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RESUMEN 

Esta tesis presenta un avance en el desarrollo de membranas para la separación 

de CO2 en mezclas de gases CO2/CH4, utilizando la tecnología de membranas de 

matriz mixta. La investigación se centró en la síntesis de copolímeros de 

poliéteramida en bloque (PEBA) y sílice COK-12 funcionalizada para mejorar la 

permeancia y la selectividad del CO2. Los copolímeros fueron sintetizados a partir 

de Nylon 6 (Ny6) funcionalizado y poli (óxido 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 cómo la longitud del 

segmento de POE y la composición influyen en las propiedades de separación de 

la membrana. Las características fisicoquímicas y térmicas de los copolímeros se 

analizaron mediante RMN-1H, FT-IR, GPC, WAXS, DSC y TGA. A partir de la 

mezcla de los copolímeros sintetizados con el copolímero 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 

poliéteramidas se caracterizaron de acuerdo a su estructura físico-química 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 

proporción de POE (80% en peso) y longitud del segmento (8000 g/mol) mejoró 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 seleccionó para la preparación de la membrana de matriz mixta (MMM) 

incorporando 5% de sílice COK-12 funcionalizada con 3-(aminopropil) 

trimetoxisilano (COK-12F). La funcionalización y la estructura de la sílice COK-12 

fueron verificadas a través de FT-IR, SAXS, TGA, SEM y TEM. La adición de la 

sílice COK-12 funcionalizada en la membrana de matriz mixta mejoró notablemente 

el desempeño en la separación de CO2, duplicando la permeancia y la selectividad 

del CO2 en comparación con la referencia. Este incremento en la selectividad se 

atribuye a las interacciones del gas con los grupos amino de la superficie de la sílice 

COK-12F y los grupos polares de PEBA.  
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INTRODUCCIÓN 

La Agencia Internacional de Energía (AIE) dio a conocer en su último informe que 

las emisiones globales de dióxido de carbono (CO2) por combustión de energía y 

procesos industriales alcanzaron su máximo nivel después de la pandemia de 

Covid-19. Alrededor del 40% de las emisiones mundiales de CO2 provienen de las 

centrales eléctricas de combustibles fósiles [1]. El CO2 es un gas de efecto 

invernadero y es uno de los mayores responsables del calentamiento global. 

La reducción de las emisiones de CO2 a la atmósfera es un desafío importante para 

la industria, por lo que se han establecido varias tecnologías para la captura y 

almacenamiento de CO2 como la absorción, adsorción y separaciones criogénicas 

[2, 3, 4]. Sin embargo, estos procesos presentan altos costos operativos y de capital, 

así como un impacto ambiental desfavorable [5, 6, 7]. Una alternativa potencial para 

reemplazar estos procesos tradicionales ha sido la separación por membranas 

poliméricas.  

Las membranas poliméricas para la separación de gases han atraído la atención 

debido a su eficiencia energética con baja inversión de capital, simplicidad y 

facilidad de escalamiento, bajo costo de operación y mantenimiento, alta flexibilidad 

y seguridad de proceso [8]. Además, no involucran cambio de fase ni aditivos 

químicos como en otros procesos de separación convencionales [9].  

Sin embargo, el desempeño de las membranas poliméricas de fase pura está 

limitado frecuentemente por la relación 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 membrana y al 

desarrollo de nuevas estructuras que presenten un mayor rendimiento de 

separación de gases [4, 12, 13]. 

Los copolímeros de poliéteramida (PEBA) han destacado como materiales para la 

fabricación de membranas poliméricas para procesos de separación de gases 

debido a su excelente desempeño y propiedades de separación química [14, 15, 

16, 17]. Los segmentos cristalinos de la poliamida proporcionan una alta selectividad 
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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 configuración, la composición de las unidades de 

poliéter y el peso molecular del copolímero, es posible modificar las propiedades 

fisicoquímicas, así como de permeación de gases [22, 23, 24]. 

Los copolímeros de PEBA también se han utilizado en la fabricación de membranas 

híbridas con el fin de aumentar la eficiencia de separación mediante la incorporación 

de partículas inorgánicas. El desarrollo de este tipo de membranas llamadas 

membranas de matriz mixta (MMM, del inglés mixed matrix membranes) se ha 

intensificado en los últimos años. Esta estrategia representa un compromiso 

sinérgico entre ambos componentes (orgánico e inorgánico) 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 

inorgánico [10, 25]. 

Entre los materiales inorgánicos utilizados en la fabricación de las membranas de 

matriz mixta se encuentran los mesoporosos [26, 27]. Las sílices mesoporosas 

ordenadas (OMS) constituyen una importante y nutrida variedad de materiales 

porosos con características y propiedades útiles para adsorción y separación de 

gases [28, 29, 30]. Aunque ha sido poco estudiada, la sílice mesoporosa COK-12 

se ha colocado ventajosamente sobre otros sistemas de ordenamiento hexagonal 

por la simplicidad de su síntesis y las condiciones suaves de reacción [31, 32, 33]. 

Adicionalmente, la funcionalización de la sílice COK-12 con compuestos orgánicos 

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

Este trabajo de investigación estuvo dirigido hacia la obtención de copolímeros en 

bloque basados en segmentos poli(óxido de etileno) y nylon 6 con diferentes 

composiciones en peso y longitudes de segmento a través de una reacción de 

condensación en masa. Así también, siguiendo una ruta de síntesis suave se 
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desarrolló un sistema de sílice mesoporosa de tipo COK-12 que se funcionalizó con 

grupos amino mediante una reacción de injerto. A partir de los copolímeros de PEBA 

sintetizados y una poliéteramida comercial Pebax 2533, y con la adición de la sílice 

COK-12 funcionalizada se desarrollaron membranas compuestas poliméricas y de 

matriz mixta para estudiar su desempeño en la separación de la mezcla de gases 

de CO2/CH4.                                                                                                  
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CAPÍTULO I 

1. ANTECEDENTES 

1.1. Gas natural 

El gas natural es una fuente de energía versátil que se utiliza en una amplia variedad 

de aplicaciones, incluyendo la generación de electricidad, calefacción y 

refrigeración, y como combustible para vehículos. En comparación con otros 

combustibles fósiles como el carbón y el petróleo, el gas natural produce menos 

emisiones de dióxido de carbono (CO2) cuando se quema para generar energía. Por 

lo tanto, se considera una opción más limpia en términos de emisiones de gases de 

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

El gas natural es una mezcla de hidrocarburos gaseosos que se encuentra en 

yacimientos subterráneos y se forma a partir de la descomposición de materia 

orgánica bajo condiciones geológicas específicas. Su composición principal incluye 

hidrocarburos ligeros como el metano (CH4) 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 más 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 calorífico, por lo que su eliminación o reducción es 

esencial para cumplir con las especificaciones de calidad del gas natural. Además, 

puede aumentar los riesgos de corrosión en tuberías y equipos, lo que requiere 

medidas de mitigación para garantizar la integridad de las infraestructuras de 

transporte y almacenamiento [38]. 

El proceso de remoción de los gases ácidos como el CO2 y el H2S presentes en el 

gas natural se denomina "endulzamiento". Aunque estos compuestos no tienen 

sabor dulce en sí mismos, en el proceso se eliminan las impurezas ácidas, dejando 

el gas natural "dulce" en comparación 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 adsorción, 

absorción o criogenia. La separación de gases basada en tecnología de membranas 

ha ganado atención sobre tales tecnologías convencionales por su alta eficiencia, 

la simplicidad del proceso y menores costos de operación, así 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 

separación selectiva del CO2 [2, 3, 4].  

 

1.2. Problemática del dióxido de carbono 

El dióxido de carbono es un gas de efecto invernadero fundamental en la atmósfera 

terrestre que desempeña un papel crítico en la regulación de la temperatura global. 

Sin embargo, en las últimas décadas, la concentración de CO2 en la atmósfera ha 

aumentado de manera significativa debido a actividades humanas, como la quema 

de combustibles fósiles y la deforestación [39]. Este incremento ha causado el 

calentamiento global y una serie de problemas ambientales y sociales, como se 

describen en la Figura 1. La concientización pública sobre el problema del CO2 

desempeña un papel fundamental en el impulso de cambios significativos. A nivel 

global, se han emprendido esfuerzos para reducir las emisiones de CO2, 

destacando el Acuerdo de París [40] como un hito importante en esta dirección. 

Además, se están desarrollando tecnologías de captura y almacenamiento de 

carbono, así como soluciones basadas en energías renovables. 
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Figura 1. Efectos del incremento del dióxido de carbono en la atmósfera 

Tradicionalmente, para la separación del CO2 se han empleado métodos como la 

absorción con disolventes, la adsorción con adsorbentes sólidos y la separación 

criogénica. Sin embargo, la tecnología 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 

integración más sencilla en los procesos industriales, lo que las convierte en una 

opción atractiva para la separación del CO2 [5, 6, 7]. 

 

1.3. Membranas poliméricas y su uso en separación de CO2 

El desarrollo de membranas semipermeables se remonta a siglos atrás, con 

observaciones iniciales sobre la permeabilidad de materiales naturales. En 1748, 

Jean Antoine (Abbé) Nollet señaló que una vejiga de cerdo (una membrana natural) 

era más permeable al agua que al etanol [41, 42, 43]. Más tarde, en 1831, John 

Kearsley Mitchell observó el transporte de gases a través de globos hechos a partir 

de caucho natural (isopreno). Después de llenar una serie de globos con hidrógeno 
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y dejarlos subir al techo de su sala de conferencias, los globos descendieron del 

techo con el tiempo. Mitchell planteó la hipótesis de que el hidrógeno pasaba de 

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

No fue hasta el año 1850 que comenzaron los estudios sistemáticos, cuando 

Thomas Graham registró la velocidad de permeación de varios gases a través de 

diafragmas, y de su trabajo estableció la primera descripción del modelo solución-

difusión, así como, la ley de difusión de Graham [45]. Aunque estos aportes se 

utilizaron principalmente como herramientas teóricas en los siglos siguientes, en las 

décadas de 1940 y 1950, investigadores como Barrer y Van Amerongen 

desarrollaron el modelo actual de solución-difusión, que sigue siendo fundamental 

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

Durante los años 1960 y 1970, se crearon las primeras membranas anisotrópicas 

con alto flujo y gran área superficial, especialmente para aplicaciones de ósmosis 

inversa. En 1979, Monsanto lanzó al mercado la membrana Prism® para separar 

hidrógeno 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 

compañías comenzaron a producir membranas para la remoción de CO2 en el gas 

natural, lo que resultó en un crecimiento significativo de esta tecnología a lo largo 

de los años. 

La tecnología de membranas poliméricas ha jugado un papel significativo en los 

procesos para reducir las emisiones de gases, al desempeñar un papel clave en 

aplicaciones que involucran separación, captura y almacenamiento de CO2. A 

continuación, se presentan algunas formas en las que las membranas poliméricas 

pueden contribuir a la mitigación de las emisiones de CO2 [46, 47]. En la Tabla 1 se 

resumen algunas aplicaciones de la tecnología de membranas en la captura y 

almacenamiento de CO2.  
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Tabla 1. Aplicaciones de la tecnología de membranas en la captura y almacenamiento de 

dióxido de carbono 

Captura de CO2 en centrales 

eléctricas y plantas industriales 

Las membranas permiten separar el CO2 de los 

gases de combustión, lo que facilita su posterior 

almacenamiento o utilización. Los polímeros se 

eligen específicamente para ser selectivos al CO2 y 

permitir su paso mientras retienen otros gases. 

Purificación de gas natural 

En la producción de gas natural es necesario 

eliminar el CO2 y otros contaminantes antes de 

utilizarlo como fuente de energía. Las membranas 

poliméricas se utilizan para separar el CO2 del gas 

natural, lo que mejora la calidad del mismo. 

Almacenamiento geológico de 

CO2 

Las membranas poliméricas pueden utilizarse en 

sistemas de almacenamiento geológico para 

separar y concentrar el CO2 antes de su inyección 

en formaciones geológicas adecuadas. Esto facilita 

el proceso de inyección y mejora la eficiencia del 

almacenamiento. 

Transporte de CO2 

Las membranas poliméricas pueden utilizarse en 

sistemas de transporte de CO2, como en tuberías o 

contenedores, para separar el CO2 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 comparación con los métodos tradicionales de separación y 

captura de CO2. Sin embargo, es importante destacar que la elección del polímero 

adecuado y el diseño preciso de la membrana son críticos para lograr un 
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rendimiento óptimo. Además, la investigación constante en este campo está 

enfocada en mejorar la eficiencia y la durabilidad de las membranas poliméricas 

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

 

1.4. Membranas  

1.4.1. Definición  

Una membrana se define como una barrera semipermeable que permite el paso 

selectivo de determinadas especies por la acción de una fuerza impulsora como un 

gradiente de presión, concentración o temperatura [48]. Por tanto, una membrana 

polimérica se considera como una estructura delgada y flexible compuesta 

principalmente de polímeros sintéticos o naturales. Estas membranas se diseñan 

específicamente para tener propiedades de permeabilidad y selectividad 

controladas, lo que les permite separar distintas sustancias o componentes en 

función de su tamaño, polaridad, carga o solubilidad. En la Figura 2 se muestra una 

representación esquemática del proceso de separación por membranas.  

 

 

Figura 2. Representación esquemática del proceso de separación por membranas 
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1.4.2. Clasificación  

Las membranas se pueden clasificar de acuerdo a varios criterios como: la 

naturaleza del material, la estructura macroscópica y microscópica [49] y el 

mecanismo de transporte [50] (Figura 3). Cada tipo de membrana tiene sus propias 

características y aplicaciones particulares. La elección de la membrana adecuada 

depende de la aplicación específica y de las propiedades requeridas. 

 

 

 

Figura 3. Clasificación de las membranas de acuerdo a su naturaleza, estructura y 

mecanismo de transporte 
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1.4.2.1. Clasificación de acuerdo a la naturaleza  

Según su naturaleza, las membranas se clasifican en naturales o sintéticas. Las 

naturales a la vez se dividen en biológicas como las bicapas lipídicas; y no 

biológicas 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 

química, alimentaria, farmacéutica y tratamiento de aguas residuales, entre otras, 

evolucionando en función de los materiales y las técnicas empleadas en su 

fabricación.  

Las membranas sintéticas se clasifican principalmente en tres categorías: 

inorgánicas, poliméricas y compuestas. Cada una de estas categorías posee 

propiedades únicas y se utiliza en función de las características específicas del 

proceso de separación. 

Las membranas inorgánicas están compuestas principalmente de materiales 

inorgánicos como cerámicos y zeolitas. Estos materiales ofrecen una excelente 

estabilidad térmica, química y mecánica, lo que las hace ideales para aplicaciones 

de alta temperatura y alta presión. Además, las membranas inorgánicas pueden 

tener porosidades controladas a nivel molecular, lo que les confiere una alta 

selectividad en la separación de gases. Sin embargo, el uso de estas membranas a 

nivel industrial es limitado debido a su fragilidad y a su baja relación 

superficie/volumen, además de que económicamente no son rentables por su alto 

costo [51]. 

Las membranas poliméricas están fabricadas a partir de polímeros sintéticos o 

naturales y se caracterizan por su flexibilidad, bajo costo y facilidad de 

procesamiento. Estas membranas son ampliamente utilizadas en aplicaciones de 

separación de gases debido a su versatilidad y capacidad para separar una amplia 

gama de gases, incluyendo CO2, CH4, N2 y O2. Los polímeros más comunes 

utilizados en estas membranas incluyen poliamidas, poliimidas, polisulfonas y 

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

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

Luego se fueron desarrollando las membranas compuestas, las cuales combinan 

propiedades de membranas inorgánicas y poliméricas para mejorar el rendimiento 

en aplicaciones específicas de separación de gases. Esta estructura proporciona 

una mayor resistencia mecánica y química, así como una mayor estabilidad térmica, 

mientras se conservan las propiedades de separación selectiva de los materiales 

poliméricos. Las membranas mixtas se utilizan en aplicaciones exigentes que 

requieren alta selectividad y resistencia, como la separación de CO2 de gases de 

combustión y la purificación de gases industriales [25, 52]. 

 

1.4.2.2. Clasificación de acuerdo a la estructura  

Las membranas pueden clasificarse de acuerdo a su estructura de manera 

macroscópica o microscópica. De acuerdo a su estructura macroscópica se dividen 

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

 

 
 

Figura 4. Membranas con estructura plana y tubular 

 

La geometría plana se usa por lo general a nivel de laboratorio. Es un apilamiento 

que consta de dos membranas separadas por una rejilla destinada a llevar el fluido 

de alimentación hasta las membranas. Por otro lado, las membranas tubulares se 
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pueden dividir en tres grupos de acuerdo al diámetro del tubo: tubular (> 5 mm), 

capilar (0.5 – 5 mm) y fibra hueca (< 0.5 mm). Esta geometría ofrece una mejor 

resistencia mecánica y la posibilidad de filtrar fluidos con altas concentraciones de 

soluto [53]. En cuanto a su estructura microscópica, las membranas pueden 

clasificarse como porosas o densas (no porosas). Las membranas porosas 

presentan poros distribuidos aleatoriamente de diámetro entre 2 y 500 nm. De 

acuerdo a la IUPAC, se pueden clasificar en función de su tamaño de poro, como 

macroporosos, mesoporosos o microporos cuando poseen tamaños 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 porosa y no la naturaleza del polímero 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 compactación. 

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 configuración 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 están constituidas por 

el mismo material) y membranas asimétricas no homogéneas (cuando la capa 

selectiva y el sustrato poroso son de distinta naturaleza química). Por tanto, se 

pueden clasificar en tres estructuras [54]: asimétrica con capa porosa, asimétrica 

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

 

Figura 5. Tipos de membranas asimétricas [54]  
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Las membranas compuestas de película delgada (TFC), están constituidas por una 

capa polimérica comúnmente denominada capa activa, la cual se desempeña como 

una barrera selectiva soportada sobre una estructura porosa con un espesor entre 

50 a 150 µm. Estas membranas ofrecen varias características distintivas que las 

hacen ideales para la separación de gases. La capa activa está diseñada para 

permitir el paso selectivo de ciertos componentes y la capa porosa permite un flujo 

rápido de los gases a través de la membrana, lo que aumenta la productividad y la 

eficiencia del proceso [55].  

