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Resumen.
El presente trabajo se centr6 en las membranas hibridas o membranas de matriz
mixta (MMMSs, por sus siglas en inglés), las cuales cuentan con un alto potencial en
la investigacion y desarrollo en la separacion de gases en virtud de su alta
selectividad en gases puros o0 mezclados. Los materiales que las componen tienen
diversos tamafios de poro lo que hace que funcione como un tamiz especifico para
la separacion de gases. Se sintetizaron MMMs para la permeacion de Bi6xido de
Carbono (CO2) compuestas de tres materiales: ZIF-8 (por sus siglas en inglés,
Zeolitic Imidazolate Framework) el cual esta formado por iones de zinc y 2-
metilimidazol (ligando), polietileno de baja densidad (LDPE, por sus siglas en inglés,
Low Density Polyethylene) el cual es un polimero que se utiliza como soporte y por

ultimo una malla de acero inoxidable para dar una resistencia mecanica al soporte.

El LDPE y la malla de acero inoxidable se utilizaron como soporte de la membrana
hibrida polimero/ZIFs para dar las dimensiones (espesor y diametro) y morfologia
de la MMMs a través de una técnica de procesamiento llamado recubrimiento por
centrifugacion (spin coating, en inglés) que ofrece un potencial alto para la
fabricacion de membranas libres de defectos, el polimero fue depositado sobre una
malla de acero inoxidable para cubrirla por completo y de esta manera obtener los

soportes.

Las MMMs fueron sintetizadas mediante un proceso de crecimiento solvotermal in-
situ; donde se realiza la funcionalizacion de la superficie del soporte generado por
spin coating, para posteriormente caracterizarlas y realizarles las pruebas de

permeacion de COz.

Los resultados muestran una membrana hibrida completamente integrada, sin
fracturas ni defectos (evaluada por microscopia electronica de barrido), su fase
establecida (mediante difraccion de rayos X) y una estabilidad térmica de 300 °C
(mediante analisis Termogravimeétrico). Posteriormente se realizaron las pruebas de

permeacion de gases; lo cual confirma la permeacion de COa.



Introduccién.

El proyecto de esta tesis se centra en la preocupacion que hoy en dia existe a nivel
mundial por el calentamiento global debido a la emisién de gases de efecto
invernadero, asi como en la disponibilidad de los combustibles fosiles y sus
derivados, lo que ha generado cuestiones sobre el desarrollo de procesos de
separacion que sean energéticamente eficientes y amables con el medio ambiente
en la captura de CO2, asi como en la purificacion de gas natural y agua. Los
procesos comunes de separacion de gas son la destilacion criogénica, la absorcion
y la adsorcion por oscilacion de presion. Son procesos de alto consumo energético,

también requieren equipos especiales lo que aumenta el capital y costo operativo?.

Las membranas cuentan con un gran potencial como alternativas a los procesos
industriales convencionales, reduciendo los costos energéticos y el impacto
ambiental, esto debido a que ofrecen facilidad de operacion, alta estabilidad y
eficiencia a bajos costos de operacion, con un requerimiento bajo de energia®?.

Las membranas poliméricas convencionales usadas en separacion de gas poseen
una alta selectividad, presentan baja permeabilidad ya que poseen propiedades
mecanicas deseables y facilidad de fabricacion, asi mismo se cuenta con una gran
variedad como son acetato de celulosa, polisulfonas, policarbonatos y poliimidas.
Su rendimiento esta restringido por el intercambio entre la permeabilidad y

selectividad?®3,

Las MMMs han generado un gran interés debido a sus aplicaciones en la
separacion de gases, ya que pueden combinar una permeabilidad y selectividad
superior a los materiales inorganicos y poliméricos. En este tipo de membranas se
mantiene un polimero en la fase continua y la fase dispersa pueden ser zeolitas,
tamices moleculares, MOFs (por sus siglas en inglés, Metal Organic Frameworks),
ZIFs, cargas u otro tipo de materiales de relleno*”38,

Es por esto que en este trabajo se desarrollan MMMs compuestas de LDPE, ZIF-8

y malla de acero inoxidable para ser utilizadas en la permeacion de CO:z. En las



siguientes paginas se describen las membranas y sus tipos, los MOFs con sus
procesos de sintesis asi como su aplicacion en la permeacion de gases. También
se explica la produccién de ZIF-8 y se muestran las técnicas de andlisis de
caracterizacion. En la parte de anexos se incluye un articulo generado durante la

investigacion y desarrollo, asi como anexos de figuras y célculos de permeacion.



