adipico presente
en el sistema. A partir del ajuste matematico de la tendencia observada se
funcionalizé el Ny6 para obtener los Ny6AA con pesos moleculares acorde a la

relacion PA:PE adecuada para la sintesis de los copolimeros de Ny6AA-POE.
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Figura 22. Dependencia del peso molecular del Ny6 y la concentracion de acido adipico

Los pesos moleculares de los Ny6AA funcionalizados con diferente concentracion
de acido adipico se determinaron mediante GPC y se compararon con el Ny6. Los
valores de peso molecular promedio en peso (Mw), peso molecular promedio en
namero (Mn) y su dispersidad (D) se muestran en la Tabla 5. Se conoce que el acido
adipico es un regulador del peso molecular del Ny6 [115, 116] y conforme aumenta
su concentraciéon disminuye el peso molecular del Ny6 funcionalizado. La
dispersidad del Ny6 después de la funcionalizaciébn sugiere una mayor

homogeneidad en el tamafio de las cadenas poliméricas.
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Tabla 5. Pesos moleculares promedio y dispersidad de Ny6AA obtenidos por GPC

AA Mw (g/mol)  Mn (g/mol) b
(% en peso)

Ny6 0 66019 28794 2.29
Ny6AA 1 21 4117 3100 1.33
Ny6AA 2 25 3139 2432 1.29
Ny6AA 3 31 1643 940 1.75

Ny6AA 4 35 1100 800 1.38

3.1.2. Analisis por resonancia magnética nuclear

En la Figura 23 se muestran los espectros obtenidos por RMN de proton de los
Ny6AA y se comparan con el Ny6. Los cinco grupos metilenos de la unidad repetitiva
del Ny6 se encuentran en los desplazamientos caracteristicos de esta poliamida de
acuerdo a lo reportado [110]. La sefial ubicada a mayor frecuencia (a) corresponde
a los protones del grupo metileno adyacente al grupo N — H de la amida. Los
desplazamientos en 3.07 ppm (d) y 2.30 ppm (e) fueron asignados a los protones
de los grupos metilenos en posicién alfa y beta con respecto al grupo carbonilo de
la amida. Los espectros de los Ny6AA son similares al del Ny6, lo cual es de esperar
ya que los atomos de hidrégeno de los grupos metilenos de la cadena del acido
carboxilico terminal incorporado en la etapa de funcionalizacion (d’y e’) resuenan a
una frecuencia similar a los &tomos de hidrégeno de la posicion d y e del Ny6. La
Unica diferencia visible es que las sefiales de los metilenos se observan mas finas
en los espectros de los Ny6AA funcionalizados, probablemente debido al menor
peso molecular de las especies, lo que induce a tiempos de relajacion mas cortos y

homogéneos en los nucleos presentes, produciendo sefiales mas finas.
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Figura 23. Espectros RMN-1H de Ny6 y de Ny6AA en acido férmico y capilar de tolueno-d

3.1.3. Andlisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La presencia de grupos funcionales en la estructura de los Ny6AA se determiné

mediante FT-IR. En la Figura 24 se comparan los espectros de FT-IR del Ny6 y de

los Ny6AA. La banda de absorcién a 3295 cm™ es atribuida a la vibraciéon de

estiramiento del enlace N-H de la amida. Las dos bandas a 2934 y 2863 cm
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corresponden a la tensién simétrica y asimétrica, respectivamente del enlace C-H
de la secuencia de metileno de la cadena. La banda a 3080 cm corresponde al
enlace intramolecular entre los grupos amida y carbonilo (—CONH,). A 1634 cm™ se
observa la banda de absorcion de la vibracion de estiramiento del C=0 de la amida.
Las sefiales de absorcién a 1259 cm y 1537 cm™ corresponden al acoplamiento
de la vibracién de estiramiento del enlace C—N y la vibracién de flexion del enlace
N—H de la amida, respectivamente. La banda de absorcién a 688 cm! se atribuye a
la vibracion oscilante del enlace N-H. Estos resultados son consistentes con los
reportados en la literatura para el Ny6 [117]. La intensidad de la banda de absorcion
a 1724 cm corresponde ala absorcién del enlace C=0, la cual increment6 después
de la funcionalizacion, y es una evidencia de la presencia de este grupo funcional,
acentuada por el increment6 de grupos acidos carboxilicos en los extremos de las
cadenas poliméricas funcionalizadas con acido adipico. En el Anexo 1 se presenta
el espectro FT-IR del &cido adipico en comparativa con Ny6AA donde se demuestra

gue no hay remanentes del &cido en la muestra.
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Figura 24. Espectros FT-IR del Ny6 y Ny6AA
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3.1.4. Analisis por difraccion de rayos X

El Nylon 6 es un polimero semicristalino, en donde el ordenamiento de las cadenas
poliméricas estéa influenciado por los puentes de hidrégeno intra e intermoelculares
gue se generan entre los grupos amida presentes a lo largo de la estructura
polimérica, desarrollando formas cristalinas estables conocidas como fase a y fase
y. La estructura cristalina del Ny6 se representa a través del patrén de difraccién de
WAXS de la Figura 25. Se muestra un pico de fuerte intensidad a 24° de 20
correspondiente al plano cristalino (020) y una senal incipiente a 20° de 26
correspondiente a otra fase cristalina. Lo observado en el difractograma indica que
la fase y es la mayoritaria [118]. Las cadenas de Ny6 pueden adoptar una
configuracion plegada (fase y) o totalmente extendida (fase a) para maximizar la
formacion de puentes de hidrégeno. En este caso, la fase y corresponde a un
arreglo menos empaquetado en donde los puentes de hidrégeno favorecen un
arreglo paralelo entre las cadenas.

24°C — Ny6
©
2
©
©
©
B
[
9
£
T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40
26(°)

Figura 25. Patrén de difraccion de WAXS de Ny6
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La funcionalizacion del Ny6AA modificé la estructura cristalina del Ny6 como se
muestra en los patrones de difraccion de la Figura 26. Se muestran dos picos a 20
y 24° de 26 correspondientes a los planos cristalinos (200) y (002), respectivamente
[119]. Estos picos se asocian con la estructura cristalina de la fase a, donde las
cadenas extendidas de la poliamida adoptan arreglos laminares empaquetados
debido a que los puentes de hidrogeno favorecen una disposicion antiparalela. En
los Ny6AA analizados predomina la fase a, la cual constituye la fase
termodinamicamente mas estable [120].

20° 24°

Ny6AA 1

Ny6AA 2

Intensidad (u.a.)

MNyBAA 3

NyBAA 4

260 (°)

Figura 26. Patrones de difraccion de WAXS de Ny6AA

De manera general, las poliamidas se caracterizan por presentar un alto grado de
cristalinidad derivado de las interacciones intra e intermoleculares tipo puente de
hidrogeno que se generan entre los grupos polares que estan dispuestos de manera
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regular a lo largo de la cadena polimérica y que favorecen la formacién de una
estructura empaquetada. Al aumentar el contenido de acido adipico en la reaccion
de funcionalizacion, el peso molecular se redujo acorde a la tendencia encontrada
anteriormente. La reduccion de la intensidad de los picos de difraccion de los
diferentes Ny6AA que se muestra en la Figura 26 sugiere una reduccion de la
cristalinidad como consecuencia de la disminucién del peso molecular. Esto se
puede atribuir a que las interacciones intercadena que favorecen el alineamiento
uniforme y el empaquetamiento cristalino se ven limitados por cadenas poliméricas
de bajo peso molecular que impide la formacién de regiones cristalinas extensas
[121].

El grado de cristalinidad (Xc) de los Ny6AA se presenta en la Figura 27, el cual se
estimé mediante el software WinPLOTR a patrtir la relacidén entre el area integrada
de lafase amorfay el area total del difractograma. El grado de cristalinidad calculado

para los Ny6AA se observo entre 36 — 46%.
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Figura 27. Patrones de difraccion de WAXS de Ny6AA
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Los resultados evidencian que la reduccion del peso molecular, observada
anteriormente mediante GPC, pudo influir de cierta manera en el ordenamiento
cristalino de los Ny6AA. Cuando el peso molecular disminuye, las cadenas de
polimero son mas cortas, y a su vez tienen menos oportunidades para
empaquetarse de manera ordenada en una estructura cristalina, o que resulta en

una menor cristalinidad.

3.1.5. Andlisis por calorimetria diferencial de barrido

En la Figura 28 se presentan los termogramas de DSC del Ny6 y de los Ny6AA
correspondientes al segundo ciclo de calentamiento donde se puede observar la
endoterma asociada a la fusién de los cristales. En el Ny6 la fusién se presenta a
222 °C y luego en los diferentes Ny6AA va disminuyendo gradualmente hasta 180
°C. Este comportamiento es de esperar de acuerdo a los resultados obtenidos
mediante GPC y WAXS. Al reducir el peso molecular, puede disminuir también la
capacidad de las cadenas para organizarse en patrones cristalinos repetitivos,
dando lugar a una menor proporcion de regiones cristalinas. Por tanto, un menor
grado de cristalinidad en el material requiere una menor cantidad de energia para
la fusion de los cristales. La presencia de un hombro en las endotermas de fusion
del Ny6AA puede atribuirse a un proceso de cristalizacién secundaria en la matriz
polimérica que ocurre después de la formacién de los cristales primarios que son
mas termodindmicamente estables, la cual predomina al incrementar el grado de

funcionalizacion con acido adipico, formando una fase menos cristalina [120].
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Figura 28. Termogramas de DSC del Ny6 y Ny6AA

En la Tabla 6 se presenta la temperatura de fusién (Tr) y entalpia (AHs) de cada
muestra. La temperatura de fusion del Ny6AA disminuyé conforme el peso
molecular de cada muestra de Ny6AA. La entalpia de fusibn mostr6é la misma
tendencia lo cual puede atribuirse a la reduccion de la longitud de las cadenas de la
poliamida dando lugar a la formacién de cristales de menor espesor lamelar, los
cuales requieren de menor cantidad de energia para romper las fuerzas
intermoleculares que mantienen la estructura cristalina. La temperatura de
transicion vitrea (Tg) del Ny6 se presentd alrededor de 51 °C, lo cual es
caracteristico de esta poliamida [122]. La Tg de los Ny6AA no fue posible detectarla

a las condiciones analizadas, lo cual sugiere que se encuentra por debajo de 25 °C.
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Tabla 6. Temperaturas de fusién y entalpia del Ny6 y Ny6AA

