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PRESENTACION

El volumen numero 5 de nuestra revista “Memorias del Congreso de la Sociedad
Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Membranas” retine resumenes en extenso de los
trabajos presentados durante el VII Congreso Nacional de la Sociedad Mexicana de

Ciencia y Tecnologia de Membranas A.C., que se desarrollo, en la ciudad de Guanajuato
del 21 al 22 de junio de 2018.

La Ciencia y Tecnologia de Membranas han impactado de manera importante en
diversos procesos de separacion, que van desde el tratamiento de aguas residuales hasta
la purificacién de compuestos quimicos. Ademas, tales procesos se caracterizan porque
operan sin requerir un cambio de fase, esto implica que requieren menos energia que los
procesos de separacién convencionales.

Actualmente, el desarrollo de nuevas membranas y la modificaciéon de las membranas
existentes son a menudo basadas en las relaciones estructura-propiedad de los materiales
empleados y de las sustancias a separar, esto con el fin de aumentar la permeabilidad y
selectividad del producto de interés. Por lo tanto, las membranas pueden ser elaboradas
a partir de polimeros, metales o ceramicos.

Los trabajos presentados en las Memorias del VII Congreso de la SMCyTM
significativamente contribuyen a la Ciencia y Tecnologia de Membranas al reportar
nuevos materiales y métodos de fabricacién de membranas, lo cual puede ser empleado
para optimizar el desempefio y elaboraciéon de membranas por membranélogos.

AGRADECIMIENTOS

Esta revista no hubiera sido posible sin el apoyo de la Universidad Nacional Auténoma
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Permeacion de hidrégeno en una membrana Pd-Ag a partir de una mezcla
binaria COz—Hz

M.X. Cordero-Garcia, S.A. Gémez-Totres, E.M. Salinas-Rodriguez’,
M. E. Hernandez-Teran

Departamento de Ingenieria de Procesos e Hidraulica, Universidad Auténoma Metropolitana-Iztapalapa,
Ciudad de México, México
* Autor de correspondencia: sabe@xanum.uam.mx

Palabras clave: Hidrogeno; membranas de Pd-Ag; spillover; permeacion
Introduccion

Una alta selectividad en la separaciéon de H, permite aplicaciones potenciales en el campo de nuevos
combustibles, ya que se crea la posibilidad de establecer procesos rentables para la produccion de H,
de alta pureza a partir de gas natural y liquidos renovables. El proceso de obtencién de H» puro requiere
la separacion del gas del efluente de la reaccion; por esta razon la separacion de H, usando membranas
es una alternativa a los métodos utilizados actualmente a nivel industrial, por ejemplo, la absorciéon por
oscilacion de presion (PSA) o la destilacion criogénica (Kluiters., 2004; Cordero 2018). La separacion
de H> mediante membranas metalicas es una tecnologia en progreso desde principios de 1960 (Ward
y Dao, 1999; Paglieri ez al., 2002 Basile e al., 2011) especialmente con membranas de Pd o bien, de
aleaciones de Pd (Basile ¢ a/., 2011; De Falco ef al., 2013), el alto rendimiento del H; obtenido durante
la separacion se debe a la naturaleza altamente selectiva al Ha por los componentes de estas membranas.
En el caso de las membranas de Pd una de sus desventajas es su vida util baja, ya que durante los ciclos
de absorcion y desorcion de Ha, experimentan una transicioén de fase a— 3 cuando se opera por debajo
de la temperatura critica (290 °C). La estructura del Pd sufre expansiones y contracciones debido a
transformaciones de fase a hidruro de Pd, lo cual conduce a la formacion de grietas que vuelve fragil a
la membrana metalica (Paglieti e/ al., 2002, Morreale ¢ al., 2003). Con el fin de evitar este cambio en la
estructura y reducir la temperatura critica, varios autores sugieren aleaciones de Pd con Ag, Au, Cu, Ni
o Fe, para aumentar la resistencia a la formacion de hidruro de Pd e incrementar el tiempo de vida de
la membrana (Tosti e/ al., 2002; Sonwane ez al., 20006). La aleacion mas utilizada en membranas metalicas
es de Pd-Ag, ya que se han demostrado experimentalmente mejoras en la solubilidad, permeabilidad,
ademas de mayor resistencia a contaminaciéon y con menores costos de fabricacion. (Tosti ef al., 2002;
Sonwane ¢# al., 20006). El transporte molecular de Hz en las membranas de Pd se produce a través del
mecanismo de solucidn / difusion, que sigue seis pasos de reaccidén (Ward y Dao, 1999; Wang 2008; Basile
et al., 2011) esquematizado en el recuadro de la Figura 1. Esta serie de reacciones asegura que la
molécula de hidrégeno en la alimentacion que llega a la superficie de la membrana permeé a través de
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ésta como hidrégeno atémico, hasta alcanzar el lado permeado como hidrégeno molecular
nuevamente (Deveau e al., 2013).

En este trabajo se estudié experimentalmente la permeacion de H; a partir de una mezcla Ho y CO; en
razones iguales o menores que la de los productos de la reaccion de desplazamiento de gas de agua
(WGS por sus siglas en inglés), con una membrana metalica de Pd-Ag [1-6]. Los resultados indican
que la permeacion de H, en la membrana depende principalmente de la temperatura de operacion de
la membrana y de la relacién inicial de flujo de H,/COs en la alimentacién, ya que proporcionan
concentraciones CO, mucho mas bajas en el lado del permeado, incluso a condiciones normales (25 °C,
1 atm).

Materiales y Métodos

Se disefié un sistema de permeacién acoplado a un reactor que se mantuvo a 200 °C con el fin de
mantener a los gases de entrada a una temperatura de operaciéon cercana a la temperatura critica; la
mezcla gaseosa se alimenté de forma continua mediante controladores de flujo masico (AALBORG)
variando la relacién inicial de flujo (RIF2/co2) hacia la membrana, de 0.1 a 1.5. Se utiliz6 una membrana
Pd-Ag de 1/8” de pared revestida con Pd-Cu (REB Research & Consulting), del tal manera que se
oper6 como un sistema continuo (reaccién-permeacion). El flujo de salida de la membrana se analizé
en linea por cromatografia de gases (AGILENT 6890 N, con una columna capilar, Carboxen 1000).
Para determinar las condiciones 6ptimas de separaciéon con la membrana de Pd-Ag se variaron los
flujos iniciales de cada gas (I'n), la razén inicial de flujo Ho/CO, (RIF), la temperatura (1) y presion
total del sistema acoplado (Pr). En la Tabla 1 se describen los valores de los cambios paramétricos.

Tabla 1. Condiciones de operacion para determinar el funcionamiento 6ptimo de la membrana Pd-Ag,.

T Pr RIF t Fm
0 kPa)  (H,/CO» (min) (cm’/min)
100300 41.2-110.1 0.11-2 10-180 5-45

En la Figura 1 se puede observar el sistema experimental para la obtenciéon de H, puro. El objetivo
principal del desarrollo experimental es encontrar las condiciones 6ptimas de operacion para la
membrana Pd-Ag; conocer la permeabilidad del Ha, y el flux total de Ho.
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Figura 1. Esquema del sistema de permeacion de Hz acoplado a un reactor tubular.

La temperatura de operacién de la membrana se vari6 desde 100 a 300 °C. Se estudiaron los

coeficientes de transporte difusion superficial (D) y permeabilidad (P) del Hz en la membrana de Pd-
Ag.

Resultados y Discusion

Debido a que uno de los parametros mas decisivos para la permeacién de H, en membranas metalicas
es la temperatura, esta se varié de 100 a 300 °C para determinar cudl era el intervalo de operacion de
temperatura critica, ya que en las membranas de Pd con aleaciones suele ser a partir de los 100 °C. Para
conocer de manera cuantitativa el funcionamiento de la membrana introducimos el concepto de flujo
normalizado F™:

F" =Flujo Permeado/Flujo Inicial (1)

Los resultados se obtuvieron a un RlFi/co. de 1.5 y presion de 82.73 kPa. Puede observarse en la
Figura 2, que a partir de 150 °C se alcanza un valor de F' maximo= 0.8 * 0.05, para los primeros
tiempos de operaciéon (010 min), mientras que en estado estacionario, el valor maximo se alcanza a
300 °C, donde F™i, = 0.48 £ 0.02 desde los 25 min de operacion. Ademas, a 100 °C se puede observar
claramente un menor flujo estacionario ya que F'jz = 0.21 & 0.12 a 40 min.
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Figura 2. F¥de Hy: RIFi2/c02=1.5, Pr= 82.73 kPa a diferentes temperaturas.

Los resultados anteriores muestran claramente que el flujo permeado se incrementa con la temperatura.
De esta manera se propone que los parametros que controlan la permeabilidad de H, en la membrana
de Pd-Ag seran la temperatura, la presion y la mezcla de entrada.

La permeabilidad P (mol/msPa") es el coeficiente de transporte estimado a partir de la difusividad y
solubilidad, se calcul6 mediante la ecuacion (2).

P=DS @

Donde S es la solubilidad (mol/m’Pa™’). Calculada mediante la Ley de Sievert, esta ley establece que la
solubilidad de un gas diatémico en un metal es proporcional a la rafz cuadrada de la presioén parcial del
gas p (Pa) en equilibrio termodinamico (ley de Sievert), esto se debe a que cuando las presiones parciales
son relativamente bajas, la difusion es el paso limitante en el proceso de permeacion (Paglieri ef al.,
2002; Vadrucci et al., 2013),

S=—0% 3)

Como las presiones parciales son directamente proporcionales a la concentracion, la solubilidad esta
dada en funcién del RIF, de la siguiente manera (Cordero, 2018):
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RP—
= 73 ®)
(RIFJ’COZPT)

Tanto la difusividad como la permeabilidad son dependientes de la temperatura por lo tanto ambos
coeficientes pueden ser expresados por una funcién de tipo Arrhenius (Dittmeyer e a/., 2001), tal como
se muestra en la ecuacion (5) para la difusividad, donde Dy es un factor pre-exponencial, I, es la energfa
de activacion, R la constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta.

E,

D= DOeTHT (5)

Considerando que la aleaciéon de la membrana de Pd-Ag contiene aproximadamente 20% de Ag
(Sonwane et al., 2006) y que la difusividad D esta dada por la ecuacién (5), utilizamos un valor para la
energia de activacion, E,= 10.91 kcal/mol (Holleck, 1969).

Finalmente, al combinar la Ley de Fick con la ecuacién de Sievert obtenemos el flux permeado en la
membrana (mol/m?’s), que resulta ser directamente proporcionar a la permeabilidad y a la diferencia
de la presion parcial del H,, e inversamente proporcional a la longitud de la membrana (/):

os(p i)

lM

©)

H,

Los resultados obtenidos para la permeacion de H en la membrana Pd-Ag se muestran en la Figura 3
como funcion de la temperatura y a través de ésta con la presion. Podemos observar que, al aumentar
la temperatura, el valor de la permeabilidad crece, tal y como esta demostrado en la Figura 2 del F" de
Ho, y ademas coincide con lo reportado con otros autores (Tosti ef al., 2002; Basile ez a/., 2011). También
podemos observar que a 100 °C si existe permeacion de Hy a través de la membrana y que ademas se
encuentra en los 6rdenes de magnitudes reportados en la literatura (Tosti ez al., 2002; Basile ez al., 2011,
Mendes ez al., 2010), lo que demuestra que para esta aleaciéon Pd-Ag, la temperatura de operacion critica
es menor a 100 °C.

Ademas, se obtiene que la permeabilidad puede ser descrita como una funcién de tipo Arrhenius de
tal manera que a partir de los resultados obtenidos se calculd el coeficiente pre exponencial y el valor
promedio fue de 5.76X107° mol/mPa™’s. Mientras que el valor maximo de la permeabilidad fue de
1.78%1077 mol/mPa"’s, a 200 °C con un RIF=1.5.