1. Antecedentes.
1.1. Membranas.

Una membrana puede definirse como un material que actia de barrera entre 2
fluidos, lo que a su vez restringe o favorece el movimiento de uno o mas
componentes de dichos flujos a través de ella®*°. Esta también puede ser utilizada
como una barrera que impide el paso de sustancias u organismos especificos, todo
esto dependiendo de su tamafo de poro dependiendo del material utilizado para su
formacion. Al utilizar una membrana, la corriente que es rechazada se nombra
retenido y lo que logra pasar a través es llamado permeado, esto se puede observar

un esquema general del proceso de permeado en la Figura 1.

Retenido

Permeado

Figura 1 Esquema general de una membrana empleada en permeacion **.

Las membranas pueden ser formadas a partir de distintos materiales como: metales,
cristales, cerdmicos y polimeros, son simétricas 0 asimétricas esto basandose en
su formacion'2. En 1748 Abbe Nollet descubrié el fenémeno de la 6smosis con las
membranas naturales®?, posteriormente Matteucci investigé la anisotropia con
membranas naturales en 1845, al siguiente afio Fick desarrolld6 la primera

membrana sintética a partir de nitrocelulosa. En el afio 1866 Graham realiz6
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investigaciones sobre dialisis y permeacion de gases a partir de membranas de

caucho®3.

En el afio de 1867 Traube elabord 6smosis inversa con membranas sintéticas, 10
afos después Pfeffer produjo o mismo pero partiendo de membranas ceramicas,
en ese mismo afio Gibbs y Van’t Hoff dan a conocer la teoria del fenémeno de la

6smosists.

Hasta el afio 1911, Donnan realiz6 la ley de distribuciones. En 1926 Abel desarroll6
investigaciones sobre dialisis con animales, desde este afio hasta 1931 se
realizaron experimentos en o6smosis inversa manufacturados por Michaels,
Manegold y McBain. En 1934 Elder expreso sus estudios sobre electrodialisis y
posteriormente en el afio 1957 Kammermeyer publicé sus andlisis sobre separacion
de gases con silicona de caucho asi como la pervaporizacion de mezclas
azeotropicas. Tres afos después, Londsdale muestra su investigaciéon de

membranas compuestas??,

Loeb y Surirayan realizaron la preparacion de membranas asimétricas asi como el
control del tamafio de poro, Mahon manifesto las membranas capilares. En 1977
Goddar muestra los modelos de transporte simple utilizados en membranas,
posteriormente Leblanc desarrolla las membranas con cargadores inmovilizados,
Yoshikawa revela las membranas con centros activos. En el afio de 1989 Cussler,
Aris y Brown exponen su modelo de la cadena de transporte simple y en 1990

Rautenbach genera las membranas en procesos hibridos*.

1.1.1. Clasificacién de membranas.

Como se aprecia en los parrafos anteriores se ha fructificado en la amplitud de
membranas de diversos materiales, por lo cual estas poseen diferente tamafo de
poro. En la Figura 2 se muestra una clasificacion, tomando la dimension o magnitud
del poro como punto de partida para la agrupacién o la categorizacion, que va desde

nanometros hasta micrometros#:



Diminuta Bacteria
Na+

0.37 Virus de la  pseudonima estafilococos
H.O (0.37 nm) Hemoglobina influenza (0.28 p) (A
(0.2 nm) Sucrosa (7nm) (100 nm)
’ (1nm)
. ! } }
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(10 )

Microfiltracion (MF)

Ultrafiltracion (UF) Filtros

Osmosis Inversa (Ol)

0 104 100k 1000k 1p 10p 100 p

Diametro de poro

Figura 2 Clasificacion de membranas de acuerdo a su tamarfio de poro .

Las membranas también se pueden clasificar de acuerdo al tipo de estructura, asi

como por su naturaleza, observa en la Figura 3:

(Returaiesd || ~ e miosicn
(Naturateza J) s
| v

» Compuestas/hibridas

f ( _» Microporos (<2 nm)
» Porosas —= Mesoporos (2-60 nm)
(Porosiaaa) = Macroporce (-60 m)

[Inlcroscéplca ' > Densas

(Estructura J [

II.’CMP“:" > Tubulares

\

Figura 3 Clasificacion de membranas de acuerdo a su naturaleza y estructura 1°.
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1.1.2. Mecanismos de transferencia de membranas.

Los mecanismos de transferencia de membranas estan influenciados por las

condiciones de:

e Presion.

e Temperatura.

e Porosidad.

e Peso molecular.

e Diadmetro cinético.

e Entalpia de adsorcion.

En la Figura 4 se muestran los diferentes tipos de mecanismos de transferencia
que existen segln la porosidad de las membranas'®'’. Como se menciono,
anteriormente este trabajo se centra en la preparacién de MMMs polimero/ZIFs, con
lo cual debemos de conocer los materiales para el desarrollo de la membrana
hibrida. La selectividad que pueden presentar algunos materiales ocasiona que las
moléculas adsorbidas tiendan a bloquear total o parcialmente la entrada de otras

moléculas a través de los poros.