Material T, (°C)  AH: (J/g)
Ny6 222.4 85.3
Ny6AA 1 219.5 82.2
Ny6AA 2 211.9 80.1
Ny6AA 3 193.2 69.8
Ny6AA 4 180.6 65.0

3.1.6. Analisis termogravimétrico

La estabilidad térmica de los Ny6AA se analizé mediante TGA y se comparo con la
correspondiente del Ny6. En la Figura 29 se presentan las curvas
termogravimétricas y sus correspondientes curvas derivadas (DTG). EI Ny6 durante
la degradacion present6é una Unica pérdida en peso con una temperatura maxima
de descomposicion (Tmax) a 441.7 °C correspondiente a la descomposicion de la
cadena polimérica del Ny6, lo cual coincide con lo reportado en la literatura [123,
124]. Luego de la funcionalizacion y conforme se utilizé una mayor concentracion
de acido adipico en la reaccién, la temperatura de descomposicion inicial (Tinicial) S€
redujo en todos los casos, desde valores de 301 °C para Ny6AA1l y hasta 281 °C
para Ny6AA4 (menor peso molecular). Ademas, los Ny6AA presentaron dos picos
de DTG, Tmax1 Y Tmax2, €n comparacion del Ny6. Esto es una indicacion de que el
mecanismo de degradacion de los Ny6AA se esta llevando a cabo en dos pasos. El
primer paso (Tmax1) puede atribuirse a la degradacion de cadenas de Ny6AA de
menor peso molecular, por tanto, menos estables térmicamente que las

representadas en el segundo paso (Tmaxz2, que ocurre a mayor temperatura) [125].

67



Resultados y Discusion

— Ny6

100 e —— NyB6AA1| 2.5

2 —— NyBAA2
—— NyBAA3

80 4 2.0
9 &
~ X
3 60+ 15 5
o 7]
Q o)
© o
© c
_ )
__‘.5 40 1.0 ©
kS o
< ©

No)

o =
20 05 J

0 0.0

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1

—— ——
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

Figura 29. Termogramas de TGA y DTG del Ny6 y Ny6AA

En la Tabla 7 se muestran los valores de temperatura de descomposicion inicial y
temperatura de degradacion maxima para cada muestra. Tanto los valores de Tmaxi
como de Tmaxze de los Ny6AA disminuyeron conforme se utilizd una mayor
concentracion de acido adipico. Este comportamiento se relacion6é con la
disminucion del grado de cristalinidad después de la funcionalizacion. En los Ny6AA
con menor grado de cristalinidad la descomposicion térmica ocurrié a temperaturas
mas bajas, lo cual se asocia con una estructura menos ordenada, con menor
cantidad interacciones inter e intramoleculares que estabilizan a la estructura. Como
resultado, presenta menor resistencia térmica y requieren menor energia para la
degradacion del material. A partir de los resultados de TGA, los Ny6AA analizados
se consideraron estables térmicamente para la posterior etapa de copolimerizacion
a245+5°C.
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Tabla 7. Temperatura de descomposicién inicial y temperatura de degradacion maxima de

Ny6 y Ny6AA
Tinicial (°C) Tmax (°C)
441.7
Ny6 381
Tmax1 Tmax2
NYy6AA 1 301 356.9 409.6
Ny6AA 2 288 356.2 403.7
Ny6AA 3 285 341.2 404.1
Ny6AA 4 281 338.4 380.9
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ETAPA 2: SINTESIS DE COPOLIMEROS DE Ny6AA-POE

Una vez obtenidos los diferentes Ny6 funcionalizados se llevé a cabo la reaccion de
condensacion con el POE para la obtenciéon de los copolimeros en bloques de
poliéteramida. Los copolimeros fueron sintetizados a partir de Ny6AA y POE de
diferente peso molecular (8000 y 4000 g/mol). En este estudio se llevaron a cabo
reacciones a relaciones de PA:PE de 40:60% y 20:80% en peso, tomando como
referencia lo reportado en la literatura [126]. A continuacion, se analizan los
resultados obtenidos por diferentes técnicas analiticas para caracterizar las
propiedades fisicoquimicas, solubilidad y propiedades térmicas de los copolimeros
de Ny6AA-POE.

3.2. Sintesis y caracterizacion de los copolimeros de Ny6AA-POE
3.2.1. Andlisis por resonancia magnética nuclear

En la Figura 30 se muestran los espectros obtenidos por RMN de protén de los
copolimeros de Ny6AA-POE sintetizados. Como se menciond anteriormente en la
seccion 3.1.2, en el espectro de Ny6AA se observaron las sefiales correspondientes
a los cinco grupos metilenos caracteristicos de su unidad repetitiva (a — €), ademas
de las senales de los grupos metilenos (d’ y €’) incorporados en la funcionalizacion
con &cido adipico. En el caso de POE, el espectro muestra una sefial a 4.45 ppm (f)
correspondiente a los hidrégenos de los metilenos simétricos de la unidad repetitiva
(Anexo 2). En los espectros de los copolimeros de Ny6AA-POE sintetizados se
pueden observar las sefales correspondientes a los metilenos del Ny6AA (a, b, c,
d, e) en el intervalo de 2 a 4 ppm y a mayor frecuencia se observa la sefal
caracteristica de los metilenos del segmento de POE (f). Como es evidente, las
sefales caracteristicas de los dos bloques se encuentran presentes en la estructura
de los copolimeros sintetizados, mostrando sefiales ensanchadas, como es
comunmente observado con el aumento del peso molecular debido a los cambios

en los tiempos de relajacion de los nucleos analizados (*H).
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La composicion real de los copolimeros fue determinada a partir de la ecuacion 6
(seccidn 2.7.1) y los valores se muestran en la Tabla 8. La fraccidn en peso real de
Ny6AA y POE en los copolimeros se determiné a partir de la integracion de las
sefales de los protones CH2CO (3.06 ppm) y CH20 (4.45 ppm) de Ny6AA y POE,
respectivamente. La composicién experimental determinada por RMN fue similar a
la composicion tedrica inicial, lo cual concuerda con lo reportado en la literatura
[107].

Tabla 8. Composicion de los copolimeros por RMN-H y calculados teéricamente

Composicion RMN-1H Composicién teérica

Copolimero % en peso % en peso
Ny6AA POE  Ny6AA POE

40Ny6AA1-60POES8000 41.8 58.2 40 60

40Ny6AA2-60POE4000 41.9 58.1 40 60

20Ny6AA3-80POESB000 204 79.6 20 80

20Ny6AA4-80POE4000 23.6 76.4 20 80

3.2.2. Andlisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La identificacion de grupos funcionales de los copolimeros de Ny6AA-POE
sintetizados se llevo a cabo mediante FT-IR y los espectros se muestran en la Figura
31. A modo de comparacion, se muestra el espectro de POE 8000 g/mol, en el cual
se observo la banda de absorcion caracteristica a 1099 cm ! asociada a la vibracién
de estiramiento del enlace C-O del éter. También se aprecian las bandas de
estiramiento simétrico y asimétrico del enlace C—H de las unidades metilénicas entre
3000 — 2800 cm. Esta sefial también se presenté en los espectros de los
copolimeros de Ny6AA-POE, asi como las bandas de absorcion tipicas del Ny6
mencionadas anteriormente en la seccion 3.1.3. En los espectros de los cuatro
copolimeros sintetizados se presento la banda de absorcion del grupo C=0 del éster

a 1720 cm, evidenciando la formacion del copolimero proveniente de la reaccién
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de condensacion entre el grupo hidroxilo del POE y el grupo acido carboxilico

terminal de la poliamida [107]. La variacion en la intensidad de las sefiales entre los

copolimeros esta sujeta a la composicion de cada uno de los segmentos que lo

conforman. Las bandas de vibracion caracteristicas del segmento de Ny6AA (N-H
3295 cm?, 3080 cm?, 1537 cmt, C=0 amida 1634 cm™) son mas intensas en

aguellos copolimeros con 40% en peso de dicho segmento.
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Figura 31. Espectros de FT-IR de Ny6, POE 8000 g/mol y copolimeros de Ny6AA-POE
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3.2.3. Andlisis por cromatografia de permeacion en gel

En la Tabla 9 se presentan los pesos moleculares determinados por GPC de los
copolimeros de Ny6AA-POE sintetizados a partir de POE de diferente peso
molecular y en composiciones en peso de PA:PE de 40:60% y 20:80%. El peso
molecular en niumero (Mn) y en peso (Mw) muestran valores alrededor de 10000
g/mol y 20000 g/mol, respectivamente. Estos resultados coinciden con los
reportados por Peyravi y col. [115] para copolimeros de Ny6AA-POE obtenidos por
un método de sintesis similar. Por su parte, la dispersidad cercana a 2.0 sefial6 la
uniformidad entre la longitud de las cadenas poliméricas de los diferentes
copolimeros. A una mayor longitud del segmento de POE (8000 g/moal),
independientemente de la composicidn, se obtuvieron copolimeros con pesos

moleculares en peso ligeramente mayores.

Tabla 9. Pesos moleculares promedio y dispersidad de copolimeros de Ny6AA-POE

obtenidos por GPC relativos a estandares de poliestireno.