Es importante mencionar que el contenido metalico de la aleacion influye en la permeabilidad de la
membrana, a partir de los resultados obtenidos podemos demostrar que la membrana que utilizamos
en este estudio tiene entre el 15-20% de Ag, segtin con lo reportado por Sonwane e/ a/., 2006, donde
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bajo los mismos parametros de estudio la permeabilidad de la membrana es cercana a
1.0x1077 mol/mPa"’s, lo cual concuerda con los resultados obtenidos.

T (K)
500 400 300 200 100 0
y =-4725.7x - 6.0395

-14 R?=0.9244
=
o

e

;32‘ O
:f -16 H ............
g ............ A
= | AL
é ﬁ .............
o188 T
= | T §

'20 T T T

0.002 0.0022 0.0024 0.0026 0.0028

/T

Figura 3. Permeabilidad del Hz descrita por una tendencia Arrhenius hasta 200 °C.

Los resultados que se presentan en la Figura 4 indican que el flux permeado en la membrana Pd-Ag es
directamente proporcional a la diferencia de las raices cuadradas de la presiéon parcial del Ha, lo cual
fue establecido en las ecuaciones anteriores. Ademas, debido a que los parametros ajustaron a un valor
de #=0.5, se hace valida la ley de Sievert (Li ez a/, 2008) por lo cual se puede inferir que el paso limitante
esta controlado por la difusion del hidrégeno atémico a través de la membrana. Sin embargo, existen
ciertas desviaciones para esta ley donde 0.5<#<1, esto se ha reportado para membranas con espesores
mas grandes (micras), en donde los procesos superficiales como la adsorcion disociativa, la absorcion-
desorcién recombinativa en la superficie se convierten en el paso limitante de reaccidon (Jewett y
Makrides, 1964; Sonwane ¢ al., 20006; Li ez al., 2008).

10
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Figura 4. Flux permeado de H» a través en la membrana Pd-Ag a diferentes temperaturas.

Como se observa en la Figura 4 el valor maximo del flux permeado en la membrana fue de
0.00591 mol/m’s el cual se obtuvo a 200 °C. Por lo tanto, se puede comprobar que el flux incrementa
al aumentar la temperatura y la diferencia de presién en la membrana puesto que a 100 °C el mayor
flux obtenido fue de 0.00043 mol/m?. A partir de estos resultados se puede demostrar que en este
caso el valor de 7 para las presiones parciales es de 0.5 o cercano a este valor, con un error experimental
del 0.1%.

Conclusiones

En este trabajo estudiamos el comportamiento de una membrana Pd-Ag para la permeacion de H,. La
membrana Pd-Ag es 100% selectiva al Hy; sin embargo, la cantidad obtenida de H» puro depende de
la relacion de flujo inicial, RIF2/coz, de la temperatura de la membrana, y de la presion del sistema. Se
pudo comprobar la relacién directa entre la presion y la temperatura con el valor de H, permeado en
la membrana, pues el valor maximo fue de P = 1.77X107" mol/mPa™s a 200 °C a un RIF=1.5, con

una diferencia de presiones parciales igual a 110 Pa%

. De igual manera el maximo flux permeado fue
0.00591 mol/m?s a las mismas condiciones de presién y temperatura. A partir de estas condiciones se
obtuvo 90% del H, alimentado como H» puro en el efluente de la membrana, y por los resultados
obtenidos el CO; en ningin momento se concentré en el lado permeado de la membrana, lo cual
demuestra la factibilidad del uso de membranas de Pd-Ag para la obtenciéon de Hz puro en efluentes
de reacciones como la WGS. Ademas, en un trabajo futuro proponemos el calculo experimental del

Flux de H», de tal manera que podamos calcular la energfa de activaciéon necesaria de nuestra

11
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membrana, y proponer un modelo matematico sobre como cambia el valor de la permeabilidad cuando
el valor de este coeficiente varia.
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Introduccién

La desalinizacién mediante Osmosis Inversa (OI) sobresale entre las alternativas para mitigar la escasez
del agua por ser una opcién sostenible a largo plazo. La OI tiene altos requerimientos energéticos,
consumiendo alrededor de 3.5 kWh por cada m’ de agua marina desalinizada (AMTA, 2009). Esta
energfa actualmente se deriva en su mayoria de combustibles fésiles no-renovables, lo que genera
emisiones de gases efecto invernadero. La energfa edlica y la solar fotovoltaica (FV) son las tecnologias
mas maduras para aplicacion en desalinizacion (Eltawil ez a, 2009).

La energfa solar FV es particularmente util para regiones aisladas o de baja densidad poblacional y lejos
de las redes de distribucion eléctrica. Calentar el agua de alimentacién a la unidad de OI enfriando los
paneles solares FV permite aumentar la eficiencia de ambos sistemas, ya que la eficiencia de los paneles
FV disminuye al aumentar su temperatura. Se han reportado intentos para enfriar paneles mediante la
transferencia de su calor al agua de alimentacion de la unidad de OI, con resultados prometedores de
reduccion de consumo de energia ~ 40% (Raval y Maiti, 2014).

El objetivo de este trabajo es modificar y caracterizar una membrana comercial mediante quitosano.
Dicho compuesto presenta caracteristicas antimicrobianas, por lo que se espera que la membrana
modificada presente caracteristicas que alarguen la vida util de la membrana. El desempefio de la
membrana modificada se analiza en términos de permeancia y selectividad, determinando su
variabilidad a distintas temperaturas y asi probar su viabilidad para ser utilizada en un sistema integrado
FV-OL
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Materiales y Métodos

Siguiendo el modelo de Kedem-Katchalsky-Merten (Kedem y Katchalsky, 1958, Merten, 1963), el flux
de permeado a través de una membrana de 6smosis inversa puede predecirse segun la siguiente
expresion:

J, =L, TMP-opl(w,-w, )| )

donde J, es el flux volumétrico de permeado, I, es la permeancia, TMP la presion trans-membrana, o
el coeficiente de reflexion, ¢ el coeficiente de presiéon osmotica, I el coeficiente de polarizacion de la
concentracion, y w, y w, las fracciones masicas de sal en la alimentacion y el permeado, respectivamente.
La permeancia puede obtenerse experimentalmente haciendo pruebas a distintos valores de TMP,
utilizando agua destilada (w, = », = 0), de tal manera que L, puede obtenerse directamente de la
ecuacion (1). Luego de encontrar el valor de la permeancia a distintos valores de TMP, el efecto de la
temperatura sobre I, se determina realizando corridas a distintas temperaturas.

Una vez obtenida la relacién entre permeancia y temperatura, la ecuacion (1) se utiliza para determinar
el valor del coeficiente de polarizacion (I') a partir de datos experimentales de pruebas con agua salobre.
La definicion de I' esta dada por (Fimbres Weihs y Wiley, 2014):

W, —W,

r= )

w, =W,
donde w, es la fraccion masica de sal en la superficie de la membrana. El valor de », se obtiene del

despeje de dicha variable de la ecuacion (2). Dicho valor se utiliza para calcular el rechazo intrinseco
de la membrana, el cual se define como:

R, =—"—L ©3)

Para determinar el efecto de la temperatura sobre el rechazo intrinseco (Ri.), se llevan a cabo pruebas
a distintas temperaturas con agua salobre.
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Symbology

1. Feed tank 7. Temperature Sensor = 9
2. Pump 8. Membrane cell 8

3. Securityvalve 9. Scale :|

4. Heat exchanger 10. Valve

5. Chiller 11. Flow meter
6. Pressure sensor 12. Computer 5

Figura 1. Diagrama del arreglo experimental para la prueba de permeancia y resistencia a flujo cruzado.

Figura 2. Fotografia del arreglo experimental para la prueba de permeancia y resistencia a flujo cruzado.
Se utilizan 3 celdas de flujo cruzado (Sterlitech CF042 con bomba Hydracell M-03) en paralelo, como

se indica en la Figura 1, para probar membranas comerciales (Dow Filmtec BW30) y modificadas
(BW30-Q). Para las pruebas de mediciéon de permeancia, se utiliza agua destilada, con conductividad
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menor a los 4 uS/cm. Para las pruebas de medicién de rechazo, el agua de alimentacion consiste de
soluciones de cloruro de sodio (NaCl) a un rango de concentraciones representativas de aguas salobres
tipicas de pozos de la region (5,000 ppm y 10,000 ppm). La temperatura se controla mediante un
enfriador (PolyScience L.S-51) conectado a un intercambiador de calor en la linea de alimentacién. La
captura de datos se lleva a cabo mediante un sistema automatico (NI cDAQ-9174 y LabView) para
mediciones de presion, temperatura y flujos de permeado y rechazo. La concentracion en los flujos de
alimentacion, permeado y rechazo se calcula en funcién de la conductividad medida por un
conductimetro (YSI Model 30).

LLas membranas modificadas mediante quitosano se fabricaron utilizando el método de modificacion
de superficie de membranas descrito por Raval ez a/. (2015). Este método consiste en agregar un arreglo
hidrofilico supramolecular de quitosano a la superficie de una membrana de poliamida. Para esto,
primero se somete la membrana de poliamida a un bafio en solucién de hipoclorito de sodio a
diferentes concentraciones, a un pH de 11, seguido de un bafio en solucién de quitosano a un pH de
2.5. El quitosano utilizado, con un peso molecular promedio de aproximadamente 300 kDa, fue
producido en los laboratorios de ITSON, siguiendo la metodologia de Sanchez-Duarte ez /. (2017). El
tratamiento con hipoclorito activa el grupo C=O de la poliamida, para luego reaccionar con el
quitosano y generar enlaces C—-O—O-R, creando un arreglo supramolecular hidrofilico de quitosano
sobre la poliamida. De esta manera se obtienen membranas con diversas propiedades de rugosidad,
hidrofilicidad, permeabilidad y selectividad, asi como distinta sensibilidad a la temperatura. Dichas
propiedades son caracterizadas por los equipos de medicién de microscopia de fuerza atémica, angulo

de contacto y flujo cruzado.

Las mediciones del angulo de contacto se realizaron con un Dataphysics Contact Angle System
(OCA15SEC). Para analizar las membranas se utilizé un tamafo de muestra de 3 cm X 2 cm, asi como
agua previamente destilada y filtrada (0.2 um). La gota de agua se coloco en diferentes lugares de la
supetficie de la membrana, a una temperatura de 22 °C. La microscopia de fuerza atomica (AFM) se
realiz6 con un instrumento de microscopio de sonda de barrido PS 50-50-15 (50 um) (AFM
Workshop) para determinar la morfologfa superficial de las membranas. Se utilizé el software
Gwyddion 2.4 para obtener imagenes 3D y mediciones de rugosidad (media cuadratica, RMS), con un
tamafio de muestra de 5 mm X 5 mm.

Resultados y Discusion

En la Figura 3 se muestran las imagenes obtenidas por microscopia de fuerza atémica, tanto para la
membrana comercial (BW30) como para la membrana modificada mediante quitosano (BW30-Q)). Se
observa significativamente mayor rugosidad (mas del triple) para las membranas modificadas (ver
Tabla 1), caracterizada por “cordilleras” de puntos altos en la superficie de la membrana modificada,
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lo cual coincide cualitativamente con lo observado por Raval e a/. (2015). Esto sugiere que laminas de

quitosano fueron depositadas sobre la superficie activada de la membrana de poliamida.

0.71 pm

0.28 ym

1.61 ym

1.14 pm

Figura 3. Imagenes de microscopia de fuerza atémica (AFM) para la membrana comercial Dow Filmtec (BW30) y la
membrana modificada con quitosano (BW30-Q).

Por otro lado, la Tabla 1 y la Figura 4 indican que el angulo de contacto fue mayor para la membrana
comercial sin modificacién. Esto indica mayor hidrofilicidad para la membrana modificada mediante
quitosano, lo cual es esperado debido a las caracteristicas hidrofilicas del arreglo supramolecular.
Ademas, esta tendencia es acorde con la determinada por Raval ez 2/ (2015), aunque los angulos
observados por dicho estudio fueron significativamente menores. Este resultado sugiere una mayor

permeancia para las membranas modificadas.