Los métodos de fabricación de membranas compuestas de película delgada 

implican el recubrimiento de la solución de polímero sobre un sustrato, seguido de 

un procedimiento de evaporación del solvente. El soporte poroso generalmente se 

fabrica mediante el método de inversión de fases. El soporte puede poseer 

estructuras de tipo esponja o estructuras en forma de dedos controlando las 

condiciones de preparación [56]. El sustrato funciona como soporte mecánico para 

la película delgada, ya que la película delgada de polímero no es lo suficientemente 

robusta como para sostenerse por sí misma. La selección del material para la capa 

superior selectiva y la subcapa de soporte es muy importante en la obtención de 

membranas TFC. Los sustratos no deben ofrecer resistencia al transporte de la 

molécula de gas objetivo. Algunos de los sustratos porosos más utilizados para la 

obtención de membranas de película delgada para la separación de gases incluyen 

el poliacrilonitrilo y la polisulfona [57, 58].  

 

1.4.2.3. Clasificación de acuerdo al mecanismo de transporte  

Existen tres tipos de mecanismos principales de transporte de gases a través de las 

membranas: difusión de Knudsen, tamizado molecular y solución-difusión. En la 

Figura 6 se representan cada uno de estos mecanismos. 
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Figura 6. Representación de los mecanismos de transporte en membranas [6] 
 
 
 

La difusión Knudsen fue nombrada en honor al físico danés Martin Knudsen, quien 

realizó investigaciones pioneras en este campo a principios del siglo XX. Se refiere 

a la difusión de especies en una fase gaseosa que ocurre cuando estas se 

encuentran en poros o canales muy estrechos, cuyo tamaño es menor al recorrido 

medio de las moléculas del gas. El recorrido libre medio es la distancia promedio 

que una molécula viaja antes de chocar con otra molécula. Por tanto, la difusión 

depende principalmente de la interacción 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 

selección por tamaño y forma, donde las moléculas más pequeñas y que se ajustan 

adecuadamente a los poros de la membrana pueden pasar a través de ella, mientras 

que las moléculas más grandes o de formas incompatibles son restringidas. Para 

que en una membrana se presente este tipo de difusión, la membrana debe poseer 

diámetros de poro que se encuentre entre los tamaños de diámetros de las 

moléculas de gas a separar [59].   

El mecanismo de solución-difusión 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 o en la capa más externa de la membrana. Esto ocurre cuando las 

moléculas interactúan 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 concentración hacia el lado 

de baja concentración a través de la membrana. En la tercera etapa finalmente el 

gas se desorbe por la cara opuesta de la membrana. El modelo de solución-difusión 

se representa matemáticamente mediante la ecuación de Fick (ecuación 1), que 

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

 

𝐽 = −𝐷 ∙
𝑑𝐶

𝑑𝑥
 

 

Donde, J es la tasa de transferencia de masa, D es el coeficiente de difusión del 

componente en la membrana y dC/dx es el gradiente de concentración 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 concentración y al coeficiente 

de difusión. Además, también puede incluir otros fenómenos como la permeación 

selectiva, donde ciertos componentes pueden tener una mayor afinidad o velocidad 

de difusión a través de la membrana en comparación con otros [19, 60]. 

 

1.4.3. Parámetros del proceso de separación de gases  

El desempeño de una membrana es definido por la permeabilidad de un gas a través 

de la misma y la selectividad de la separación. Estos criterios definen la 

productividad de la membrana y la pureza de la separación, respectivamente. La 

permeabilidad (P) expresada en Barrer (1 barrer= 10-10 (cm3·cm)/(cm2·s·cmHg) está 

dada por la ecuación 2: 

 

𝑃 = 𝐷 ∙ 𝑆 

Donde D y S representan los coeficientes de difusión y solubilidad del gas, 

respectivamente. El coeficiente de difusión indica la rapidez con que penetran las 

moléculas de gas a través de la membrana y es estimado a partir de los coeficientes 

de permeabilidad y solubilidad [61]. Por otro lado, el coeficiente de solubilidad se 

(ecuación 1) 

(ecuación 2) 

 



                                                                               Antecedentes                                                                                                                                                                      

18 

 

define como la relación de la concentración de gas en un polímero a una presión de 

gas [62]. 

La permeabilidad puede ser expresada también mediante la ecuación 3: 

 

𝑃 =
𝛿 ∙ 𝐽

𝐴 ∙ ∆𝑃
 

 

Donde δ es el espesor de membrana (cm), J se refiere al flujo de permeado (cm3/s), 

A es atribuido al área de la membrana (cm2), ΔP se refieren a la diferencia de 

presión parcial en la cámara de alimentación (de alta presión) y la cámara de 

permeado (de baja presión) (cmHg).  

La permeancia (Q) expresada en GPU (unidades de permeación de gas) es 

frecuentemente usada para reportar el desempeño de membranas compuestas de 

acuerdo a la ecuación 4: 

 

𝑄 =
𝐽

𝐴 ∙ ∆𝑃
 

 
Donde J se refiere al flujo de permeado (cm3/s), A es atribuido al área de la 

membrana (cm2), ΔP se refieren a la diferencia de presión parcial en la cámara de 

alimentación (de alta presión) y la cámara de permeado (de baja presión) (cmHg). 

La selectividad (α) es un parámetro que representa la capacidad de un polímero de 

separar dos gases, A y B, en relación de sus valores de permeabilidades, por ello 

para una mezcla de gases A y B, la selectividad ideal está dada por la ecuación 5: 

 

𝛼𝐴/𝐵 =
𝑃𝐴

𝑃𝐵

 

Donde αA/B es la selectividad para un par de gases, mientras que PA y PB son las 

permeabilidades para ese par de gases.  

(ecuación 5) 

(ecuación 3) 

 

(ecuación 4) 
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1.5. Separación de gases mediante membranas poliméricas  

Las membranas poliméricas deben presentar un buen desempeño frente a una 

separación determinada. Se buscan altos valores de permeabilidad, así como 

buenos valores de selectividad para su uso en aplicaciones industriales de 

separación de gases [4, 63]. Una alta permeabilidad permite que disminuya el área 

de membrana requerida para tratar un caudal de gas dado, mientras que una 

selectividad (grado de separación) alta implica mayor pureza del gas en el 

permeado. Estos son criterios importantes al momento de seleccionar el material de 

la membrana [19]. 

Los polímeros son los materiales de membrana más avanzados para procesos de 

separación de CO2. Al manipular la estructura química de los polímeros se pueden 

obtener membranas con propiedades específicas de afinidad molecular. Por 

ejemplo, se pueden diseñar membranas que sean altamente selectivas para un gas 

específico, como el CO2, mientras excluyen otros gases, como el nitrógeno, el 

oxígeno o el metano. Esto es especialmente relevante en aplicaciones como la 

captura de CO2 en plantas de energía y la separación de gases industriales. 

Las membranas poliméricas presentan ventajas sobre las membranas inorgánicas 

tales como bajo costo, buena reproducibilidad y facilidad de fabricación [64, 47]. Sin 

embargo, las membranas hechas a base de polímeros poseen algunos 

inconvenientes como es el envejecimiento físico (disminución del volumen libre del 

material a lo largo del tiempo) y una tendencia a la plastificación cuando 

determinados gases pasan a través de ellas. Uno de los gases que produce en 

mayor cuantía la plastificación de la membrana es el CO2. Este fenómeno 

indeseable trae como consecuencia un aumento de la permeabilidad y una 

disminución de la selectividad del CO2 respecto a otros gases a presiones elevadas. 

La plastificación ocurre cuando la concentración de las moléculas de un permeante 

es suficientemente alta para facilitar el movimiento segmental de las cadenas del 

polímero [65]. 
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Muchos polímeros se han estudiado como materiales de membranas para la 

separación de gases, incluyendo elastómeros como el poli(dimetilsiloxano) y 

termoplásticos como el acetato de celulosa, la polisulfona, entre otros. Los 

polímeros termoplásticos muestran características de separación de gases más 

atractivas que los elastómeros, tales como una selectividad alta combinada con una 

permeabilidad media/baja y mejores propiedades mecánicas. La selectividad alta 

de los polímeros termoplásticos es debido a que tienen un volumen libre menor que 

los elastómeros, así como una menor flexibilidad de las cadenas. En contraste, los 

polímeros elastómeros 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 plastificación. Posteriormente, se determinó que era posible alcanzar un mejor 

desempeño de separación al incorporar zeolitas u otros polímeros como poli (óxido 

de etileno) (POE) a la membrana de acetato de celulosa [19]. Otro de los materiales 

de membranas más estudiados para la separación de CO2/CH4 ha sido la 

polisulfona. Sus propiedades de permeación han sido extensamente estudiadas 

para la separación de gases debido a su bajo costo, estabilidad química y 

propiedades mecánicas. En comparación con el acetato de celulosa, la polisulfona 

tiene una menor permeabilidad al CO2 y menor selectividad CO2/CH4, pero una 

mayor presión de plastificación [66].  

Los poliéteres han sido considerados como materiales excepcionales en la 

obtención de membranas de separación de gases como el POE y el poli (óxido de 

tetrametileno) (POTM) [19, 20, 21]. Estos polímeros han demostrado un rendimiento 

excelente debido a su estructura química única y su capacidad para interactuar 

selectivamente con moléculas de CO2. Los poliéteres son capaces de absorber 

selectivamente moléculas de CO2 debido a la fuerte interacción entre los átomos de 

oxígeno polares del éter y el CO2 [19]. Esta característica les confiere una serie de 
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propiedades deseables para aplicaciones de separación de gases, como alta 

permeabilidad al CO2 y selectividad mejorada sobre otros gases, como el nitrógeno 

y el metano. Además, los poliéter pueden ser modificados químicamente para 

ajustar sus propiedades, lo que permite optimizar su rendimiento en aplicaciones 

específicas de separación de CO2. Sin embargo, tienen una elevada tendencia a 

cristalizar lo cual da lugar a reducciones significativas de la permeabilidad. El uso 

de diferentes tipos de copolímeros en membranas ha mostrado interesantes 

resultados en cuanto a mejoras en el desempeño de permeabilidad y selectividad 

de gases, ya que se logra un balance entre las propiedades físicas y químicas que 

aporta cada constituyente del copolímero. Una alternativa viable y de gran 

relevancia han sido los copolímeros en bloque derivados de poliéter para reducir la 

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

Una gran variedad de la familia de las poliamidas también ha sido investigada y 

desarrollada a nivel comercial. Mediante la variación de la estructura monomérica 

se pueden obtener un sinfín de estructuras poliméricas portadoras de diversos 

grupos funcionales, sustituyentes laterales o grupos voluminosos, que permiten 

modular las propiedades como membrana de separación [68, 69]. Los grupos 

amidas en su estructura forman puentes de hidrógeno 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 

operación, lo que resulta en una mayor durabilidad y vida útil del sistema de 

separación. Las poliamidas son conocidas por su excelente resistencia química y 

compatibilidad con una amplia gama de gases y solventes, lo que minimiza el riesgo 

de degradación de la membrana. El Nylon 6 es una de las poliamidas más utilizadas 

para la obtención de membranas compuestas de separación de gases, ya que 

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

Los copolímeros en bloque de poliéteramida (PEBA, de las siglas de poliéter-

bloque-amida) pertenecen a la familia de elastómeros termoplásticos por lo cual 

presentan una alta elasticidad, buena procesabilidad y excelente resistencia al 

impacto. Los copolímeros de PEBA se emplean ampliamente para fabricar 

membranas de separación de gases debido a su capacidad para producir 

membranas con excelente permeabilidad y alta selectividad, gracias a su estructura 

segmentada. Estos copolímeros están compuestos por dos segmentos, uno flexible 

de poliéter como el POE o POTM (polióxido 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 química. Los segmentos cristalinos proporcionan 

selectividad basada en la reticulación física. Mientras que los dominios flexibles de 

poliéter proporcionan el camino para la difusión del gas debido a la movilidad del 

enlace éter [14 – 21].  

 

 

Figura 7. Estructura química 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 

únicas que permiten una separación selectiva y eficiente de gases en función de 

sus características moleculares. Algunas de las ventajas de las membranas de 

PEBA en la separación de gases incluyen su capacidad para operar a temperaturas 

y presiones moderadas, su resistencia química y su durabilidad. Estas propiedades 
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las hacen adecuadas para aplicaciones industriales en las que se busca una 

separación eficiente y selectiva de gases [14 – 17]. Existen varios tipos comerciales 

de PEBA nombrados como Pebax®, en función de la composición de poliéter y 

poliamida. En la Tabla 2 se muestran algunas propiedades de los Pebax más 

comunes disponibles comercialmente. Los grados se nombran de la siguiente 

manera: los dos primeros dígitos indican la dureza Shore D, y los dos últimos dígitos 

indican los códigos de densidad. Dependiendo de la composición y relación 

poliamida/poliéter (PA/PE) en los copolímeros Pebax® se pueden obtener 

diferentes propiedades físicas, químicas, térmicas y de permeabilidad al CO2. Otras 

variantes comunes incluyen Pebax 3533, Pebax 5533, Pebax 7233 y Pebax 6333. 

 

Tabla 2. Propiedades de copolímeros de Pebax comerciales 

Grado de 

Pebax® 

Poliamida Poliéter Temperatura 

de fusión 

(oC) 

Tipo Cantidad 

(% peso) 

Tipo Cantidad 

(% peso) 

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 

configuración, composición de las unidades de poliéter y peso molecular del 

copolímero es posible modificar las propiedades fisicoquímicas, así como de 

permeación de gases [22, 23]. Las morfologías obtenidas utilizando copolímeros de 

bloques pueden controlarse con mayor precisión en una escala dimensional mucho 

más pequeña que las mezclas de polímeros [54].  
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En estudios realizados a varios copolímeros de Pebax se ha reportado que el Pebax 

2533 constituido por bloques de POTM y Ny12 presenta valores de permeabilidad 

al CO2 superiores en comparación con su homólogo Pebax 1657 con bloques POE 

y Ny6, no obstante, en cuanto a selectividad, su desempeño es menor. Esto se 

atribuye a la proporción predominante de poliéter que constituye la fase amorfa que 

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

Otros estudios relevantes sobre el desempeño en la separación de CO2/N2 de varios 

copolímeros de Pebax entre ellos: Pebax 2533, Pebax 4033, MV1074 y MH1657 

concluyeron que la permeabilidad dependía de la cantidad y polaridad del 

componente poliéter dentro del copolímero en bloque. La permeabilidad a los gases 

aumentó a medida que aumentó el porcentaje de poliéter. Por el contrario, al 

aumentar la polaridad de la matriz polimérica cambiando uno o ambos segmentos 

a una misma concentración provocó una disminución en la solubilidad del N2, 

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 energía cohesiva que dificulta la difusión y la permeabilidad de gases no polares 

como el N2 y el H2 [26].  En general, el rendimiento de separación de las membranas 

basadas en Pebax depende principalmente del porcentaje y tipo de segmentos 

rígidos y flexibles en el copolímero de bloque.  

 

1.5.1.2. Mezclas a base de copolímeros de PEBA 

Para aplicaciones de separación de gases con membranas se han estudiado las 

mezclas de copolímeros de PEBA con otros polímeros para mejorar el desempeño 

en la separación. Las mezclas de polímeros pueden formar fases separadas a nivel 

nanométrico que pueden crear caminos preferenciales para la difusión de gases 

específicos. Entre los materiales más estudiados para la obtención de membranas 

basadas en mezclas con Pebax se encuentra el polietilenglicol (PEG), ya que 

contiene grupos oxietileno que muestran una fuerte afinidad hacia el CO2 [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 copolímero de acetato de vinilo y maleato de dibutilo 

(VAc-co-DBM) como materiales para la obtención de membranas. En este estudio 

concluyeron que la adición de hasta un 30% en peso de VAc-co-DBM resultaba en 

membranas homogéneas con un incremento significativo en la selectividad de 

CO2/CH4. 

Azizi y 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 separación de gases mostraron que el PEG de bajo 

peso molecular aumentó significativamente la permeabilidad de los gases CO2 y 

CH4, pero tuvo poco efecto sobre la selectividad de CO2/CH4. Sin embargo, el PEG 

con mayor peso molecular redujo la permeabilidad de los dos gases y aumentó la 

selectividad de CO2/CH4.  

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 contenían PEG de bajo 

peso molecular mejoraron la permeabilidad de los gases estudiados (N2, O2, CH4 y 

CO2) afectando ligeramente la selectividad de O2/N2, CH4/N2, CO2/N2 y CO2/CH4.  

En todos estos estudios se observó que la fase cristalina de Pebax disminuyó en 

función de la adición de PEG, lo que llevó a mejores coeficientes de difusión debido 

al aumento del volumen libre de las membranas. Zhu y col. [78] reportaron que el 

PEG podría actuar como potenciador de la solubilidad del CO2 y como manipulador 

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

 

1.6. Membranas de matriz mixta para la separación de gases 

Las propiedades de separación de gases de las membranas de Pebax se han 

estudiado ampliamente y se ha concluido que, como la mayoría de los materiales 

poliméricos, experimentan una relación inversa entre permeabilidad y selectividad 

[10, 11]. El desarrollo de membranas con nuevas morfologías y mezclas con 

partículas inorgánicas 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 morfología alternativa viable para superar la limitación del 

rendimiento de membranas poliméricas convencionales para la separación de 

gases [10, 25]. 

 

 

Figura 8. Representación de la separación de gases en MMM [6] 

 

Las membranas de matriz mixta consisten en rellenos inorgánicos dispersos dentro 

de una matriz polimérica y han atraído un interés considerable debido al aumento 

de las propiedades selectivas y de permeabilidad [46, 47]. Este tipo de membrana 

exhibe una mayor separación de gases a través de la combinación sinérgica de dos 

materiales. Se ha encontrado que los rellenos inorgánicos mejoran tanto la 

permeabilidad como la selectividad de las membranas sobre el polímero base y 

también restringen de manera efectiva la movilidad de los cambios del polímero a 

altas presiones de alimentación de CO2, lo que suprime la plastificación inducida 

por CO2 [6]. En la Figura 8 se muestra el mecanismo de separación típico de un par 

de gases en una membrana de matriz mixta. El mecanismo dominante en las MMM 

es la combinación de solución-difusión y la difusión de Knudsen [6]. 