Copolimero Mw (g/mol) Mn (g/mol) b
40Ny6AA1-60POES8000 23310 11574 2.0
40Ny6AA2-60POE4000 19960 12561 15
20Ny6AA3-80POEB000 20609 10880 1.9
20Ny6AA4-80POE4000 14176 8670 1.6

3.2.4. Andlisis por difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de los copolimeros de Ny6AA-POE se muestran en la
Figura 32. Como se mencion0 anteriormente en la seccion 3.1.4, los Ny6AA
presentaron patrones de difraccion de WAXS conformados por picos definidos en
20° y 24° de 26 que corresponden a la difraccion de los planos cristalinos (200) y

(002) de la poliamida, respectivamente. Por otro lado, el difractograma del POE
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presentd picos de difraccion en 19°y 23° de 28 que corresponden a los planos (120)
y (032), respectivamente (Anexo 3). En todos los casos, los copolimeros Ny6AA-
POE en sus diferentes composiciones presentan una estructura parcialmente
cristalina. Los picos en 20°y 24° de 26 corresponden a los segmentos cristalinos de
la poliamida, mientras que los picos de mayor intensidad en 19° y 23° de 26
corresponde a los segmentos cristalinos del poliéter [127]. La variacion en la
intensidad de las sefales entre los copolimeros esta relacionada con la cristalinidad

y la composicion de cada uno de los segmentos que lo conforman.
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Figura 32. Patrones de difraccion de WAXS de copolimeros Ny6AA-POE

El grado de cristalinidad (Xc) de los copolimeros de Ny6AA-POE se estimé mediante
el software WinPLOTR, a partir de la relacion entre el area de la fase amorfa y el
area total. Como se mencioné anteriormente en la Figura 26, la cristalinidad de los
Ny6AA estuvo entre 36 — 46 %. Para los precursores POE 8000 y 4000 g/mol se
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obtuvo un valor de cristalinidad de 80% y 71%, respectivamente. En la Figura 33 se
observa que el grado de cristalinidad de los copolimeros de Ny6AA-POE se
encuentra entre 24 — 31%, valores menores con respecto a los precursores de
Ny6AA. Los copolimeros de Ny6AA-POE con una proporcion mayor del blogue de
POE (80% en peso) mostraron un grado de cristalinidad ligeramente mayor que los
dos copolimeros con 60% en peso de POE. Las caracteristicas del bloque de POE
parecen tener una mayor relevancia en la cristalinidad de los copolimeros de
Ny6AA-POE, lo cual puede ser significativo en su comportamiento térmico y

propiedades de permeacion de gases.
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Figura 33. Grado de cristalinidad (Xc) de los copolimeros Ny6AA-POE calculado por
WAXS

3.2.5. Andlisis por calorimetria diferencial de barrido

El comportamiento térmico de los copolimeros de Ny6AA-POE fue analizado
mediante DSC. Como se menciond anteriormente en la seccion 3.1.5, la
temperatura de fusion de los diferentes Ny6AA se encuentra entre 180 — 220 °C.
Para el POE 8000 y 4000 g/mol se encontré que la temperatura de fusion es de 61
y 55 °C, respectivamente (Anexo 4). En la Figura 34 se presentan los termogramas

de los copolimeros de Ny6AA-POE, en los cuales se observaron dos transiciones
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endotérmicas de primer orden, consistente con una estructura separada por
microfases [107, 128]. La transicion de fusion entre 45 — 50 °C de la fase cristalina
del POE y a mayor temperatura entre 175 — 178 °C la fusion de los cristales del Ny6.
Los copolimeros de Ny6AA-POE muestran una reduccion de la temperatura de
fusion y entalpia de las fases cristalinas en relacion con ambos precursores, lo cual
se puede atribuir a una reduccion del tamafio de los cristalitos o un menor grado de
perfeccién de los mismos debido a las restricciones impuestas por los bloques
circundantes de cada una de las fases. Este efecto, observado por otros autores,
esta relacionado con la interrupcion de los enlaces de puente de hidrogeno entre

las cadenas de la poliamida en el copolimero [74, 127, 129].
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Figura 34. Termogramas de DSC de copolimeros de Ny6AA-POE
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En la Tabla 10 se muestra la temperatura de fusion y entalpia de fusion de los
segmentos de poliamida y poliéter de los copolimeros de Ny6AA-POE. La fusion del
bloque de poliéter se presenta a una temperatura ligeramente mas alta cuando el
segmento es mas largo y de mayor composicion (20Ny6AA3-80POES8000). La
temperatura de transicion vitrea de los copolimeros de Ny6AA-POE sintetizados no
fue posible detectarla bajo las condiciones de ensayo. Estudios reportados en la
literatura con este tipo de copolimeros han encontrado dos temperaturas de
transicion vitrea correspondientes al segmento de POE y del Ny6, demostrando la
separacion de fases entre los bloques. Por lo general, las Tg correspondientes a los
bloques del poliéter y del Ny6 varian de -58 a -50 °C y entre 13 — 25 °C,
respectivamente [130]. Los cambios en las temperaturas de fusion de ambos
boques (POE y Ny6) en los copolimeros sintetizados, con respecto a los
correspondientes homopolimeros, era de esperarse de acuerdo a lo reportado para
otros copolimeros y confirman su estructura en bloques quimicamente enlazados

para la formacion de microfases.

Tabla 10. Temperaturas de fusion y entalpia de los copolimeros de Ny6AA-POE

e T T S Mo
40Ny6AA1-60POES000 180.5 47.4 13.7 65.7
40Ny6AA2-60POE4000 182.9 48.2 13.3 47.9
20Ny6AA3-80POES000 179.0 53.7 3.1 130.7
20Ny6AA4-80POE4000 180.0 48.1 6.9 104.2
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3.2.6. Andlisis termogravimétrico

La estabilidad térmica de los copolimeros de Ny6AA-POE se analizO mediante
termogravimetria. Como se menciond anteriormente en la seccion 3.1.6, la
temperatura de inicio de degradacion de los Ny6AA se presentd entre 282 — 306 °C
y la Tmax entre 340 — 440 °C. Para el POE 8000 y 4000 g/mol se encontré que la
temperatura inicial de degradacién es de 368 y 305 °C, y Tmax de 394 y 390 °C,
respectivamente (Anexo 5). En la Figura 35 se presentan los termogramas de la

descomposicion térmica en una sola etapa de los copolimeros de Ny6AA-POE.
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Figura 35. Termogramas de TGA y DTG de copolimeros de Ny6AA-POE

La temperatura de degradacion inicial de los copolimeros se encontré entre 275 —
317 °C, asi como una temperatura de degradacion maxima entre 394 — 405°C, tal
como se muestran en la Tabla 11. La degradacion inicial de los copolimeros con
segmentos de POE de mayor longitud (8000 g/mol) inicia a una temperatura mayor
gue el resto. Por tanto, se puede indicar que la fase de POE es la de mayor

influencia en la estabilidad térmica de los copolimeros de Ny6AA-POE. Este
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comportamiento es debido a que el POE 8000 g/mol presenta mayor estabilidad
térmica que el POE 4000 g/mol, debido a que las cadenas mas largas requieren
mMAas energia para romperse, lo cual retrasa la degradacion térmica inicial de los
bloques en el copolimero [131]. Asi mismo, en el caso de la temperatura de
degradacion maxima, esta fue ligeramente mayor para los copolimeros con
segmentos de POE de mayor longitud (8000 g/mol). Por otro lado, la composicion
del segmento de poliamida en el comportamiento de los copolimeros con igual
longitud del segmento de POE no fue relevante.

Tabla 11. Temperaturas de degradacion inicial y temperaturas maxima de Ny6AA-POE

Material Tinicial (°C)  Tmax (°C)
40Ny6AA1-60POES8000 299 400
40Ny6AA2-60POE4000 275 394
20Ny6AA3-80POES8000 317 405
20Ny6AA4-80POE4000 285 398

Los resultados obtenidos mediante las diferentes técnicas estudiadas indican que
la longitud del segmento de POE regula el contenido de la fase cristalina de los
copolimeros de Ny6AA-POE y por tanto tiene una influencia marcada en las
propiedades fisicoquimicas y térmicas analizadas. Sin embargo, los cuatro
copolimeros muestran ser materiales térmicamente estables arriba de los 275 °C, y
todos fueron probados en la preparacion de membranas mediante el método de

casting.
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3.2.7. Solubilidad de los copolimeros de Ny6AA-POE

La seleccidn del disolvente es un aspecto critico en el proceso de disolucion de los
copolimeros de Ny6AA-POE, ya que involucra multiples factores para garantizar que
sea adecuado para la preparacion de las membranas. Los resultados de los
experimentos de solubilidad de los copolimeros de Ny6AA-POE se muestran en la
Tabla 12. Los copolimeros fueron solubles en todos los disolventes y mezclas de
disolventes ensayados, sin embargo, para aquellos con mayor proporcion de
poliamida (40% en peso) la solubilidad completa se obtuvo bajo calentamiento a
reflujo y agitacion vigorosa. En la mezcla de acido férmico/n-propanol, todos los
copolimeros fueron solubles a temperatura ambiente y en un tiempo menor en
comparacion con los otros disolventes utilizados. Estos resultados concuerdan con
Blume y col. [87] cuando investigaron la solubilidad del Pebax. Sin embargo, para
la seleccion del disolvente es importante tener en cuenta factores como el costo y
la seguridad en cuanto a riesgos para la salud y el medio ambiente. En este caso,
el acido formico por su caracter corrosivo y toxico es menos recomendable para su
uso como disolvente y requiere de mayores precauciones para su manipulacion, a
diferencia de los alcoholes que son mas amigables con el medio ambiente. Ademas,
el etanol presenta bajo punto de ebullicién, lo que garantiza su facil eliminacion
durante la preparacion de las membranas, en comparacion con propanol o butanol.
De acuerdo a lo anterior, se seleccion6 como disolvente el etanol para la
preparacion de las membranas. Estudios reportados en la literatura han encontrado
que el uso de etanol como disolvente en Pebax comercial puede inducir a la
obtencion de peliculas con mayor estabilidad térmica debido a efectos en la
microestructura derivada del proceso de evaporacion. Asi mismo, con una tasa alta
de evaporacion se favorece el desarrollo de estructuras con mayor proporcion de
regiones amorfas que confieren un efecto positivo en la permeacion de los gases
[105, 132].
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Tabla 12. Solubilidad de los copolimeros de Ny6AA-POE

Disolventes
Copolimero Etanol n-butanol/ acido férmico/
n-propanol n-propanol
Tamb  Reflujo  Tamp Reflujo Tamb
40Ny6AA1-60POE8000 + ++ + ++ +4+
40Ny6AA2-60POE4000 + ++ + ++ ++
20Ny6AA3-80POES8000 ++ ++ ++ ++ ++
20Ny6AA4-80POE4000 ++ ++ ++ ++ ++

Solubilidad: ++, soluble; +, parcialmente soluble
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ETAPA 3: OBTENCION DE PEBA

En esta seccion se presenta la caracterizacion de los copolimeros sintetizados en
sus diferentes composiciones que fueron mezclados con Pebax 2533, el cual esta
compuesto por bloques de Nylon 12 y POTM en una relacion 20:80% en peso,
respectivamente. La mezcla de los copolimeros Ny6AA-POE con el Pebax
comercial se llevé a cabo para impartir resistencia y mejor procesabilidad en pelicula
a los materiales sintetizados, donde ademas el Pebax 2533 aporta una alta
permeabilidad al CO, debido a su mayor contenido de bloques flexibles de polietér,
gue facilitan el paso de este gas. Las mezclas fueron preparadas a partir de los
copolimeros de Ny6AA-POE con Pebax en una relacién en peso de 80:20. A
continuacién, se discuten los resultados obtenidos por diferentes técnicas de
caracterizacion para determinar la influencia de la adicion de Pebax en las
propiedades fisicoquimicas y térmicas de los copolimeros de Ny6AA-POE. Las
mezclas obtenidas a partir de los diferentes copolimeros de Ny6AA-POE y Pebax

fueron asignadas como PEBA.