Tomando esto en cuenta lo anterior se puede mencionar que estas membranas

presentan dos tipos de mecanismo de transferencia de materia, los cuales son:

e Disolucién-difusion, en las cadenas poliméricas.

e Tamizado molecular, en los materiales nanoestructurados.

Lo anterior puede ser apreciado en la Figura 4, la cual muestra los mecanismos de

transferencia que presentan las membranas tomando en cuenta la porosidad.

En la actualidad se desarrollan MMMs con diversos materiales como los
nanoestructurados que son denominados MOFs (por sus siglas en inglés, Metal
Organic Frameworks), los cuales presentan afinidad por algunos gases como son
el CHa, CO2y H2'81°,
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Figura 4 Mecanismos de transferencia de materia en membranas *.

1.1.3. Aplicaciones de las membranas.

De acuerdo a las caracteristicas de las membranas, los procesos donde se pueden
ser aplicadas son: separacion de gases (GS), pervaporacion (PV), dialisis (D),
electrodialisis (ED), electrofiltracion (EF), 6smosis inversa (RO), ultrafiltracion (UF),
nanofiltacion (NF), microfiltracibn (MF), destilacion con membranas (MD),

membranas liquidas (LM) asi como en el transporte facilitado?°.
1.1.4. Membranas Hibridas.

También son denominadas membranas de matriz mixta (MMMSs), han recibido un
interés especial ya que tienen una buena aplicacion en la separacion de gases. Esta

se encuentran dos fases:

e Matriz polimérica.

e Fase inorganica (la cual es dispersada en la primera).



También es un material compuesto lo que genera tener ventajas al usar polimero
en la formacion de membranas, las cuales ofrecen un bajo costo y facil
procesamiento industrial. Los materiales que se utilizan en la fase inorganica son
los tamices moleculares y las zeolitas, los cuales ofrecen mayor estabilidad quimica,
mecanica, térmica y algunas propiedades superiores de separacion de fluidos”21.

El gréfico de la Figura 5 muestra las publicaciones referentes a membranas hibridas
en separacion de gases buscado en ISI web of knowledge en el periodo 1998-2017.
En el cual se aprecia un aumento en la investigacion y uso de este tipo de
membranas.

Elementos publicados cada ano

240 1 Il

220
200 4
180 -
160 -
140 -
120 4
100 4
80 -

60 -

40 -

20 - l

0_
e e
0o o
[ e BN |

Figura 5 Elementos publicados por afio sobre membranas hibridas aplicadas en el area de ciencia de
materiales??.

2009 S
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En este caso, las membranas hibridas muestran o tienden a la selectividad de un
gas frente a otro esto es debido a varias causas. La carga inorganica se puede
conseguir seleccionando un material con un tamafo de poro adecuado (tamizado
molecular) o adsorcion del material (difusion superficial). En cuanto a la fase

polimérica, muestra propiedades intrinsecas de separacion, como es por volumen



libre (son los huecos que existen entre las cadenas del polimero a nivel

microscépico) o por solubilidad de gases?3.

Se han realizado membranas hibridas o de matriz mixta, que se aplican en la
permeacion de gases como CHs, COz2, etc., como es el caso de una poliimida P48
con HKUST-1 que se ejemplifica en la Figura 6:

® | Solucion acuosa °
[ ] ° R "
r e
ﬁ.
aa, *'i" a’o‘ "l‘ "‘l."\ _f\‘,.‘ () ¥ 'Y- \..'\ "I‘-" .
o :{_\V @‘!“&.‘“"%i\fl‘,‘bj&f."'{?:“:93?.\4‘7’ Acetato de cobre: |{)
.‘ B N 2 5 s ;i (3
@ € C Acido benceno tricarboxilico: |#®
(2 e | Cristales de HKUST-1: [
( .

ﬂ
ﬂ

-

Membrana polimérica

Figura 6 Permeacion utilizando Poliimida P84 con HKUST-1%,
1.2. Polimeros.