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

matriz mixta: sólido/polímero, líquido/polímero y sólido/líquido-polímero. Las 



                                                                               Antecedentes                                                                                                                                                                      

27 

 

membranas de matriz mixta de tipo sólido/polímero consisten en rellenos sólidos 

embebidos en la matriz polimérica, que pueden ser rellenos convencionales tales 

como zeolitas, tamices moleculares de carbono, sílices, óxidos metálicos o rellenos 

más novedosos como nanotubos de carbono, estructuras metal-orgánicas, grafeno. 

En el tipo de MMM líquido/polímero, los rellenos en estado líquido como el PEG o 

las aminas se combinan con la matriz polimérica. Debido a la poca estabilidad del 

líquido en la fase polimérica surgió la MMM de tipo sólido/líquido-polímero, donde 

las cargas sólidas se impregnan con un polímero líquido, antes de ser embebidas 

en matrices de polímeros [79]. 

En estudios realizados por Azizi y col. [80] prepararon MMM a partir de la mezcla 

de PEBAX 1074, PEG 200 y óxido de magnesio. Los resultados mostraron que la 

adición de 40% en peso de PEG 200 y 8% en peso de nanopartículas de MgO a la 

matriz polimérica aumentó 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 preparación de 

membranas con alta selectividad y permeabilidad en los procesos de separación 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 inorgánicos [6, 25, 52].  

 

1.6.1. Obtención de las membranas de matriz mixta 

La preparación de las membranas de matriz mixtas se puede llevar a cabo mediante 

dos enfoques basados en el estado de las partículas antes de la formación de dicha 

membrana. El primer método involucra la adición directa de partículas a la solución 

polimérica. En este método, la mezcla de las fases es llevada a cabo por agitación 

mecánica o ultrasonificación para reducir la aglomeración de las partículas. El 

segundo método consiste en la preparación in situ de las MMM utilizando 

precursores de las partículas, los cuales son añadidos a la solución de polímero y 

las partículas son formadas durante el proceso de formación 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 así, los poros de los rellenos no deben ser bloqueados y no 

debe ocurrir una rigidificación de la cadena polimérica alrededor de las partículas. 

Por ende, para asegurar un buen desempeño de la MMM es determinante asegurar 

que las partículas inorgánicas estén bien dispersas y adheridas a la matriz 

polimérica, evitando así los vacíos interfaciales que pueden resultar en una pérdida 

de selectividad [82]. 

En la mejora continua del proceso de separación por membranas se han reportado 

varios estudios de membranas de matriz mixta con configuración TFC basadas en 

Pebax [83, 84, 85]. La cantidad de polímero requerida para preparar 1 m2 de estas 

membranas se ha reportado alrededor de 50 g. Esta cantidad de material limita la 

posibilidad de utilizar polímeros costosos a escala industrial [86]. Las membranas 

TFC se pueden preparar con una capa selectiva más delgada en comparación con 

las membranas compuestas convencionales; por lo tanto, comparativamente estas 

membranas pueden proporcionar flujos más elevados sin una reducción 

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 desempeño en la separación de gases. En este sentido, las membranas 

de matriz mixta con configuración TFC basadas en Pebax se han vuelto atractivas 

a nivel de investigación y como alternativa comercial. 

 

1.7. Materiales porosos 

Los materiales porosos se miden por la cantidad de espacio vacío dentro de su 

estructura, el cual les permite absorber gases o líquidos en su interior [88]. De 

acuerdo al diámetro 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 sílice amorfa y los geles inorgánicos de base cristalina 

como zeolitas, aluminofosfatos, galiofosfatos y demás relacionados. Entre los 
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materiales mesoporosos se encuentran los aluminosilicatos y sílices. Los materiales 

macroporosos abarcan los óxidos metálicos amorfos con una distribución de poro 

muy amplia. El gran interés en estos materiales se debe a la amplia gama de 

aplicaciones en áreas industriales tales como la refinación de petróleo, petroquímica 

y síntesis de químicos, gracias a su gran capacidad catalítica y como adsorbente 

[89].  

Los materiales silíceos son de gran interés en este trabajo, ya que pueden presentar 

una estructura mesoporosa altamente ordenada que da lugar a un tamaño de poro 

definido y gran volumen de poro. Los grupos hidroxilos presentes en su superficie 

son relevantes en muchos fenómenos superficiales, tales como adsorción de gases, 

modificación superficial y mojabilidad [33].  

 

1.7.1. Sílices mesoporosas  

Los materiales silíceos son aquellos que están conformados principalmente por 

óxido de silicio. Son los sistemas más estudiados debido a diversas razones como 

su gran variedad de estructuras, control preciso de las reacciones de hidrólisis-

condensación, mejor estabilidad térmica que la obtenida con otras redes amorfas y 

excelentes cualidades para introducir funcionalidades orgánicas, además de que se 

caracterizan por presentar altas áreas superficiales y tamaño de poro modulable, 

resultado de las condiciones de síntesis donde se emplea un surfactante como 

director estructural. 

La alta concentración del grupo silanol (Si–OH) en la superficie de las sílices permite 

la inserción de grupos funcionales en las paredes del poro, lo cual es de gran ayuda 

para la separación de gases. La idea de injertar grupos funcionales en las paredes 

del poro de la sílice mesoporosa es una estrategia conocida para el diseño de 

nuevos materiales adsorbentes, de lo cual se discutirá más adelante [33]. Desde su 

primera aparición a inicios de la década de los 90’s, se han dado a conocer varias 

familias de sílices mesoporosas ordenadas siguiendo particulares metodologías de 

síntesis en cuanto a pH, solvente, temperatura y surfactante que resulta en un 
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ordenamiento poroso característico. A continuación, se describen algunas de las 

principales familias de sílices mesoporosas ordenadas.  

1.7.1.2. Familia de sílice M41S  

La familia M41S (MS, molecular sieves) de Exxon Mobil pertenece a los materiales 

porosos silíceos obtenidos a partir de aniones silicato. Estos materiales se 

caracterizan por tener distribuciones estrechas de tamaño de poro, entre 2 y 10 nm, 

grandes superficies específicas (~1000 m2/g) y presentan paredes amorfas. Los 

principales grupos de esta familia son la sílice MCM-41 (Mobile Composition of 

Matter-41) con estructura porosa hexagonal bidimensional, la sílice MCM-48 con 

estructura porosa cúbica tridimensional y la sílice 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 hidrólisis de la fuente de sílice y su posterior condensación. Esta condensación 

no es completa, de manera que quedan átomos de silicio unidos a grupos Si–OH 

en las paredes. La síntesis de estos sólidos mesoporosos ordenados se lleva a cabo 

mediante la interacción en medio acuoso entre una fase inorgánica (precursor 

silíceo) y otra orgánica 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 están constituidas por 

sílice que no tiene orden a nivel atómico, por lo que el orden de estos materiales se 

encuentra relacionado con la disposición de los poros (ordenamiento mesoscópico). 

 

1.7.1.3. Sílice SBA-15 

El material mesoestructurado SBA-15 (Santa Barbara Amorphouses-15) altamente 

ordenado fue obtenido a partir de surfactantes no iónicos como directores de 

estructura, concretamente un copolímero tribloque poli (óxido de etileno)-b-poli 

(óxido de propileno)-b-poli (óxido de etileno) denominado Pluronic P-123, en 

condiciones de reacción fuertemente ácidas [30]. En la Figura 10 se presenta la 

estructura hexagonal del material SBA-15 en la orientación (100), donde dp es el 

diámetro 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 simetría a la MCM-41. Sin 

embargo, SBA-15 presenta espesores de pared mayores derivados del empleo de 

agentes directores de la estructura no iónicos, por lo que ofrece mayor estabilidad 

térmica e hidrotérmica, característica muy interesante para el uso de este material 

en adsorción. Además, la eliminación del surfactante para crear la estructura porosa 

es más fácil en el caso de la SBA-15 comparado con los materiales tipo M41S, 

debido a que estos últimos se sintetizan a partir de surfactantes iónicos, por lo que 
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las interacciones entre las moléculas de surfactante y las del precursor inorgánico 

son mucho más fuertes, lo que hace más difícil la eliminación de dicho surfactante. 

Por otro lado, la estructura del material SBA-15 presenta microporos que 

interconectan los mesoporos. La formación de estos microporos se debe al carácter 

hidrofílico de las cadenas de los grupos óxido de etileno, que quedan atrapadas 

entre las paredes silíceas en el proceso de condensación de las especies de sílice. 

En la posterior eliminación del surfactante generan una microporosidad adicional en 

las paredes del material [91]. 

La sílice SBA-15 se obtiene típicamente bajo condiciones fuertemente ácidas en la 

presencia de Pluronic P-123, mientras que la sílice MCM-41 es sintetizada bajo 

condiciones básicas con moléculas de alquilamonio cuaternario. Para la síntesis de 

ambos materiales se hace uso del tetraetil ortosilicato (TEOS) como fuente de sílice. 

Con el objetivo de mejorar las condiciones de síntesis y utilizar precursores más 

económicos surgió el material COK-12. 

 

1.7.1.4. Sílice COK-12 

La sílice COK-12 (Centre for Research Chemistry and Catalysis-12) es una sílice 

mesoporosa de arreglo hexagonal bidimensional altamente ordenado con un área 

superficial entre 400 – 860 m2/g y un tamaño de poro de hasta 1.23 m3/g, lo que la 

hace una buena candidata para la adsorción de gases, sin embargo, ha sido 

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

La simplicidad de la síntesis de COK-12 y las condiciones suaves de reacción la ha 

colocado ventajosamente sobre otros sistemas de ordenamiento hexagonal que 

requieren medios hidrotermales a pH ácido o básico para su preparación, siendo el 

caso de las sílices SBA-15 y MCM-41, lo cual se traduce en ahorros técnicos y 

energéticos [32]. En comparación con las sílices SBA-15 y MCM-41, en la síntesis 

de COK-12 se utiliza el silicato de sodio en lugar de alcóxido de silicio, un precursor 

más económico. Adicionalmente, de forma similar a otros sistemas silíceos, la 
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funcionalización de la COK-12 con compuestos orgánicos es factible, lo que 

incrementa su potencial de aplicación. 

En la síntesis típica de COK-12 con Pluronic P-123 se utiliza una solución buffer de 

ácido cítrico/citrato de sodio que tiene un pH entre 4 – 6, la cual regula el pH de la 

reacción al ser añadida la solución fuertemente básica (pH=12) de silicato de sodio 

que es usada como precursor de la sílice [31]. Es así como la generación de esta 

clase de sílice mesoporosa se obtiene a partir de un precursor más económico, 

además de que requiere de condiciones de reacción simples y mucho menos 

agresivas. La sílice mesoporosa COK-12 obtenida a partir de este procedimiento 

presenta una estructura bidimensional altamente ordenada con una simetría 

hexagonal con tamaño 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 catálisis, formulaciones farmacéuticas, microelectrónica y en adsorción 

y separación 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 sílices comunes [93]. En la Figura 11 se presentan las etapas 

que conllevan a la síntesis de la COK-12 reportadas en la literatura donde se puede 

observar la formación de micelas de Pluronic P-123 y su eliminación por medio de 

la calcinación. 

  

 

Figura 11. Síntesis de COK-12 con Pluronic P-123 [93] 

 

Sílice-surfactante Calcinación Secado Síntesis  
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El mecanismo de síntesis de la COK-12 propuesto por Kerkhofs y col. [93] sugiere 

que en el medio fuertemente básico de la solución de silicato de sodio existen 

especies disociadas de ácido ortosilícico SiO2(OH)2. Con la adición de la solución 

buffer, los aniones silicato son protonados y neutralizados a moléculas de ácido 

ortosilícico el cual reacciona rápidamente formando oligómeros de silicato. La 

interacción entre los oligómeros de silicato y el POE del surfactante Pluronic P-123 

resulta en la polimerización y formación de la cubierta de sílice alrededor de las 

micelas de surfactante que se ordenan en forma hexagonal. Finalmente, la 

eliminación del surfactante por medio de la calcinación deja los poros vacíos [94]. 

Al respecto, son muy pocos los estudios reportados que abordan el uso de este tipo 

de sílice en el área de separación de gases. Khan y col. [17] estudiaron por primera 

vez la sílice COK-12 como relleno en membranas de poliimida. Los resultados 

obtenidos mediante SEM y DSC mostraron una buena adhesión entre el polímero y 

el relleno y una dispersión 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 

incorporación de SiO2 en la matriz Pebax-1657. Los resultados mostraron que la 

permeabilidad al CO2 se favoreció a medida que aumentó la concentración de 

partículas en la matriz polimérica.  

Se han publicado otros artículos sobre el transporte de gases a través de 

membranas de matriz mixta a base de otros materiales silíceos, 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 interacción entre el relleno y el gas penetrante mediante la 

funcionalización de los materiales mesoporosos, mejorando de manera simultánea 

la permeabilidad y la selectividad de la membrana [34, 90, 96]. 
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1.7.2. Funcionalización de sílices mesoporosas 

Los materiales mesoestructurados presentan diversas características como elevada 

porosidad, ordenamiento mesoscópico y gran estabilidad térmica, hidrotérmica y 

mecánica. Sin embargo, no proporcionan sitios de fuerte adsorción para interactuar 

fuertemente con el CO2 debido al hecho de que los grupos hidroxilo residuales en 

las superficies de sílice no inducen fuertes interacciones con el CO2. La modificación 

de la sílice mesoporosa con grupos funcionales es un área interesante para cambiar 

las propiedades y, por lo tanto, para aumentar las interacciones gas-adsorbente 

[97]. Existen numerosos estudios sobre sílice modificada con aminosilanos debido 

a sus aplicaciones en varias áreas de investigación [98, 99, 100]. Debido al 

impedimento estérico de la sílice microporosa, es difícil modificar la pared de 

microporos con aminosilano. Por lo tanto, los materiales silíceos mesoporosos 

ordenados son muy adecuados para la modificación de la superficie debido a sus 

poros grandes y uniformes [101]. Además, la alta densidad del grupo silanol en las 

paredes de poros de la sílice mesoporosa es beneficiosa para la introducción de 

grupos funcionales como los grupos amino [102]. Los componentes inorgánicos 

proporcionan estabilidad mecánica, térmica y estructural, mientras que los 

orgánicos dan flexibilidad a la red y pueden además modificar el comportamiento 

del material. La funcionalización con aminosilanos emerge como una estrategia 

efectiva para mejorar la capacidad de adsorción de CO2 de las sílices mesoporosas, 

así como la compatibilidad interfacial de las fases orgánicas e inorgánicas, lo que 

lleva a su mejor dispersión 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 CO2. 

Existen muchos estudios sobre la funcionalización de las sílices mesoporosas 

ordenadas que utilizan grupos amina con el propósito de mejorar la adsorción y 

separación de CO2. Se ha demostrado que la funcionalización mejora la capacidad 

de adsorción de CO2 de las sílices mesoporosas [34, 103]. Las investigaciones 

realizadas por Sakamoto y col. [104] evidenciaron que las membranas de sílice 

mesoporosas modificadas con aminosilanos mejoraron significativamente la 
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permeabilidad y selectividad al CO2. En la misma línea de investigación, Xu y col. 

[35] informaron que la capacidad de adsorción de CO2 de la MCM-41 modificada 

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

Hasta el momento, se han utilizado diversos agentes aminosilanos para modificar 

diferentes nanopartículas para la fabricación de MMM aptas para la separación de 

CO2. Algunos estudios han investigado la modificación de las partículas con aminas, 

incorporándolas en diferentes matrices de Pebax. Los estudios realizados por 

Isanejad y col. [105] mostraron que la adición de 15% en peso de nanopartículas de 

sílice funcionalizada con amina mejoró la permeabilidad del CO2 y la selectividad de 

CO2/CH4.   

 

1.7.2.2. Métodos de funcionalización  

Existen diferentes métodos para la incorporación de los grupos funcionales 

orgánicos en la superficie de estos materiales, entre los que destacan el injerto, la 

co-condensación y la impregnación.  

El injerto se basa en modificar las paredes del material con moléculas precursoras 

de grupos funcionales orgánicos, mediante enlaces covalentes entre éstos y el 

grupo silanol de las paredes de los poros. El método de injerto más común es 

mediante sililación [106]. En la Figura 12 se presenta el proceso de injerto de 

organosilanos en un soporte mesoporoso.  
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Figura 12. Anclaje de compuesto organosilano sobre un material silíceo mesoporoso 

[106] 

 

La co-condensación se basa en la condensación conjunta de las especies 

precursoras orgánicas y los precursores silíceos. La principal ventaja de este 

método es que no se necesitan tratamientos posteriores y que la distribución de los 

grupos orgánicos incorporados es más homogénea a lo largo de la superficie de los 

poros [106]. En la Figura 13 se esquematiza el procedimiento de funcionalización 

mediante co-condensación. 

 

 

Figura 13. Funcionalización mediante co-condensación [106] 
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En la impregnación, las especies orgánicas se depositan en las paredes de los 

poros, mediante interacciones físicas y no mediante enlaces químicos como en los 

métodos anteriores. Este método se puede realizar de dos maneras diferentes: 

impregnación a humedad incipiente, donde se introduce un volumen de especies 

orgánicas igual al volumen de los poros, e impregnación con exceso de disolución, 

donde el volumen de la disolución de la especie orgánica es mayor al volumen de 

los poros [106]. 

En este trabajo se estudiaron membranas compuestas poliméricas y MMM, a partir 

de la síntesis de copolímeros de PEBA, modulando la longitud de los bloques de 

poliéter, e introduciendo sílice COK-12 funcionalizada con aminosilano, las cuales 

hasta nuestro conocimiento no se encuentran reportadas en la literatura. Por tanto, 

se pretende aportar información relevante al progreso de materiales para 

separación de CO2 presente en flujos de gases de interés industrial tales como el 

gas natural, y que incluso pueda extender su aplicación al estudio de sistemas para 

captura del CO2 de postcombustión emitido por fuentes estacionarias como las 

termoeléctricas.     
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HIPÓTESIS 

Mediante la modulación de la longitud del segmento es posible sintetizar 

copolímeros en bloque de poliéter y poliamida en composición definida, que al 

mezclarse con una poliéteramida comercial permitirán la formación de membranas 

planas con propiedades de permeación y separación selectiva de los gases 

CO2/CH4. La incorporación de materiales mesoporosos de tipo sílice COK-12 

funcionalizada con grupos amino beneficiará las propiedades de permeación de 

CO2 de las membranas basadas en las mezclas de copolímeros de PEBA y se 

propiciará un mejor desempeño gracias a la presencia de funcionalidades afines al 

CO2 en el sistema polimérico-inorgánico, con lo que se logrará un aumento en la 

separación selectiva de dicho gas en presencia de CH4. 
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OBJETIVOS 

 

Objetivo general: 

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

la adición de sílice mesoporosa COK-12 funcionalizada para estudiar su capacidad 

de desempeño como membranas para separar CO2 en mezcla de gases CO2/CH4. 