3.3. Caracterizacion de PEBA
3.3.1. Andlisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Las mezclas de PEBA se analizaron mediante FT-IR y los espectros resultantes se
muestran en la Figura 36. El espectro de Pebax también se muestra a modo de
comparacion, el cual presenta a 3300 cm™ la banda de estiramiento N—H del
segmento de poliamida. Ademas, las bandas de vibracion de estiramiento simétrico
y asimétrico C—H de metilenos se presentan en 2928, 2846 y 2798 cm™*. Las bandas
representativas de los grupos carbonilo HN-C=0 y O—C=0 se presentan a 1638 y
1734 cm, respectivamente. Otras bandas pertenecientes a la vibracion de flexion
de los enlaces N-H, C-H y C-N se aprecian en 1549, 1462 y 1360 cm™,
respectivamente. La banda de gran intensidad a 1109 cm corresponde a la
vibracion de estiramiento del enlace C-O del bloque de poliéter [107]. Por otro lado,

en los espectros de los diferentes PEBA se aprecian las mismas bandas asociadas
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a Pebax asi como de los grupos funcionales de los copolimeros de Ny6AA-POE
analizados anteriormente en la Figura 31. La banda de absorciéon en 3295 cm™
atribuida a la vibraciéon de estiramiento del enlace N-H de la amida. Las dos bandas
a 2926 y 2853 cm'® que corresponden a la tension del enlace C—H de la secuencia
de metilenos. A 1645 cm se observa la banda de absorcién de la vibracion de
estiramiento del enlace C=0 de la amida y la banda de absorcion del grupo C=0
del éster a 1731 cm™. La absorcién a 1546 cmt es atribuida a la vibracién de flexién
del enlace N-H de la amida y a 1096 cm™ esta la vibraciéon de estiramiento del
enlace C-O del éter. Los espectros de las mezclas y su comparacion con el Pebax
presentaron los grupos funcionales sin cambios significativos, como era de

esperarse, mostrando ser en apariencia mezclas miscibles y estables.

Pebax
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Figura 36. Espectros de FT-IR de las mezclas de PEBA y Pebax
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3.3.2. Andlisis por difraccion de rayos X

Los posibles cambios en la estructura cristalina de los diferentes copolimeros de
Ny6AA-POE al mezclarse con Pebax fueron analizados por difraccion de rayos X
En la Figura 37 se muestra el patron de difraccion de Pebax. El Pebax se caracteriza
por presentar picos de baja intensidad en 14°y 17° de 26 que corresponden a las
reflexiones (110) y (020) del segmento de poliéter, respectivamente y también
present6 un halo difuso con un maximo a 20° en 26 correspondiente a la reflexién

(001) de la poliamida mostrando su naturaleza amorfa [15].

Intensidad (u.a.)
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Figura 37. Patron de difraccion de rayos X de Pebax

En la Figura 38 se presentan los difractogramas de rayos X de las mezclas de PEBA
en los cuales se muestra un desplazamiento a angulos menores de las sefales
correspondientes a los segmentos de poliéter y poliamida de los copolimeros
Ny6AA-POE. Las sefales ubicadas en 19 y 23° en 26 que correspondian a las
reflexiones de los planos (120) y (032) del segmento de poliéter se desplazaron
hacia 14 y 17°, respectivamente. La sefial en 24° en 20 asociada al segmento de
poliamida se desplaz6 hacia 18.5°, ademas presento una baja intensidad que puede
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atribuirse a un menor ordenamiento cristalino como consecuencia de la mezcla con
Pebax. El desplazamiento a angulos menores puede estar relacionado con la
interaccion entre los componentes de la mezcla, que afecta la estructura y el
ordenamiento de las cadenas poliméricas en el material. En la mezcla de
copolimeros existen componentes con miscibilidad parcial entre ellos. Esto puede
dar lugar a una distribucion mas amplia de tamafios de dominios cristalinos o
amorfos dentro del material, lo cual se refleja en cambios en los patrones de
difraccion de rayos X. La adicion de Pebax increment6 alrededor de 1.3 veces la
distancia interplanar (d), de acuerdo a la Ley de Bragg. El aumento en la distancia
interplanar podria permitir una mayor difusion de gases a través del material y

presentar un mejor desempefio como membrana de separacion de gases [74, 75].
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Figura 37. Patrones de difraccién de WAXS de PEBAs
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El grado de cristalinidad (Xc) de las mezclas de PEBA se estim6 mediante el
software WIinPLOTR, los resultados se muestran en la Figura 38. De la misma
manera, se determind que el grado de cristalinidad de Pebax fue de 35%. Los
resultados de las mezclas de PEBA indicaron valores de Xc entre 58 y 64%, por
encima de los obtenidos para Pebax y copolimeros de Ny6AA-POE, analizados en
la Figura 33. La adicién de Pebax incrementé el doble el grado de cristalinidad de
las mezclas de copolimeros, lo cual puede indicar que ambos copolimeros (Pebax
y Ny6AA-POE) contienen bloques con tendencia a cristalizar que son compatibles
entre si y pueden formar estructuras cristalinas mas ordenadas [133]. Las mezclas
con segmentos de poliéter de mayor longitud (8000 g/mol) presentaron un grado de
cristalinidad ligeramente mayor con respecto a las de menor longitud de segmento
(PEBA 2y 4).
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Figura 38. Grado de cristalinidad Xc de las mezclas de PEBA
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3.3.3. Analisis por calorimetria diferencial de barrido

Las transiciones térmicas de las mezclas de los copolimeros de Ny6AA-POE y
Pebax se analizaron mediante DSC. En la Figura 39 se muestra el termograma de
DSC del Pebax, el cual presenté dos transiciones endotérmicas de primer orden,
consistente con una estructura separada por microfases. La transicion de fusion a
menor temperatura (43 °C) esta relacionada con la fase cristalina del poliéter, y la
de mayor temperatura (133 °C) a la de la poliamida. De acuerdo con estas
caracteristicas, el comportamiento térmico del Pebax 2533 corresponde al de un

elastdmero termoplastico altamente flexible [134].
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Figura 39. Termogramas de DSC de Pebax

Todas las mezclas de PEBA presentaron termogramas tipicos de este tipo de
copolimeros como se muestra en la Figura 40. La incorporacion de Pebax influyo
en la transicion de fusion de la fase cristalina de la poliamida ya que redujo la

entalpia y la temperatura de fusién 11 £ 6 °C con respecto a los copolimeros de
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Ny6AA, analizados en la seccion 3.2.5. Este comportamiento es consistente con el
cambio en la cristalinidad del segmento de poliamida observado en rayos X y esta
relacionado con la interrupcion de los enlaces de hidrégeno entre cadenas de la
poliamida [74, 127]. Por otro lado, solo se present6 un ligero desplazamiento de 1
°C a mayor temperatura en la transicion de fusién de la fase cristalina del poliéter,
sin embargo, hubo una reduccién apreciable de la entalpia de fusion. En las
mezclas, los cristales de los copolimeros tienden a ser mas pequefios y menos
perfectos debido a la interferencia del otro copolimero. Este hecho, observado por
otros autores, resulta en una menor energia de cohesién y por consecuencia una
menor temperatura de fusién [133, 135].
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Figura 40. Termogramas de DSC de las mezclas de PEBA
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En la Tabla 14 se muestran los valores de temperatura de fusion y entalpia de las
mezclas de PEBA y Pebax. Como era de esperar, las mezclas a base de PEBA 1y
3 presentaron mayores temperaturas de fusién de la fase POE (8000 g/mol) en

comparacion con las mezclas con menor longitud del segmento de poliéter.

