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Resumen: En este trabajo se presenta la preparacion de membranas poliméricas utilizando
polisulfona (PSU) como matriz principal y un polimero de microporosidad intrinseca (PIM-1) a
diferentes concentraciones (5, 10 y 20% en peso) como fase adicional para mejorar el transporte de
gases através de la membrana. El PIM-1 se sintetiz6 por medio de una reaccién de policondensacion
y las membranas se prepararon por el método de vaciado en placa por evaporacién de disolvente.
Las membranas obtenidas se caracterizaron por analisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos X (DRX) y pruebas mecdnicas. En
los espectros de FTIR se identificaron las vibraciones de los enlaces -C=N-, -C-O- y -C-H- de los
grupos metilos y metilenos caracteristicos del PIM-1 y la PSU. En los difractogramas de DRX se
observo que el halo amorfo a 18.5° de 26 de la membrana de PSU se desplaza a angulos menores
en las membranas con PIM-1. En los estudios de las propiedades de transporte de gases se observo
un incremento de tres veces més en la permeabilidad tanto del CO2 como del CHa4 por la presencia
de PIM-1 en comparacion con la membrana de PSU. Cabe mencionar que la permeabilidad del CO:2
es la mas favorecida en el sistema debido al incremento en la cantidad de PIM-1 en la membrana,

ya que este es un material microporoso con una permeabilidad mayor que la PSU.

Introduccion

Hoy en dia, la separacion de gases es de vital
importancia en la industria quimica y
energética, debido a que llevan a cabo
procesos importantes como purificacion de
componentes quimicos para Su Uuso en
combustibles limpios y aislamiento de gases
puros, lo cual es de gran importancia en la
vida diaria. A nivel industrial, la eleccion de un
proceso de separacion depende de una gran
variedad de factores los cuales incluyen la
pureza, recuperacion, la tasa de flujo y el
costo de produccion. En la actualidad, la
destilacion criogénica, la adsorcion por
cambio de presion, la adsorcion por cambio de
temperatura y las tecnologias de adsorcion
quimica son los métodos mas usados para la
separacion de gases a nivel comercial debido
a los costos a grandes escalas y su capacidad
para aislar productos de alta pureza. A lo largo
de los afios, se ha trabajado para encontrar
alternativas de menor costo y mas eficientes
para la separacion de gases, como la
separaciéon por membranas, esto para reducir
la huella de carbono y energial.

Las membranas a base de polimeros han sido
utilizadas ampliamente para la separacion de
gases, como la eliminacion de diéxido de
carbono del gas natural, oxigeno del aire,
recuperacién de hidrégeno y, actualmente, en
la captura de diéxido de carbono?. Lo anterior
se debe a que las membranas poliméricas
poseen propiedades de transporte de gases
facilmente controlables y adicionalmente su
costo de produccion es bajo; sin embargo,
presentan algunas desventajas como baja
permeabilidad y selectividad, que se deben
considerar para su aplicacién a gran escala®*.

Las membranas que actualmente se utilizan
en la separacion de gases industriales estan
principalmente fabricadas con polimeros
vitreos, como poliimidas (Pl), polisulfonas
(PSU) y acetato de celulosa (CA). Estos
materiales presentan generalmente
selectividades altas (por ejemplo, CO2/CHs =
325 para la PSU)®> pero una baja
permeabilidad (por ejemplo, COz = 4.5 Barrer
para PSU)®, esto debido a que su volumen
libre es bajo. Es por lo anterior que hoy en dia
se han realizado diversos estudios para
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encontrar materiales con un alto volumen libre
en su estructura.

Tal es el caso de los polimeros de
microporosidad intrinseca (PIM), como el PIM-
1, el cual cuenta con una estructura del tipo
escalera y sitios de contorsion voluminosos y
rigidos en la cadena principal del polimero, los
cuales restringen la rotacion de las cadenas y
evitan su empaguetamiento de manera
eficiente, permitiendo que presenten un alto
volumen libre en su estructura’® Las
membranas preparadas a partir de este
polimero presentan una gran fracciéon de
volumen libre y con ello una alta
permeabilidad para  diversos gases,
especialmente para el CO2, lo anterior debido
a su alta solubilidad a través del material,
ademads que presenta una selectividad
adecuada®1°.