Objetivos específicos: 

1. Sintetizar y caracterizar copolímeros 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). 

2. Estudiar la preparación de membranas a partir de mezclas de los copolímeros 

de poliéteramida sintetizados con poliéteramida comercial. 

3. Sintetizar y caracterizar la sílice mesoporosa COK-12 funcionalizada con un 

aminosilano. 

4. Estudiar la preparación de membranas de matriz mixta a partir de la mezcla de 

copolímeros de poliéteramida seleccionada y la adición de la sílice COK-12 

funcionalizada. 

5. Evaluar las propiedades de transporte de mezcla de gases CO2/CH4 de las 

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

2. MATERIALES Y MÉTODOS  

2.5. Materiales  

Los reactivos utilizados en la síntesis de copolímeros de Ny6-POE fueron Nylon 6 

(Ny6), ácido adípico (AA), polióxido de etileno (POE) de diferente peso molecular 

(Mw = 8000 y 4000 g/mol), el antioxidante Irganox 1010 y el catalizador tetrabutóxido 

de titanio (97%), todos adquiridos en Sigma-Aldrich. El gas nitrógeno fue adquirido 

en INFRA. Los disolventes utilizados en esta etapa fueron etanol y ácido fórmico 

(≥88%) suministrado por Fermont.  

En las pruebas de solubilidad de los copolímeros de Ny6-POE se utilizaron como 

disolventes etanol (96%) adquirido en CTR, n-butanol (≥99.4%) y n-propanol 

(99.7%) de Sigma-Aldrich y ácido fórmico (≥88%) de Fermont.  

Para el soporte polimérico se utilizó 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 iónico Cole-Parmer Instruments. 

Para la obtención de la sílice COK-12 funcionalizada se utilizaron como reactivos 

silicato de sodio, Pluronic P-123 (poli(etilenglicol)-poli(propilenglicol)- 

poli(etilenglicol) (Mn=5800 g/mol), ácido cítrico monohidratado, citrato de sodio 

tribásico 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 preparación de las mezclas se utilizó la poliéteramida comercial Pebax 2533 

de Arkema, compuesta por Nylon 12 (20% en peso) y polióxido de tetrametileno 

(80% en peso). Los pesos moleculares de los bloques de Nylon 12 y POTM que se 

encuentran reportados son alrededor de 530 g/mol y 2000 g/mol, respectivamente 

[54]. 

https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/441783?lang=es&region=MX
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Los reactivos utilizados en la preparación de las muestras para las diferentes 

técnicas analíticas fueron trifluoroacético anhídrido (≥ 99%), tetrahidrofurano grado 

HPLC (≥ 99.5%) y tolueno deuterado, todos de Sigma-Aldrich y ácido fórmico de 

Fermont.  

En los ensayos de permeación se utilizó una mezcla de gases de CO2/CH4 con una 

concentración de CO2 de 5% molar y Helio (99.999%) como gas de arrastre, ambos 

suministrado por INFRA.  

 

2.6. Metodología experimental 

La metodología experimental se encuentra dividida en seis etapas como se muestra 

en el esquema de la Figura 14. En la primera etapa se llevó a cabo la 

funcionalización del Ny6 con el ácido adípico con el objetivo de obtener un Ny6 

dicarboxílico, así como la caracterización de las propiedades físico-química y 

térmicas. En la etapa 2 se realizó la síntesis de los copolímeros de Ny6 dicarboxílico 

con POE de diferente peso molecular y también se caracterizaron de acuerdo a sus 

propiedades físico-química y térmicas. La etapa 3 consiste en la obtención y 

caracterización de mezclas de copolímeros de Ny6-POE con Pebax para la 

preparación de las membranas compuestas. En la etapa 4 se prepararon los 

soportes de PSU y se elaboraron las membranas compuestas de película delgada 

de PEBA y se realizaron los ensayos de permeabilidad en una mezcla de gases de 

CO2/CH4. En la etapa 5 se procedió a la obtención y caracterización físico-química 

y térmica de la sílice COK-12 funcionalizada con APTMS. Por último, en la etapa 6 

se elaboraron y caracterizaron las membranas de matriz mixta de película delgada 

a partir de PEBA y sílice COK-12 funcionalizada y se evaluó el desempeño mediante 

los ensayos de permeabilidad en una mezcla de gases de CO2/CH4.  
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Figura 14. Etapas generales de la metodología experimental 

 

2.6.1. Síntesis de copolímeros de Ny6-POE  

Los copolímeros de Ny6-POE se sintetizaron mediante condensación en masa, 

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

primeramente la funcionalización del Ny6 mediante una reacción con el ácido 

adípico (Ny6AA) para obtener grupos ácidos carboxílicos terminales y 

posteriormente la copolimerización con el POE.  
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2.6.1.2. Funcionalización del Ny6  

En un matraz bola de 3 bocas de 250 mL equipado con un agitador mecánico y 

atmósfera inerte de nitrógeno, se agregaron el ácido adípico en polvo y los pellets 

de Ny6 previamente secados a 80 oC durante 24 h. La reacción de condensación 

se llevó a cabo en un baño de aceite a 245 ± 5 °C, 200 rpm durante 2 h (Figura 15). 

El contenido de ácido adípico varió entre 0.5, 5, 15 y 40% en peso con respecto al 

Ny6 para así obtener la poliamida funcionalizada con el peso molecular deseado 

para llevar a cabo la copolimerización posterior con el POE en relación 

estequiométrica. El producto obtenido se disolvió en ácido fórmico durante 24 h y 

se recristalizó en etanol para remover el ácido adípico que no reaccionó. 

Posteriormente se filtró y se realizaron tres lavados con etanol. Finalmente, el 

secado se llevó a cabo en una estufa al vacío a 60 °C durante 24 h. 

 

Figura 15. Esquema general de la reacción de funcionalización del Ny6 

 

2.6.1.3. Copolimerización de Ny6AA-POE 

Los copolímeros de Ny6AA-POE fueron sintetizados a partir del Ny6 funcionalizado 

(Ny6AA) y POE de diferente peso molecular (8000 y 4000 g/mol), en relaciones 

teóricas 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 mecánico y atmósfera inerte de 

nitrógeno, se agregó el Ny6AA y el POE, ambos en forma de polvo, el catalizador 

tetrabutóxido 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 reacción de condensación se llevó a cabo en 

un baño de aceite a 245 ± 5 °C a 200 rpm durante 2 h. Posteriormente, se aplicó 

vacío durante 3 h para remover el agua producida durante la reacción. La masa 

obtenida se disolvió en ácido fórmico para luego ser precipitada en etanol para su 

purificación. Posteriormente, se filtró y se realizaron 3 lavados con etanol. 

Finalmente, se secó en una estufa de vacío a 60 °C durante la noche, obteniendo 

el copolímero de Ny6AA-POE, cuya reacción se representa en la Figura 16. 

 

 

Figura 16. Esquema general de la síntesis de los copolímeros de Ny6AA-POE  

 

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

nomenclatura de los copolímeros de Ny6AA-POE sintetizados.  

 

Tabla 3. Composición teórica de los copolímeros de Ny6AA-POE  

Copolímero Ny6AA      

(% en peso) 

POE      

 (% en peso) 

40Ny6AA1-60POE8000 40 60 

40Ny6AA2-60POE4000 40 60 

20Ny6AA3-80POE8000 20 80 

20Ny6AA4-80POE4000 20 80 

 



 Materiales y Métodos                                                                              

46 

 

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 ácido fórmico/n-propanol (3:2 v/v) 

bajo agitación 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. Preparación de las mezclas de Ny6AA-POE y Pebax 

Se prepararon mezclas del copolímero de Ny6AA-POE con Pebax 2533 con una 

relación en peso de 80:20%, respectivamente. Las soluciones se prepararon en el 

solvente adecuado previamente filtrado con filtro de jeringa de tamaño de poro de 

0.2 µm. Las mezclas se mantuvieron en agitación magnética a temperatura 

ambiente (20 – 25 °C) durante 24 h. En la Tabla 4 se resumen las relaciones de 

composición y la nomenclatura asignada para dichas mezclas.  

 

Tabla 4. Composición de las mezclas de PEBA 

Membrana Copolímero:Pebax Relación           
(% en peso) 

PEBA 1 40Ny6AA1-60POE8000:Pebax 80:20 

PEBA 2 40Ny6AA2-60POE4000:Pebax 80:20 

PEBA 3 20Ny6AA3-80POE8000:Pebax 80:20 

PEBA 4 20Ny6AA4-80POE4000:Pebax 80:20 
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2.6.3. Preparación de las membranas compuestas de PEBA 

2.6.3.2. Preparación del soporte poroso de polisulfona  

El soporte poroso de PSU se obtuvo mediante la técnica de inversión de fase (Figura 

17). Se preparó una solución al 18% (p/v) del polímero en el disolvente previamente 

filtrado con filtro de jeringa de tamaño de poro de 0.2 µm. Se utilizaron dos 

disolventes: 1-metil-2-pirrolidona y N,N-dimetilformamida. La solución se mantuvo 

en agitación magnética a temperatura ambiente (20 – 25 °C) durante 12 h. La 

eliminación de las burbujas de aire atrapadas en la solución polimérica se llevó a 

cabo mediante ultrasonido durante 1 h. Un volumen de 3 mL de la solución 

polimérica se vertió sobre una placa de vidrio y mediante la técnica Doctor Blade se 

realizó el depósito de la película de forma manual con un aplicador de película BYK-

Gardner cuyo ancho de cuchilla es de 10 cm. Los tornillos micrométricos del 

aplicador se ajustaron al espesor deseado de la película (50 – 100 µm). 

Inmediatamente después del depósito de la película, la placa se sumergió en un 

baño de coagulación de agua desionizada a 25oC durante 10 min, donde se produjo 

la inversión de fase. Luego, los soportes se transfirieron a otro baño de agua 

desionizada donde permanecieron durante la noche. Los soportes se secaron a 

80oC durante 24 h.  

 

 

Figura 17. Preparación del soporte de PSU mediante inversión de fases  
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2.6.3.3. Preparación 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 concentración de 7% (p/v) en etanol previamente filtrado con filtro de jeringa 

de tamaño de poro de 0.2 µm. Las soluciones se mantuvieron en agitación 

magnética a temperatura ambiente (20 – 25 °C) durante 24 h y la eliminación de las 

burbujas de aire se llevó a cabo mediante ultrasonido durante 1 h. Un volumen de 

3 mL se vació sobre el soporte de PSU de 5 cm de diámetro. Para la evaporación 

controlada del disolvente se cubrió la membrana con una tapa de vidrio y se colocó 

sobre una parrilla de calentamiento a 35 °C durante 12 h. Posteriormente, se secó 

en una estufa a 60 °C durante 24 h para eliminar remanentes del disolvente. Bajo 

las mismas condiciones de preparación se obtuvieron membranas compuestas con 

espesor homogéneo de aproximadamente 40 µm, las cuales fueron empleadas en 

los estudios de permeación de la mezcla de gases.  

 

 

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

 

2.6.4. Obtención de la sílice COK-12 funcionalizada 

2.6.4.2. Síntesis de la sílice COK-12 

La síntesis de la sílice mesoporosa COK-12 se realizó acorde a la metodología 

reportada por Jammaer y col. [31]. Se disolvió 1 g del surfactante Pluronic P-123 en 

23 g de agua desionizada. A esta solución, se adicionó 0.921 g de ácido cítrico y 
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0.635 g de citrato de sodio. La mezcla se mantuvo en agitación hasta la completa 

disolución. Al mismo tiempo, se preparó una solución con 2.6 g de silicato de sodio 

en 7.5 g de agua desionizada, la cual se adicionó a la solución de Pluronic P-

123/citrato de sodio/ácido cítrico. La mezcla se agitó por 5 minutos en un agitador 

magnético y se dejó reposar a temperatura ambiente durante 24 h. El material 

formado se filtró a vacío y se lavó con abundante agua desionizada. La muestra se 

secó a temperatura ambiente toda la noche para luego secarla en una estufa 

durante 24 h a una temperatura de 80 °C y vacío para eliminar por completo los 

remanentes de agua. Para eliminar el surfactante, la sílice se calcinó en una mufla 

a 540 °C durante 9 h a una velocidad de calentamiento de 1 °C/min.  

 

2.6.4.3. Funcionalización de la sílice COK-12 

Las partículas de sílice COK-12 se funcionalizaron mediante injerto con 3-

(aminopropil) trimetoxisilano, tal como se representa en la Figura 19. En un matraz 

bola se colocó el organosilano disuelto en 10 mL de tolueno seco a una 

concentración de 0.1 M. Posteriormente, se adicionó 0.5 g de la sílice COK-12 

calcinada y previamente secada a 80 °C por 24 h. La mezcla se colocó a reflujo por 

3 h. Al término, la sílice se lavó con tolueno e isopropanol para eliminar el exceso 

de organosilano sin reaccionar. Finalmente, la sílice COK-12F se secó a vacío a 80 

°C durante 24 h.  

 

 

Figura 19. Esquema de la funcionalización de la sílice COK-12 
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2.6.5. Preparación 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 solución polimérica se 

añadió 5% en peso (con respecto al peso total del polímero) de sílice COK-12 

funcionalizada (COK-12F). La mezcla se dispersó mediante ciclos de agitación 

magnética (1 h), baño de ultrasonido (1 h) y procesador ultrasónico (15 min) para 

luego vaciarse sobre el soporte de PSU. Para la evaporación controlada del 

disolvente se cubrió la membrana con una tapa de vidrio y se colocó sobre una 

parrilla de calentamiento a 35 °C durante 12 h. Posteriormente, se secó a 60 °C 

durante 24 h para eliminar remanentes del disolvente. La nomenclatura PEBA/COK-

12F fue utilizada para identificarla. 

 

 

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

 

2.6.6. Ensayos de permeación de gases 

El ensayo de permeación de gases se realizó en un dispositivo de pruebas de 

permeabilidad para membranas. El equipo está conformado por una celda que 

cuenta con una zona de alta presión y una de baja presión. La zona de alta presión 

está conectada a una línea de alimentación de gas y la zona de baja presión cuenta 

con una línea de entrada de gas de arrastre (He) y una de salida del gas permeado. 

La membrana de película delgada se colocó entre ambas zonas con la cara del 

soporte hacia la zona de baja presión.  Esta celda también cuenta con controladores 

de flujo y medidores de presión (Figura 21). La permeancia de cada uno de los 
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gases y la selectividad de la separación se calcularon a partir de los datos de 

concentración obtenidos por el cromatógrafo de gases micro GC 490 al analizar la 

corriente de gas permeado. Las evaluaciones se realizaron con una mezcla de 

gases de CO2/CH4 con un 5% de concentración de CO2, a una temperatura de 25 

ºC y 50 psi. La permeancia (Q) y la selectividad (α) fueron calculadas a partir de los 

datos de concentración obtenidos de los análisis por cromatografía de gases, 

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

 

 

Figura 21. Fotografía del dispositivo para ensayos de permeación de gases  

 

 

2.7. Técnicas de caracterización 

2.7.1. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) 

La estructura química de los copolímeros de Ny6AA-POE y sus precursores fueron 

analizadas por RMN de protón en un espectrómetro JEOL a temperatura ambiente 

y a una frecuencia de 400 MHz. Para las muestras que contenían Ny6 se utilizó 

como disolvente ácido fórmico y un capilar externo de tolueno deuterado. Para el 

POE se utilizó como disolvente agua deuterada. A partir de la integración de las 

señales correspondientes a los protones metilénicos (CH2O) de la unidad repetitiva 
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de POE y los protones metilénicos (CH2CO) en posición α al carbonilo del grupo 

amida de la unidad repetitiva de Ny6 se determinó la composición de la fracción de 

POE mediante la ecuación 6 [110].  

 

                                    𝑃𝑂𝐸 (% 𝑒𝑛 𝑝𝑒𝑠𝑜) =
44 (

𝐼𝐶𝐻2𝑂
4

)

44 (
𝐼𝐶𝐻2𝑂

4
) + 113 (

𝐼𝐶𝐻2𝐶𝑂
2

)
 

 

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 identificación de los grupos funcionales de los copolímeros de Ny6AA-POE y sus 

precursores, las mezclas de copolímeros, la sílice COK-12 y la membrana de matriz 

mixta se llevó a cabo mediante FT-IR en un espectrofotómetro Magna Nicolet 550 

(Middleton, WI) con accesorio de ATR (reflexión total atenuada) en un intervalo de 

frecuencia de 4000 a 500 cm-1. 

 

2.7.3. Cromatografía de permeación en gel (GPC)  

El peso molecular promedio de los copolímeros 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 estándares de poliestireno y detector de 

índice de refracción. Las muestras se prepararon a una concentración de 1 mg/mL 

en tetrahidrofurano y anhídrido trifluoroacético (200 µL) y se filtraron a través de un 

filtro para jeringa de tamaño de poro de 0.2 µm.  

 

2.7.4. Difracción de rayos X de ángulo amplio (WAXD) 

La difracción de rayos X de ángulo amplio se utilizó para la identificación de las 

fases presentes en las muestras poliméricas, así como para la determinación del 

(ecuación 6) 
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grado de cristalinidad. El equipo utilizado fue el difractómetro Rigaku Ultima IV, con 

un rango de barrido de 5 a 50° en la escala de 2, con una velocidad de barrido de 

0.02°/s, con una radiación de CuK de longitud de onda de 1.54 Å, las condiciones 

de operación fueron de 44 mA y 40 kV. A partir de los difractogramas obtenidos se 

estimó el grado de cristalinidad (Xc), haciendo uso del software WinPLOTR. Se 

delimitó el inicio y el final de cada uno de los picos cristalinos capturando solo el 

área cristalina. El software ajusta una línea base para los picos, lo cual ayuda a 

excluir la contribución de la señal amorfa en los cálculos de las áreas cristalinas. 