Tabla 14. Temperatura de fusion y entalpia de Pebax y las mezclas de PEBA

Tt, PA Tt, PE AHs pa AHs pe
Muestra
(°C) (°C) (J/9) (J/9)
Pebax 133.0 42.7 9.4 4.3
PEBA 1 179.8 48.9 9.2 4.3
PEBA 2 168.8 47.0 7.2 2.9
PEBA 3 173.8 49.9 4.2 17.3
PEBA 4 162.5 48.2 4.5 15.9

3.3.4. Andlisis termogravimétrico

En la Figura 41 se presentan los termogramas de TGA de las mezclas de Ny6-POE
y Pebax. En la seccion 3.2.6 se presentaron los resultados de los copolimeros
sintetizados, los cuales presentaron una buena estabilidad térmica con una Tinicial
entre 275 — 317 °C y una Tmax entre 394 — 405 °C. Por otro lado, en el andlisis de
Pebax se obtuvieron resultados de 364.6 °C y 403.8 °C de Tinicial Y Tmax,
respectivamente. Las mezclas obtenidas a partir de los copolimeros presentaron un

comportamiento similar con una descomposicion térmica en un solo paso.
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Figura 41. Termogramas de TGA de las mezclas de PEBA y Pebax

En la Tabla 15 se presentan los valores de temperatura de degradacion inicial y de
temperatura de degradacion maxima de las mezclas de PEBA. La temperatura de
degradacion inicial de las mezclas de PEBA se encontré entre 350 — 360 °C y la
temperatura de degradacibn maxima entre 400 — 408 °C. Estos valores son
superiores (>60 °C) a los obtenidos en los copolimeros de Ny6AA-POE, por lo cual
hubo un incremento de la estabilidad térmica del material al incorporar el Pebax. Al
mezclar los dos copolimeros es posible que se formara una estructura mas cristalina
0 con un ordenamiento estructural mejorado. Las regiones cristalinas tienden a ser
mas estables térmicamente debido a su alta densidad y organizacion molecular.
Ademas, un aumento en la cristalinidad puede reducir la movilidad de las cadenas

poliméricas y mejorar la resistencia del material a altas temperaturas.
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Tabla 15. Temperatura de degradacion inicial y temperatura de degradacion maxima de

las membranas de PEBA y Pebax

Membrana Tinicial (°C) Tmax (°C)
PEBA 1 360.9 407.4
PEBA 2 351.6 401.9
PEBA 3 356.1 408.3
PEBA 4 354.9 406.5

Pebax 364.6 403.8

Los resultados sobre la caracterizacion de las membranas de PEBA demuestran
gue los materiales mezclados con el Pebax comercial presentaron en general las
caracteristicas esperadas de mezclas miscibles y compatibles, con algunas
propiedades como la estabilidad térmica mejorada, en comparacién con los
copolimeros sintetizados, cuyas mezclas fueron viables para la preparacion de

membranas compuestas para separacion de gases.
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ETAPA 4: OBTENCION DE MEMBRANAS COMPUESTAS DE PEBA

En esta etapa se obtuvieron las membranas compuestas con estructura bicapa: una
capa activa de PEBA conformada por la mezcla de los copolimeros Ny6AA-POE
con el Pebax 2533 comercial (80:20 en peso) y un soporte poroso de PSU. Esta
configuracion pretende aprovechar al maximo las propiedades y ventajas de cada
uno de los materiales. Para ello, fue necesario determinar previamente las
condiciones mas adecuadas para la preparacion del soporte de PSU. El soporte
poroso tiene como objetivo aportar resistencia mecanica a la membrana de PEBA
durante el proceso de separacidon de gases debido a las altas presiones a la que es
sometida. La configuracion de membrana compuesta permite reducir
considerablemente el espesor de la capa selectiva, favoreciendo el transporte de
los gases y la separacion, posibilita el uso de materiales poliméricos de dificil
manipulaciéon y minimiza la cantidad de material de membrana necesario que se
traduce en reduccion de costos. Ademas, esta configuracion es una de las mas
utilizadas a escala industrial. A continuacion, se presentan los resultados obtenidos
por diferentes técnicas de caracterizacion para determinar la morfologia vy

propiedades de permeacion de las membranas compuestas de PEBA.

3.4. Caracterizaciéon de membranas compuestas de PEBA

3.4.1. Soporte poroso de polisulfona

Para la preparacion del soporte a partir de soluciones de polisulfona se utilizaron
dos tipos de disolventes con el fin de estudiar la microestructura y seleccionar con
cual se obtiene una estructura con menor resistencia al transporte de gases. Los
soportes se analizaron mediante SEM y se determiné la permeancia en presencia
de la mezcla de gases de ensayo CO2/CHa.

3.4.1.1. Efecto del disolvente en la morfologia del soporte

En la Figura 42 se presentan las micrografias del corte transversal obtenidas por

microscopia electronica de barrido que muestran la morfologia de los soportes
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porosos de polisulfona preparados con NMP y DMF a partir del método de inversion
de fase. El espesor de los soportes obtenidos a partir de DMF y NMP fue
aproximadamente 80 y 100 um, respectivamente. En las micrografias se observan
dos tipos de morfologia de acuerdo al tipo de disolvente utilizado. En la Figura 42a
se muestra una estructura tipo esponja cuando se utiliz6 DMF en la preparacion del
soporte. Por otra parte, en el caso donde se utilizé6 NMP como disolvente se observa
una morfologia conformada por macroporos alargados tipo dedo (Figura 42b). En
ambos casos, una delgada capa densa superficial (conocida como skin layer) se
logra apreciar en ambos extremos del soporte. En la literatura se reporta que los
sistemas con una velocidad baja de difusion del solvente y no solvente tienden a
formar poros con estructuras tipo esponja, mientras que los sistemas con una

velocidad alta de difusion dan como resultado una morfologia tipo dedo [56)].

28.8Fm gaaa L% by 28, 9Fm

Figura 42. Micrografias de SEM de la seccién transversal de PSU con a) DMF y b) NMP

Samimi y col. [136] reportaron que las membranas de PSU preparadas con NMP
mostraron mejores resultados en el transporte de moléculas de gas en comparacion
con las preparadas con DMF. Esto es debido a que las cavidades tipo dedo en la

membrana actuaron como tubos capilares ofreciendo un camino mas rapido al
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transporte de moléculas. Por el contrario, la estructura tipo esponja causé una

mayor presion en el sistema y ofrecié cierta resistencia al transporte de moléculas.

3.4.1.2. Efecto de la morfologia en las propiedades de permeacion de gases

del soporte

Como se menciond anteriormente, el soporte tiene como primera funcion el
mantener la integridad estructural de la membrana selectiva y debido a su
porosidad, se espera que ofrezca una baja resistencia a la difusion de los gases y
un alto flujo. Para analizar el efecto del tipo de morfologia en el transporte de gases
de los soportes de PSU se estudiaron las propiedades de permeacion de la mezcla
de CO2/CH4 a una presion de 50 y 100 psi a temperatura ambiente (20 — 25 °C). En
la Tabla 16 se muestran los valores de permeancia y selectividad calculados para

cada gas.
Tabla 16. Permeancia y selectividad de los soportes de PSU
Soporte Morfologia Presion Permeancia (GPU) Selectividad
(psi)
CHgy CO2 CO2/CH4
PSU Tipo 50 7.06 13.64 1.93
(DMF) esponja
100 8.62 13.50 1.57
PSU Tipo 50 57.45 59.84 1.04
(NMP)
dedo 100 49.23 51.02 1.03

El soporte de PSU (DMF) mostré una mayor resistencia al transporte de la mezcla
de gases ensayada al exhibir bajos valores de permeancia para ambos gases. El
soporte de PSU con cavidades tipo dedo present6 una alta permeancia para ambos
gases a las dos presiones de ensayo. Los valores de selectividad mas cercanos a

la unidad indican que la estructura tipo dedo no contribuye en la separacion selectiva
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de los gases ensayados. Es importante sefialar que el entendimiento de la
contribucion del soporte al desempefio de la membrana compuesta es complejo,
desde el punto de vista de las variaciones en la uniformidad de la porosidad y el
tamafo de poro, asi como el espesor de la capa densa superficial. De acuerdo a los
resultados obtenidos y teniendo en cuenta que el soporte debe tener una alta
permeancia para minimizar la resistencia al transporte, se seleccion6 como
disolvente el NMP para su preparacién. Los soportes de PSU (NMP) obtenidos
contribuyeron a la obtencion de membranas con caracteristicas favorables para la
preparacion de membranas compuestas poliméricas y de matriz mixta, con la
finalidad de mejorar los resultados a la permeancia de la mezcla de gases

ensayada.

3.4.2. Andlisis por microscopia electrénica de barrido de las membranas

compuestas de PEBA

En la Figura 44 se presentan las micrografias de SEM de la superficie de la
membrana de Pebax 2533 y las membranas compuestas de PEBA preparadas a
partir de la mezcla de los cuatro copolimeros sintetizados y el Pebax 2533 comercial
en unarelacion en peso de 80:20. Todas las membranas presentaron una superficie
libre de defectos tales como huecos. En la morfologia superficial de las membranas
con segmentos de POE de mayor peso molecular (PEBA 1y 3) fue mas evidente el
tipo de estructura bifasica reportada para las poliéteramidas [46, 107]. En estas
membranas se observan dominios cristalinos, en este caso, provenientes de los
segmentos de POE 8000 g/mol. Por tal motivo, para las membranas con menor
concentracion de segmento de poliéter (PEBA 1y 2) es menos evidente la formacion

de los dominios cristalinos.
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Pebax

PEBA 1 PEBA 2
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Figura 44. Micrografias de SEM de la superficie de Pebax y las membranas compuestas
de PEBA

A continuacion, se muestran en la Figura 45 las micrografias de SEM de la seccién
transversal de las membranas de PEBA soportadas en PSU. En las micrografias se
observan dos capas con morfologias diferentes y una buena adhesién entre ambas.
La capa porosa con estructura tipo dedo que corresponde al soporte de PSU y la
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capa activa densa que corresponde a la membrana de PEBA. El espesor de la capa
activa de las membranas con PEBA 1 (40Ny6AA1-60POE8000:Pebax) y PEBA 2
(40Ny6AA2-60POE4000:Pebax) fue de aproximadamente 50 um. Para las
membranas con PEBA 3 (20Ny6AA3-80POES8000:Pebax) y PEBA 4 (20Ny6AA4-
80POE4000:Pebax) se observaron espesores de 100 um. Cabe sefialar que para
las membranas compuestas que fueron evaluadas en los estudios de permeacion

de gases se obtuvo un espesor similar de alrededor de 40 um en todos los casos.