Tabla 1. Resultados de mediciones de angulo de contacto y rugosidad para la membrana comercial Dow Filmtec (BW30)
y la membrana modificada con quitosano (BW30-Q).

Membrana Angulo de Rugosidad RMS (muestra Rugosidad RMS (muestra

contacto 10 pwm) 50 i)
BW30 91.7°+ 5.2 63.6 nm 74.0 nm
BW30-Q 75.3° £ 48 260 nm 261 nm
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CA left:_91.3°
[CA right: 92.1°

BW30

Figura 4. Fotografias de medicién de angulo de contacto para la membrana comercial Dow Filmtec (BW30) y la
membrana modificada con quitosano (BW30-Q).

A pesar de haber observado un menor angulo de contacto para la membrana modificada mediante
quitosano, los resultados obtenidos para la permeancia no fueron los esperados. Esto se aprecia
principalmente en la Figura 5, donde se observa un mayor aumento en la permeancia al aumentar la
temperatura para la membrana sin modificaciéon. Aunque la permeancia de ambas membranas es
practicamente la misma en el rango de temperaturas entre 27 y 35 °C (incluso ligeramente mayor para
la. membrana modificada, lo que concuerda con las mediciones de angulo de contacto), para
temperaturas mayores a 35 °C la permeancia es claramente menor para la membrana modificada
(aproximadamente 25% menor a 45 °C).

1.2E-11

1.0E-11 {

8.0E-12

6.0E-12 1

4.0E-12

Permeancia (m/Pa-s)

20612 { © BW30
® BW30-Q

0.0E+00 +—————m—m—m
25 30 35 40 45 50 55

Temperatura (°C)

Figura 5. Variacién de la permeancia de la membrana comercial Dow Filmtec (BW30) y la membrana modificada con
quitosano (BW30-Q) al variar la temperatura.
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Figura 6. Variacién del rechazo intrinseco de la membrana comercial Dow Filmtec (BW30) y la membrana modificada
con quitosano (BW30-Q) al variar la temperatura.

Por otra parte, la Figura 6 muestra la variacion del rechazo intrinseco de cloruro de sodio al variar la
temperatura para ambas membranas. Nuevamente se observan resultados distintos a los esperados,
pues la tendencia de disminucién del rechazo al aumentar la temperatura es mas pronunciada para la
membrana modificada (BW30-Q). Estos resultados son distintos a los reportados por Raval ef al.
(2015), y se atribuyeron al alto peso molecular del quitosano utilizado (alrededor de 300 kDa), el cual
fue producido en los laboratorios de ITSON, comparado con el peso molecular del quitosano utilizado
por dicho estudio, el cual fue de menos de 50 kDa.

Conclusiones

Los resultados preliminares indican que operar un sistema de OI a mayor temperatura resulta en mayor
flux de permeado, lo que indica un potencial para sinergias con energfa solar FV. Sin embargo, hay que
tener en cuenta que no es conveniente operar membranas poliméricas a temperaturas demasiado altas
(>45 °C) pues esto disminuye su selectividad y reduce su vida util.

La membrana comercial modificada mediante quitosano no presenté propiedades deseables al
aumentar la temperatura. La membrana comercial sin modificaciéon tuvo un mejor desempefio,
observandose tanto una mayor permeancia como un mayor rechazo de NaCl a temperaturas mayores
a los 37 °C. Dicho desempefio por debajo del esperado para la membrana modificada se atribuye al
alto peso molecular del quitosano utilizado (~300 kDa). No obstante, y en vista de resultados mas
alentadores reportados por otros investigadores (Raval e al, 2015), futuros trabajos utilizaran

quitosano de menor peso molecular.
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Introduccién

La electrodialisis inversa (EDI) es una tecnologia limpia, sostenible y, por lo tanto, prometedora y
potencialmente atractiva, para la generacion de energfa a partir de la mezcla de soluciones con diferente
salinidad. Utiliza la energfa liberada al mezclar estas soluciones (por ejemplo, agua de rio y agua de mar)

para generar energfa.

En EDI, una solucién de sal concentrada y una soluciéon de sal menos concentrada se ponen en
contacto a través de membranas selectivas de iones (membranas intercambio anidnico, MIA y
membranas de intercambio catiénico, MIC) que se colocan de manera alternada en una pila. L.as MIAs
permiten que solo los aniones pasen hacia un anodo, y las membranas de intercambio de cationes
permiten que son los cationes hacen hacia un catodo. En los electrodos se usa un par redox para
proporcionar la transferencia de electrones a través de un circuito externo, creando asi una diferencia
de potencial, lo que a su vez genera electricidad.

LLas membranas de intercambio i6nico son elementos clave en la EDI, especialmente el estudio de
membranas de intercambio de aniones es crucial ya que la fabricacién es compleja y se han realizado
investigaciones limitadas especificamente para ellas.

En el presente trabajo se investiga el disefio y desarrollo de membranas de intercambio aniénico
mediante el electrohilado de nanofibras poliméricas, con el fin de evaluar la viabilidad de este método
para la sintesis de membranas aplicables a EDI, comparando sus propiedades fisicas y electroquimicas
con las de una membrana obtenida a partir de evaporacion de solventes. Las membranas se realizaran
a partir de un polimero inerte (poliacrilonitrilo) que servira como soporte y un polimero activo
(poliepiclorhidrina) que sera funcionalizado y reticulado con la ayuda de una amina terciaria
(trietielndiamina, DABCO) lo que le otorgara las propiedades selectivas. La relacién que se manejara
entre los polimeros sera 22% de DABCO, 26% de PECH y 52% de PAN. Las soluciones poliméricas
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seran electrohiladas siguiendo dos metodologias, por capas, creando una base del polimero inerte
seguida de una capa del polimero activo funcionalizado; y por la mezcla de ambos polimeros.

El electrohilado nos ofrecera la posibilidad de generar nanofibras que en conjunto formaran una red
no tejida de las mismas llegando a ofrecer mayor area de interaccion entre la superficie de la membrana

y las soluciones.

Materiales y Métodos

Para la preparacion de las membranas, se utilizé un polimero activo, Poliepiclorhidrina (PECH, Sigma-
Aldrich), Poliacrilonitrato (PAN, Sigma-Aldrich) como polimero inerte, Dimetilsulféxido (DASO, al
99%, Sigma-Aldrich) como solvente y como agente aminante Trietilendiamina (1,4-diazabiciclo [2.2.2]
octano, DABCO, 98%, Sigma-Aldrich).

El polimero inerte sirve como base de la membrana ya que representa el 60% de la misma. El polimero
activo es funcionalizado y reticulado por la amina terciaria, para lo cual es necesario un tratamiento
térmico que genera una sustitucion nucleofilica; tomando en cuenta que a una temperatura menor a
95 °C, el aminante solamente reacciona con un grupo Nitrilo de la molécula de PECH, es necesaria
una temperatura mayor a 95°C para asegurar el reticulado completo como se muestra en la Figura 1.

) e J(Nj/O]L
H e

N

Figura 1. Mecanismo de reacciéon entre PECH y DABCO.
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Para la elaboracion de las membranas se siguieron dos métodos: evaporacion de solventes basando en
el método reportado por Giler e al. (2012), (el cual sirvié como referencia) y electrohilado de
nanofibras, mismo que se hizo en capas y en mezcla de polimeros.

Preparacion de membranas por el método de evaporacion de solventes

Se pesaron 20 gramos de PECH en una balanza analitica RADWAG AS 220/C/2 y se disolvieron en
80 gramos del solvente en un vaso de precipitados, de igual manera se preparé una soluciéon de 12
gramos de PAN en 88 gramos del solvente y finalmente para el medio aminante se disolvié 12.25
gramos de DABCO en 88 gramos del solvente.

Las tres soluciones se mantuvieron en agitaciéon a temperatura ambiente durante algunas horas hasta
completar la disolucién.

Se preparé una mezcla de PECH y PAN en proporcion 0.333, ademas se afiadio la trietilendiamina en
una relacién 0.455 con respecto al PECH; se colocaron en un matraz de tres bocas en agitacion
constante a una temperatura de 80°C por 30 minutos, utilizando columna de reflujo.

Cuando la solucion se ha enfriado, mediante la ayuda de un aplicador automatico de pelicula Byko-
Drive y un aplicador en forma de “u”, se colocaron 30 ml de la solucién preparada para obtener una
capa polimérica con dimension de 15 cm X 20 cm y un espesor de aproximadamente 254 um, sobre
una placa de vidrio, misma que se resguard6 en una refractario herméticamente sellada para evitar la
evaporacion del solvente. Después el refractario se situé a 110 °C durante 2 horas en el horno de
convecciéon Heratherm OMS100 de Thermoscientific. Posteriormente, se quité el sello y se dejé

evaporar el solvente por 2 horas a 130 © C dentro de una campafa de extracciéon de gases.

Después de enfriamiento, se sumergio la placa de vidrio en una solucién de NaCl 0.5 M por algunos
minutos para poder despegar la pelicula adherida, misma que se almacené en una solucién de NaCl
0.5 M.

Preparacion de las membranas por el método de electrohilado
Multicapa de polimeros

Se prepard una solucién de PECH 20% en DMSO, de igual manera se prepar6 una soluciéon de PAN
al 12% en el mismo solvente. Se mantuvieron en agitaciéon a temperatura ambiente durante algunas
horas hasta completar la disolucién. Se colocé la solucién del polimero activo en un matraz de tres
bocas, mismo al que se le afiadi6 DABCO en relacién 0.455 con el PECH. Se mantuvieron bajo

agitacion constante a una temperatura 100°C por 4 horas utilizando columna de reflujo.
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Se introdujo la primer solucién polimérica (inerte, PAN) en la jeringa para electrohilado, se trabajé con
el dispositivo de electrohilado NanoSpinner NelOO (Inovenso) utilizando un colector tipo tambor.

Posteriormente y sin remover el hilado del colector, se cargd la jeringa con el segundo polimero
(activo, PECH) y se trabajé en las mismas condiciones del electrohilado del polimero inerte. Las
condiciones de sintesis de membranas son presentadas en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de hilado por capas

Tiempo (h . . Distancia aguja- Velocidad
(PAN) /p(P(E)CH) Flujo (ml/h) Voltaje (kV) colector (cgml) colector (rpm)
CL15 13 7 0.50 20 15 100
CL20 13 7 0.50 20 20 100
CH15 13 7 0.50 30 15 100
CH20 13 7 0.50 30 20 100

Mezcla de polimeros

Se mezclaron las soluciones PECH y PAN en relacién 0.333 y se anadio DABCO en proporcion 0.455
con PECH en un matraz a 100 °C durante 4 horas.

Se introdujo la mezcla a la jeringa y se realizé el electrohilado utilizando un colector tipo tambor. Luego
de 20 horas de hilado, se retiraron las peliculas del colector. Estas se separan del aluminio y se
almacenan en una soluciéon de NaCl 0.5 M.

Se presentan las condiciones de sintesis de membranas por electrohilado en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de hilado por mezcla de polimeros

Flujo Distancia aguja- Velocidad

Tiempo (h) (ml/h) Voltaje (kV) colector (cm) c?lect;)r
rpm
ML15 20 0.50 20 15 100
ML20 20 0.50 20 20 100
MH15 20 0.50 30 15 100
MH20 20 0.50 30 20 100

Resultados y Discusiones
Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopfia se realizé para observar los cambios en la composicion de los polimeros. La Figura 2
muestra el polimero PECH sin funcionalizar.
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Luego del tratamiento térmico de los polimeros se realizé nuevamente el analisis para garantizar que
se llevo a cabo la funcionalizacién y reticulacion del polimero activo, se realizo un espectro infrarrojo
(Figura 3) en donde se demuestra la presencia de los grupos funcionales caracteristicas de cada
polimero, enlace C=N a la longitud de onda 2,240 cm™! para PECH, enlace OH a 3,400 cm™!, asf como
de la reticulacién de la Poliepiclorhidrina facilitada por el agente aminante DABCO representada por
el enlace -CH2-N+ a la longitud de onda de 1,300 a 1,400 cm™".
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Figura 2. FTIR de PECH.
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Figura 3. FTIR de mezcla de polimeros funcionalizado.
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Morfologia

Para conseguir informacién relevante sobre la morfologia de las fibras, se realiz6 la microscopia
electrénica de barrido haciendo tomas a 2,000 aumentos (Tabla 3).