Una vez seleccionadas las áreas de los picos cristalinos y del área amorfa, se utiliza 

la función de integración para calcular la superficie bajo estas zonas. El software 

determina el área total de los picos cristalinos (suma de los picos individuales) y el 

área de la señal amorfa y a partir de la ecuación 7 estima el grado de cristalinidad 

de la muestra.  

 

𝑋𝑐 (%) = (1 −
𝑎

𝑠
) ∙ 100 

 

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

integrada del difractograma.  

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

ecuación 8:  

𝑑 =
𝑛∙𝜆

2∙𝑠𝑒𝑛𝜃
 

 

Donde d es la distancia entre los planos de la red cristalina, n es un número entero, 

λ es la longitud de onda de los rayos X y θ es el ángulo entre los rayos incidentes y 

los planos de dispersión. 

 

(ecuación 8) 

(ecuación 7) 
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2.7.5. Difracción de rayos X de ángulo bajo (SAXS) 

La difracción de rayos X de ángulo bajo se utilizó para la identificación de las fases 

cristalinas en las muestras de sílice COK-12. El equipo utilizado fue el difractómetro 

Anton Paar MC2 operado a 50 mA y 40 kV, con un rango de barrido de 0.2 a 5° de 

2 y una radiación de CuK de longitud de onda de 1.54 Å. La distancia interplanar 

(d) se determinó a partir de la ley de Bragg mediante la ecuación 8 descrita 

anteriormente. 

 

2.7.6. Calorimetría diferencial de barrido (DSC)  

Las mediciones de las transiciones térmicas de los copolímeros de Ny6AA-POE y 

sus precursores, las mezclas de copolímeros, la sílice COK-12 y la membrana de 

matriz mixta se realizaron en el calorímetro DSC 2920 de TA Instruments. A cada 

muestra (~5 mg) se le realizó 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 atmósfera de nitrógeno. 

 

2.7.7. Análisis termogravimétrico (TGA)  

La técnica de TGA se utilizó para determinar el comportamiento térmico de los 

copolímeros de Ny6AA-POE y sus precursores, las mezclas de copolímeros, la 

sílice 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 

nitrógeno 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 electrónica de barrido (SEM) 

La microscopía electrónica de barrido fue empleada en la caracterización 

morfológica de los soportes de polisulfona, las membranas compuestas poliméricas 

y de matriz mixta. Las micrografías fueron obtenidas en un microscopio electrónico 

de barrido de emisión de campo TOPCON SM-510. Para el caso de las membranas 
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se recortó un trozo y se colocó en nitrógeno líquido para fracturarla, y 

posteriormente observar al microscopio la sección transversal, así como la 

superficie. La sílice COK-12 se analizó en polvo recubierta con oro-paladio. 

 

2.7.9. Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

Las partículas de sílice COK-12 sin funcionalizar y COK-12F funcionalizada fueron 

analizadas en un microscopio de emisión de campo FEI modelo TITAN 80-300. La 

preparación de las muestras consistió en la dispersión mediante ultrasonido de la 

sílice en etanol para después colocar una gota en una rejilla de cobre con una 

película de carbono. El disolvente se dejó evaporar a temperatura ambiente. 

 

2.7.10. Adsorción-desorción de nitrógeno 

La adsorción-desorción de gases es una técnica que permite determinar diferentes 

propiedades texturales de la sílice COK-12 como son el área superficial y el volumen 

y la distribución de tamaño de poros. Para determinar estos parámetros se realizan 

medidas de adsorción de un gas como el N2, las cuales consisten en conocer los 

moles de gases adsorbidos en una cantidad determinada de sílice. Para ello, se 

hace pasar una corriente de gas a través de la muestra sólida, previamente 

desgasificada, haciendo un barrido de presiones a una temperatura constante, 

obteniendo de esta forma la isoterma de adsorción, es decir, la cantidad de gas 

adsorbida a cada presión relativa. Las isotermas de adsorción-desorción de 

nitrógeno se obtuvieron con un analizador automático de adsorción de gas 

Quantachrome ASiQwin. Las muestras se secaron a vacío a 120 °C previo al 

análisis. La distribución del tamaño de poro se calculó por el método DFT (Density 

Functional Theory).            
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CAPÍTULO III 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

ETAPA 1: FUNCIONALIZACIÓN DE Ny6 

El Ny6 es una poliamida que presenta como grupos terminales un grupo ácido 

carboxílico en un extremo de la cadena y un grupo amina primaria en el otro 

extremo. Con el objetivo de garantizar la formación del copolímero en bloque de 

poliéteramida es necesario que el Ny6 presente en ambos extremos de sus cadenas 

el grupo ácido carboxílico para que estén disponibles en la reacción de 

condensación (esterificación) con los grupos terminales hidroxilos del poliéter. De 

esta manera, la reacción de condensación entre el Nylon 6 y un diácido carboxílico 

como el ácido adípico, que actúa como un terminador de cadena, permite la 

obtención de una poliamida dicarboxilada en ambos extremos de cadena.  En esta 

etapa se presentan los resultados obtenidos de la funcionalización del Ny6 con 

ácido adípico mediante diferentes técnicas analíticas para caracterizar las 

propiedades fisicoquímicas y determinar las propiedades térmicas. 

 

3.1. Síntesis y caracterización del Ny6 funcionalizado 

3.1.1. Análisis por cromatografía de permeación en gel 

El Ny6 con grupos terminales ácido carboxílico (Ny6AA) se obtuvo a partir de la 

reacción de condensación (amidación) del grupo terminal amina primaria del Ny6 y 

el ácido adípico (AA). Durante la reacción de funcionalización, los grupos terminales 

amino ubicados en uno de los extremos de las cadenas de Ny6 se ven modificados, 

formando un enlace amida adicional. El peso molecular del Ny6 se ve afectado por 

reacciones de escisión de cadenas como ha sido reportado por diferentes autores, 

donde mencionan que las rupturas ocurren en los enlaces peptídicos (HN-C=O) 

intermedios en las cadenas de poliamida, o más probablemente en los enlaces 

alquílicos adyacentes al NH de la amida (HN-CH2), los cuales son enlaces más 
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débiles [111]. Recientemente, Stiegelmaier y col. [112] reportaron más detalles del 

mecanismo de hidrólisis ácida en los enlaces peptídicos intermedios del Ny6, donde 

el agua presente en el medio de reacción, también compite con la reacción de 

funcionalización de los grupos terminales. Por otro lado, existe muy poca 

información reportada sobre el efecto de la cantidad de ácido adípico utilizado en la 

reacción de funcionalización 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 correlación entre la concentración de ácido adípico y el peso 

molecular del Ny6 funcionalizado, con la finalidad de obtener el Ny6AA adecuado 

para llevar a cabo las reacciones de copolimerización con el POE.  En la Figura 22 

se muestra la variación del peso molecular del Ny6, determinado por GPC con 

respecto a la concentración de ácido adípico. Al incrementar la concentración de 

ácido adípico desde 0.5 hasta 40% el peso molecular del Ny6 disminuyó de forma 

exponencial. El decremento del peso molecular en procesos de obtención de 

poliamidas con grupos terminales ácido carboxílico a partir de ácido adípico se 

encuentra reportado en la literatura [114]. Durante la reacción del Ny6 con el ácido 

adípico no solo ocurrió la funcionalización de los extremos de las cadenas de la 

poliamida sino también la degradación o escisión 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 ácido propiciado por el diácido carboxílico, 

la hidrólisis y rompimiento de enlaces C-N fue inducido, provocando la 

depolimerización y la reducción del peso molecular apreciado por GPC. Este 

resultado se favorece conforme se incrementa la cantidad de ácido adípico presente 

en el sistema. A partir del ajuste matemático de la tendencia observada se 

funcionalizó el Ny6 para obtener los Ny6AA con pesos moleculares acorde a la 

relación PA:PE adecuada para la síntesis de los copolímeros de Ny6AA-POE. 
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Figura 22. Dependencia del peso molecular del Ny6 y la concentración de ácido adípico 

 

Los pesos moleculares de los Ny6AA funcionalizados con diferente concentración 

de ácido adípico se determinaron mediante GPC y se compararon con el Ny6. Los 

valores de peso molecular promedio en peso (Mw), peso molecular promedio en 

número (Mn) y su dispersidad (Đ) se muestran en la Tabla 5. Se conoce que el ácido 

adípico es un regulador del peso molecular del Ny6 [115, 116] y conforme aumenta 

su concentración disminuye el peso molecular del Ny6 funcionalizado. La 

dispersidad del Ny6 después de la funcionalización sugiere una mayor 

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

 AA               
(% en peso) 

 Mw (g/mol) Mn (g/mol) Đ 

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. Análisis por resonancia magnética nuclear  

En la Figura 23 se muestran los espectros obtenidos por RMN de protón de los 

Ny6AA y se comparan con el Ny6. Los cinco grupos metilenos de la unidad repetitiva 

del Ny6 se encuentran en los desplazamientos característicos de esta poliamida de 

acuerdo a lo reportado [110]. La señal 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 posición 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 átomos de hidrógeno de los grupos metilenos de la cadena del ácido 

carboxílico terminal incorporado en la etapa de funcionalización (d’ y e’) resuenan a 

una frecuencia similar a los átomos de hidrógeno de la posición d y e del Ny6. La 

única diferencia visible es que las señales de los metilenos se observan más finas 

en los espectros de los Ny6AA funcionalizados, probablemente debido al menor 

peso molecular de las especies, lo que induce a tiempos de relajación más cortos y 

homogéneos en los núcleos presentes, produciendo señales más finas. 
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Figura 23. Espectros RMN-1H de Ny6 y de Ny6AA en ácido fórmico y capilar de tolueno-d 

 

3.1.3. Análisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier  

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

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

los Ny6AA. La banda de absorción a 3295 cm-1 es atribuida a la vibración de 

estiramiento del enlace N–H de la amida. Las dos bandas a 2934 y 2863 cm-1 

Desplazamiento (ppm) 
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corresponden a la tensión simétrica y asimétrica, respectivamente del enlace C–H 

de la secuencia de metileno de la cadena. La banda a 3080 cm-1 corresponde al 

enlace intramolecular entre los grupos amida y carbonilo (–CONH2). A 1634 cm-1 se 

observa la banda de absorción de la vibración de estiramiento del C=O de la amida. 

Las señales de absorción a 1259 cm-1 y 1537 cm-1 corresponden al acoplamiento 

de la vibración de estiramiento del enlace C–N y la vibración de flexión del enlace 

N–H de la amida, respectivamente. La banda de absorción a 688 cm-1 se atribuye a 

la vibración 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 absorción 

a 1724 cm-1 corresponde a la absorción del enlace C=O, la cual incrementó después 

de la funcionalización, y es una evidencia de la presencia de este grupo funcional, 

acentuada por el incrementó de grupos ácidos carboxílicos en los extremos de las 

cadenas poliméricas funcionalizadas con ácido adípico. En el Anexo 1 se presenta 

el espectro FT-IR del ácido adípico en comparativa con Ny6AA donde se demuestra 

que no hay remanentes del ácido en la muestra.  
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Figura 24. Espectros FT-IR del Ny6 y Ny6AA 
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3.1.4. Análisis por difracción de rayos X 

El Nylon 6 es un polímero semicristalino, en donde el ordenamiento de las cadenas 

poliméricas está influenciado por los puentes de hidrógeno intra e intermoelculares 

que se generan entre los grupos amida presentes a lo largo de la estructura 

polimérica, desarrollando formas cristalinas estables conocidas como fase α y fase 

γ. La estructura cristalina del Ny6 se representa a través del patrón de difracción de 

WAXS de la Figura 25. Se muestra un pico de fuerte intensidad a 24o de 2θ 

correspondiente al plano cristalino (020) y una señal incipiente a 20º de 2θ 

correspondiente a otra fase cristalina. Lo observado en el difractograma indica que 

la fase γ es la mayoritaria [118]. Las cadenas de Ny6 pueden adoptar una 

configuración plegada (fase γ) o totalmente extendida (fase α) para maximizar la 

formación de puentes de hidrógeno. En este caso, la fase γ corresponde a un 

arreglo menos empaquetado en donde los puentes de hidrógeno favorecen un 

arreglo paralelo entre las cadenas. 

 

10 15 20 25 30 35 40

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
.)

2(
o
)

 Ny624
o
C

 

Figura 25. Patrón de difracción de WAXS de Ny6 
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La funcionalización del Ny6AA modificó la estructura cristalina del Ny6 como se 

muestra en los patrones de difracción de la Figura 26. Se muestran dos picos a 20 

y 24° de 2θ correspondientes a los planos cristalinos (200) y (002), respectivamente 

[119]. Estos picos se asocian con la estructura cristalina de la fase α, donde las 

cadenas extendidas de la poliamida adoptan arreglos laminares empaquetados 

debido a que los puentes de hidrógeno favorecen una disposición antiparalela. En 

los Ny6AA analizados predomina la fase α, la cual constituye la fase 

termodinámicamente más estable [120]. 

 

 

Figura 26. Patrones de difracción 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 

hidrógeno que se generan entre los grupos polares que están dispuestos de manera 



 Resultados y Discusión                                                                                                     

64 

 

regular a lo largo de la cadena polimérica y que favorecen la formación de una 

estructura empaquetada. Al aumentar el contenido de ácido adípico en la reacción 

de funcionalización, el peso molecular se redujo acorde a la tendencia encontrada 

anteriormente. La reducción de la intensidad de los picos de difracción de los 

diferentes Ny6AA que se muestra en la Figura 26 sugiere una reducción de la 

cristalinidad como consecuencia de la disminución 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 formación de regiones cristalinas extensas 

[121]. 

El grado de cristalinidad (Xc) de los Ny6AA se presenta en la Figura 27, el cual se 

estimó mediante el software WinPLOTR a partir la relación entre el área integrada 

de la fase amorfa y el área total del difractograma. El grado de cristalinidad calculado 

para los Ny6AA se observó entre 36 – 46%.  

 

 

Figura 27. Patrones de difracción de WAXS de Ny6AA 
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Los resultados evidencian que la reducción 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 

polímero son más cortas, y a su vez tienen menos oportunidades para 

empaquetarse de manera ordenada en una estructura cristalina, lo que resulta en 

una menor cristalinidad. 

 

3.1.5. Análisis por calorimetría 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 fusión de los cristales. En el Ny6 la fusión 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 proporción de regiones cristalinas. Por tanto, un menor 

grado de cristalinidad en el material requiere una menor cantidad de energía para 

la fusión de los cristales. La presencia de un hombro en las endotermas de fusión 

del Ny6AA puede atribuirse a un proceso de cristalización secundaria en la matriz 

polimérica que ocurre después de la formación de los cristales primarios que son 

más termodinámicamente estables, la cual predomina al incrementar el grado de 

funcionalización con ácido adípico, 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 fusión (Tf) y entalpía (ΔHf) de cada 

muestra. La temperatura de fusión del Ny6AA disminuyó conforme el peso 

molecular de cada muestra de Ny6AA. La entalpía de fusión mostró la misma 

tendencia lo cual puede atribuirse a la reducción de la longitud de las cadenas de la 

poliamida dando lugar a la formación de cristales de menor espesor lamelar, los 

cuales requieren de menor cantidad de energía para romper las fuerzas 

intermoleculares que mantienen la estructura cristalina. La temperatura de 

transición vítrea (Tg) del Ny6 se presentó alrededor de 51 oC, lo cual es 

característico 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 oC.  
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Tabla 6. Temperaturas de fusión y entalpía del Ny6 y Ny6AA 

Material  Tf, (oC) ΔHf, (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. Análisis termogravimétrico 

La estabilidad térmica de los Ny6AA se analizó mediante TGA y se comparó con la 

correspondiente del Ny6. En la Figura 29 se presentan las curvas 

termogravimétricas y sus correspondientes curvas derivadas (DTG). El Ny6 durante 

la degradación presentó una única pérdida en peso con una temperatura máxima 

de descomposición (Tmax) a 441.7 oC correspondiente a la descomposición de la 

cadena polimérica del Ny6, lo cual coincide con lo reportado en la literatura [123, 

124]. Luego de la funcionalización y conforme se utilizó una mayor concentración 

de ácido adípico en la reacción, la temperatura de descomposición inicial (Tinicial) se 

redujo en todos los casos, desde valores de 301 oC para Ny6AA1 y hasta 281 oC 

para Ny6AA4 (menor peso molecular). Además, los Ny6AA presentaron dos picos 

de DTG, Tmax1 y Tmax2, en comparación del Ny6. Esto es una indicación de que el 

mecanismo de degradación de los Ny6AA se está llevando a cabo en dos pasos. El 

primer paso (Tmax1) puede atribuirse a la degradación de cadenas de Ny6AA de 

menor peso molecular, por tanto, menos estables térmicamente que las 

representadas en el segundo paso (Tmax2, que ocurre a mayor temperatura) [125].  
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Figura 29. Termogramas de TGA y DTG del Ny6 y Ny6AA  

 

En la Tabla 7 se muestran los valores de temperatura de descomposición inicial y 

temperatura de degradación máxima para cada muestra. Tanto los valores de Tmax1 

como de Tmax2 de los Ny6AA disminuyeron conforme se utilizó una mayor 

concentración de ácido adípico. Este comportamiento se relacionó con la 

disminución del grado de cristalinidad después de la funcionalización. En los Ny6AA 

con menor grado de cristalinidad la descomposición térmica ocurrió a temperaturas 

más 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 energía para la 

degradación del material. A partir de los resultados de TGA, los Ny6AA analizados 

se consideraron estables térmicamente para la posterior etapa de copolimerización 

a 245 ± 5 oC. 
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Tabla 7. Temperatura de descomposición inicial y temperatura de degradación máxima de 

Ny6 y Ny6AA 

 Tinicial (oC) Tmax (oC) 

Ny6 381 
441.7 

Tmax1 Tmax2 

Ny6AA 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: SÍNTESIS DE COPOLÍMEROS DE Ny6AA-POE 

Una vez obtenidos los diferentes Ny6 funcionalizados se llevó a cabo la reacción de 

condensación con el POE para la obtención de los copolímeros en bloques de 

poliéteramida. Los copolímeros 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 continuación, se analizan los 

resultados obtenidos por diferentes técnicas analíticas para caracterizar las 

propiedades fisicoquímicas, solubilidad y propiedades térmicas de los copolímeros 

de Ny6AA-POE.  