PEBA 1 PEBA 2

48.8¥m  GGED

2800

Figura 45. Micrografias de SEM de la seccidn transversal de las membranas de PEBA

soportadas en PSU
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3.4.3. Propiedades de permeacion de gases de las membranas compuestas
de PEBA

Se investigaron las propiedades de permeacion de las membranas compuestas de
PEBA para una mezcla de CO2/CH4, a una presion de 50 psi a temperatura
ambiente (20 — 25 °C). También se ensayaron membranas compuestas de Pebax a
las mismas condiciones de presion y temperatura. En la Tabla 17 se muestran los
valores promedio de permeancia y selectividad de las membranas de PEBA. La
permeancia de todas las membranas analizadas disminuy6 en el siguiente orden
Pco2 > PcHa, un comportamiento caracteristico de las membranas de copolimeros
de poliéteramida que ha sido reportado y esté relacionado con el didmetro cinético
de las moléculas de los gases evaluados, de manera que la molécula de gas metano
con mayor diametro cinético que el diéxido de carbono permea mas lento [11, 23].
El mecanismo de separacion de estas membranas se basa en el modelo de
solucion-difusion, el cual consta de tres etapas principales: la solubilizacion del gas
en el material de la membrana, la difusién del gas a través de la membrana y
finalmente el gas se desorbe por la cara opuesta de la membrana. La combinacién
de segmentos rigidos de poliamida con segmentos flexibles de poliéter hacen que
los copolimeros de poliéteramida presenten propiedades de permeabilidad de
gases selectiva. Esto debido a que el poliéter presenta una alta afinidad por gases
polares debido a interacciones dipolo-cuadrupolo entre los grupos oxigeno del éter
con el COz2, lo que facilita su solubilizacion en la membrana. Por otra parte, el CH4
no presenta este tipo de interacciones con los grupos funcionales del copolimero, lo
gue genera una permeabilidad preferencial y selectiva del CO2 con respecto a otros
gases como el CHa. El proceso de difusion tiene lugar a través de los segmentos
flexibles y el volumen libre generado en la membrana, facilitando una mayor

movilidad del CO2y a la vez, una mayor permeabilidad [137].
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Tabla 17. Permeancia y selectividad de las membranas compuestas de PEBA y Pebax

Permeancia (GPU) Selectividad

Membrana CH; COz CO2/CHa
PEBA 1
1.25 2.63 3.30
(40Ny6AA1-60POEB000:Pebax)
PEBA 2
1.72 4.32 2.52
(40Ny6AA2-60POE4000:Pebax)
PEBA 3
1.35 3.14 4.26
(20Ny6AA3-80POEB000:Pebax)
PEBA 4
2.64 4.64 1.76
(20Ny6AA4-80POE4000:Pebax)
Pebax 0.16 1.11 6.94

En todas las membranas compuestas de PEBA se obtuvieron valores de
permeancia al CO2 por encima de la referencia de Pebax, no siendo asi con la
selectividad. Este hecho, ha sido observado por otros autores, donde describen que
existe una relacion inversa entre permeabilidad y selectividad de las membranas
para la separacion de gases. La selectividad se refiere a la capacidad de la
membrana para discriminar entre moléculas de CO2 y CHa4. Generalmente, las

membranas mas permeables resultan ser menos selectivas.

Los resultados de permeabilidad de las membranas compuestas de PEBA con
respecto a Pebax sugieren mayores interacciones dipolo-cuadrupolo entre el COz2y
los enlaces polares en el componente de poliéter de este copolimero, que es la fase
a través de la cual ocurre la mayor parte del transporte de gas [23]. La permeancia
al CO:2 se favorecio en aquellas membranas que contenian segmentos de poliéter
de menor longitud (4000 g/mol), siendo PEBA 2y 4, este efecto fue independiente
de la proporcion de este segmento. Si bien varios autores han precisado que las
propiedades de permeancia de las membranas de poliéteramida dependen en gran

medida de la cantidad del componente de poliéter los resultados obtenidos difieren
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un poco. Se espera que a medida que aumenta la composicidn de poliéter, aumenta
la permeancia al CO2 debido a una mayor presencia de unidades éter, que
aumentan la solubilidad del CO2 y favorecen su transporte a través de la membrana
[14 — 21].

A partir de los resultados analizados anteriormente por XDR, DSC y TGA se
concluyé que en las membranas de PEBA la longitud del segmento de poliéter,
independientemente de la proporcion, regula el contenido de la fase cristalina y no
los segmentos de poliamida. Por tanto, las membranas con menor longitud de
segmento de poliéter (PEBA 2y 4) presentaron un menor grado de cristalinidad. Por
tanto, presentan una mayor proporcién de regiones amorfas que facilité la

permeacion de COz y redujo la selectividad con respeto al CHa.

Las membranas con mayor longitud de segmento de poliéter (PEBA 1 y 3)
presentaron un balance entre permeabilidad y selectividad. De acuerdo al andlisis
anterior, la membrana de PEBA 3 que contiene la mayor proporcion y mayor longitud
de segmento de poliéter (8000 g/mol) mostré una selectividad cercana a la
referencia de Pebax y permeancia de 3.14 GPU, alrededor de 3 veces su valor. Esta

membrana fue seleccionada para conformar la membrana de matriz mixta.
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ETAPA 5: SINTESIS DE LA SILICE COK-12 FUNCIONALIZADA

En esta etapa se discuten los resultados obtenidos de la sintesis de la silice COK-
12 funcionalizada utilizada como relleno inorganico para la obtencién de
membranas de matriz mixta con caracteristicas mejoradas para la separaciéon de
gases. La incorporacién de COK-12 funcionalizada (COK-12F) en las membranas
compuestas basadas en PEBA puede mejorar la selectividad y permeabilidad de las
membranas debido a su estructura porosa y alta area superficial. La silice
mesoporosa COK-12 se obtuvo mediante una ruta de sintesis bajo condiciones
relativamente suaves de temperatura y pH con respecto a otras silices
mesoporosas. Aunado a esto, el alto ordenamiento de la estructura mesoporosa
favorece la difusion del gas y otorgan espacio disponible para la funcionalizacion
con especies organica. La funcionalizacion posterior de la silice COK-12 mediante
injerto con 3-(aminopropil) trimetoxisilano (APTMS) puede favorecer la interaccion
con el CO2 [138]. A continuacion, se presentan los resultados obtenidos por
diferentes técnicas de caracterizacién para analizar la estructura fisicoquimica, la

morfologia y las propiedades térmicas de la silice COK-12.

3.5. Sintesis y caracterizacion de la silice COK-12 funcionalizada

3.5.1. Anadlisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

EI APTMS es un agente de acoplamiento organosilano que contiene un grupo amino
reactivo. Cuando se injerta en la superficie de la silice COK-12, el APTMS se une
covalentemente a través de sus grupos trimetoxisilano, formando enlaces Si—O-Si
con los grupos hidroxilo de la superficie de la silice. Este proceso de injerto da lugar
a la introduccion de grupos amino (—-NHz2) en la superficie de la silice, los cuales
favorecen la afinidad por el CO.. Las particulas de silice COK-12 funcionalizadas se
analizaron mediante analisis FT-IR y se compararon con la silice sin funcionalizar
(Figura 46). En el espectro FT-IR se aprecia para la silice COK-12 una banda ancha
de la vibracion O-H a 3436 cm. Esta banda no se aprecia luego de la

funcionalizacion, lo que sugiere que los grupos silanol reaccionaron con el APTMS
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para formar enlaces siloxano. La banda a 1630 cm™ se atribuyen a la vibracién de
flexion O—H de moléculas de agua adsorbidas en la superficie. Las bandas a 1051
y 800 cm! corresponden a las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico de
Si—0O-Si, respectivamente. Después de la funcionalizacién de las particulas de silice
con APTMS, se present6 una banda de muy baja intensidad en 2928 cm-?! atribuida
a la vibracion de estiramiento de los enlaces C—H de la cadena hidrocarbonada del

aminopropil injertado, tal como se ha observado en sistemas similares [139, 140].

COK-12

St

Si-OH
COK-12F

Transmitancia (u.a.)
Si-O-Si

3800 3600 3400 3200 3000 2800

Si-O-Si

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Ndmero de onda (cm™)

Figura 46. Espectros de FT-IR de la silice COK-12 y COK-12F
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3.5.2. Anélisis por difraccion de rayos X

En la Figura 47 se muestra el difractograma de angulo bajo de la silice COK-12
funcionalizada y sin funcionalizar. La silice COK-12 presenta un patron de difraccion
tipico de una simetria P6m hexagonal con las tres reflexiones caracteristicas, una
sefal principal a 0.94° en 26 que corresponde a la reflexion (10) y otras de menor
intensidad a 1.58°y 1.80° en 208 que corresponden a las reflexiones (11) y (20),
respectivamente [31]. La distancia interplanar de la silice COK-12 sintetizada fue de
9.4 nm y concuerda con valores obtenidos en sistemas similares [32]. Luego de la
funcionalizacion, hubo un decrecimiento de la reflexidon principal y ausencia de las
demas reflexiones, que ha sido atribuido a la presencia del compuesto organico que
altera la interaccion de los rayos X y el contraste de la dispersion [141]. También se
observé un ligero desplazamiento a angulos mayores de la reflexion principal de
0.94° a 0.95°. Este cambio es un indicativo de la reduccion de la distancia interplanar
promedio (de 9.4 a 9.3 nm), lo cual podria deberse a un blogueo parcial de los poros
por los grupos amino injertados. Este fendmeno podria reducir de manera parcial la
permeabilidad del gas y aumentar la selectividad.

0. 940”

Intensidad (u.a.)

COK-12

COK-12F

L S , . , ,
1 2 3 4 5 6

26 (°)
Figura 47. Difractogramas de SAXS de las silices COK-12 y COK-12F
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3.5.3. Anadlisis termogravimétrico

En la Figura 48 se muestran los termogramas de TGA de la silice COK-12
funcionalizada y sin funcionalizar. Alrededor de 100 °C ocurre una pérdida de peso
producida por la liberacion de humedad superficial y ocluida en los mesoporos
presente en la muestra, ademas de la descomposicion de los hidroxilos del grupo
silanol presentes en la muestra [142]. En la silice COK-12F, se aprecia una pérdida
de peso progresiva que inicia alrededor de los 250 °C, aproximadamente un 12%

en peso asociada a la descomposicién del compuesto organico injertado.
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Figura 48. Termogramas de TGA de la silice COK-12 y COK-12F
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3.5.4. Analisis por microscopia electronica de barrido

En la Figura 49 se muestra la micrografia de SEM de la silice COK-12
funcionalizada, en la cual se puede apreciar su forma irregular tipo plaqueta
hexagonal con un diametro 500 nm aproximadamente. La morfologia obtenida
concuerda con la reportada por Jammaer y col. [31], pioneros en la sintesis de la
silice COK-12.