Tabla 3. Morfologia de las membranas producidas por electrohilado.

Hilado por mezcla de polimeros

Ea— i —
Membrana MI.20

Membrana MH15 | Membrana MH2
Hilado por capas
Membrana 3 7 7 . :
referencia

(evaporacion de
solventes)

Membrana CL15

Membrana CL20 | Membrana CH15

Membrana CH20

De manera general, las membranas hiladas a alto voltaje presentan una cantidad importante de beads.
También se puede observar que las membranas hiladas por mezcla de polimeros muestran una

estructura desordenada de fibras. Al contrario, las membranas hiladas por capas muestras una
estructura ordenada de las fibras.
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Las membranas electrohiladas por capas muestran diametros de fibras mas importantes que las
electrohildas por mezcla de polimeros.

Propiedades

Luego de la medicién repetida (X5) del espesor de cada membrana se consiguieron los valores
reportados en la Tabla 4. Claramente se puede observar el aumento en el espesor de las membranas
realizadas mediante capas sobre las obtenidas por mezcla de polimeros.

Tabla 4. Propiedades de las membranas producidas por electrohilado.

E Grado de Angulo Capacidad de Densidad
SPesOr pyinchamiento de intercambio de carga
(mm) contacto ., . g

(%) (o i6nico (meq/g)  (meq/g)
Referencia 0.046 48.65 69.59 0.98 0.111
MLI15 0.220 60.53 63.29 0.04 0.008
ML20 0.138 62.00 58.73 0.51 0.006
MH15 0.106 61.68 88.56 0.71 0.008
MH20 0.128 58.85 41.91 0.65 0.009
CL15 0.616 83.96 59.28 0.47 0.008
CL20 0.636 80.67 48.02 0.49 0.008
CHI15 0.552 81.50 58.93 0.54 0.009
CH20 0.768 73.96 96.08 0.62 0.011

A partir de los resultados mostrados en la tabla 4, se describe la siguiente secuencia en el sentido
creciente de la hidrofobicidad de las membranas:

MH20>CL20>ML20>CH15>CL15>ML15>Ref>MH15>CH20

La secuencia anterior responde al hecho de que el angulo de contacto aumenta en correspondencia
con el caracter hidréfobo de la superficie.

Para la capacidad de intercambio i6nico y la densidad de carga se obtuvieron valores bastante alejados
de la membrana de referencia. Esto puede ser debido a la no utilizacion de la etapa de recocido como

en la metodologia de evaporacién de solvente.

Conclusiones

Los polimeros utilizados a lo largo de este trabajo de investigacion han sido Poliacrilonitrilo y
Poliepiclorhidrina, utilizando DABCO como reticulante y disueltos todos en Dimetilsulféxido y
procesadas por evaporacion de solventes y electrohilado.
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En primer lugar, se garantizé que con el proceso térmico que se aplico a las soluciones, se consiguié
una funcionalizacién-reticulacién adecuada para el polimero activo. Posteriormente se optimizaron las
condiciones de procesamiento mediante electrohilado, observando que las condiciones de hilado
fueron posibles entre 18 y 30 kV.

Después, mediante el analisis morfolégico y electroquimico se pudo caracterizar las membranas
obtenidas y con ello evaluar sus propiedades segun las variables de fabricacion.

Las membranas electrohiladas por capas resultaron ser mas espesas que las electrohildas por mezcla
de polimeros. De igual manera, existe una diferencia entre estos grupos en los resultados para
absorcion de agua, lo que influye en el bajo rendimiento de la Densidad de Carga.

Se puede concluir que el electrohilado por capas resulta en una membrana mas espesa y absorbente,
con fibras de mayor diametro.

LLas membranas obtenidas a un voltaje de 30 kV presentaron mayor presencia de defectos y beads por
el elevado voltaje aunado a la viscosidad de la solucion.

La membrana MH15 obtenida mediante mezcla de polimeros, a un voltaje de 20 kV y una distancia
aguja colector de 15 cm resulto tener el valor mas alto de permselectividad de todas las electrohiladas,
debido a la morfologia y la formacién de una red de fibras.

Tras la experimentacién y analisis de este proyecto se propone el trabajar con diferentes
concentraciones de soluciones poliméricas, ya que esto fue uno de los factores que influyeron en la
morfologfa de las nanofibras. También el uso de otro polimero inerte mas resistente y menos
absorbente, pues fue esto lo que redujo considerablemente el grado de hinchamiento y por
consiguiente la densidad de carga.
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Resumen

Los sistemas de 6smosis inversa (OI) han alcanzado una importancia significativa en los ultimos afios
para el suministro del agua industrial y residencial. Sin embargo, muchas plantas desalinizadoras
presentan problematicas operativas a lo largo de todo el proceso, ya sea por ensuciamiento o debido a
la polarizaciéon de la concentraciéon. En estudios de simulacion mediante dinamica de fluidos por
computadora (CFD) se han observado mejoras en el transporte de masa al introducir perturbaciones
(pulsaciones) en el flujo. Este trabajo presenta la validacion de dichas simulaciones mediante pruebas
experimentales en un sistema de 6smosis inversa a escala laboratorio.

Palabras clave: Osmosis inversa; flujo pulsatil; simulacién; simulacién de dindmica de fluidos
Introduccion

El agua es un recurso fundamental para la existencia del ser humano, tanto para su bienestar como
para el desarrollo industrial, la agricultura y el saneamiento, entre muchas otras actividades. La
dependencia de la sociedad por el agua de buena calidad implica que, si no se cuenta con ésta, habra
un impacto negativo sobre la salud y las actividades econdmicas. Entre las tecnologias mas
econémicamente viables para la purificacion del agua se encuentra la separacion de sales mediante
membranas de 6smosis inversa (I0) (Medina San Juan, 2000). Para México, el agua es un recurso
critico, especialmente en los lugares aridos como el norte del pais (Watkins, 2006). A pesar de ser la
tecnologia para desalinizacién con mayor presencia en el mercado a nivel mundial (IDA, 2017), la
6smosis inversa no esta libre de problemas que causan decrementos en la produccion de agua. Dichos
problemas estan principalmente ligados al ensuciamiento y a la polarizacién de la concentracion en la
superficie de las membranas (Drioli ez a/, 2011, Fane ez al., 2015).

Se han investigado diferentes métodos para reducir la polarizaciéon de la concentraciéon sobre las
membranas, habiendo estudios que han demostrado cémo el flujo pulsatil influye en la transferencia
de masa dentro de los médulos de 6smosis inversa (Li ef al., 1998), siendo uno de los efectos el propiciar
la mejora del mezclado en la capa limite (Zamani ez al, 2015). Una de las técnicas prometedoras para
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lograr dicha mejora es el flujo pulsatil (Gastelum-Reyes y Fimbres Weihs, 2016). El objetivo de este
trabajo es validar experimentalmente los resultados numéricos obtenidos mediante dinamica de fluidos
por computadora (CFD), para asi verificar que es posible obtener mejoras en trasferencia de masa y

permeado a escala laboratorio.

Este trabajo presenta resultados experimentales de la operacion de médulos de desalinizacion de agua
por 6smosis inversa, con una alimentaciéon perturbada mediante flujo pulsatil. Dicha perturbacion
causa un aumento en la transferencia de masa y, por ende, un aumento de productividad.

Materiales y Métodos

Se introdujeron perturbaciones de presion a un sistema de flujo cruzado mediante una valvula oscilante,
a diferentes frecuencias (desde 5 Hz hasta 30 Hz). Se utiliz6 agua salobre, con una concentracién de
10,000 ppm de cloruro de sodio (NaCl) y una membrana comercial de 6smosis inversa (Dow Filmtec
BW30) en un moédulo de flujo cruzado (Sterlitech CF042). Se llevaron a cabo pruebas a distintas
frecuencias de oscilacion de la valvula, con el objetivo de observar el efecto de la frecuencia sobre el
flux de permeado. Se controld la temperatura del agua de alimentacién mediante un intercambiador de
calor y un sistema de enfriamiento (PolyScience Benchtop Chiller L.S5), manteniéndose a valores entre
los 26 °C y 30 °C. La presion se varié entre 4 y 6 MPa. En la Figura 7 se muestra el diagrama de flujo
e instrumentacion del sistema de flujo cruzado escala laboratorio utilizado en este trabajo.
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Figura 7. Diagrama de flujo cruzado.
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Mediante el software LabVIEW (Figura 8) y un sistema de adquisiciéon de datos (NI cDAQ-9174), se
tomaron datos de presion, flujo volumétrico, conductividad y temperatura de todos los flujos
utilizando sensores electronicos. El permeado se contabilizé mediante una balanza electronica semi-
analitica (OHaus Adventurer Pro AV4101C) que se muestra en la Figura 9.
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Figura 9. Balanza para contabilizar el permeado.
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Para la generacion de perturbaciones se disefié y construyé una valvula oscilante que permite introducir
un flujo pulsatil al sistema. El mecanismo de la valvula funciona abriendo y cerrando un canal de
manera periddica, cuya periodicidad se controla mediante la velocidad de rotacién de un motor. Esto
permite hacer pruebas a diferentes frecuencias de oscilacion. La valvula (Figura 10) fue colocada justo

después del rechazo de los médulos de 6smosis inversa.

Sy

Figura 10. Valvula Oscilante.
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Figura 11. Cambio de flux de permeado como efecto de la frecuencia de perturbacion.
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Los resultados experimentales para un numero de Reynolds promedio de 614 se presentan en la Figura
11, en donde se comparan con resultados de simulaciones en CFD para flujo oscilatorio debido a
cambios de presiéon (CFD) y debido a flujo electro-osmotico (Liang ef al, 2014). Estos resultados
muestran el efecto de la frecuencia de perturbaciéon sobre el flux de permeado, donde es posible
apreciar que al aumentar la frecuencia de perturbacion se incrementa el flux, con un aumento de hasta
17% en el flujo de permeado a una frecuencia de 30 Hz. Esto es consistente con resultados numéricos
de CFD, tanto para perturbaciones ocasionadas por cambios de presiéon como para oscilaciones
ocasionadas por flujo electro-osmotico, ya que ambos presentan un aumento maximo de flux de poco
menos del 20%, a una frecuencia de oscilacion de entre 20 y 50 Hz. Las discrepancias o diferencias se
pueden atribuir a efectos 3D que no son considerados en los modelos de CFD. Cabe mencionar que
la valvula oscilante utilizada no permite elevar la frecuencia de perturbaciéon por encima de los 30 Hz,
port lo que no fue posible obtener resultados a mayores frecuencias.
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Figura 12. Cambio en polarizacion de la concentracion como efecto de la frecuencia de perturbacion.