 

3.2. Síntesis y caracterización de los copolímeros de Ny6AA-POE  

3.2.1. Análisis por resonancia magnética nuclear  

En la Figura 30 se muestran los espectros obtenidos por RMN de protón de los 

copolímeros de Ny6AA-POE sintetizados. Como se mencionó anteriormente en la 

sección 3.1.2, en el espectro de Ny6AA se observaron las señales correspondientes 

a los cinco grupos metilenos característicos de su unidad repetitiva (a – e), además 

de las señales de los grupos metilenos (d’ y e’) incorporados en la funcionalización 

con ácido adípico. En el caso de POE, el espectro muestra una señal a 4.45 ppm (f) 

correspondiente a los hidrógenos de los metilenos simétricos de la unidad repetitiva 

(Anexo 2). En los espectros de los copolímeros de Ny6AA-POE sintetizados se 

pueden observar las señales 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 señal 

característica de los metilenos del segmento de POE (f). Como es evidente, las 

señales características de los dos bloques se encuentran presentes en la estructura 

de los copolímeros sintetizados, mostrando señales ensanchadas, como es 

comúnmente observado con el aumento del peso molecular debido a los cambios 

en los tiempos de relajación de los núcleos analizados (1H). 
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Figura 30. Espectros de RMN-1H de copolímeros de Ny6AA-POE en ácido fórmico con 

capilar de tolueno-d 
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La composición real de los copolímeros fue determinada a partir de la ecuación 6 

(sección 2.7.1) y los valores se muestran en la Tabla 8. La fracción en peso real de 

Ny6AA y POE en los copolímeros se determinó a partir de la integración de las 

señales de los protones CH2CO (3.06 ppm) y CH2O (4.45 ppm) de Ny6AA y POE, 

respectivamente. La composición experimental determinada por RMN fue similar a 

la composición teórica inicial, lo cual concuerda con lo reportado en la literatura 

[107]. 

 

 Tabla 8. Composición de los copolímeros por RMN-1H y calculados teóricamente 

Copolímero 

Composición RMN-1H Composición teórica 

% en peso % en peso 

Ny6AA POE Ny6AA POE 

40Ny6AA1-60POE8000 41.8 58.2 40 60 

40Ny6AA2-60POE4000 41.9 58.1 40 60 

20Ny6AA3-80POE8000 20.4 79.6 20 80 

20Ny6AA4-80POE4000 23.6 76.4 20 80 

 

3.2.2. Análisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier 

La identificación de grupos funcionales de los copolímeros de Ny6AA-POE 

sintetizados se llevó a cabo mediante FT-IR y los espectros se muestran en la Figura 

31. A modo de comparación, se muestra el espectro de POE 8000 g/mol, en el cual 

se observó la banda de absorción característica a 1099 cm-1 asociada a la vibración 

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-1. Esta señal también se presentó en los espectros de los 

copolímeros de Ny6AA-POE, así como las bandas de absorción típicas del Ny6 

mencionadas anteriormente en la sección 3.1.3. En los espectros de los cuatro 

copolímeros sintetizados se presentó la banda de absorción del grupo C=O del éster 

a 1720 cm-1, evidenciando la formación del copolímero proveniente de la reacción 
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de condensación entre el grupo hidroxilo del POE y el grupo ácido carboxílico 

terminal de la poliamida [107]. La variación en la intensidad de las señales entre los 

copolímeros está sujeta a la composición de cada uno de los segmentos que lo 

conforman. Las bandas de vibración características del segmento de Ny6AA (N–H 

3295 cm-1, 3080 cm-1, 1537 cm-1, C=O amida 1634 cm-1) son más intensas en 

aquellos copolímeros con 40% en peso de dicho segmento.  
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Figura 31. Espectros de FT-IR de Ny6, POE 8000 g/mol y copolímeros de Ny6AA-POE 

 

 

 



 Resultados y Discusión                                                                                                     

74 

 

3.2.3. Análisis por cromatografía de permeación en gel 

En la Tabla 9 se presentan los pesos moleculares determinados por GPC de los 

copolímeros 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 número (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 copolímeros de Ny6AA-POE obtenidos por 

un método de síntesis similar. Por su parte, la dispersidad cercana a 2.0 señaló la 

uniformidad entre la longitud de las cadenas poliméricas de los diferentes 

copolímeros. A una mayor longitud del segmento de POE (8000 g/mol), 

independientemente de la composición, se obtuvieron copolímeros con pesos 

moleculares en peso ligeramente mayores.  

 

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

obtenidos por GPC relativos a estándares de poliestireno. 

Copolímero Mw (g/mol) Mn (g/mol) Đ 

40Ny6AA1-60POE8000 23310 11574 2.0 

40Ny6AA2-60POE4000 19960 12561 1.5 

20Ny6AA3-80POE8000 20609 10880 1.9 

20Ny6AA4-80POE4000 14176 8670 1.6 

 

 

3.2.4. Análisis por difracción de rayos X 

Los patrones de difracción de los copolímeros de Ny6AA-POE se muestran en la 

Figura 32. Como se mencionó anteriormente en la sección 3.1.4, los Ny6AA 

presentaron patrones de difracción de WAXS conformados por picos definidos en 

20º y 24º de 2θ que corresponden a la difracción de los planos cristalinos (200) y 

(002) de la poliamida, respectivamente. Por otro lado, el difractograma del POE 
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presentó picos de difracción en 19º y 23º de 2θ que corresponden a los planos (120) 

y (032), respectivamente (Anexo 3). En todos los casos, los copolímeros Ny6AA-

POE en sus diferentes composiciones presentan una estructura parcialmente 

cristalina. Los picos en 20º y 24º de 2θ corresponden a los segmentos cristalinos de 

la poliamida, mientras que los picos de mayor intensidad en 19º y 23º de 2θ 

corresponde a los segmentos cristalinos del poliéter [127]. La variación en la 

intensidad de las señales entre los copolímeros está relacionada con la cristalinidad 

y la composición de cada uno de los segmentos que lo conforman.  

 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20Ny6AA4-80POE4000

20Ny6AA3-80POE8000

40Ny6AA2-60POE4000

24
o

23
o

20
o

2(
o
)

40Ny6AA1-60POE8000

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
)

19
o

 

Figura 32. Patrones de difracción de WAXS de copolímeros Ny6AA-POE 

 

El grado de cristalinidad (Xc) de los copolímeros de Ny6AA-POE se estimó mediante 

el software WinPLOTR, a partir de la relación entre el área de la fase amorfa y el 

área total. Como se mencionó 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 copolímeros de Ny6AA-POE se 

encuentra entre 24 – 31%, valores menores con respecto a los precursores de 

Ny6AA. Los copolímeros de Ny6AA-POE con una proporción mayor del bloque de 

POE (80% en peso) mostraron un grado de cristalinidad ligeramente mayor que los 

dos copolímeros con 60% en peso de POE. Las características del bloque de POE 

parecen tener una mayor relevancia en la cristalinidad de los copolímeros de 

Ny6AA-POE, lo cual puede ser significativo en su comportamiento térmico y 

propiedades de permeación de gases.  

 

  

Figura 33. Grado de cristalinidad (XC) de los copolímeros Ny6AA-POE calculado por 

WAXS 

3.2.5. Análisis por calorimetría diferencial de barrido 

El comportamiento térmico de los copolímeros de Ny6AA-POE fue analizado 

mediante DSC. Como se mencionó anteriormente en la sección 3.1.5, la 

temperatura de fusión de los diferentes Ny6AA se encuentra entre 180 – 220 oC. 

Para el POE 8000 y 4000 g/mol se encontró que la temperatura de fusión es de 61 

y 55 oC, respectivamente (Anexo 4). En la Figura 34 se presentan los termogramas 

de los copolímeros 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 transición de fusión entre 45 – 50 oC de la fase cristalina 

del POE y a mayor temperatura entre 175 – 178 oC la fusión de los cristales del Ny6. 

Los copolímeros de Ny6AA-POE muestran una reducción de la temperatura de 

fusión y entalpía de las fases cristalinas en relación con ambos precursores, lo cual 

se puede atribuir a una reducción del tamaño de los cristalitos o un menor grado de 

perfección de los mismos debido a las restricciones impuestas por los bloques 

circundantes de cada una de las fases. Este efecto, observado por otros autores, 

está relacionado con la interrupción de los enlaces de puente de hidrógeno entre 

las cadenas de la poliamida en el copolímero [74, 127, 129].  

 

 

Figura 34. Termogramas de DSC de copolímeros de Ny6AA-POE  
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En la Tabla 10 se muestra la temperatura de fusión y entalpía de fusión de los 

segmentos de poliamida y poliéter de los copolímeros de Ny6AA-POE. La fusión del 

bloque de poliéter se presenta a una temperatura ligeramente más alta cuando el 

segmento es más largo y de mayor composición (20Ny6AA3-80POE8000). La 

temperatura de transición vítrea de los copolímeros de Ny6AA-POE sintetizados no 

fue posible detectarla bajo las condiciones de ensayo. Estudios reportados en la 

literatura con este tipo de copolímeros han encontrado dos temperaturas de 

transición vítrea correspondientes al segmento de POE y del Ny6, demostrando la 

separación de fases entre los bloques. Por lo general, las Tg correspondientes a los 

bloques del poliéter y del Ny6 varían de −58 a −50 oC y entre 13 – 25 oC, 

respectivamente [130]. Los cambios en las temperaturas de fusión de ambos 

boques (POE y Ny6) en los copolímeros sintetizados, con respecto a los 

correspondientes homopolímeros, era de esperarse de acuerdo a lo reportado para 

otros copolímeros y confirman su estructura en bloques químicamente enlazados 

para la formación de microfases. 

 

Tabla 10. Temperaturas de fusión y entalpía de los copolímeros de Ny6AA-POE 

Material 
Tf, Ny6AA 

(oC) 
Tf, POE 

(oC) 
ΔHf, Ny6AA 

(J/g) 
ΔHf, POE 

(J/g) 

40Ny6AA1-60POE8000 180.5 47.4 13.7 65.7 

40Ny6AA2-60POE4000 182.9 48.2 13.3 47.9 

20Ny6AA3-80POE8000 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. Análisis termogravimétrico 

La estabilidad térmica de los copolímeros de Ny6AA-POE se analizó mediante 

termogravimetría. Como se mencionó anteriormente en la sección 3.1.6, la 

temperatura de inicio de degradación de los Ny6AA se presentó entre 282 – 306 oC 

y la Tmax entre 340 – 440 oC. Para el POE 8000 y 4000 g/mol se encontró que la 

temperatura inicial de degradación es de 368 y 305 oC, y Tmax de 394 y 390 oC, 

respectivamente (Anexo 5). En la Figura 35 se presentan los termogramas de la 

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

 

La temperatura de degradación inicial de los copolímeros se encontró entre 275 – 

317 oC, así como una temperatura de degradación máxima entre 394 – 405oC, tal 

como se muestran en la Tabla 11. La degradación inicial de los copolímeros con 

segmentos de POE de mayor longitud (8000 g/mol) inicia a una temperatura mayor 

que el resto. Por tanto, se puede indicar que la fase de POE es la de mayor 

influencia en la estabilidad térmica de los copolímeros 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 más largas requieren 

más energía para romperse, lo cual retrasa la degradación térmica inicial de los 

bloques en el copolímero [131]. Así mismo, en el caso de la temperatura de 

degradación máxima, esta fue ligeramente mayor para los copolímeros con 

segmentos de POE de mayor longitud (8000 g/mol). Por otro lado, la composición 

del segmento de poliamida en el comportamiento de los copolímeros con igual 

longitud del segmento de POE no fue relevante.   

 

Tabla 11. Temperaturas de degradación inicial y temperaturas máxima de Ny6AA-POE 

Material  Tinicial (oC) Tmax (oC) 

40Ny6AA1-60POE8000 299 400 

40Ny6AA2-60POE4000 275 394 

20Ny6AA3-80POE8000 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 

copolímeros de Ny6AA-POE y por tanto tiene una influencia marcada en las 

propiedades fisicoquímicas y térmicas analizadas. Sin embargo, los cuatro 

copolímeros muestran ser materiales térmicamente estables arriba de los 275 ºC, y 

todos fueron probados en la preparación de membranas mediante el método de 

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

La selección del disolvente es un aspecto crítico en el proceso de disolución de los 

copolímeros de Ny6AA-POE, ya que involucra múltiples factores para garantizar que 

sea adecuado para la preparación de las membranas. Los resultados de los 

experimentos de solubilidad de los copolímeros de Ny6AA-POE se muestran en la 

Tabla 12. Los copolímeros fueron solubles en todos los disolventes y mezclas de 

disolventes ensayados, sin embargo, para aquellos con mayor proporción de 

poliamida (40% en peso) la solubilidad completa se obtuvo bajo calentamiento a 

reflujo y agitación vigorosa. En la mezcla de ácido fórmico/n-propanol, todos los 

copolímeros fueron solubles a temperatura ambiente y en un tiempo menor en 

comparación con los otros disolventes utilizados. Estos resultados concuerdan con 

Blume y col. [87] cuando investigaron la solubilidad del Pebax. Sin embargo, para 

la selección 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 ácido fórmico por su carácter corrosivo y tóxico es menos recomendable para su 

uso como disolvente y requiere de mayores precauciones para su manipulación, a 

diferencia de los alcoholes que son más amigables con el medio ambiente. Además, 

el etanol presenta bajo punto de ebullición, lo que garantiza su fácil eliminación 

durante la preparación de las membranas, en comparación con propanol o butanol.  

De acuerdo a lo anterior, se seleccionó como disolvente el etanol para la 

preparación de las membranas. Estudios reportados en la literatura han encontrado 

que el uso de etanol como disolvente en Pebax comercial puede inducir a la 

obtención de películas con mayor estabilidad térmica debido a efectos en la 

microestructura derivada del proceso de evaporación. Así mismo, con una tasa alta 

de evaporación se favorece el desarrollo de estructuras con mayor proporción de 

regiones amorfas que confieren un efecto positivo en la permeación de los gases 

[105, 132].   
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Tabla 12. Solubilidad de los copolímeros de Ny6AA-POE 

Copolímero 

Disolventes 

Etanol 
n-butanol/ 

n-propanol 

ácido fórmico/ 

n-propanol 

Tamb Reflujo Tamb Reflujo Tamb 

40Ny6AA1-60POE8000 + ++ + ++ ++ 

40Ny6AA2-60POE4000 + ++ + ++ ++ 

20Ny6AA3-80POE8000 ++ ++ ++ ++ ++ 

20Ny6AA4-80POE4000 ++ ++ ++ ++ ++ 

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

En esta sección se presenta la caracterización de los copolímeros sintetizados en 

sus diferentes composiciones que fueron mezclados con Pebax 2533, el cual está 

compuesto por bloques de Nylon 12 y POTM en una relación 20:80% en peso, 

respectivamente. La mezcla de los copolímeros Ny6AA-POE con el Pebax 

comercial se llevó a cabo para impartir resistencia y mejor procesabilidad en película 

a los materiales sintetizados, donde además el Pebax 2533 aporta una alta 

permeabilidad al CO₂ debido a su mayor contenido de bloques flexibles de polietér, 

que facilitan el paso de este gas. Las mezclas fueron preparadas a partir de los 

copolímeros de Ny6AA-POE con Pebax en una relación en peso de 80:20. A 

continuación, se discuten los resultados obtenidos por diferentes técnicas de 

caracterización para determinar la influencia de la adición de Pebax en las 

propiedades fisicoquímicas y térmicas de los copolímeros de Ny6AA-POE. Las 

mezclas obtenidas a partir de los diferentes copolímeros de Ny6AA-POE y Pebax 

fueron asignadas como PEBA. 

 

3.3. Caracterización de PEBA  

3.3.1. Análisis 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 

comparación, el cual presenta a 3300 cm-1 la banda de estiramiento N–H del 

segmento de poliamida. Además, las bandas de vibración de estiramiento simétrico 

y asimétrico C–H de metilenos se presentan en 2928, 2846 y 2798 cm-1. Las bandas 

representativas de los grupos carbonilo HN–C=O y O–C=O se presentan a 1638 y 

1734 cm-1, respectivamente. Otras bandas pertenecientes a la vibración de flexión 

de los enlaces N–H, C–H y C–N se aprecian en 1549, 1462 y 1360 cm-1, 

respectivamente. La banda de gran intensidad a 1109 cm-1 corresponde a la 

vibración 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 



 Resultados y Discusión                                                                                                     

84 

 

a Pebax así como de los grupos funcionales de los copolímeros de Ny6AA-POE 

analizados anteriormente en la Figura 31. La banda de absorción en 3295 cm-1 

atribuida a la vibración de estiramiento del enlace N–H de la amida. Las dos bandas 

a 2926 y 2853 cm-1 que corresponden a la tensión del enlace C–H de la secuencia 

de metilenos. A 1645 cm-1 se observa la banda de absorción de la vibración de 

estiramiento del enlace C=O de la amida y la banda de absorción del grupo C=O 

del éster a 1731 cm-1. La absorción a 1546 cm-1 es atribuida a la vibración de flexión 

del enlace N–H de la amida y a 1096 cm-1 está la vibración de estiramiento del 

enlace C–O del éter. Los espectros de las mezclas y su comparación con el Pebax 

presentaron los grupos funcionales sin cambios significativos, como era de 

esperarse, mostrando ser en apariencia mezclas miscibles y estables. 
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Figura 36. Espectros de FT-IR de las mezclas de PEBA y Pebax 
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3.3.2. Análisis por difracción de rayos X 

Los posibles cambios en la estructura cristalina de los diferentes copolímeros de 

Ny6AA-POE al mezclarse con Pebax fueron analizados por difracción de rayos X 

En la Figura 37 se muestra el patrón de difracción de Pebax. El Pebax se caracteriza 

por presentar picos de baja intensidad en 14º y 17º de 2θ que corresponden a las 

reflexiones (110) y (020) del segmento de poliéter, respectivamente y también 

presentó un halo difuso con un máximo a 20º en 2θ correspondiente a la reflexión 

(001) de la poliamida mostrando su naturaleza amorfa [15]. 
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Figura 37. Patrón de difracción 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 ángulos menores de las señales 

correspondientes a los segmentos de poliéter y poliamida de los copolímeros 

Ny6AA-POE. Las señales ubicadas en 19 y 23o en 2θ que correspondían a las 

reflexiones de los planos (120) y (032) del segmento de poliéter se desplazaron 

hacia 14 y 17o, respectivamente. La señal en 24o en 2θ asociada al segmento de 

poliamida se desplazó hacia 18.5o, además presentó 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 ángulos menores puede estar relacionado con la 

interacción entre los componentes de la mezcla, que afecta la estructura y el 

ordenamiento de las cadenas poliméricas en el material. En la mezcla de 

copolímeros existen componentes con miscibilidad parcial entre ellos. Esto puede 

dar lugar a una distribución más amplia de tamaños de dominios cristalinos o 

amorfos dentro del material, lo cual se refleja en cambios en los patrones de 

difracción de rayos X. La adición de Pebax incrementó alrededor de 1.3 veces la 

distancia interplanar (d), de acuerdo a la Ley de Bragg. El aumento en la distancia 

interplanar podría permitir una mayor difusión de gases a través del material y 

presentar un mejor desempeño como membrana de separación de gases [74, 75]. 
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Figura 37. Patrones de difracción de WAXS de PEBAs 
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El grado de cristalinidad (Xc) de las mezclas de PEBA se estimó mediante el 

software WinPLOTR, los resultados se muestran en la Figura 38. De la misma 

manera, se determinó 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 copolímeros de Ny6AA-POE, analizados en 

la Figura 33. La adición de Pebax incrementó el doble el grado de cristalinidad de 

las mezclas de copolímeros, lo cual puede indicar que ambos copolímeros (Pebax 

y Ny6AA-POE) contienen bloques con tendencia a cristalizar que son compatibles 

entre sí y pueden formar estructuras cristalinas más 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 2 y 4).   