Ademas del PIM-1, la polisulfona (PSU), es
uno de los polimeros mas investigados para
Su uso en membranas para la separacion de
CO2/CHa. Las propiedades de permeacion de
la PSU se han estudiado ampliamente para la
separaciébn de gases y su facilidad de
procesamiento hace que sea adecuada para
una amplia gama de aplicaciones como en
procesos de micro/ultrafiltracion,
pervaporacion, hemodidlisis, etc. A lo largo de
los afios, en varias investigaciones se han
estudiado las propiedades de permeabilidad
de membranas de PSU a gases puros y
algunas ya se utilizan ampliamente en la
industria®11.12,

Las mezclas de polimeros se consideran
como uno de los métodos mas practicos para
mejorar las propiedades de las membranas,
debido a que combinan las propiedades de
diferentes materiales en un nuevo compuesto
con un rendimiento especifico. Ademas, las
mezclas tienen una gran ventaja debido a su
reproducibilidad, simplicidad y menor costo?s.
En los ultimos afios se han realizado diversas
investigaciones de mezclas de polimeros y su
aplicacion en membranas de separaciéon de
gases, Yong y colaboradores®, por ejemplo,
realizaron mezclas de polifenilsulfona
sulfonada (ssPPSU) con diferentes grados de
sulfonacion y PIM-1; las membranas de
ssPPSU por si solas presentaban baja
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permeabilidad, pero una selectividad alta, y al
afiadirle el PIM-1 la permeabilidad aumenté
para todos los gases.

En este trabajo se presentan los resultados
obtenidos de la preparacién de membranas
poliméricas puras de PSU y PIM-1, y sus
mezclas a diferente composicion, asi como
sus caracterizaciones y los ensayos
realizados de permeabilidad de mezcla de
gases CO2/CHa.

Parte experimental

Materiales. Para la preparacion de las
membranas poliméricas se utilizé polisulfona
comercial (PSU) UDEL P — 1700 suministrada
por Solvay. Para la obtencién del polimero de
microporosidad  intrinseca  (PIM-1) se
utilizaron los siguientes reactivos: 1,4-
dicianotetrafluorobenceno (DCTB), 5,5,6,6-
tetrahidroxi-3,3,3’,3-tetrametil-1.1’-
espirobisindano  (TTSBI), carbonato de
potasio (K2COgs), dimetilacetamina (DMACc),
tolueno, metanol y tetrahidrofurano (THF). El
DCTB fue purificado previamente mediante
sublimacién a una temperatura de 140 °Cy en
atmadsfera de nitr6geno y vacio.

Sintesis de PIM-1. La sintesis del PIM-1 se
llev6 a cabo por una reaccion de
policondensacion por 60 min, con una
temperatura de 155 °C y bajo atmésfera de Na.
El material obtenido se precipité en metanol y
fue recuperado por filtracion. Para la completa
purificacion del polimero, se realiz6 una
reprecipitacion del polimero, disolviéndolo en
THF y precipitando de nueva cuenta en
metanol. Por udltimo, se realizé un lavado en
agua desionizado a 100 °C por 16 h para la
eliminacién de residuos de sal. El peso
molecular obtenido fue de 27,711 Da.

Preparacion de membranas poliméricas.
La preparacion de las membranas se realiz6 a
través del método por evaporacién de
disolvente. Se prepararon membranas
poliméricas de PSU y PIM-1 asi como
membranas a partir de mezclas de PSU/PIM-
1 en diferentes composiciones, como se
presenta en la tabla 1.
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Tabla 1. Composicion de membranas a base de
polimeros

PSU PIM-1
Membrana (% en (% en
peso)  peso)
PSU 100 0
PIM-1 0 100
PSU/PIM-1 95/5 95 5
PSU/PIM-1 90/10 90 10
PSU/PIM-1 80/20 80 20

Para la membrana de PSU, se colocaron 200
mg de polimero en un vial y se agregaron 2
mL de cloroformo previamente filtrado, se
coloc6 en una parrilla de agitacién y se dejé
disolviendo por 24 h. La solucién polimérica se
verti6 en un molde y se colocé un embudo
invertido para la evaporacion controlada de
disolvente. Por otra parte, la preparacion de
membranas a partir de mezclas poliméricas se
realiz6 de la misma manera descrita
anteriormente. Una vez obtenidas las
membranas, se caracterizaron por FTIR, TGA,
DRX y pruebas mecanicas.

Pruebas de permeabilidad de gases de
membranas. La evaluacién de permeabilidad
de las membranas se llevd a cabo en un
sistema con mezcla de gases binaria
(CH4/CO2, 50/50% mol) a presiones de
alimentacion de 40, 80 y 120 psi y a una
temperatura de 35 °C. Para cuantificar las
concentraciones del gas permeado se utilizé
un cromatografo 490 Micro GC Agilent
equipado con un detector de conductividad
térmica utilizando helio (He) como gas de
arrastre con un flujo de 10 mL/min.