En la Figura 12 se muestra la variacion de la polarizacién de la concentracion al cambiar la frecuencia
de perturbaciéon. Se aprecia que el valor que maximiz6 el flux de permeado también lleva a una
minimizacién de la polarizacion, es decir, el aumento en flux se debe a una mejora de transferencia de
masa debido a un mejor mezclado. Esto también concuerda con estudios de CFD (Liang et al., 2014,
Gastelum-Reyes y Fimbres Weihs, 2016, Fimbres-Weihs y Alvarez-Sanchez, 2017), los cuales
concluyen que el aumento en flux de permeado se debe a una mejora del mezclado dentro del canal de
membranas, lo que conlleva a una mejora en la transferencia de masa y una reduccion de la polarizacion

de la concentracion.
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Conclusiones

Este trabajo presenta la validacion experimental de simulaciones de sistemas de 6smosis inversa bajo
flujo pulsatil. Los resultados muestran un aumento promedio de 5% y hasta un 17% en la productividad
del sistema de membranas, dentro de un rango de frecuencias de oscilacion entre 15 y 30 Hz, lo cual
concuerda con las predicciones obtenidas por CFD. Con esta validacion se abren las puertas a nuevas
investigaciones sobre la mejora de transferencia de masa mediante flujo pulsatil y nos da la confianza
sobre las simulaciones en CFD.
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Resumen

La dinamica de fluidos por computadora (CFD) es una técnica actualmente utilizada que permite
recrear el comportamiento de fluidos en distintas condiciones. Sin embargo, su utilizaciéon esta limitada
por el poder de computo disponible, la complejidad geométrica del modelo, la discretizaciéon adecuada
de la region del fluido, la implementaciéon correcta de modelos de comportamiento, sus parametros y
de su solucién para su convergencia. Es por esto que para su validacién idealmente se recurre a la
comparacion con métodos experimentales. En este trabajo se comparan resultados de CFD con la
metodologia experimental de velocimetria de imagenes de particulas (PIV) en modelos con semejanza
cinematica a canales estrechos de membranas, los cuales presentan proporciones geométricas
complejas, lo que complica su de simulacion. Los resultados muestran una similitud aceptable, con una
diferencia del 5.49% en los errores de la media cuadratica de los resultados. Esto significa que es posible
el uso de equipos PIV para la validacion de CFD, en condiciones geométricas reducidas donde
regularmente se emplean equipos pPIV, haciendo uso de un escalamiento basado en semejanza

cinematica.
Palabras clave: CFD; PIV; semejanza cinematica; transferencia de masa
Introduccién

Actualmente en el campo de la tecnologia de membranas existe mucho interés por comprender los
fenémenos que mejoran la transferencia de masa, asi como optimizar la geometria de las mallas
espaciadoras en médulos de membranas enrolladas. Para lograr estos objetivos, una de las técnicas de
analisis comunmente utilizada es la simulacién de dindmica de fluidos por computadora (CFD),
herramienta empleada ampliamente en la dltima década por su robustez, eficiencia y fiabilidad de sus
resultados (Fimbres-Weihs y Wiley, 2010). Sin embargo, a pesar del empleo de técnicas CFD en el
estudio de sistemas de membranas en las dltimas décadas, aun existen brechas en la comprension de
los fenémenos dependientes del tiempo en dichos sistemas. Esto se debe, entre otras cosas, a las escalas
geométricas reducidas que dificultan la simulacién numérica de canales de membranas.
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Una de las principales problematicas que se presentan en los médulos de membranas utilizados en
procesos de separacion es el fendémeno llamado “polarizacion de la concentracion”, el cual implica la
aparicion de una capa de alta concentracién cerca de la superficie de la membrana. La existencia de
dicha capa conlleva un aumento de la presion osmotica sobre la superficie de la membrana, lo cual
reduce el flujo de permeado a través de la membrana y acelera el proceso de ensuciamiento. La
polarizaciéon de la concentraciéon se debe al transporte convectivo del soluto y su rechazo en la
superficie de la membrana, siendo este mas rapido que el transporte difusivo en direccién contraria.
Por otro lado, se sabe que los espaciadores promueven las inestabilidades de flujo, las cuales mejoran
el mezclado reduciendo la polarizacién de la concentracion y disminuyendo la presién osmotica, con
lo que el flujo de permeado aumenta (Fimbres-Weihs ¢z a/., 2000).

Para estudios de CFD que relacionan la transferencia de masa, la presion osmética y la concentracion
en el proceso de 6smosis inversa (OI), por lo general se requiere validar experimentalmente el modelo
numérico (Fimbres Weihs y Wiley, 2014). Una técnica experimental utilizada en estudios de fluidos
para visualizar la velocidad es la velocimetria de imagen de particulas (PIV, por sus siglas en inglés), asi
como la uPIV cuando las geometrias son reducidas. Estas técnicas laser que miden tres componentes
de velocidad en un espacio, han sido utilizadas exitosamente para visualizar experimentalmente el
comportamiento de fluidos en presencia de obstaculos. La PIV se basa en la medicién del movimiento
de particulas inmersas en el fluido con respecto a una cortina laser fija, por medio de la captura de
imagenes temporalmente espaciadas con una camara situada frente a la cortina laser. Mediante
algoritmos numéricos se identifican las particulas en las imagenes, para posteriormente determinar su
cambio de posicién con respecto a las imagenes previas, logrando medir sus posiciones, trayectorias y,
con los datos de tiempo entre las imagenes, su velocidad (Gao et al., 2013).

Las investigaciones en membranas utilizando PIV son una vertiente experimental favorecida en la
literatura reciente, habiéndose reportado multiples investigaciones que utilizan PIV en membranas
(Santiago ez al., 1998, Cummings ez al., 1999, Canpolat e al., 2013, Liu ez al., 2015). Aunado a esto, las
investigaciones que combinan la gran cantidad de informacién que brindan los estudios CFD, con la
confiabilidad, respaldo y versatilidad de los métodos experimentales como PIV son una opcién a
destacar (Aubin ez al., 2004, Liu e al., 2009, Sedarsky ez al., 2010).

Este trabajo tiene como objetivo comparar los resultados de la metodologia experimental PIV en
modelos con semejanza cinematica a canales estrechos de membranas, con los obtenidos utilizando
CFD. Cabe resaltar que debido a las dimensiones tipicas de canales de membrana serfa necesario
utilizar equipos de pPIV, pero con la adecuacion cinematica es posible llevar a cabo los experimentos
con un equipo PIV.

36



MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

Materiales y Métodos

Se realiza la experimentacién y simulacion paralelamente, para su posterior comparacion y validacion,
contemplando las condiciones para su equivalencia, tal como se indica en la Figura 1.

Simulacién «<———————— Experimentacion

Pre-proceso Semejanza cinematica
Modelo CAD I
Discretizacion

Condiciones Manufactura del modelo

Calculos
I Experimento
Post-proceso
Y
, -
Comparacidn

Validacion
Figura 1. Procedimiento metodolégico.

Se inicia por la simulacién, generando en CAD (Disefio Asistido por Computadora) un modelo virtual
simplificado de un canal estrecho con una obstruccién, donde el obstaculo representa la seccién
transversal de un filamento de malla espaciadora. Posteriormente se realiza la discretizacion
estructurada del dominio. Se opté por una discretizacion con 75,000 elementos y 155,130 nodos (ver
Figura 2). Cabe resaltar que la misma malla es utilizada para cada simulacién.

a) 0.50
: s
» 60 \\_/A

b

DETALLE A
ESCALA20:1

Figura 2. a2) Modelo virtual acotado, en mm, b) Modelo discretizado, parte central.

El modelo de CFD resuelve las ecuaciones de Navier-Stokes para flujo de un fluido incompresible y
de propiedades constantes en 2D, las cuales son:
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Continuidad
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ot ox oy ox Ox oy

Y-Momentum

o(pv) olpw) 0(p) _ ap 07, o7,
ot ox oy oy Ox Oy

3)

Donde # es tiempo, p es densidad, Re es el numero de Reynolds, # el componente de velocidad en

direccion x, » el componente de velocidad en direccion y, y 7 el esfuerzo cortante.

Se emplean las condiciones fronteras requeridas. A la entrada se especifica una velocidad normal
constante (# = #;), la cual depende del numero de Reynolds; la tabla 1 muestra las condiciones

seleccionadas. En las paredes laterales se establecen condiciones de simettia (0#/0z = Ov/0z = 0),

simulando de esta manera flujo en 2D. La salida se especifica como apertura (0#/0Ox = Ov/0x = 0,
P = pu), las demas paredes como estaticas sin deslizamiento (# = » = 0) y el fluido utilizado es agua a
20 °C. Las condiciones iniciales son de la solucién de estado estacionatio a las mismas condiciones
frontera. Se utiliza el software ANSYS-CFX 16.2 para resolver las ecuaciones de continuidad y
momentum en estado transitorio para la geometria.

La semejanza cinematica se realiza en la parte experimental para determinar las condiciones y geometria
del modelo fisico. Esto con el motivo de que las particulas en el modelo fisico recorran distancias
proporcionales al modelo en CFD, y en los mismos tiempos. En este caso, se optd por aumentar el
tamafo del canal por un factor de cinco, manteniendo la semejanza cinematica. Dicho aumento se
eligié de acuerdo a las capacidades de fabricacién del canal, asi como la resolucion de la camara. Se
escalan las condiciones y leyes de semejanza para establecer la semejanza cinematica, partiendo de las
ecuaciones de Navier-Stokes, donde los términos dimensionales son sustituidos y propuestos por
equivalentes adimensionales representados con el signo *. De esta forma, el agrupamiento expone el
término relevante en las condiciones para el sistema.

Las ecuaciones (2) y (3) se pueden representar en forma vectorial, con el tensor de esfuerzos
remplazando por la ley de Newton, como se muestra a continuacion:
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(i)
ot

+Ve(piiit) = Vo u(Vii +Vi') |- Vp ©

Los términos adimensionales utilizados son:

* — ok * lr V* # * * rur
P=Ppr,u=uur,t=tu—,V=l—,u=uﬂr,p=pPr=pﬂl— ®)
Quedando al sustituir:
a(p*a*) 1
— VA p T T ) = (Vi (VT +VET) |-V 6
ot (pa'a’) Re [” ( )] p ©6)
Siendo por definiciéon:
[
Re = =2V ™
H,

De la ecuacion (6) se observa que el unico parametro geométrico relevante es el Numero de Reynolds.
Esto significa que el comportamiento del fluido, en variables adimensionales, sera el mismo siempre
que se tenga el mismo valor para el nimero de Reynolds, independientemente de las dimensiones
fisicas y propiedades del fluido en variables dimensionales. Esto es lo que se conoce como “semejanza
cinematica”. Para comparar resultados expetimentales y/o numéricos, multiples investigaciones en
conductos rectangulares con una contraccion/expansion subita utilizan las variables mostradas en la
Figura 3 para caracterizar los vortices cercanos al obstaculo (Morales Contreras e al., 2009, Morales
Contreras et al., 2010, Sedarsky ez al., 2010).

___________
-------

........ : b

Figura 3. Nomenclatura para caracterizar vértices en canales estrechos.
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Figura 4. a) Conexion sistema PIV, b) PIV en operacion.

Para asegurarse que las paredes laterales no afecten los resultados en la simulacién CFD se utiliza la
condicion de simetria en dichas fronteras. Por otra parte, el modelo fisico se fabricé de tal manera que
la relacién de aspecto b/h >10, donde 4 es el ancho del canal y 4 la altura del obstaculo (Morales
Contreras et al., 2009, Morales Contreras ef al., 2010, Pearson ez al., 2013). Posteriormente se lleva a
cabo el experimento de PIV utilizando una camara de alta velocidad Phantom Miro M310 de 3260 fps
(imagenes por segundo) a una resoluciéon de 1280%800, un tinel de agua en el cual se coloco el canal
estrecho, y un haz lineal laser clase 3b para establecer el marco donde seran visibles las particulas.

Se determiné un tamafio funcional de las particulas para el sistema, tomando en cuenta la velocidad de

sedimentacion de las particulas, esta calculada mediante la ecuacion (8):
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v z('Dp_'Df)gdz3 ®)
’ 18u,

donde # la velocidad de sedimentacién, p, la densidad de la particula, pyla densidad del fluido, 4, el

diametro de la particula, g4 la viscosidad del fluido y gla aceleracion por gravedad. De esta manera, se
eligieron particulas de SiO, de entre 9 y 13 um de diametro. El diagrama del sistema PIV y una
fotografia del sistema fisico se muestran en la Figura 4.