Los polimeros son macromoléculas formadas por la unién de mondémeros, los
cuales forman cadenas poliméricas de distintos pesos moleculares. El término fue
definido por el quimico sueco Jons Jacob Berzelius en 1833. Estos se sintetizan a
partir de sus mondmeros con ayuda de iniciadores, lo cual es denominado
polimerizacion. Si se parte de un solo tipo de molécula se habla de
homopolimerizacién y de homopolimero, en cambio cuando se utilizan dos o mas
moléculas diferentes que se repiten en la cadena, se habla de una polimerizacién,
comondémeros y copolimeros?*. Dependiendo del nimero unidades monoméricas

que contenga la cadena polimérica se genera el grado de polimerizacion?.
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Algunos polimeros como los semicristalinos cuentan con dos tipos de temperatura
transicion vitrea y de fusion, las cuales son imprescindibles en el procesamiento de
transformacion del material, el cual va desde nivel laboratorio a nivel industrial,
estas son utilizadas para generar un producto de mejor calidad de acuerdo a sus
propiedades térmicas:

e Temperatura de transicion vitrea (Tg, por sus siglas en inglés): Se presenta
cuando un polimero cambia de un estado rigido y quebradizo a otro blando y
flexible®4.

e Temperatura de fusion (Tm, por sus siglas en inglés): Se presenta cuando el

polimero cambia de estado sélido a liquido?*.
1.2.1. Clasificacion de los polimeros.

Los polimeros se clasifican de diferentes maneras, la principal clasificacion de estos

es debido a la naturaleza de obtencion como se observa en la Figura 7:

Polimeros

501

|Naturale5 Semi sintéticos | Sintéticos |

Figura 7 Clasificacion de los polimeros?*.

La principal clasificacion de los polimeros se puede apreciar en la Figura 8:

Polimeros

Plasticos spon =+ Elastomeros

1 l

Termoestables Termoplasticos

Figura 8 Clasificacion de los polimeros sintéticos?*.
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Los plasticos también se pueden clasificar de diversas maneras como se puede

observar en la Figura 9:

Plasticos
Reaccion Estructura Estructura Propiedades

+ Adicion * Homopolimero * Lineal * Termoplastico
» Condensacion  * Copolimero * Ramificado * Termoestables
* Encadena * Entrecruzamiento + Elastomero
* Por etapas * Escalera

+ Estrella

* Dendrimero

Figura 9 Clasificacion de los plasticos?*.

Una de las clasificaciones mas importantes en los polimeros, es por su mecanismo
de reaccion, la cual esta dada por la forma en que se realiza la polimerizacion,

comprende dos grandes categorias:

e Carothers: Condensacion y adicion.

e Flory: Reaccién en cadena y reaccion por etapas.

La clasificacion de Carothers es la primer agrupacion que se le da a los polimeros
de acuerdo a los mecanismos por los cuales se polimerizan, esta fue desarrollada
en 1929, posteriormente se realiz6 la categorizacion de Flory, la cual se obtuvo con
la modificacion de la condensacion y adicion; considerando la cinética en el

momento de la reaccion?426,

Existen otro tipo de catalogar a los plasticos (termoplasticos), de acuerdo con la
Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés), la

cual se aprecia en la Figura 10:
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Figura 10 Clasificacién de los termoplasticos?4.

Esta clasificacion de los termoplasticos incluye tanto a los comodities como a los
ingenieriles, a los cuales se les asigna un numero de clasificacion de acuerdo a su

uso comercial a nivel mundial, las cuales son26:

e 1 -Politereftalato de etileno (PET, por sus siglas en inglés).

e 2 - Polietileno de alta densidad (HDPE, por sus siglas en inglés).
e 3 - Policloruro de vinilo (PVC, por sus siglas en inglés).

e 4 - Polietileno de baja densidad (LDPE, por sus siglas en inglés).
e 5 - Polipropileno (PP, por sus siglas en inglés).

e 6 - Poliestireno (PS, por sus siglas en inglés).

e 7 — Otros (ingenieriles).

Uno de los plasticos mas utilizado a nivel industrial es el polietileno de baja densidad
(PEBD, por sus siglas en espafol, o Low Density Polyethylene “LDPE”, por sus
siglas en inglés), es un plastico que se utiliza en diversas aplicaciones, esté se

polimeriza a partir del etileno?®.

1.2.2. Polietileno (PE).

El Polietileno (PE) es un polimero que pertenece al grupo de las poliolefinas, el cual
proviene de hidrocarburos simples, esta formado por atomos de carbono (C) e
hidrogeno (H)?42%. Este plastico se encuentra disponible en varios grados, los mas

comunes son LDPE y HDPE.
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El Polietileno de Baja Densidad es un plastico ramificado con baja cristalinidad y
densidad, en cambio el Polietileno de Alta Densidad se compone de una estructura

lineal, con alta cristalinidad y densidad?’.
1.2.2.1. Polietileno de Baja Densidad (LDPE).

El LDPE es un polimero termoplastico sintético que se obtiene del etileno y
pertenece a la familia de los olefinicos como el PP. Es un homopolimero constituido

por cadenas ramificadas, lo que genera su baja densidad?’.