La permeabilidad (en Barrer), para cada gas
fue calculada a partir de la siguiente ecuacion:

[ * Xperm * Vp
a * ((Xalipali) - (Xpermpperm))

P =

Donde | es el espesor de la membrana (entre
80 y 100 um), Xperm €s la fraccion molar del
permeado, V, es el flujo de arrastre (cm?3
STP/s), a es el area efectiva de analisis (cm?),
Xaii €s la fraccion molar de alimentacion, pai es
la presion parcial de alimentacion y ppem la
presion  parcial del permeado que
normalmente tiene valores cercanos a la
presién atmosférica (cm Hg). La selectividad
(S) es la relacién de permeabilidades de CO:2

y CHa, calculada a partir de la siguiente
ecuacion:

_ Peo,

Py,

Resultados y discusion

En la figura 1 se presentan los espectros de
FTIR obtenidos para las membranas de PSU
y PIM-1 puras, asi como también los
espectros de las membranas obtenidas de las
mezclas.
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Figura 1. Espectros de FTIR de las
membranas poliméricas.

En el espectro de la membrana de PIM-1, la
banda de estiramiento en 2243 cm®
corresponde al grupo nitrilo de la cadena
principal (-CN). Por otra parte, la regiéon en
1269 cm corresponde al estiramiento del
enlace -CO. Por ultimo, la banda en 874 cm™!
es asociada a los enlaces -CH de los grupos
aromaticos de la estructura. Por su parte, la
membrana de PSU presenta una banda en
2969 cm! correspondiente al estiramiento del
grupo metil (-CHs) de la wunidad de
isopropilideno de la cadena principal. Las
bandas de estiramiento encontradas en 1581
— 1483 cm? corresponden a los anillos
bencénicos en la unidad repetitiva. Por otra
parte, las bandas de estiramiento del grupo
sulfona se observan en 1321y 1148 cm. Las
sefiales encontradas son correspondientes a
lo reportado en la literatura. Al igual que el
PIM-1, la PSU presenta enlaces -C-O, estas
vibraciones de estiramiento asimétricos se
encuentran en frecuencias de 1250y 1010 cm-
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1. Con lo anterior, se pueden comparar los
espectros obtenidos de las membranas con
mezclas de polimeros y sus blancos, y se
observa la presencia dominante de bandas de
estiramientos correspondientes a la PSU, sin
embargo, estas sefiales se ven influenciadas
por la presencia del PIM-1 en el sistema, como
en el caso de la membrana PSU/PIM-1 80/20
en la cual la sefial correspondiente a 1448 cm-
1 del PIM-1 comienza a observarse en el
espectro de las membranas compuestas.

En la figura 2 se muestran los difractogramas
de DRX correspondientes a las membranas
PIM-1, PSU y sus mezclas. Como se observa
en la imagen, para el caso del PIM-1 el
difractograma muestra picos caracteristicos
en 12.05° y 14.95° de 26 y con una distancia
interplanar (calculada por medio de la Ley de
Bragg) de 7.35 A y 595 A, los cuales
corresponden a las distancias promedio de
cadena-cadena del polimero empaquetadas
de manera eficiente y cadenas de polimero
empaquetadas de manera menos eficiente,
respectivamente, debido a la estructura
microporosa y en escalera del PIM-1.
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Figura 2. Difractogramas de DRX para

membranas poliméricas.

Por otra parte, el patrén de difracciéon de la
membrana de PSU muestra un material
amorfo y tiene un pico ancho de difraccién
con un maximo en 18.9° de 26 con un espacio
interplanar de 4.75 A. Para las membranas de
mezcla de PSU/PIM-1 95/5, 90/10 y 80/20, se
observa un pico ancho en 18.22° para la
membrana compuesta de 95% PSU y 5% de
PIM-1. Conforme aumenta la cantidad de PIM-
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1 en la membrana, este pico se desplaza
hacia angulos menores, llegando hasta 17.68°
para el caso de la membrana PSU/PIM-1
80/20. Ademas, el espaciamiento interplanar
aumenta de 4.93 A para la membrana de
PSU/PIM-1 95/5 hasta 5.07 A para la
membrana de PSU/PIM-1 80/20. Esto se debe
a la presencia del PIM-1 en el sistema, donde
las interacciones del polimero con la PSU
generan un cambio en el espaciamiento entre
cadenas, influenciado por la estructura tipo
escalera del PIM-1.