Resultados y Discusiones

SN\ N\ — NN NN s e
) e VSIS W VAN e
5| ~ = AN -
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Figura 5. 2) Campo vectorial experimental con Re=900, b) Lineas de flujo CFD con Re=900.

La velocidad de sedimentaciéon de las particulas es de 4.48%10°° m/s lo que equivale a entre el
4.30x107 y 0.716X107° % de las velocidades del fluido a Re de 200 y 1,200 respectivamente. La
velocidad de sedimentacion en comparacion es mucho menor y por tanto despreciable, los datos son
mostrados en la Tabla 1.
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Tabla 1. Velocidades a la entrada del conducto en CFD y PIV.

Némero d Viscosidad Velocidad Velocidad Velocidad de
I;Z :1’01 dse Cinemética CFD PIV sedimentacién
Y (m*/s) (m/s) (m/s) (m/s)
1,200 1x107° 0.625 0.1250 4.48x107°¢
900 1%x107° 0.468 0.0938 4.48%x107°
550 1x10°° 0.286 0.0573 4.48x107°
200 1x107°¢ 0.104 0.0208 4.48x107°°

Los resultados de campos de velocidad obtenidos a partir del uso de PIV y CFD a Re = 900 se

muestran en la Figura 5. Para facilitar la colocacion del laser en el aparato experimental, se optd por

colocar el canal estrecho de forma invertida, razén por la cual la Figura 5a se encuentra invertida.

Las lineas de flujo y campos vectoriales mostrados en la Figura 5 permiten visualizar el

comportamiento del fluido en las condiciones propuestas. Los valores obtenidos para la caracterizacion

de los vortices tras el obstaculo se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Velocidades inicio conducto

Variable Re=1200 Re=900 Re=550 Re=200 Mcdia
cuadratica

CED 0.862 0.806 0.713 0.523

X PIV 0.901 0.866 0.761 0.492
% error 4524 7.455 6732  —5927 6.252

CED 0.285 0.312 0.288 0.277

y PIV 0.267 0.336 0.277 0.288
% error ~6.316 7.692  —3.819 3.971 5.688

CED 2.648 2.350 2.235 1.683

a PIV 2.719 2.226 2.423 1.805
% error 2681  —5277 8.412 7.249 6.292

CED 0.533 0.500 0.500 0.500

P PIV 0.500 0.500 0.500 0.500
% error —6.191 0.000 0.000 0.000 3.096
Media cuadratica 5.145 5.967 5.715 5.086 5.491

% error

Los resultados de la metodologia PIV tuvieron un error entre 5.93% por debajo y 8.41% por encima

de los valores obtenidos por CFD en los peores casos. Las medias cuadraticas del error para 57, y’, a y
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r fueron de 6.25%, 5.69% 6.29% y 3.1% respectivamente, mientras que la media cuadratica del error

para todos los casos fue de 5.49%.

Conclusiones

Las simulaciones frecuentemente no incluyen todas las consideraciones que en la realidad se presentan,
ya sea para simplificarlas y reducir su tiempo de computo, o por no haber sido consideradas. Es por
esto que es preferible realizar una validacién experimental del modelo numérico para aumentar la
confiabilidad de los resultados de las simulaciones. Utilizar en conjunto técnicas experimentales y de
simulacién permite reducir los tiempos y costos de investigacion.

Los resultados obtenidos demuestran que es posible la utilizacion de equipos PIV para geometrias de
distintas dimensiones a las simuladas. Esto mediante el uso de relaciones de semejanza cinematica,
obteniendo valores de tolerancia inferiores al 10% de variacion para el caso simulado en este trabajo.
Dicho resultado potencia los equipos PIV para condiciones donde regularmente se utilizan equipos de

mayor precision, como uPIV.

Cabe mencionar que las pocas variaciones de la caracteristica geométrica » pueden atribuirse a dos
factores. El primero es la dificultad de la determinacién del borde del vortice en zona de medicion,
debido a que se entrecruzan el borde del vértice con las lineas de flujo de la cortiente principal. Como
segunda causa se encuentra la menor cantidad de datos experimentales en comparaciéon de la
simulacion, ya que la distancia de espaciamiento entre datos experimentales es de aproximadamente
0.398 mm. Dada la incertidumbre sobre la medicién de la caracteristica geométrica 7, si solo se
consideran las caracteristicas x’, )’ y 4, la media cuadratica del error total seria de 6.08%.

Utllizar semejanzas cinematicas para la realizacion de prototipos proporciona resultados
suficientemente similares para ser considerados. En particular, es posible llevar a cabo mediciones con
equipos PIV en canales angostos analogos a los que se encuentran en moédulos de membrana,
utilizando fluidos con mayor viscosidad y/o dimensiones mayores, para visualizar los fenémenos de
transferencia de momentum y masa que ocurren en sistemas de membranas. Esta técnica, en conjunto
con CFD, permite elucidar las relaciones complicadas que existen entre los fenémenos de mezclado,
transferencia de masa y polarizacion de la concentracion.
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Nomenclatura

Simbolos

a Longitud horizontal de vortice (m)

d Diametro (m)

g Gravedad (m/s?)

H Altura canal (m)

h Altura obstaculo (m)

q Flujo volumétrico (m’/s)

r Longitud vertical de vortice (m)

/ Diametro (m)

Re Numero de Reynolds

t Tiempo (s)

(n, v, w) Componentes de velocidad (m/s)
) Coordenadas (m)

x’ Longitud horizontal centro de voértice (m)
y’ Longitud vertical centro de voértice (m)

Caracteres Griegos
yo, Densidad (kg/m”’)
T Esfuerzo cortante (Pa)

Subindices y superindices

s Fluido

» Particula

s Sedimentacién
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Introduccion

En las ultimas décadas, se han realizado grandes avances en el desarrollo de la tecnologia de
membranas, con el fin de obtener materiales con propiedades adecuadas para su implementacion en la
separacion de gases. En este campo, las membranas poliméricas presentan un panorama promisorio
debido a su versatilidad de modificacion, que les permite la variaciéon de diversas propiedades fisicas y
quimicas (Cruz-Morales 2015). En este contexto, la sintesis de materiales compuestos ha crecido en
los dltimos afos, debido a las mejoras de las propiedades mecanicas, térmicas y de barrera; con la
adicién de pequenas cantidades de carga mineral a la matriz polimérica. Dentro de los precursores de
nanocompuestos destacan las arcillas como la montmorillonita, por ser disponibles comercialmente, y
principalmente, por su estructura laminar que permite su facil dispersion en la matriz polimérica
(Pavlidou 2008). El objetivo de este trabajo es el estudio de las propiedades de permeabilidad de los
polimeros y nanocompuestos poliméricos clorados derivados de norborneno con montmorillonita
modificada con octadecilamina, para la separacion selectiva de gases tales como N, O,, CO, y CH..

Materiales y Métodos
Sintesis de Monomeros

Se sintetizaron los monémeros exv-endo-N-4-clorofenilnorbornilen-5,6-dicarboximida (CIPhNDI) y
exo-endo-N-3,5-diclorofenilnorbornilen-5,6-dicarboximida  (DCIPhNDI) de acuerdo con la
metodologia descrita por Cruz-Morales ¢ a/. (2016). La ruta sintética seguida se muestra en la Figura 1;
esta consta como primer paso en la sintesis de norbornen dicarboximida, su posterior ataque por una
amina clorada y por dltimo una deshidratacion en presencia de anhidrido acético y acetato de sodio.
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Figura 1. Ruta de sintesis de los monémeros CIPhNDI y DCIPhNDI.

Sintesis de Polimeros y Nanocompuestos Poliméricos

Los monémeros sintetizados CIPhNDI y DCIPhNDI fueron polimerizados via metatesis por apertura
de anillo (ROMP), bajo atmésfera inerte de Naoy en presencia del catalizador de rutenio alquilideno
[Ru(Cly) (=CHPh)(1,3-is(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidinylidene) (PCys)] (Catalizador de Grubb’s de
2" generacion) con la relacion 1,000:1 mondmero:catalizador, usando como disolvente dicloroetano

anhidro.
N N
Ny
=
n 7 Grubb's 2% generacion o
N ~N

0 R: cl \©\ |
R
\©/ ; )
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Figura 2. Polimerizacién via ROMP de los monémeros CIPhNDI y DCIPhNDL

Para la sintesis de nanocompuestos se emple6 la misma metodologia que para los polimeros, a
diferencia de la adicién de la montmorillonita modificada con octadecilamina (OMMT) en cantidades
de 1 a 3% en peso, respecto al catalizador de rutenio, para su posterior adiciéon al monémero. Las
propiedades de permeabilidad se realizaron en una celda de permeaciéon de doble cimara usando los

gases Ny, Oz, COz y CHy,a una presion de 2 atm.
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Caracterizacion

Los polimeros y nancompuestos poliméricos fueron caracterizados por Resonancia magnética nuclear
de hidrégeno (RMN-'H) empleando una frecuencia de 300 MHz; microscopia electrénica de barrido
(SEM) en un equipo JEOL de alta resolucion; Difraccién de Rayos X método de polvos (DRX) entre
22 60° en la escala 20, utilizando radiacién de cobre K,=1.54 A; cromatografia de permeacion en gel
(GPC) usando THF como eluyente y estandares de poliestireno monodisperso para la curva de
calibracién; Andlisis Termomecanico (TMA) a una velocidad de calentamiento de 10° C/min en
atmosfera de nitrégeno; y Analisis Termogravimétrico con una cantidad de muestra de 2-10 mg a una
velocidad de calentamiento de 10° C/min en atmésfera de nitrégeno.

Resultados y Discusiones
Sintesis de polimeros y nanocompuestos poliméricos

Los monémeros CIPhNDI y DCIPhNDI se polimerizaron via ROMP para generar los polimeros P-
CIPhNDI (I) y P-DCIPhNDI (IT) y los correspondientes nanocompuestos poliméricos (Ia, Ib, Ila y
ITb). De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 1, los polimeros y los nanocompuestos
poliméricos se obtuvieron con altos rendimientos (mayores al 90%) con excepcion del polimero IIb
debido a que la adicién de 3% de montmorillonita impidi6 la difusiéon del monémero en el medio de
reaccioén y por consiguiente su coordinacion con el centro activo del catalizador, haciéndola similar a
una catalisis heterogénea debido a la absorcién del catalizador en la montmorillonita. Asimismo, se
observaron polidispersidades bajas en todas las reacciones, menores a 1.3 (Tablal), lo cual es
caracteristico de la reacciéon de metatesis ROMP, por ser considerada una polimerizacién viviente sin
reacciones de transferencia de cadena. Los pesos moleculares oscilaron entre M,= 2.01 2 2.92 x 10° los
cuales son del mismo orden de magnitud (*10°) a los pesos teéricos esperados.

Tabla 1. Caracterizacion de los polimeros (I y IT) y nanocompuestos poliméricos (Ia, Ib, ITa y IIb).

Polimero Polimero %OMMT %Rendimiento AM,X10° M,x10° PDI

(Teorico) (Experimental)

P-CIPhNDI I 0 97 2.73 2.78 1.19
P-CIPhNDIO1 Ia 1 95 2.73 2.60 1.20
P-CIPhNDIO02 Ib 2 93 2.73 242 1.26

P-DCIPhNDI I1 0 96 3.07 2.89 1.20
P-DCIPhNDIO1 ITa 1 95 3.07 2.42 1.25
P-DCIPhNDIO03 ITb 3 84 3.07 2.01 1.27

Los polimeros fueron caracterizados por diversas técnicas como se muestra en las siguientes secciones.
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Resonancia magnética nuclear (RMN-'"H)
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Figura 3. Espectro RMN-H del polimero P-CIPhNDI (polimero I).
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Figura 4. Espectro RMN-H del polimero P-DCIPhNDI (polimero IT).