Es un material parcialmente cristalino (50-60 %) que se funde aproximadamente a
115 °C, este plastico se presenta en un color blanquecino y translicido. Es soluble
en diferentes disolventes a temperaturas mayores a 100 °C, pero no hay a

disolventes a temperatura ambiente?627,

El LDPE presenta una densidad de 57.1- 57.7 Ib/ft® (0.915 a 0.925 g/cm?3) y un peso
molecular de hasta 4x10° g/mol®®. Es un polimero comercial que fue producido en
Reino Unido en el afio de 1939 mediante la utilizacién de reactores tipo autoclave?®.
Se fabrica por la polimerizacidén de etileno via adicién con alta presion o radicales

libres a una temperatura elevada?®.

1.2.2.1.1. Propiedades.

Las propiedades del LDPE estan en funcién de 3 variables de su estructura:

e Peso molecular.
e Distribucion del peso molecular también conocida como ramificacion de
cadena larga.

e Ramificacién de cadena corta.

Este plastico presenta buena resistencia quimica y térmica, presenta buena
resistencia al impacto, puede llegar a ser transparente (dependiendo de su
espesor). Cuenta con diversos métodos de conformado empleados en los
termoplasticos, como inyeccién y extrusion. Este material es flexible y presenta

dificultades para pintar, imprimir o pegar sobre éI°°,
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Las principales son:

e Fisicas.

e Mecdanicas.
e Eléctricas.
e Térmicas.

e Quimicas.

1.2.2.1.1.1.1. Fisicas.
El LDPE presenta diferentes propiedades fisicas pero una que cabe resaltar es su
permeabilidad (ya que se tomd en cuenta para la realizacion de este trabajo de
investigacion), este polimero permite el paso de fluidos (gases o liquidos) a través
de su estructura molecular, conforme aumenta la densidad (mayor cristalinidad) del

LDPE su permeabilidad disminuye?6:31,

Es un termoplastico que presenta una densidad entre 0.910-0.925 g/cm?, su
absorcion de agua en 24 h < 0,015 (%), el indice refractivo es de 1.51, no tiene
buena resistencia los rayos ultravioleta (UV), su grado de cristalinidad va desde el
40-50 %3,

1.2.2.1.1.1.2. Mecanicas.

El LDPE presenta buena elongacién a esfuerzos de tensién o traccion. Cuenta con
un mdédulo elastico de 200 N/mm?, un médulo de tracciéon de 0.1-0.3 GPa, una
resistencia a la traccion de 5-25 MPa, un esfuerzo a la rotura de 8-10 N/'mm? y una

elongacion a la ruptura de 20 %3,

1.2.2.1.1.1.3. Eléctricas.

El LDPE es un excelente aislante eléctrico, donde sus propiedades varian debido a
su estructura. Las propiedades que se pueden observar en este polimero son la
constante dieléctrica 2.2-2.35 MHz, factor de disipacién 1-10x10%, su resistencia
dieléctrica es de 27 kvVmm™, la resistencia superficial que presenta es de 10%°

Ohm/sq y su resistencia de volumen es de 10'°-10'® Ohm*cm3.
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1.2.2.1.1.1.4. Térmicas.

El LDPE presenta propiedades térmicas adecuadas para la fabricacion de peliculas
de distintos espesores lo cual queda definido por su Tm 106-112 °C, su calor
especifico es de 1900-2300 JK kg, tiene un coeficiente de expansién de 100-200
x108 K, tiene una conductividad térmica a 23 °C de 0.33 W/mK e industrialmente

se utiliza a 50-90 °C31,

1.2.2.1.1.1.5. Quimicas.

El LDPE se usa en muchas aplicaciones ya que presenta buena resistencia a
quimicos como: acidos concentrados, acidos diluidos, alcalis, alcoholes, cetonas y

halégenos3.

1.3. Redes Metal Organicas (MOFs).

Las Redes Metal Orgénicas (MOFs), son materiales porosos, no necesariamente
cristalinos, constituidos por redes tridimensionales las cuales estan basadas en
iones metalicos o cumulos metélicos los cuales se conectan a través de moléculas
organicas (ligandos), bi-dentado o multi-dentado. Tanto el metal como el ligando
son indispensables para la formacién del MOF ya que el metal le da forma, mientras

el ligando determina la distancia que existe entre los nodos metalicos®.

También son conocidos como polimeros de coordinacién, estos han sido relevantes
en los dltimos afos debido a sus propiedades, se estudiaron ampliamente por Yaghi
y colaboradores quien les dio el término “MOFs” en 199932, Son materiales porosos,
sintéticos con cristalinidad, basados en iones metélicos que se enlazan con
moléculas organicas de manera que genera una red abierta accesible a moléculas

huésped?:.