15KV 19000x 1.08rm ©000

Figura 49. Micrografia de SEM de la silice COK-12F

3.5.5. Anadlisis por microscopia electronica de trasmision

La estructura porosa de la silice COK-12 se confirm6 mediante las micrografias de
TEM que se presentan en la Figura 50a y se compara con la silice COK-12
funcionalizada en la Figura 50b. En las micrografias se muestran las plaquetas de
silice mesoporosa con arreglo hexagonal altamente ordenado.
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Figura 50. Micrografias de TEM de la silice a) COK-12 y b) COK-12F

3.5.6. Adsorcion-desorcion de nitrogeno

Las propiedades texturales de las silices COK-12 y COK-12F se estudiaron
mediante adsorcion-desorcién de nitrogeno. Las isotermas de adsorcion y la
distribucibn de tamafos de poro se presentan en las Figuras 51 y 52,
respectivamente. Ambas muestras presentan isotermas tipo IV, segun la
clasificacion de la IUPAC y es caracteristica de materiales mesoporosos, donde la
adsorcién de gas dentro de los poros se da en multicapas. Esto indica que, durante
el proceso de adsorcion, el gas comienza a llenar los poros formando una capa
inicial. Conforme se incrementa la presion, mas moléculas de gas se van
adsorbiendo formando capas sucesivas hasta que los poros se llenan
completamente. Se aprecia el ciclo de histéresis tipo H1 donde la curva de adsorcion
y desorcion difieren y se encuentran dispuestas de manera paralela, lo que se
atribuye a la condensacion capilar en poros de forma irregular con distribucion de
tamanos estrecha. El area superficial calculada para la silice COK-12 fue de 432.1
m?2/g, con volumen de poro de 0.479 cm?/g, valores similares a los reportados en la
literatura bajo las condiciones de sintesis utilizadas [31]. En el caso de la silice COK-
12 funcionalizada, se obtuvieron valores de area superficial de 189.8 m?/g y con

volumen de poro de 0.365 cm?/g. La reduccién en los valores es ocasionada por la
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presencia del injerto del compuesto organico. Las curvas de distribucion de tamafio

de poro muestran el tamafio de poro promedio centrado en 4.5 — 4.8 nm.
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Figura 51. Isotermas de adsorcion y desorcién de N, para las silices COK-12 y COK-12F
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Figura 52. Distribucién de tamafio de poro para las silices COK-12 y COK-12F
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ETAPA 6: OBTENCION DE MEMBRANAS MIXTAS COMPUESTAS DE
PEBA/COK-12F

En esta etapa se evaluaron las membranas de matriz mixta compuestas de PEBA
y silice COK-12 funcionalizada con el fin de mejorar el desempefio en la separacion
de COa2. La incorporacion de particulas de silice COK-12F a la membrana
compuesta de PEBA puede proporcionar rutas adicionales y mejoradas para el
transporte de moléculas de CO2, asi como favorecer la selectividad. Para la
preparacion de la membrana de matriz mixta compuesta con un 5% en peso de
silice COK-12F se tomo en cuenta PEBA 3, compuesto por el copolimero sintetizado
20Ny6AA3-80POES8000 y Pebax 2533 en relacion 80:20 en peso, ya que presento
el mejor desempenfio en los ensayos de permeabilidad de gases con respecto a las
otras membranas evaluadas. A continuacion, se presentan los resultados obtenidos
por diferentes técnicas de caracterizacion para analizar las propiedades
fisicoquimicas, morfologia, propiedades térmicas y propiedades de permeacion de

la membrana de matriz mixta compuesta PEBA 3/COK-12F.

3.6. Obtencion y caracterizacion de las membranas mixtas PEBA/COK-12F

3.6.1. Andélisis por espectroscopia infrarroja

En la Figura 53 se muestra el espectro de FT-IR de la membrana de PEBA 3/COK-
12F y se compara con PEBA 3. En el espectro de la membrana de matriz mixta se
observan las sefiales caracteristicas de PEBA 3, descritas anteriormente. La banda
de absorcién en 3295 cm atribuida a la vibracion de estiramiento del enlace N—H
de la amida. Las dos bandas a 2926 y 2853 cm™ que corresponden a la tension del
enlace C—H de la secuencia de metileno. A 1645 cm? se observa la banda de
absorcion de la vibracion de estiramiento del enlace C=0 de la amida y la banda de
absorciéon del grupo C=0 del éster a 1731 cm. La absorciéon a 1546 cm™ es
atribuida a la vibracién de flexion del enlace N—H de la amida y a 1096 cm™ esta la
vibracion de estiramiento del enlace C-O del éter. Se infiere que la sefial de
vibracion Si—O-Si de la silice que aparece en esta misma region esta siendo
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traslapada. La sefial en 800 cm* corresponde al enlace Si—OH de la silice COK-12F
[143].

PEBA3/COK-12FE

Transmitancia (u.a.)

N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
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Numero de onda (cm™)

Figura 53. Espectros de FT-IR de las membranas de PEBA 3/COK-12F y PEBA 3

3.6.2. Andlisis por difraccion de rayos X

Los cambios en la estructura cristalina de la membrana de PEBA 3 al incorporar las
particulas de silice COK-12F fue analizada a través de WAXS como se muestra en
la Figura 54. En el difractograma de la membrana mixta se observan las sefales
caracteristicas de PEBA 3, en 14°y 17° en 26 correspondiente a los segmentos de
poliéter. Al incorporar la silice COK-12F en la matriz polimérica se observé una
reduccion de la intensidad de las sefiales caracteristicas lo cual puede atribuirse a
la presencia de las particulas de silice entre las cadenas poliméricas [144, 145].

Esto podria explicarse por el hecho de que las particulas de silice disminuyen la
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densidad de empaquetamiento de las cadenas [146]. También se observo un ligero
desplazamiento a angulos menores de 0.1° en 26. Utilizando la sefial mas intensa
en cada muestra y la ley de Bragg, se determind que la distancia interplanar
promedio entre las cadenas poliméricas aumentd de 0.52 a 0.53 nm. La distancia
interplanar se puede asociar al espacio entre cadenas disponible para el transporte
de pequefias moléculas de gas a través de la membrana polimérica. Por lo tanto,
se espera que a mayor distancia la membrana sea mas permeable a las moléculas
de gas. De acuerdo al andlisis en WinPLOTR, al incorporar la silice COK-12 el grado
de cristalinidad se redujo de 63% a 55%, lo cual corresponde a una mayor region
amorfa que pudiera favorecer el proceso de separacion de gases.

—— PEBAS3/COK-12F
——PEBA3

16.9°|

Intensidad (u.a.)

10 15 20 25
20 (°)

Figura 54. Patrones de difraccion de WAXS de las membranas de PEBA 3/COK-12F y
PEBA 3
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3.6.3. Andlisis por calorimetria diferencial de barrido

El comportamiento térmico de la membrana de matriz mixta PEBA 3/COK-12F fue
analizado mediante DSC y los resultados se comparan con PEBA 3, como se
muestra en la Figura 55. Se observan las dos endotermas de fusion, la de mayor
temperatura correspondiente a los segmentos de poliamida y la de menor

temperatura asociada al poliéter.

PEBA 3
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Figura 55. Termogramas de DSC de las membranas de PEBA 3/COK-12F y PEBA 3

En la Tabla 18 se muestran los valores de temperatura de fusion y entalpia de la
membrana de matriz mixta PEBA 3/COK-12F y la membrana de PEBA 3. Al
incorporar la silice COK-12F hubo una ligera reduccién de las temperaturas de
fusion de los segmentos de poliamida y poliéter, asi como de la entalpia de fusién.
Esto revela que la membrana de matriz mixta requiere de una menor energia para

la fusién de sus cristales como consecuencia de cristales menos perfectos y de
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menor espesor. La presencia de las particulas de silice COK-12F restringe el arreglo

regular de las cadenas de polimero y por tanto reduce la cristalinidad [147].

Tabla 18. Temperatura de fusion y entalpia de PEBA 3/COK-12F y PEBA 3

T+, PA Ts, PE AH: pan AHf pE

Membrana
(°C) (°C) (J/9) (J/9)
PEBA 3/COK-12F 172.2 449 3.1 15.9
PEBA 3 173.8 49.9 4.2 17.3

3.6.4. Andlisis termogravimétrico

El termograma de TGA de la membrana de matriz mixta PEBA 3/COK-12F se
presenta en la Figura 56 y se compara con el de PEBA 3. La membrana de PEBA
3 registré6 una pérdida en peso a una temperatura de 408.3 °C debido a la
descomposicion de los enlaces de las cadenas poliméricas. La membrana de matriz
mixta PEBA 3/COK-12F mantuvo dicho comportamiento frente al incremento de
temperatura, exhibiendo la misma pérdida en peso que la membrana polimérica,
indicativo de que la estabilidad térmica de las membranas no fue alterada
sustancialmente por la presencia de las particulas de silice. El residuo obtenido (5%
en peso) correspondio al contenido de silice presente en la membrana hibrida.
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Figura 56. Termogramas de TGA de las membranas de PEBA 3/COK-12F y PEBA 3

En la Tabla 19 se muestran los valores de temperatura de degradacion inicial y
temperatura maxima de degradacion de las membranas de PEBA 3/COK-12F y de
PEBA 3. La incorporacion de silice COK-12F no afect6 la temperatura maxima de
degradacion de la membrana. No obstante, la degradacion inicial de la membrana
se redujo 19.0 °C, lo cual puede estar relacionado a que la membrana de matriz
mixta presenta un menor grado de cristalinidad por lo que se requiere de una menor
energia para que dé inicio a la descomposicion las cadenas poliméricas. Sin
embargo, este valor de inicio de descomposicion es todavia alto, y no afectaria en

el potencial uso de este material como membrana.