Difraccion de Rayos X (DRX)

Se obtuvieron los difractogramas de los polimeros (I y II) y de los nanocompuestos poliméricos
clorados (Ia y Ib) (Figura 5) y diclorados (Ila y IIb) (Figura 6). Los difractogramas no muestran las
seflales caracteristicas de montmorillonita modificada en d=22.21, 4.51 y 2.67, en cambio presentan
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un patrén amorfo. Con estos patrones obtenidos se puede decir que los nanocompuestos obtenidos
son exfoliados, es decir, que al realizarse la reaccién de polimerizacion la cadena crece dentro de las

laminas de montmorillonita y hace que se separen unas de otras.
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Figura 5. Difractogramas del polimero clorado (I) y de sus correspondientes nanocompuestos poliméricos (Ia y Ib).
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Figura 6. Difractogramas del polimero diclorado (II) y de sus nanocompuestos poliméricos (IIa y IIb).

50



MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

Microscopia electronica de Barrido (SEM)

Como se muestra en la Figura 7, al incorporar la arcilla en la matriz polimérica, se promueve un cambio
en la morfologfa, en la cual se puede dilucidar una fase continta asociada a la matriz polimérica, y una
fase dispersa ligada al contenido de arcilla. Como se puede observar, las micrografias de los
nanocompuestos poliméricos Ia y Ib muestran dispersiones uniformes lo que hace que el material
presente grandes mejoras en propiedades termomecanicas, las cuales se comprobaron mediante la
determinacion de la temperatura de transicion vitea (Tg), la temperatura de descomposicion (Td) y el
ensayo de tension.

P-CIPhNDI (I) P-CIPhNDIO1 (Ia)

P-CIPhNDI02 (Ib)

Figura 7. Micrografias obtenidas por SEM para el polimero clorado (I) y sus nancompuestos poliméricos (Ia y Ib).
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De igual manera, las micrograffas para los nanocompuestos poliméricos IIa y IIb muestran
dispersiones uniformes en comparacion con la micrografia del polimero IT (Figura 8) lo que hace que
el material presente mejoras en propiedades termomecanicas.

P-DCIPhNDI (II) P-DCIPhNDIO1 (I1a)

P-DCIPhNDIO3 (IIb)
Figura 8. Micrografias obtenidas por SEM para el polimero clorado (II) y sus nancompuestos poliméricos (Ila y ITb).

Propiedades térmicas.

Las propiedades térmicas de los nanocompuestos poliméricos presentan mejoras en comparaciéon con
los polimeros sin OMMT (Tabla 2), esto se debe a que la montmorillonita como material inorganico
disperso en la matriz polimérica tiene una alta estabilidad térmica y retarda la transmisién de calor,
evitando que las cadenas poliméricas absorban energia calorifica para llevar a cabo un movimiento
segmental para sufrir la transicién vitrea (Wu 2009).
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Tabla 2. Propiedades térmicas de los polimeros (I y II) y nanocompuestos poliméricos (Ia, Ib, Ila y IIb).

Monémero  Polimero %OMMT Tg Td* (°C)
6

CIPhNDI I 0 186.97 423.24
CIPhNDIO02 Ib 2 190.00 424.80
DCIPhNDI II 0 173.73 414.90

DCIPhINDIO03 IIb 3 174.00 424.70

* Temperatura a la que el polimero ha perdido el 10% en peso.

Propiedades mecadnicas.

En el polimero clorado (I) y en el diclorado (II) se observa un aumento en la resistencia a la tension
de 5y 3 MPa, respectivamente (Tabla 3). Esto se debe a que las particulas dispersas de montmorillonita
impiden el deslizamiento direccionado de las cadenas poliméricas al aplicarse una tension, volviendo
mas resistente al material, y cuando una dislocacién se crea ésta puede chocar con alguna lamina de
montmorillonita. De igual manera el aumento en la rigidez observado en la medicién del médulo de
Young (E) se puede asociar a que la montmorillonita en su estado exfoliado, es decir cuando su relacion
de aspecto es alta, sirve de uniéon o eslabon entre dos o mas cadenas poliméricas.

Tabla 3. Propiedades mecanicas de los polimeros (I y II) y nanocompuestos poliméricos (Ia, Ib, IIa y IIb).

Monémero Polimeros %OMMT ¢ (MPa) E (MPa)

CIPhNDI I 0 27.2 1,397
CIPhNDIO02 Ib 2 32.5 1,500
DCIPhNDI II 0 34.3 1,084

DCIPhINDIO3 IIb 3 37.5 1,786

Propiedades de transporte de gases

En principio, al realizar la comparacion de los polimeros sin OMMT se observa que la permeabilidad
del polimero diclorado (II) es mucho mayor que la del clorado (I), siendo el caso mas evidente el del
gas CO., donde la permeabilidad pasa 5.66 a 9.48 barrer. Esto se explica debido a que la presencia de
dos grupos cloro en lugar de uno impiden el empaquetamiento de las cadenas poliméricas. En otras

palabras, al tener un grupo lateral voluminoso, el volumen libre es mayor.

El en términos generales, se puede observar un aumento de los valores de permeabilidad (P) (Tabla 4)
para los nanocompuestos poliméricos Ia, Ib y ITa; en comparacién con sus respectivos polimeros
iniciales (sin carga de arcilla) I y IL. Esto sugiere que las muestras con carga de arcilla presentan una
mezcla morfolégica en cuanto a la distribucién de la misma, es decir, existen zonas donde la
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montmorillonita se encuentra exfoliada y otras en donde se encuentra intercalada formando dominios
donde el volumen libre es muy alto provocando una difusién tipo Knudsen, aumentando la

permeabilidad (Bitter 1991).

En contraste, las propiedades de permeacién disminuyeron en el polimero IIb al adicionar
montmorillonita a la matriz polimérica en comparaciéon con II (Tabla 3), debido que la alta
concentracion del mineral montmorillonita exfoliado impide la difusién del gas formando un camino
tortuoso a través de la membrana (Mondal 2013).

Tabla 4. Permeabilidad de los polimeros (I'y II) y nanocompuestos poliméricos (Ia, Ib, Ila y Ib).

Polimero Polimero %OMMT Gas P Dx107® Sx1073
(Barrer) (cm’/s) (cm’STP)/(cm’cmHg)
P-CIPhINDI I 0 O, 0.92 1.89 4.89
N, 0.16 0.46 3.50
CH, 0.19 0.11 17.89
CO; 5.66 0.44 128.15
P-CIPhNDIO1 Ia 1 O, 1.20 2.77 4.34
N, 0.20 0.60 3.34
CH, 0.25 0.18 11.92
CO; 7.30 0.61 115.91
P-CIPhINDIO02 Ib 2 O, 1.01 1.60 6.30
N, 0.20 0.42 4.70
CH, 0.22 0.12 17.86
CO; 5.32 0.42 126.60
P-DCIPhNDI 11 0 O, 3.62 0.38 93.90
N, 1.66 0.26 6.20
CH, 1.66 0.17 93.70
CO; 9.37 1.02 91.80
P-DCIPhNDIO1 IIa 1 O, 9.04 2.3 39.30
N, 3.5 0.3 11.60
CH, 1.3 0.2 65.00
CO; 9.48 0.65 146.00
P-DCIPhNDIO0O3 IIb 3 O: 2.62 1.17 22.30
N>
CH,  0.40 0.34 11.40
CO, 873 0.84 10.50
Conclusiones

Se obtuvieron los polimeros (I y IT) y los nanocompuestos poliméricos (Ia, Ib, ITa y IIb) con el uso
de montmorillonita, a partir de los monémeros CIPhNDI y DCIPhNDI. De acuerdo con el estudio de
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difraccion de rayos X, se puede decir que la montmorillonita en los nanocompuestos poliméricos se
encuentra exfoliada. La modificacion de los polimeros con la carga mineral de montmorillonita
permitié una mejora en las propiedades térmicas aumentando la temperatura de transicion vitrea en 3
grados para Ib y 1 grado Ilb. Las propiedades mecanicas también fueron mejoradas al agregar la carga
mineral, volviendo a los polimeros clorados y diclorados mas rigidos y con una mayor resistencia a la
tension. Las propiedades de permeabilidad en el polimero diclorado son mayores para todos los gases
debido al pobre empaquetamiento de cadenas que provoca la adicién de un cloro como grupo
pendante. Por parte de los nanocompuestos poliméricos, de manera general se observa un aumento
en las propiedades de transporte en comparacion con los polimeros sin carga mineral, excepto para el
nanocompuesto polimérico diclorado (IIb) (carga 3% de montmorillonita) donde las permeabilidades
disminuyen de 3.62 a 2.62 para el Oy, 1.66 a 0.44 para CH, y 9.37 a 8.73 para CO..
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propiedades de membranas hibridas a base de polisulfona para separacion
de COZ/CH4
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Introduccién

La clinoptilolita es una zeolita natural perteneciente al grupo de la heulandita, compuesta por
aluminosilicatos hidratados que poseen una estructura porosa tridimensional que consta de tetraedros
de SiO4 y AlO4, con atomos de silicio y aluminio en el centro y oxigenos en los vértices. Por su
estructura porosa y composicion quimica, la clinoptilolita posee una inherente capacidad de adsorcion
y separacion de gases tales como COz, N,, CH,y otros hidrocarburos ligeros (Karousos e al., 2010).
Ademas, los extensos yacimientos de esta clase de zeolita, asi como su bajo costo, la vuelven atractiva

para procesos a gran escala.

Por otra parte, la separacion selectiva de gases con membranas ha representado en las ultimas décadas
la opcién tecnoldgica con mayores expectativas para aplicacion industrial. Particularmente, las
membranas hibridas compuestas de una fase dispersa (generalmente inorganica) embebida en una
matriz polimérica se han investigado intensamente debido a su gran capacidad para superar las
propiedades de transporte de gases de las membranas puramente poliméricas (Vinoba ez al., 2017).

Diversas clases de rellenos inorganicos convencionales y emergentes como zeolitas, silices, tamices
moleculares de carbono, estructuras metal-organicas, grafeno, entre otros, han sido incorporadas en
sistemas de membranas hibridas para investigaciones en tratamiento de gases (Goh ez a/., 2011). Se ha
reportado que la modificacion superficial de dichos rellenos inorganicos porosos y no porosos propicia
la dispersiéon mas homogénea y compatibilizacion con matrices poliméricas, asi como el mejoramiento
de las propiedades de transporte de gases en comparacién con sistemas no-modificados (Wang ef a/.,
2015; Molavi et al, 2018). Adicionalmente, la funcionalizacién de los rellenos inorganicos,
particularmente con grupos amino, ha impartido mayor capacidad de adsorcion de CO, resultando en
una estrategia favorable para el desarrollo de materiales con aplicacion en captura de CO» y tratamiento
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de gas natural (Madden ef a/, 20106). Estudios reportados por Mafra e al. (2018) demostraron que las
estructuras de carbono que contenfan aminas primarias mostraban alta interaccion selectiva con el CO;
con en presencia de CHa.

La impregnacién es una de las técnicas de modificacion utilizadas para funcionalizar particulas
inorganicas como zeolitas, silices y estructuras de carbono. Esta metodologfa involucra un proceso
sencillo que garantiza un alto contenido de compuesto funcionalizante. Consiste basicamente en una
mezcla fisica entre el compuesto funcionalizante y un soporte, en este caso, alguno de los rellenos
inorganicos antes mencionados. De esta manera, el compuesto funcionalizante queda impregnado en
la supetficie y/o porosidad del relleno mediante enlaces no-covalentes (Builes ¢7 af, 2013). En este
contexto, interesantes resultados fueron publicados por Ullah ¢7 a/. (2015) donde un incremento en la
adsorcién de CO, fue observado en silice mesoporosa amino-impregnada. Asi mismo, Wu ez a/. (2014)
reportaron que membranas hibridas preparadas con particulas de silice amino-impregnadas exhibieron
un mejoramiento en la compatibilidad particula-polimero ademas de incrementos superiores al 100%
en la permeabilidad y con selectividades CO,/CHy4 y CO2/N; considerablemente altas.