Los principales centros metalicos son, Zn (1), Cu (II), Ni (1), Cr (1) o Fe (lll), entre
otros. Las moléculas organicas que se enlazan covalentemente a los centros
metélicos se conocen como ligandos organicos (L-), por lo general se encuentran

por un carboxilato aniénico, un imidazol o fosfonato3334,
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Existen diversas combinaciones entre el metal y el ligando orgénico, lo que genera
una familia de materiales con topologias, estructuras y propiedades diferentes. Los
MOFs cuentan con una gran variedad de aplicaciones como puede ser apreciado

en la Figura 11.

=R

Purificacion

——

Eliminacion de Téxicos

Figura 11 Aplicacion de los MOFs 35,

Un subgrupo de este tipo de materiales son las Redes Zeoliticas de Imidazolatos
(ZIFs, por sus siglas en ingles), los cuales cuentan con propiedades especificas
debido a que sus precursores les dan una topologia isomérfica con las zeolitas que
tienen diversas aplicaciones. Los ZIFs se componen de iones de metales de
transicion (Fe, Co, Cu, Zn) los cuales se coordinan tetraédricamente con

enlazadores imidazolados.

1.3.1. Sintesis de MOFs.

Existen diversos métodos de sintesis de MOFs como son, el uso de fuerza mecano-
guimica, microondas, proceso electroguimico, radiacion ultrasénica entre otras®.
Asi mismo existe un método que se usa comunmente llamado solvotermal, el cual

tiene la facilidad de poder seleccionar el disolvente, esto tomado en cuenta la
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reactividad o la solubilidad, entre otros. El disolvente juega un papel importante en
la determinacion de la energia de la activacion para una reaccion en especifico, es

debido a eso que la gran mayoria de los trabajos reportados utilizan este método®®,

1.3.1.1. Evaporacion Lenta.

El método se realiza a temperatura ambiente, el cual requiere tiempos prolongados
de reaccién en comparacion con otras sintesis. Este proceso utiliza una solucion
concentrada con el material de partida debido a que el disolvente se evapora
lentamente. En ocasiones se utilizan mezclas de solventes para aumentar la
solubilidad de los reactivos y de esta manera incrementar la reacciéon de la sintesis

debido a los puntos de ebulliciéon bajos®®.

1.3.1.2. Solvotermal.

En general se realiza en autoclaves, lo cual genera un aumento de presion y
temperatura. Los principales disolventes utilizados son dimetilformamida (DMF),
dietiformamida (DEF), acetonitrilo, acetona, etanol y metanol. Esta reaccion puede
ser manipulada con diversos intervalos de temperatura. A temperaturas bajas
pueden ser utilizados materiales de vidrio pero a temperaturas mayores a 127 °C

se utilizan recipientes de teflon y autoclaves®®.

1.3.1.3. Microondas.

Es un método rapido para la generacion de MOFs, la cual se realiza al someter la
solucion por una hora en un microondas, para la generacion de cristales nano-

métricos?®.
1.3.1.4. Electroquimica.

Se utiliza para la generacion de gran cantidad del MOFs sintetizado, se realiza a
temperatura ambiente, sus electrodos son del metal requerido y proporciona los
iones metalicos debido a la oxidaciéon que se genera en el proceso®’, se le pueden
cambiar el pH y el solvente. Esta sintesis se puede escalar a niveles industriales

debido a su produccion continua. Su principio basico se basa en la generacion de
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iones metalicos a través de una disolucion aniénica, la cual se mezcla con la

disolucién que contiene al ligando organico y los electrolitos®®.

1.3.1.5. Mecano-quimica.

Este método no utiliza disolventes, es econdmica y amigable con el ambiente. Para
la generacion de MOFs se utiliza una fuerza mecénica la cual genera la reaccion
quimica y construye enlaces simples. Se realiza una molienda asistida por liquidos
(LAG, por sus siglas en inglés, Liquid-Assisted Grinding). Se coloca una pequefia

de cantidad de disolvente en la mezcla para la reaccion®®.

1.3.1.6. Sono-quimica.

Este método requiere radiacion ultrasonica, que va de 20 kHz a 10 MHz, con lo que
se genera una modificacion quimica al compuesto. Se generan altas temperaturas
y presiones en un corto tiempo, lo cual genera una reaccion quimica instantanea
con excesos de nucleos para la cristalizacion, lo que da una nucleacion

homogénea®.
1.4. Redes Zeoliticas de Imidazolatos (ZIFs).

En el afio 2006 se reportaron por primera vez las ZIFs. Son un nuevo subgrupo de
MOFs caracterizado por poseer topologias zeoliticas y por el uso de grupos
imidazolato como ligandos organicos. Cabe resaltar que los poros de estos
materiales son aproximadamente dos veces mas grandes que los de las zeolitas

correspondientes®®.