La estabilidad térmica de las membranas se
evalud por medio de TGA. En la figura 3 se
observan los termogramas obtenidos para las
membranas de PSU y PIM-1 puras, asi como
sus mezclas PSU/PIM-1 95/5, 90/10 y 80/20.
Como se puede visualizar, la membrana de
PIM-1 y la de PSU presentan altas
temperaturas de degradacion de 498 °C y 517
°C, respectivamente, esto debido a que la
estructura de ambos polimeros presenta
anillos aromaticos en la cadena principal.

100

809 —pim1

—— PSU/PIM-1 (80/20)
—— PSUIPIM-1 (90/10)

60 = PSU/PIM-1 (95/5)
—PSU

- - - PIM-1 498°C

404 - - - PSU/PIM-1 (80/20) 508.16°C
- - - PSU/PIM-1 (90/10) 513.12°C
- - - PSU/PIM-1 (95/5) 515:53°C
- - - PSU 517.84°C

Peso (%)

204

l(I)O 2(I)O 3(IJO 4[I)0 S(I)O 600
Temperatura (°C)
Figura 3. Termogramas de TGA para
membranas poliméricas.

Se observa que, al afiadir el PIM-1 a la matriz
polimérica de PSU la temperatura de
degradacion de las membranas se reduce en
comparacion a la de PSU, disminuyendo de
517.84 °C para la PSU, hasta 508 °C para la
membrana de PSU/PIM-1 80/20, obteniendo
una estabilidad térmica cercana a la de PIM-
1.

Por otra parte, se
mecéanicas hasta la

realizaron pruebas
ruptura para las
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membranas de PSU, PSU/PIM-1 95/5,
PSU/PIM-1 90/10 y PSU/PIM-1 80/20, de las
cuales se evaluaron 5 muestras de cada una.
La resistencia a la tension de las membranas
se presenta en la figura 4, en la cual se
observa que al afiadir el PIM-1 existe una
disminucién de hasta 41% para la membrana
de PSU/PIM-1 80/20 comparada con la
membrana de PSU. Este comportamiento
podria contribuirse a la disminucion de
interacciones entre las cadenas poliméricas
del PIM-1 con la matriz polimérica de PSU.
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354

T T T y T
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(95/5) (90/10) 80720)

Membranas

Figura 4. Resistencia tensil de las
membranas PSU, PSU/PIM-1 95/5, 90/10 y
80/20.

Permeabilidad de CO,/CHs de Ilas
membranas poliméricas. Las membranas
muestran un comportamiento similar para las
muestras de PSU, PSU/PIM-1 95/5, 90/10 y
80/20 donde la permeabilidad de CO: es
mayor que la permeabilidad de CH4, debido a
que la estructura de los polimeros presenta
grupos polares los cuales son afines al CO..
Esto ha sido ampliamente reportado en la
literatura y se fundamenta en el mecanismo de
solucién/difusién, donde el CO: se disuelve en
la frontera de la membrana y se difunde a
través del volumen libre presente entre las
cadenas poliméricas, efecto que se lleva a
cabo gracias a un gradiente de concentracion.

Ademas, los andlisis de permeabilidad para el
gas CO2z de las membranas a base de mezclas
poliméricas muestran el siguiente
comportamiento: PSU/PIM-1  90/10>
PSU/PIM-1 80/20> PSU/PIM-1 95/5> PSU. Lo
anterior es debido a la incorporacién del PIM-
1, ya que es un polimero que presenta
porosidades y propicia el paso de CO: en las
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diferentes membranas. Por otra parte, para el
caso del gas CHs la permeabilidad en las
membranas con PIM-1 aumenta hasta tres
veces mas, para el caso de la membrana
PSU/PIM-1 95/5, pero en menor proporcion
comparado con CO2. Esto se debe a la
estructura en escalera del PIM-1 la cual le
permite tener un determinado tamafio de poro,
actuando como una malla molecular que
permite el paso de las moléculas de menor
tamafio cinético (CO2 = 3.3 A) y restringe las
de mayor tamafio (CHa = 3.8 A).

Conclusiones

Al afiadir el PIM-1 a la matriz polimérica de
PSU, la permeabilidad aumenta de manera
significativa hasta un 900% a diferencia de la
membrana de PSU pura. De igual manera se
observa que las membranas se rigen bajo el
mecanismo de solucion/difusion por la
naturaleza de PIM-1. Para la selectividad de
las membranas, esta se mantiene al agregar
el PIM-1 a la matriz de PSU, esto se debe al
efecto de competitividad de los gases
permeantes.
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