En el presente trabajo, una serie de membranas hibridas a base de polisulfona y clinoptilolita
modificada por impregnacion con tres diferentes aminas (Bis(2-hidroxipropil)amina, BIS, etanolamina,
MEA, y polietilenimina, PEI, fueron preparadas por el método de vaciado en placa (casting). Para
evaluar la impregnaciéon de cada amino-compuesto en la clinoptilolita y su efecto sobre las propiedades
texturales, se realizaron estudios por analisis termogravimétrico (TGA) y adsorcién-desorcion de
nitrégeno. El efecto de la adicién de la clinoptilolita amino-impregnada sobre las propiedades térmicas,
estructurales y morfologicas de las membranas hibridas fue analizado por calorimetria diferencial de
barrido (DSC), difracciéon de rayos X (XRD) y microscopia electronica de barrido (SEM). La
permeabilidad y el factor de separacion de una mezcla CHy/CO; a diferentes presiones de alimentacion
fue explorado en funcién de la adicion de la clinoptilolita amino-impregnada en las membranas
hibridas.

Materiales y Métodos

La clinoptilolita (mina San Francisco, S.L..P.) previamente molida y tamizada a través de malla 500, se
colocé en un matraz bola y se mantuvo en un rotaevaporador durante 15 min con soluciones de PEI,
BIS y MEA 1:1.3 en peso de clinoptilolita:zamina en etanol a una relacién 1:10 clinoptilolita:etanol,
empleando una velocidad de 40 rpm y a presion reducida. Luego, la clinptilolita modificada por
impregnacion se filtrd y seco a vacio a 80 °C toda la noche.

LLas membranas se elaboraron por la técnica de vaciado en placa (casting) a partir de soluciones de
0.3 g de polisulfona Udel P-1700 en 1.8 ml de cloroformo. A esta solucién se adicioné un 10% en peso
(con respecto al polimero) de clinoptilolita amino-impregnada. La mezcla se dispersé en bafo de
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ultrasonido durante 30 min y posteriormente con un procesado ultrasonico durante 8 min. A
continuacioén, la mezcla se dejo en agitacién magnética durante 4 h. Enseguida, se vertié en un molde
de vidrio y se evaporé el disolvente a condiciones ambientales. Para finalizar, las membranas se
desmoldaron y se eliminé el disolvente residual en una estufa a vacio siguiendo un proceso paulatino
de secado con rampa de calentamiento hasta 150 °C.

La clinoptilolita amino-impregnada se caracterizé por TGA en atmosfera inerte hasta 800 °C a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un analizador Q500 TA Instrument. Los ensayos de
adsorcion-desorcion de nitrégeno se realizaron en un Quantachrome AS1Win a —196 °C en un rango
de presion relativa P/Pg de 0.1 a 1. Las muestras se desgasificaron a vacio a 150 °C al menos 16 h antes
de la medicion. Los patrones de XRD de las membranas se obtuvieron en un difrsctometro Rigaku
ultima IV en un rango de 7 a 40° de 26. Las curvas de DSC fueron determinadas en un DSC 2500 TA
Instrument en un rango de 25 a 225 °C en atmosfera de nitrégeno a una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min. Las imagenes de SEM se adquitieron en un microscopio JEOL JSM-7401F a 5 kV.

Los ensayos de permeabilidad de las membranas se realizaron a 35 °C con una mezcla de gases
CH,4/C0O,95/5%mol y a diferente presion en la alimentacion (50 y 150 psi) en una celda de permeacion
de acero inoxidable. La composicion de la corriente permeada se analizé por cromatografia de gases.
La permeabilidad (P) en barrer se calculd con la ecuacion P = 8]/ (p1—po) donde 8(cm) es el espesor de
la membrana obtenido con un especimetro digital, ] (cm’/cm’ s) es el flujo penetrante, p1 y po (cmHg)
son las presiones parciales aguas arriba y aguas debajo de la membrana, respectivamente. La
selectividad (§) se calculd a partir del cociente de las permeabilidades del CO,y CH.,.

Resultados y Discusiones

El grado de impregnacion logrado con las diferentes aminas se determiné a través de las pérdidas en
peso registradas por TGA. En la Figura 1 se presentan los respectivos termogramas de las muestras de
estudio en comparacion con la muestra control de clinoptilolita no impregnada. En la muestra control
se registr6 tnicamente una pérdida hasta los 350 °C asociada al agua adsorbida superficialmente y al
agua enlazada a la estructura zeolitica equivalente al 5.5%. Por su parte, las muestras amino-
impregnadas presentaron también una primera pérdida hasta 250 °C debida a la eliminacién del agua
adsorbida. Posteriormente, la pérdida en peso en el rango de 250 a 600 °C fue atribuida al compuesto
organico impregnado. De esta manera, se calcularon contenidos de amina impregnada en las muestras
Clino-PEI, Clino-BIS y Clino-MEA de 8, 4.5 y 5%, respectivamente.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de las muestras de clinoptilolita se presentan en la
Figura 2. Como puede apreciarse, todas las muestras presentaron una isoterma tipo IV clasificada segun
la TUPAC, la cual es tipica de materiales mesoporosos, donde la cantidad de nitrégeno adsorbido fue
menor en las muestras impregnadas en comparacion con la clinoptilolita sin impregnar. De la misma
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manera, el area superficial (BET) de la clinoptilolita impregnada se redujo, siendo mas evidente en la
muestra Clino-PEL tal y como se aprecia en la Figura 2 insertada. Este comportamiento es indicativo

de que los poros y la superficie del material fueron modificados con el amino-compuesto.
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Figura 1. Termogramas de TGA de muestras de clinoptilolita impregnada.

n
]

N
S
!

—_

o

o
1

@
!

(00}
o
A

o—

Area superficial (m2/g)

]

Clino  Clino-MEA Clino-BIS Clino-PEI

N, adsorbido (cm3lg)
B 2]
.7

N
o
L

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion relativa (P/Pg)

Figura 2. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 de clinoptilolita impregnada. Figura insertada: drea supetficial de
clinoptilolita impregnada.

59



MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA
DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MEMBRANAS, A.C.

Los resultados de la caracterizaciéon de las membranas hibridas por DSC se presentan en la Figura 3.
En las curvas de DSC correspondientes al segundo ciclo de calentamiento se aprecia la temperatura de
transicion vitrea (1) de cada una de las muestras. La membrana puramente polimérica present6 una T,
de 185.5 °C, valor similar al reportado en la literatura. Por su parte, al agregar las particulas de
clinoptilolita amino-impregnada, la T, de las membranas hibridas se vio disminuida. Es asi que se
registraron valores de 184.4, 183.4 y 176.6 °C para las membranas Psu-Clino-PEI, Psu-Clino-BIS y
Psu-Clino-MEA, respectivamente. Esto sugiere que las particulas de zeolita pudieron haber
interrumpido el empaquetamiento de las cadenas poliméricas y favorecido el movimiento molecular
(Lua et al., 2013).
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Figura 3. Curvas de DSC de membranas polimérica e hibridas.

Los patrones de difracciéon de rayos X de las membranas hibridas se presentan en la Figura 4.
Basicamente, el patron de la membrana Psu esta conformado por un pico ancho con un maximo a
16.7° de 20 caracteristico de una estructura amorfa. En los patrones de las membranas hibridas, ademas
se logran apreciar algunos picos asociados a la estructura cristalina de la clinoptilolita a 9.8, 22.2, 26.4
y 27.4° de 20. Es notable que el pico caracteristico de la membrana Psu se vuelve difuso y su intensidad
disminuye con la adicién de las particulas de clinoptilolita amino-impregnada, sugiriendo que el
empaquetamiento de las cadenas poliméricas fue alterado por la presencia de la clinoptilolita, como

fue discutido antetriormente.
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Figura 4. Patrones de difraccion de rayos X de membranas polimérica e hibridas.

Figura 5. Micrografias de SEM del corte transversal de membranas hibridas.

La caracterizacion morfologica por SEM del corte transversal de las membranas (a) Psu-Clino-PEI,
(b) Psu-Clino-BIS y (c) Psu-Clino-MEA se presenta en la Figura 5. Las imagenes muestran la obtencion
de membranas densas con una distribucién regular de las particulas de zeolita. Aunque se observan
ciertos agregados de particulas, es evidente la buena compatibilizacién entre la fase polimérica y la
inorganica, puesto que no se apreciaron huecos interfaciales.

El desempefio de las membranas hibridas en la separaciéon de una mezcla binaria CH,/CO; fue
ensayado a 50 y 150 psi de presion en la alimentacion. Los resultados de permeabilidad para ambos
gases v la selectividad calculada se enlistan en la Tabla 1.

Para todas las membranas se observé una disminucion de la permeabilidad con el incremento de la
presion en la alimentacion, lo cual ha sido atribuido por diversos autores a posibles efectos de
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compactacion (Merkel ez a/., 2000). El uso de clinoptilolita impregnada favorecié la permeabilidad del
CO: hasta en un 31% vy la selectividad de las membranas hibridas hasta en un 55% con respecto a la
membrana puramente polimérica, valores que se vieron afectados negativamente con la adicién de
clinoptilolita sin modificar. Por su parte, el tipo de amina impregnada también tuvo un papel relevante
en las propiedades de transporte determinadas. Si bien, la mas alta permeabilidad al CO; se obtuvo con
la membrana Psu-Clino-MEA, calculandose 22.79 Barrer, fue con la membrana Psu-Clino-BIS que se
logré la separacion mas selectiva (§' = 45.78) y se mantuvo la permeabilidad del CO, en un valor
aceptable (14.72 Barrer). Considerando estos resultados, se puede inferir que la conjuncién de los
grupos NH,y OH en los amino-compuestos impregnados tuvo un efecto aditivo en las propiedades
de transporte de los gases analizados (Fatemi ¢f a/., 2011). Por otra parte, a pesar de la hipdtesis de que
a mayor cantidad de grupos aminos se esperaria mayor interaccion con el COy, el alto peso molecular
del PEI pudo haber generado ciertas limitantes para acceder a los sitios activos para el CO; en la
membrana Psu-Clino-PEI, propiciando un desempefio moderado. Un comportamiento similar fue
apreciado por Gibson ez al. (2015) con especies de carbén poroso funcionalizadas con PEIL No
obstante, un estudio mas detallado tendria que ser realizado para definir este comportamiento.

Tabla 1. Permeabilidad de CO, y CH4 y selectividad ideal de membranas polimérica e hibridas.

Membrana Presion de Permeabilidad Permeabilidad Selectividad
alimentacion CO; (Barrer) CH, (Barrer) CO./CH,
(psi)

Psu 50 17.34 0.59 29.38
150 8.23 0.19 43.31

Psu-Clino 50 13.14 0.51 25.75
150 8.84 0.59 14.94

Psu-Clino-PEI 50 17.37 0.57 30.72
150 8.73 0.33 26.22

Psu-Clino-BIS 50 14.72 0.32 45.78
150 7.70 0.22 35.69

Psu-Clino-MEA 50 22.79 0.82 27.69
150 10.35 0.37 28.19

Conclusiones

En este trabajo se prepararon membranas hibridas compuestas de polisulfona y zeolita clinoptilolita
impregnada con diferentes aminas, cuyo contenido de amina impregnada estuvo en el rango de 4.5—
8%. La adicion de las particulas de clinoptilolita impregnadas se vio reflejada en una disminucién del
empaquetamiento de las cadenas poliméricas de las membranas como fue evidenciado por TGA y
XRD. Los sistemas de membranas hibridas mostraron permeabilidad al COs. y selectividad CO,/CH,
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mejorada comparada con la membrana de polisulfona. Resultados prometedores se obtuvieron a 50 psi
cuando se empled clinoptilolita impregnada con BIS alcanzandose un coeficiente de selectividad
CO./CH, de 45.78. Adicionalmente, el sistema Psu-Clino-MEA también resulté atractivo al registrar
un incremento en la permeabilidad al CO; con respecto a la membrana polimérica homdloga.
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