Estos son compuestos de iones de metales de transicion (Zn, Co, etc.) que estan
coordinados por los &tomos de nitrdgeno del imidazolato o sus derivados, los cuales
forman un angulo metal-imidazolato-metal similar al &ngulo Si-O-Si comunmente

encontrado en las zeolitas (145°), esto se puede apreciar en la Figura 12%°,
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Figura 12 Representa a los ZIFs, en la cual: IM simboliza al imidazolato y M al ion metalico 3°.

La estructura que adoptan los ZIFs depende del tipo de sustitucién (metilo, bencilo,
etc.) en el grupo imidazol asi como del disolvente utilizado, cuentan con una
excepcional estabilidad térmica y quimica al utilizar como ligando grupos de
imidazolato, su temperatura es mas elevada que la mayoria de MOFs, hasta
aproximadamente 500° C, y su area superficial de 1300-1600 m?/g=°.

Los ZIFs se aplican en diferentes areas como membranas para las cuales estan

reportadas 230 publicaciones que se aprecian en la Figura 13.
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Figura 13 Elementos publicados por afio sobre ZIFs en el area de ciencia de materiales??.
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1.4.1. ZIF-8.

El ZIF-8 esta hecho de union de zinc (IlI) “Cationes” y 2-metilimidazol “Aniones”,
cuenta con una tipologia sodalita (SOD), el cual estd compuesto por seis anillos de
ZnNa cuenta con cavidades internas con un diametro de 1.16nm o 11.6 Ay con un
tamafio de poro de 0.34nm o 3.4 A%,

Tiene una area superficial reportada de acuerdo al modelo de Langmuir es de
1810m?/g y de 1630m?/g por el modelo BET, asi mismo se sabe que posee un
volumen de poro de 0.636cm®/g, en lo que refiere a la parte de permeaciéon de
gases, una membrana de 2 y 3um de espesor cuenta con una permeacion de CO2

de 0.15 y 0.20 x10'mol/m?sPa respectivamente*®4L,

Se ha demostrado que es capaz de separar las moléculas de gas mas pequefias de
las moléculas mas grandes, tales como la separacion de Hz de CH4®4?, se pueden
apreciar en la Figura 14 los articulos publicados donde se utiliza ZIF-8.
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Figura 14 Elementos publicados por afio sobre ZIF-8 en el area de ciencia de materiales??.
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En base a la informacién presentada anteriormente, se propone en este trabajo la
utilizacion de un polimero reciclado (LDPE) en conjunto con una malla de acero
inoxidable, a lo que se le afiaden cristales de ZIF-8 utilizando un crecimiento in-situ
solvotermal para generar una membrana hibrida que pueda ser utilizada en la

permeacion de COx.

Con lo cual se pretende incursionar en un nuevo proceso de generacion de
membranas hibridas o0 MMMs a partir de materiales pos-consumo, en este caso es
el LDPE proveniente de los envases tipo Tetra-Pak, reciclandolo mediante el uso de

aceite para extraerlo de este envase®.

En los articulos consultados se utilizan polimeros virgenes para generar soportes a
los cuales se les afiaden cristales de ZIF-8 mediante diversos procesos como lo es
el solvotermal y de esta manera realizan las membranas hibridas para la

permeacion de COs..

Asi mismo ocupan otros tipos de soportes como son de silice o alimina (son fragiles,
pero tienen una alta calidad en la superficie), los metalicos son mas robustos que
los anteriores pero superficialmente son menores y los poliméricos necesitan tener
suficiente espesor para no fracturarse debido a la presién. También las membranas
pueden estar soportadas con algun material que sean compatibles y mejoren sus

propiedades mecanicas*4.
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1.5. Hipotesis.

La sintesis de crecimiento in-situ solvotermal de cristales de ZIF-8 podra dar las
propiedades adecuadas a las membranas de polimero/malla de acero inoxidable

para la permeacion de COa.

1.6. Objetivo general.

Sintetizar membranas de matriz mixta (MMMSs) de cristales de ZIF-8 soportadas en

LDPE y malla de acero inoxidable, para la permeacion de COx.

1.6.1. Objetivos especificos.

Obtener Polietileno de Baja Densidad (LDPE) del envase Tetra Pak utilizando aceite

comestible®3.
Realizar soportes de polimero reciclado (LDPE) con malla de acero inoxidable.

Sintetizar membranas de ZIF-8 sobre soportes de polimero/malla, aumentando el

tiempo de sintesis in-situ y reduciendo la temperatura.

Lograr la sintesis de una pelicula uniforme de polimero/ZIFs en su morfologia

superficial y de su grosor para probarla en la permeacion de COa.

1.7. Metas.

Crear membranas de matriz mixta o hibridas, para utilizarlas en la permeacién de
CO:a.

Caracterizar membranas hibridas de cristales de ZIF-8 sobre soportes de

LDPE/malla de acero inoxidable.