 

 

Figura 38. Grado de cristalinidad Xc de las mezclas de PEBA 
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3.3.3. Análisis por calorimetría diferencial de barrido 

Las transiciones térmicas de las mezclas de los copolímeros de Ny6AA-POE y 

Pebax se analizaron mediante DSC. En la Figura 39 se muestra el termograma de 

DSC del Pebax, el cual presentó dos transiciones endotérmicas de primer orden, 

consistente con una estructura separada por microfases. La transición de fusión a 

menor temperatura (43 oC) está relacionada con la fase cristalina del poliéter, y la 

de mayor temperatura (133 oC) a la de la poliamida. De acuerdo con estas 

características, el comportamiento térmico del Pebax 2533 corresponde al de un 

elastómero termoplástico altamente flexible [134].  
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Figura 39. Termogramas de DSC de Pebax  

 

Todas las mezclas de PEBA presentaron termogramas típicos de este tipo de 

copolímeros como se muestra en la Figura 40. La incorporación de Pebax influyó 

en la transición de fusión de la fase cristalina de la poliamida ya que redujo la 

entalpía y la temperatura de fusión 11 ± 6 oC con respecto a los copolímeros de 
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Ny6AA, analizados en la sección 3.2.5. Este comportamiento es consistente con el 

cambio en la cristalinidad del segmento de poliamida observado en rayos X y está 

relacionado con la interrupción de los enlaces de hidrógeno entre cadenas de la 

poliamida [74, 127]. Por otro lado, solo se presentó un ligero desplazamiento de 1 

oC a mayor temperatura en la transición de fusión de la fase cristalina del poliéter, 

sin embargo, hubo una reducción apreciable de la entalpía de fusión. En las 

mezclas, los cristales de los copolímeros tienden a ser más pequeños y menos 

perfectos debido a la interferencia del otro copolímero. Este hecho, observado por 

otros autores, resulta en una menor energía de cohesión y por consecuencia una 

menor temperatura de fusión [133, 135]. 

 

 

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 fusión y entalpía de las 

mezclas de PEBA y Pebax. Como era de esperar, las mezclas a base de PEBA 1 y 

3 presentaron mayores temperaturas de fusión de la fase POE (8000 g/mol) en 

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

 

Tabla 14. Temperatura de fusión y entalpía de Pebax y las mezclas de PEBA  

Muestra 
Tf, PA  

(oC) 

Tf, PE 

 (oC) 

ΔHf, PA 

(J/g) 

ΔHf, PE 

(J/g) 

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. Análisis termogravimétrico 

En la Figura 41 se presentan los termogramas de TGA de las mezclas de Ny6-POE 

y Pebax. En la sección 3.2.6 se presentaron los resultados de los copolímeros 

sintetizados, los cuales presentaron una buena estabilidad térmica con una T inicial 

entre 275 – 317 oC y una Tmax entre 394 – 405 oC. Por otro lado, en el análisis de 

Pebax se obtuvieron resultados de 364.6 oC y 403.8 oC de Tinicial y Tmax, 

respectivamente. Las mezclas obtenidas a partir de los copolímeros presentaron un 

comportamiento similar con una descomposición 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 degradación inicial y de 

temperatura de degradación máxima de las mezclas de PEBA. La temperatura de 

degradación inicial de las mezclas de PEBA se encontró entre 350 – 360 oC y la 

temperatura de degradación máxima entre 400 – 408 oC. Estos valores son 

superiores (>60 oC) a los obtenidos en los copolímeros de Ny6AA-POE, por lo cual 

hubo un incremento de la estabilidad térmica del material al incorporar el Pebax. Al 

mezclar los dos copolímeros es posible que se formara una estructura más cristalina 

o con un ordenamiento estructural mejorado. Las regiones cristalinas tienden a ser 

más estables térmicamente debido a su alta densidad y organización molecular. 

Además, 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 degradación inicial y temperatura de degradación máxima de 

las membranas de PEBA y Pebax 

Membrana  Tinicial (oC) Tmax (oC) 

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 caracterización de las membranas de PEBA demuestran 

que los materiales mezclados con el Pebax comercial presentaron en general las 

características esperadas de mezclas miscibles y compatibles, con algunas 

propiedades como la estabilidad térmica mejorada, en comparación con los 

copolímeros sintetizados, cuyas mezclas fueron viables para la preparación de 

membranas compuestas para separación de gases. 
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ETAPA 4: OBTENCIÓN 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 copolímeros Ny6AA-POE 

con el Pebax 2533 comercial (80:20 en peso) y un soporte poroso de PSU. Esta 

configuración pretende aprovechar al máximo las propiedades y ventajas de cada 

uno de los materiales. Para ello, fue necesario determinar previamente las 

condiciones más adecuadas para la preparación del soporte de PSU. El soporte 

poroso tiene como objetivo aportar resistencia mecánica a la membrana de PEBA 

durante el proceso de separación de gases debido a las altas presiones a la que es 

sometida. La configuración de membrana compuesta permite reducir 

considerablemente el espesor de la capa selectiva, favoreciendo el transporte de 

los gases y la separación, posibilita el uso de materiales poliméricos de difícil 

manipulación y minimiza la cantidad de material de membrana necesario que se 

traduce en reducción de costos. Además, esta configuración es una de las más 

utilizadas a escala industrial. A continuación, se presentan los resultados obtenidos 

por diferentes técnicas de caracterización para determinar la morfología y 

propiedades de permeación de las membranas compuestas de PEBA. 

  

3.4. Caracterización de membranas compuestas de PEBA 

3.4.1. Soporte poroso de polisulfona 

Para la preparación 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 determinó la permeancia en presencia 

de la mezcla de gases de ensayo CO2/CH4. 

 

3.4.1.1. Efecto del disolvente en la morfología del soporte  

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

microscopía electrónica de barrido que muestran la morfología de los soportes 
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porosos de polisulfona preparados con NMP y DMF a partir del método de inversión 

de fase. El espesor de los soportes obtenidos a partir de DMF y NMP fue 

aproximadamente 80 y 100 µm, respectivamente. En las micrografías se observan 

dos tipos de morfología de acuerdo al tipo de disolvente utilizado. En la Figura 42a 

se muestra una estructura tipo esponja cuando se utilizó DMF en la preparación del 

soporte. Por otra parte, en el caso donde se utilizó NMP como disolvente se observa 

una morfología 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 difusión del solvente y no solvente tienden a 

formar poros con estructuras tipo esponja, mientras que los sistemas con una 

velocidad alta de difusión dan como resultado una morfología tipo dedo [56].  

 

  

Figura 42. Micrografías de SEM de la sección 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 comparación 

con las preparadas con DMF. Esto es debido a que las cavidades tipo dedo en la 

membrana actuaron como tubos capilares ofreciendo un camino más rápido al 

a) b) 
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transporte de moléculas. Por el contrario, la estructura tipo esponja causó una 

mayor presión en el sistema y ofreció cierta resistencia al transporte de moléculas. 

 

3.4.1.2. Efecto de la morfología en las propiedades de permeación de gases 

del soporte 

Como se mencionó anteriormente, el soporte tiene como primera función el 

mantener la integridad estructural de la membrana selectiva y debido a su 

porosidad, se espera que ofrezca una baja resistencia a la difusión de los gases y 

un alto flujo. Para analizar el efecto del tipo de morfología en el transporte de gases 

de los soportes de PSU se estudiaron las propiedades de permeación de la mezcla 

de CO2/CH4 a una presión 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 Morfología Presión 
(psi) 

Permeancia (GPU) Selectividad 

CH4 CO2 CO2/CH4 

PSU 
(DMF) 

Tipo 
esponja 

50 7.06 13.64 1.93 

100 8.62 13.50 1.57 

PSU 
(NMP) 

Tipo 

dedo 

50 57.45 59.84 1.04 

100 49.23 51.02 1.03 

 

El soporte de PSU (DMF) mostró 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 presentó una alta permeancia para ambos 

gases a las dos presiones de ensayo. Los valores de selectividad más cercanos a 

la unidad indican que la estructura tipo dedo no contribuye en la separación selectiva 
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de los gases ensayados. Es importante señalar que el entendimiento de la 

contribución del soporte al desempeño de la membrana compuesta es complejo, 

desde el punto de vista de las variaciones en la uniformidad de la porosidad y el 

tamaño de poro, así 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 seleccionó como 

disolvente el NMP para su preparación. Los soportes de PSU (NMP) obtenidos 

contribuyeron a la obtención de membranas con características favorables para la 

preparación 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. Análisis por microscopia electrónica de barrido de las membranas 

compuestas de PEBA 

En la Figura 44 se presentan las micrografías 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 copolímeros sintetizados y el Pebax 2533 comercial 

en una relación en peso de 80:20. Todas las membranas presentaron una superficie 

libre de defectos tales como huecos. En la morfología superficial de las membranas 

con segmentos de POE de mayor peso molecular (PEBA 1 y 3) fue más evidente el 

tipo de estructura bifásica 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 

concentración de segmento de poliéter (PEBA 1 y 2) es menos evidente la formación 

de los dominios cristalinos.   
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Pebax 

 

PEBA 1 PEBA 2 

  

PEBA 3 PEBA 4 

  

Figura 44. Micrografías de SEM de la superficie de Pebax y las membranas compuestas 

de PEBA  

 

A continuación, se muestran en la Figura 45 las micrografías de SEM de la sección 

transversal de las membranas de PEBA soportadas en PSU. En las micrografías se 

observan dos capas con morfologías diferentes y una buena adhesión 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 µm. Para las 

membranas con PEBA 3 (20Ny6AA3-80POE8000:Pebax) y PEBA 4 (20Ny6AA4-

80POE4000:Pebax) se observaron espesores de 100 µm. Cabe señalar que para 

las membranas compuestas que fueron evaluadas en los estudios de permeación 

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

 

PEBA 1 PEBA 2 

  

  

PEBA 3 PEBA 4 

  

 
Figura 45. Micrografías de SEM de la sección transversal de las membranas de PEBA 

soportadas en PSU 
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3.4.3. Propiedades de permeación de gases de las membranas compuestas 

de PEBA 

Se investigaron las propiedades de permeación de las membranas compuestas de 

PEBA para una mezcla de CO2/CH4, a una presión de 50 psi a temperatura 

ambiente (20 – 25 oC). También se ensayaron membranas compuestas de Pebax a 

las mismas condiciones de presión 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 disminuyó en el siguiente orden 

PCO2 > PCH4, un comportamiento característico de las membranas de copolímeros 

de poliéteramida que ha sido reportado y está relacionado con el diámetro cinético 

de las moléculas de los gases evaluados, de manera que la molécula de gas metano 

con mayor diámetro cinético que el dióxido de carbono permea más lento [11, 23]. 

El mecanismo de separación de estas membranas se basa en el modelo de 

solución-difusión, el cual consta de tres etapas principales: la solubilización del gas 

en el material de la membrana, la difusión del gas a través de la membrana y 

finalmente el gas se desorbe por la cara opuesta de la membrana. La combinación 

de segmentos rígidos de poliamida con segmentos flexibles de poliéter hacen que 

los copolímeros 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 oxígeno del éter 

con el CO2, lo que facilita su solubilización en la membrana. Por otra parte, el CH4 

no presenta este tipo de interacciones con los grupos funcionales del copolímero, lo 

que genera una permeabilidad preferencial y selectiva del CO2 con respecto a otros 

gases como el CH4. El proceso de difusión tiene lugar a través de los segmentos 

flexibles y el volumen libre generado en la membrana, facilitando una mayor 

movilidad del CO2 y a la vez, una mayor permeabilidad [137]. 
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Tabla 17. Permeancia y selectividad de las membranas compuestas de PEBA y Pebax 

Membrana 
Permeancia (GPU) Selectividad 

CH4 CO2 CO2/CH4 

PEBA 1 

(40Ny6AA1-60POE8000:Pebax) 
1.25 2.63 3.30 

PEBA 2 

(40Ny6AA2-60POE4000:Pebax) 
1.72 4.32 2.52 

PEBA 3 

(20Ny6AA3-80POE8000:Pebax) 
1.35 3.14 4.26 

PEBA 4 

(20Ny6AA4-80POE4000:Pebax) 
2.64 4.64 1.76 

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 así con la 

selectividad. Este hecho, ha sido observado por otros autores, donde describen que 

existe una relación inversa entre permeabilidad y selectividad de las membranas 

para la separación de gases. La selectividad se refiere a la capacidad de la 

membrana para discriminar entre moléculas de CO2 y CH4. Generalmente, las 

membranas más 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 CO2 y 

los enlaces polares en el componente de poliéter de este copolímero, que es la fase 

a través de la cual ocurre la mayor parte del transporte de gas [23]. La permeancia 

al CO2 se favoreció en aquellas membranas que contenían segmentos de poliéter 

de menor longitud (4000 g/mol), siendo PEBA 2 y 4, este efecto fue independiente 

de la proporción 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 composición 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 

concluyó que en las membranas de PEBA la longitud del segmento de poliéter, 

independientemente de la proporción, 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 2 y 4) presentaron un menor grado de cristalinidad. Por 

tanto, presentan una mayor proporción de regiones amorfas que facilitó la 

permeación de CO2 y redujo la selectividad con respeto al CH4.  

Las membranas con mayor longitud de segmento de poliéter (PEBA 1 y 3) 

presentaron un balance entre permeabilidad y selectividad. De acuerdo al análisis 

anterior, la membrana de PEBA 3 que contiene la mayor proporción y mayor longitud 

de segmento de poliéter (8000 g/mol) mostró 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: SÍNTESIS DE LA SÍLICE COK-12 FUNCIONALIZADA 

En esta etapa se discuten los resultados obtenidos de la síntesis de la sílice COK-

12 funcionalizada utilizada como relleno inorgánico para la obtención de 

membranas de matriz mixta con características mejoradas para la separación de 

gases. La incorporación 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 área superficial. La sílice 

mesoporosa COK-12 se obtuvo mediante una ruta de síntesis bajo condiciones 

relativamente suaves de temperatura y pH con respecto a otras sílices 

mesoporosas. Aunado a esto, el alto ordenamiento de la estructura mesoporosa 

favorece la difusión del gas y otorgan espacio disponible para la funcionalización 

con especies orgánica. La funcionalización posterior de la sílice COK-12 mediante 

injerto con 3-(aminopropil) trimetoxisilano (APTMS) puede favorecer la interacción 

con el CO2 [138]. A continuación, se presentan los resultados obtenidos por 

diferentes técnicas de caracterización para analizar la estructura fisicoquímica, la 

morfología y las propiedades térmicas de la sílice COK-12.  