Tabla 19. Temperatura de degradacion inicial y temperatura maxima de las membranas
de PEBA 3/COK-12F y PEBA 3

Material Tinicial °C)  Tmax (°C)
PEBA 3/COK-12F 337.0 408.2
PEBA 3 356.1 408.3
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3.6.5. Andélisis por microscopia electronica de barrido

En la Figura 57 se muestra la micrografia de SEM de la seccion transversal de la
membrana de matriz mixta compuesta PEBA 3/COK-12F. La capa superior densa
de 40 pum corresponde a la membrana de matriz mixta PEBA 3/COK-12F en la cual
se observan las particulas de silice embebidas y distribuidas en la matriz polimérica,
las cuales se marcaron con circulos blancos. No se observaron vacios interfaciales
entre las particulas de silice COK-12F y PEBA 3, lo que indica una buena adhesién
entre el relleno y la matriz polimérica. La capa porosa que se muestra corresponde
al soporte de PSU.

Figura 57. Micrografia SEM de la seccion transversal de la membrana de matriz mixta
compuesta PEBA 3/COK-12F
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3.6.6. Propiedades de permeacion de gases de la membrana PEBA/COK-12

En la Figura 58 se muestra el valor promedio de permeancia de la membrana de
matriz mixta compuesta PEBA3/COK-12F y se compara con la membrana de PEBA
3. Los resultados muestran que al adicionar 5% en peso de la silice COK-12F a la
membrana de PEBA 3 se obtuvo un incremento de 2.63 GPU, casi el doble del valor
de permeancia del COz2. La presencia de la silice COK-12F en la matriz polimérica
crea mas caminos en los cuales el CO, puede difundirse mas facilmente a traves
de la estructura mesoporosa. Los grupos amino presentes en la silice COK-12
después de la funcionalizacion mejoraron su capacidad para interactuar
favorablemente con las moléculas de CO,. Estas interacciones facilitan la adsorcion
y difusion del COz2 a través de la membrana, ya que el gas se adsorbe mas
facilmente en estos sitios activos, favoreciendo la difusion de este gas y con ello, la
permeabilidad [148]. Ademas, indica una buena integracion de la silice COK-12F y
la matriz polimérica, optimizando asi las rutas de permeacion para el COz2. Por otro
lado, la permeabilidad del CHa4 se redujo a la mitad con respecto a la membrana de
PEBA 3, lo cual se traduce a una separaciéon mas efectiva. Dado que el CH,4 no
interactia tan fuertemente con los sitios activos en la silice, su solubilidad en la

membrana no se ve tan favorecida como la del CO,.
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Figura 58. Permeancia de la membrana de matriz mixta compuesta PEBA 3/COK-12F y
de PEBA 3

En la Figura 59 se muestran los valores de selectividad obtenidos de la separacién
de la mezcla de CO2/CHa4 de la membrana de matriz mixta compuesta PEBA 3/COK-
12F y se compara con PEBA 3. La incorporacién de la silice COK-12F incrementd
dos veces la selectividad de la membrana para la mezcla de gases CO2/CHa. La
selectividad al COz2 se favorecié por las interacciones del gas con los grupos amino
de la superficie de la silice COK-12 y los grupos polares de PEBA. Por lo tanto, a
mayor concentracion de grupos polares, las interacciones entre la membrana de
matriz mixta y el CO2 se favorecen y, en consecuencia, hay un incremento de la
solubilidad del COs..
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Figura 59. Selectividad de la membrana de matriz mixta compuesta PEBA 3/COK-12F y
de PEBA 3

El desempefio de separaciéon de gases de la membrana de matriz mixta PEBA
3/COK-12F preparada en este trabajo se compar6 con el rendimiento de algunas
MMM reportadas en la literatura. La Tabla 20 muestra el desempefio de separacion
de gases de MMM en configuracion de membrana compuesta que contienen
copolimeros de blogue de poliéteramida con rellenos inorganicos como ZIF-8, silice
MCM-41, éxido de grafeno (GO), entre otros.
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Tabla 20. Desempefio de varias MMM basadas en copolimeros de poliéteramida y

diferentes rellenos

Relleno P Pco2

Membrana %) Gases T (°C) (bar) (GPU) Selectividad Ref.
Pebax1657/ZIF-8 15 CO2/N2 23 1 1.0 34.8 149
Pebax1657/UiO-66 10 CO2/N2 25 3 54 56.6 150
Pebax1657/NH>-MIL-53 10 CO2/N2 35 10 1.6 55.5 151
Pebax1657/NaY 10 CO2/N: 30 2 3.6 35 152
Pebax1657/MCM-41 20 CO2/N2 25 2 14 53 153
Pebax1657/GO 0.7 CO2/N, 35 2 1.2 41.2 154
PEBA3/COK-12 5 CO,/CH4 25 5 5.77 8.88 *

*este trabajo

El andlisis comparativo entre la permeacion al CO2 y la selectividad de varias MMM
indica que la permeancia al CO2 de la membrana preparada en este trabajo es
mayor que la permeancia de las MMM reportada en otros trabajos de investigacion;
sin embargo, se obtuvieron valores menores de selectividad CO2/CHa. Los estudios
comparativos de membranas tanto poliméricas como de matriz mixta para la
permeacion de gases son complejos y dificiles de equipar por varias razones,
relacionadas principalmente con la variabilidad en la formulacion de las membranas,
la configuracion y los parametros experimentales de preparacion y evaluacion de
las propiedades de transporte. Esto debido a que los estudios pueden realizarse a
presiones, temperaturas y composicion de los gases distintas. Es asi que, la
permeancia y selectividad de las membranas pueden variar significativamente con

respecto a estos parémetros.
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Los resultados obtenidos en este trabajo son prometedores, demostrando la mejoria
de las propiedades de transporte y separacion de una mezcla de CO2/CHs al
incorporar la silice COK-12 amino-funcionalizada en la matriz de PEBA. La silice
COK-12F posee una buena afinidad y una solubilidad especifica al COz2, lo que
resulta en una mayor solubilidad y difusién. Ademas, los grupos funcionales en la
superficie de la silice COK-12 propiciaron una mayor afinidad al COz2 lo cual permitio

el transporte preferencial a través de la membrana.
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4. CONCLUSIONES

Una serie de copolimeros de Ny6AA-POE fueron sintetizados a partir del
Ny6 funcionalizado con acido adipico y POE con pesos moleculares de 8000
y 4000 g/mol. La composicién real de los copolimeros determinada por RMN-
H fue similar a la composicion teérica PA:PE de 40:60 y 20:80% en peso, Yy
los pesos moleculares alrededor de 20000 g/mol. Las bandas de adsorcién
de los grupos funcionales y su intensidad como son la vibracion del carbonilo
del éster y de la amida y el C-O del éter mostradas en los espectros de FT-
IR corresponden a los segmentos de PA y PE y a su composicion. En los
copolimeros se present6 la tendencia que, a mayor composicion y peso
molecular del segmento de POE, mayor temperatura de fusion. Una
tendencia similar se observé en la estabilidad térmica determinada por TGA
con temperaturas de inicio de descomposicién entre 275 y 317 °C. Este
rango de temperatura es adecuado para la separacion de gases en

procesamiento de gas natural y en la captura de COz2 en la post-combustion.

Los PEBA conformados por la mezcla de los copolimeros Ny6AA-POE vy
Pebax 2533 comercial en composicién 80:20 en peso mostraron también
termogramas de TGA con pérdida en peso en una sola etapa, y evidenciaron
el aumento en la estabilidad térmica al registrar temperaturas iniciales y
maximas de degradacién superiores a los copolimeros Ny6AA-POE
sintetizados.

Las micrografias de SEM de las membranas compuestas de PEBA
depositadas sobre el soporte poroso de polisulfona mostraron buena
adhesion soporte-capa activa. Ademas de que el soporté aporto resistencia

mecanica a la membrana densa de PEBA durante la separacion de gases.

En los ensayos de permeacion de mezcla de gases de CO2/CH4 se encontré
gue los sistemas mas permeables al CO2 fueron PEBA 2 (40Ny6AA2-
60POE4000:Pebax) y PEBA 4 (20Ny6AA4-80POE4000:Pebax), pero menos
selectivos, mientras que los sistemas mas selectivos y con una

permeabilidad aceptable de CO2 fueron PEBA 1 (40Ny6AAl-
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60POEB000:Pebax) y PEBA 3 (20Ny6AA3-80POES8000:Pebax). Este
comportamiento indica que las propiedades de permeacion se favorecen a
una mayor composicion y longitud del segmento de PE, debido a una mayor
presencia de unidades éter que favorecieron la solubilidad del CO2. De esta
manera, la membrana hecha a partir de PEBA 3 alcanzé una permeancia al
CO2 de 3.14 GPU y la mas alta selectividad de 4.26.

La silice mesoporosa COK-12 se obtuvo mediante una ruta de sintesis
simple y en condiciones suaves de reaccion con respecto a otras silices
mesoporosas y su funcionalizacion con 3-(aminopropil) trimetoxisilano se
corrobor6 mediante FT-IR, SAXS, TGA.

Las propiedades de permeacion de mezcla de gases de CO2/CH4 de las
membranas compuestas de PEBA 3 se favorecieron al adicionar un 5% en
peso de silice COK-12 funcionalizada. La permeancia al CO2 tuvo un
incremento de 5.77 GPU y duplico la selectividad de la membrana. La
selectividad al CO:2 se favorecié por las interacciones del gas con los grupos
amino de la superficie de la silice COK-12F y los grupos polares de PEBA.
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Anexos

6. ANEXOS

Anexo 1. Espectro FT-IR del 4cido adipico y el Ny6AA
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Anexo 2. Espectro RMN proton de POE 8000 g/mol y 4000 g/mol
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Anexo 3. Difractogramas de rayos X de POE 8000 g/mol y 4000 g/mol
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Anexo 4. Termograma de DSC de POE 8000 g/mol y 4000 g/mol
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Anexo 5. Termogramas de TGA de POE 8000 g/mol y 4000 g/mol

100 —— POE4000
—— POE8000

80 -
S
3
2 60+
Q
(O]
©
®©
S 40-
=
o]
o

20 -

ol e
T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)