 

3.5. Síntesis y caracterización de la sílice COK-12 funcionalizada 

3.5.1. Análisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier  

El APTMS es un agente de acoplamiento organosilano que contiene un grupo amino 

reactivo. Cuando se injerta en la superficie de la sílice 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 sílice. Este proceso de injerto da lugar 

a la introducción de grupos amino (–NH2) en la superficie de la sílice, los cuales 

favorecen la afinidad por el CO2. Las partículas de sílice COK-12 funcionalizadas se 

analizaron mediante análisis FT-IR y se compararon con la sílice sin funcionalizar 

(Figura 46). En el espectro FT-IR se aprecia para la sílice COK-12 una banda ancha 

de la vibración O–H a 3436 cm-1. Esta banda no se aprecia luego de la 

funcionalización, lo que sugiere que los grupos silanol reaccionaron con el APTMS 



 Resultados y Discusión                                                                                                     

103 

 

para formar enlaces siloxano. La banda a 1630 cm-1 se atribuyen a la vibración de 

flexión O–H de moléculas de agua adsorbidas en la superficie. Las bandas a 1051 

y 800 cm-1 corresponden a las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico de 

Si–O–Si, respectivamente. Después de la funcionalización de las partículas de sílice 

con APTMS, se presentó una banda de muy baja intensidad en 2928 cm-1 atribuida 

a la vibración de estiramiento de los enlaces C–H de la cadena hidrocarbonada del 

aminopropil injertado, tal como se ha observado en sistemas similares [139, 140].  
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Figura 46. Espectros de FT-IR de la sílice COK-12 y COK-12F  
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3.5.2. Análisis por difracción de rayos X 

En la Figura 47 se muestra el difractograma de ángulo bajo de la sílice COK-12 

funcionalizada y sin funcionalizar.  La sílice COK-12 presenta un patrón de difracción 

típico de una simetría P6m hexagonal con las tres reflexiones características, una 

señal principal a 0.94o en 2θ que corresponde a la reflexión (10) y otras de menor 

intensidad a 1.58o y 1.80o en 2θ que corresponden a las reflexiones (11) y (20), 

respectivamente [31]. La distancia interplanar de la sílice COK-12 sintetizada fue de 

9.4 nm y concuerda con valores obtenidos en sistemas similares [32]. Luego de la 

funcionalización, hubo un decrecimiento de la reflexión principal y ausencia de las 

demás reflexiones, que ha sido atribuido a la presencia del compuesto orgánico que 

altera la interacción de los rayos X y el contraste de la dispersión [141]. También se 

observó un ligero desplazamiento a ángulos mayores de la reflexión principal de 

0.94o a 0.95o. Este cambio es un indicativo de la reducción de la distancia interplanar 

promedio (de 9.4 a 9.3 nm), lo cual podría deberse a un bloqueo parcial de los poros 

por los grupos amino injertados. Este fenómeno podría reducir de manera parcial la 

permeabilidad del gas y aumentar la selectividad.  
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Figura 47. Difractogramas de SAXS de las sílices COK-12 y COK-12F 
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3.5.3. Análisis termogravimétrico 

En la Figura 48 se muestran los termogramas de TGA de la sílice COK-12 

funcionalizada y sin funcionalizar. Alrededor de 100 oC ocurre una pérdida de peso 

producida por la liberación de humedad superficial y ocluida en los mesoporos 

presente en la muestra, además de la descomposición de los hidroxilos del grupo 

silanol presentes en la muestra [142]. En la sílice COK-12F, se aprecia una pérdida 

de peso progresiva que inicia alrededor de los 250 °C, aproximadamente un 12% 

en peso asociada a la descomposición del compuesto orgánico injertado. 
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Figura 48. Termogramas de TGA de la sílice COK-12 y COK-12F 
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3.5.4. Análisis por microscopia electrónica de barrido  

En la Figura 49 se muestra la micrografía de SEM de la sílice COK-12 

funcionalizada, en la cual se puede apreciar su forma irregular tipo plaqueta 

hexagonal con un diámetro 500 nm aproximadamente. La morfología obtenida 

concuerda con la reportada por Jammaer y col. [31], pioneros en la síntesis de la 

sílice COK-12. 

 

 

Figura 49. Micrografía de SEM de la sílice COK-12F  

 

3.5.5. Análisis por microscopia electrónica de trasmisión  

La estructura porosa de la sílice COK-12 se confirmó mediante las micrografías de 

TEM que se presentan en la Figura 50a y se compara con la sílice COK-12 

funcionalizada en la Figura 50b. En las micrografías se muestran las plaquetas de 

sílice mesoporosa con arreglo hexagonal altamente ordenado.  
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Figura 50. Micrografías de TEM de la sílice a) COK-12 y b) COK-12F 

 

3.5.6. Adsorción-desorción de nitrógeno 

Las propiedades texturales de las sílices COK-12 y COK-12F se estudiaron 

mediante adsorción-desorción de nitrógeno. Las isotermas de adsorción y la 

distribución de tamaños de poro se presentan en las Figuras 51 y 52, 

respectivamente. Ambas muestras presentan isotermas tipo IV, según la 

clasificación de la IUPAC y es característica de materiales mesoporosos, donde la 

adsorción de gas dentro de los poros se da en multicapas. Esto indica que, durante 

el proceso de adsorción, el gas comienza a llenar los poros formando una capa 

inicial. Conforme se incrementa la presión, más 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 adsorción 

y desorción difieren y se encuentran dispuestas de manera paralela, lo que se 

atribuye a la condensación capilar en poros de forma irregular con distribución de 

tamaños estrecha. El área superficial calculada para la sílice COK-12 fue de 432.1 

m2/g, con volumen de poro de 0.479 cm3/g, valores similares a los reportados en la 

literatura bajo las condiciones de síntesis utilizadas [31]. En el caso de la sílice COK-

12 funcionalizada, se obtuvieron valores de área superficial de 189.8 m2/g y con 

volumen de poro de 0.365 cm3/g. La reducción en los valores es ocasionada por la 

a) b) 
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presencia del injerto del compuesto orgánico. Las curvas de distribución de tamaño 

de poro muestran el tamaño de poro promedio centrado en 4.5 – 4.8 nm. 

 

 

Figura 51. Isotermas de adsorción y desorción de N2 para las sílices COK-12 y COK-12F 

 

 

Figura 52. Distribución de tamaño de poro para las sílices 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 sílice COK-12 funcionalizada con el fin de mejorar el desempeño en la separación 

de CO2. La incorporación de partículas de sílice COK-12F a la membrana 

compuesta de PEBA puede proporcionar rutas adicionales y mejoradas para el 

transporte de moléculas de CO2, así como favorecer la selectividad. Para la 

preparación de la membrana de matriz mixta compuesta con un 5% en peso de 

sílice COK-12F se tomó en cuenta PEBA 3, compuesto por el copolímero sintetizado 

20Ny6AA3-80POE8000 y Pebax 2533 en relación 80:20 en peso, ya que presentó 

el mejor desempeño en los ensayos de permeabilidad de gases con respecto a las 

otras membranas evaluadas. A continuación, se presentan los resultados obtenidos 

por diferentes técnicas de caracterización para analizar las propiedades 

fisicoquímicas, morfología, propiedades térmicas y propiedades de permeación de 

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

 

3.6. Obtención y caracterización de las membranas mixtas PEBA/COK-12F 

3.6.1. Análisis 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 señales características de PEBA 3, descritas anteriormente. La banda 

de absorción en 3295 cm-1 atribuida a la vibración de estiramiento del enlace N–H 

de la amida. Las dos bandas a 2926 y 2853 cm-1 que corresponden a la tensión del 

enlace C–H de la secuencia de metileno. A 1645 cm-1 se observa la banda de 

absorción de la vibración de estiramiento del enlace C=O de la amida y la banda de 

absorción del grupo C=O del éster a 1731 cm-1. La absorción a 1546 cm-1 es 

atribuida a la vibración de flexión del enlace N–H de la amida y a 1096 cm-1 está la 

vibración de estiramiento del enlace C–O del éter. Se infiere que la señal de 

vibración Si–O–Si de la sílice que aparece en esta misma región está siendo 
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traslapada. La señal en 800 cm-1 corresponde al enlace Si–OH de la sílice COK-12F 

[143]. 
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Figura 53. Espectros de FT-IR de las membranas de PEBA 3/COK-12F y PEBA 3  

 

3.6.2. Análisis por difracción de rayos X 

Los cambios en la estructura cristalina de la membrana de PEBA 3 al incorporar las 

partículas de sílice 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 señales 

características de PEBA 3, en 14º y 17º en 2θ correspondiente a los segmentos de 

poliéter. Al incorporar la sílice COK-12F en la matriz polimérica se observó una 

reducción de la intensidad de las señales características lo cual puede atribuirse a 

la presencia de las partículas de sílice entre las cadenas poliméricas [144, 145]. 

Esto podría explicarse por el hecho de que las partículas de sílice disminuyen la 

(cm-1) 
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densidad de empaquetamiento de las cadenas [146]. También se observó un ligero 

desplazamiento a ángulos menores de 0.1o en 2θ. Utilizando la señal más intensa 

en cada muestra y la ley de Bragg, se determinó que la distancia interplanar 

promedio entre las cadenas poliméricas aumentó de 0.52 a 0.53 nm. La distancia 

interplanar se puede asociar al espacio entre cadenas disponible para el transporte 

de pequeñas moléculas de gas a través de la membrana polimérica. Por lo tanto, 

se espera que a mayor distancia la membrana sea más permeable a las moléculas 

de gas. De acuerdo al análisis en WinPLOTR, al incorporar la sílice COK-12 el grado 

de cristalinidad se redujo de 63% a 55%, lo cual corresponde a una mayor región 

amorfa que pudiera favorecer el proceso de separación de gases. 
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Figura 54. Patrones de difracción de WAXS de las membranas de PEBA 3/COK-12F y 

PEBA 3 
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3.6.3. Análisis por calorimetría 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 fusión, la de mayor 

temperatura correspondiente a los segmentos de poliamida y la de menor 

temperatura asociada al poliéter.  

 

 

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 fusión y entalpía de la 

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

incorporar la sílice COK-12F hubo una ligera reducción de las temperaturas de 

fusión de los segmentos de poliamida y poliéter, así como de la entalpía de fusión. 

Esto revela que la membrana de matriz mixta requiere de una menor energía para 

la fusión de sus cristales como consecuencia de cristales menos perfectos y de 
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menor espesor. La presencia de las partículas de sílice COK-12F restringe el arreglo 

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

 

Tabla 18. Temperatura de fusión y entalpía de PEBA 3/COK-12F y PEBA 3 

Membrana 
Tf, PA 

(oC) 
Tf, PE   
(oC) 

ΔHf, PA 

(J/g) 
ΔHf, PE 

(J/g) 

PEBA 3/COK-12F 172.2 44.9 3.1 15.9 

PEBA 3 173.8 49.9 4.2 17.3 

 

3.6.4. Análisis 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 registró una pérdida en peso a una temperatura de 408.3 oC debido a la 

descomposición 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 partículas de sílice. El residuo obtenido (5% 

en peso) correspondió al contenido de sílice presente en la membrana híbrida. 
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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 degradación inicial y 

temperatura máxima de degradación de las membranas de PEBA 3/COK-12F y de 

PEBA 3. La incorporación de sílice COK-12F no afectó la temperatura máxima de 

degradación de la membrana. No obstante, la degradación 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 

energía para que dé inicio a la descomposición las cadenas poliméricas. Sin 

embargo, este valor de inicio de descomposición es todavía alto, y no afectaría en 

el potencial uso de este material como membrana. 

 

Tabla 19. Temperatura de degradación inicial y temperatura máxima de las membranas 

de PEBA 3/COK-12F y PEBA 3 

Material  Tinicial (oC) Tmax (oC) 

PEBA 3/COK-12F 337.0 408.2 

PEBA 3 356.1 408.3 
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3.6.5. Análisis por microscopia electrónica de barrido  

En la Figura 57 se muestra la micrografía de SEM de la sección transversal de la 

membrana de matriz mixta compuesta PEBA 3/COK-12F. La capa superior densa 

de 40 µm corresponde a la membrana de matriz mixta PEBA 3/COK-12F en la cual 

se observan las partículas de sílice embebidas y distribuidas en la matriz polimérica, 

las cuales se marcaron con círculos blancos. No se observaron vacíos interfaciales 

entre las partículas de sílice COK-12F y PEBA 3, lo que indica una buena adhesión 

entre el relleno y la matriz polimérica. La capa porosa que se muestra corresponde 

al soporte de PSU. 

 

 

Figura 57. Micrografía SEM de la sección transversal de la membrana de matriz mixta 

compuesta PEBA 3/COK-12F 
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3.6.6. Propiedades de permeación 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 sílice COK-12F a la 

membrana de PEBA 3 se obtuvo un incremento de 2.63 GPU, casi el doble del valor 

de permeancia del CO2. La presencia de la sílice COK-12F en la matriz polimérica 

crea más caminos en los cuales el CO₂ puede difundirse más fácilmente a través 

de la estructura mesoporosa. Los grupos amino presentes en la sílice COK-12 

después de la funcionalización mejoraron su capacidad para interactuar 

favorablemente con las moléculas de CO₂. Estas interacciones facilitan la adsorción 

y difusión del CO2 a través de la membrana, ya que el gas se adsorbe más 

fácilmente en estos sitios activos, favoreciendo la difusión de este gas y con ello, la 

permeabilidad [148]. Además, indica una buena integración de la sílice COK-12F y 

la matriz polimérica, optimizando así las rutas de permeación para el CO2. Por otro 

lado, la permeabilidad del CH4 se redujo a la mitad con respecto a la membrana de 

PEBA 3, lo cual se traduce a una separación más efectiva. Dado que el CH₄ no 

interactúa tan fuertemente con los sitios activos en la sílice, su solubilidad en la 

membrana no se ve tan favorecida como la del CO₂.  
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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 separación 

de la mezcla de CO2/CH4 de la membrana de matriz mixta compuesta PEBA 3/COK-

12F y se compara con PEBA 3. La incorporación de la sílice COK-12F incrementó 

dos veces la selectividad de la membrana para la mezcla de gases CO2/CH4. La 

selectividad al CO2 se favoreció por las interacciones del gas con los grupos amino 

de la superficie de la sílice COK-12 y los grupos polares de PEBA. Por lo tanto, a 

mayor concentración 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 CO2.  
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Figura 59. Selectividad de la membrana de matriz mixta compuesta PEBA 3/COK-12F y 

de PEBA 3 

 

El desempeño de separación de gases de la membrana de matriz mixta PEBA 

3/COK-12F preparada en este trabajo se comparó con el rendimiento de algunas 

MMM reportadas en la literatura. La Tabla 20 muestra el desempeño de separación 

de gases de MMM en configuración de membrana compuesta que contienen 

copolímeros de bloque de poliéteramida con rellenos inorgánicos como ZIF-8, sílice 

MCM-41, óxido de grafeno (GO), entre otros.  
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Tabla 20. Desempeño de varias MMM basadas en copolímeros de poliéteramida y 

diferentes rellenos 

Membrana 
Relleno 

(%) 
Gases T (oC) 

P 

(bar) 

PCO2 

(GPU) 
Selectividad Ref. 

Pebax1657/ZIF-8 15 CO2/N2 23 1 1.0 34.8 149 

Pebax1657/UiO-66 10 CO2/N2 25 3 5.4 56.6 150 

Pebax1657/NH2-MIL-53 10 CO2/N2 35 10 1.6 55.5 151 

Pebax1657/NaY 10 CO2/N2 30 2 3.6 35 152 

Pebax1657/MCM-41 20 CO2/N2 25 2 1.4 53 153 

Pebax1657/GO 0.7 CO2/N2 35 2 1.2 41.2 154 

PEBA3/COK-12 5 CO2/CH4 25 5 5.77 8.88 * 

*este trabajo 

 

El análisis comparativo entre la permeación 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 investigación; 

sin embargo, se obtuvieron valores menores de selectividad CO2/CH4. Los estudios 

comparativos de membranas tanto poliméricas como de matriz mixta para la 

permeación de gases son complejos y difíciles de equipar por varias razones, 

relacionadas principalmente con la variabilidad en la formulación de las membranas, 

la configuración y los parámetros experimentales de preparación y evaluación de 

las propiedades de transporte. Esto debido a que los estudios pueden realizarse a 

presiones, temperaturas y composición de los gases distintas. Es así que, la 

permeancia y selectividad de las membranas pueden variar significativamente con 

respecto a estos parámetros.  
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Los resultados obtenidos en este trabajo son prometedores, demostrando la mejoría 

de las propiedades de transporte y separación de una mezcla de CO2/CH4 al 

incorporar la sílice COK-12 amino-funcionalizada en la matriz de PEBA. La sílice 

COK-12F posee una buena afinidad y una solubilidad específica al CO2, lo que 

resulta en una mayor solubilidad y difusión. Además, los grupos funcionales en la 

superficie de la sílice COK-12 propiciaron una mayor afinidad al CO2 lo cual permitió 

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

▪ Una serie de copolímeros de Ny6AA-POE fueron sintetizados a partir del 

Ny6 funcionalizado con ácido adípico y POE con pesos moleculares de 8000 

y 4000 g/mol. La composición real de los copolímeros determinada por RMN-

1H fue similar a la composición teórica PA:PE de 40:60 y 20:80% en peso, y 

los pesos moleculares alrededor de 20000 g/mol. Las bandas de adsorción 

de los grupos funcionales y su intensidad como son la vibración 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 composición. En los 

copolímeros se presentó la tendencia que, a mayor composición y peso 

molecular del segmento de POE, mayor temperatura de fusión. Una 

tendencia similar se observó en la estabilidad térmica determinada por TGA 

con temperaturas de inicio de descomposición entre 275 y 317 °C. Este 

rango de temperatura es adecuado para la separación de gases en 

procesamiento de gas natural y en la captura de CO2 en la post-combustión. 

▪ Los PEBA conformados por la mezcla de los copolímeros Ny6AA-POE y 

Pebax 2533 comercial en composición 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 

máximas de degradación superiores a los copolímeros Ny6AA-POE 

sintetizados. 

▪ Las micrografías de SEM de las membranas compuestas de PEBA 

depositadas sobre el soporte poroso de polisulfona mostraron buena 

adhesión soporte-capa activa. Además de que el soporté aportó resistencia 

mecánica a la membrana densa de PEBA durante la separación de gases.  

▪ En los ensayos de permeación de mezcla de gases de CO2/CH4 se encontró 

que los sistemas más permeables al CO2 fueron PEBA 2 (40Ny6AA2-

60POE4000:Pebax) y PEBA 4 (20Ny6AA4-80POE4000:Pebax), pero menos 

selectivos, mientras que los sistemas más selectivos y con una 

permeabilidad aceptable de CO2 fueron PEBA 1 (40Ny6AA1-
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60POE8000:Pebax) y PEBA 3 (20Ny6AA3-80POE8000:Pebax). Este 

comportamiento indica que las propiedades de permeación se favorecen a 

una mayor composición 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 alcanzó una permeancia al 

CO2 de 3.14 GPU y la más alta selectividad de 4.26. 

▪ La sílice mesoporosa COK-12 se obtuvo mediante una ruta de síntesis 

simple y en condiciones suaves de reacción con respecto a otras sílices 

mesoporosas y su funcionalización con 3-(aminopropil) trimetoxisilano se 

corroboró mediante FT-IR, SAXS, TGA. 

▪ Las propiedades de permeación de mezcla de gases de CO2/CH4 de las 

membranas compuestas de PEBA 3 se favorecieron al adicionar un 5% en 

peso de sílice COK-12 funcionalizada. La permeancia al CO2 tuvo un 

incremento de 5.77 GPU y duplicó la selectividad de la membrana. La 

selectividad al CO2 se favoreció por las interacciones del gas con los grupos 

amino de la superficie de la sílice COK-12F y los grupos polares de PEBA. 
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6. ANEXOS 

 Anexo 1. Espectro FT-IR del ácido adípico y el Ny6AA 

 

 

Anexo 2. Espectro RMN protón 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 
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