Realizar pruebas de permeacion a las MMMs.
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2. Desarrollo Experimental.
2.1. Material, Equipo y Reactivos.
2.1.1. Material.

e Aislante térmico (fibra ceramica).
e Barras de agitacion magnéticas: HACH, cubierta de teflon.
e Bata.

o Caja Petri.

e Capsula de evaporacion.

e Crisoles.

e Embudo biichner.

e Envase Tetra Pak.

e Espatula.

e Guantes (aislantes y de latex).

e Lentes de seguridad.

e Malla de acero inoxidable.

e Malla metalica.

e Manguera.

e Matraz de fondo redondo.

e Matraz Kitasato.

e Micropipetas.

e Papel encerado.

o Papel filtro.

e Pinzas.
e Pipeta.
e Piseta.
e Probeta.

e Reactor o autoclave.
e Recipiente o holder de teflon.

e Refrigerante Liebig o recto.
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e TermoOmetro.
e Vaso de precipitado.

e Viales.

2.1.2. Equipo.

Se divide en dos partes equipo de proceso y de caracterizacion, esto debido a que
primero se realizan las membranas y posteriormente se les genera el analisis para

conocer sus propiedades.
2.1.2.1. Proceso.

e Balanza electrénica analitica; Marca Radwag, modelo AS310/R2, capacidad
de 0.1 mg a 310g.

e Bomba de recirculacion; Marca Silence 1073.008, capacidad 150-800 I/h.

e Vacio del laboratorio.

e Estufa; Capacidad 300 °C.

e Molino de mano; Marca estrella.

e Parrilla de calentamiento y agitacion; Marca THERMO SCIENTIFIC, modelo
CIMAREC SP131630-33Q, velocidad de agitacion: 60 to 1200rpm, rango de
temperatura: 5-400°C (41-752°F).

e Agitador mecanico (propela); Marca VELP SCIENTIFICA, modelo F201A-
0152, velocidad (rpm): 50 — 1300, max. Volumen (L): 15, viscosidad (MPa*s):
1000, visualizacion Velocidad: Analogo, potencia (W): 35.

e Spin coating; el cual se disefid y se utiliz6 en conjunto con el motor del
agitador mecanico para darle las revoluciones necesarias y de esta manera
generar las membranas hibridas por este tipo de proceso.

e Rotavaporador; Marca IKA, modelo RV 10 control.

2.1.2.2. Caracterizacion.

Las técnicas experimentales que se emplearan en esta tesis de maestria se

resumen en la Figura 15:
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Técnicas de caracterizacion

Analisis de composicion Analisis Morfolégico Propiedades Fisicas
-IR -SEM Térmicas  Bamera
-XDR - BET | |

Figura 15 Esquema de las técnicas de caracterizacion.

2.1.2.2.1. Analisis de Composicion.

La composicién de las MMMs que se obtienen en esta tesis se analizaran mediante
espectroscopia de infrarrojo (IR, por sus siglas en inglés, Infrared spectroscopy) y

difraccidon de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés, X-Ray Diffraction).

2.1.2.2.1.1. Espectroscopia de Infrarrojo (IR).

Espectrémetro de Infrarrojo por Transformada de Fourier modelo Tensor 27, Bruker,
con una fuente MIR y con el accesorio de ATR modelo Platinum ATR, Bruker con
cristal de diamante. Con el cual se puede obtener espectros en la regiéon del

infrarrojo entre 4000 cm*y 400 cm™,

Con el que se analizan la presencia de los grupos funcionales de los materiales que
componen la membrana hibrida, en este caso los elementos que componen al

LDPE, ZIF-8 y malla de acero inoxidable.
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2.1.2.2.1.2. Difraccion de Rayos X (XRD).

Difractometro de rayos X Rigaku ULTIMA IV rayos con geometria Bragg-Brentano
y Paralel-Beam, el cual cuenta con un tubo sellado CoKa X-ray (tamafio de foco -
0,4 x 12 mm), su funcionamiento nominal de fuentes de rayos X: 40 kV / 30 mA, el
cual cuenta en forma vertical Theta / radio goniémetro theta de 185 mm:

e Con un angulo 20 oscila -3 a 162°.
e Scanning método - relacionados theta s / 6d o theta s, 6d independiente

e El min valor de paso de exploracion 0,0001°.

El paguete de software PDXL - proporciona una oportunidad para un analisis
diferente, como el, analisis automatico cualitativa fase, el andlisis cuantitativo de las

fases, parametros de la celda unidad de refinacion.

El cual es utilizado para obtener la fase de los cristales de ZIF-8, asi como la del
LDPE.

2.1.2.2.2. Analisis Morfolégico.

La morfologia de las MMMs obtenidas en esta tesis se analizara mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés, Scanning
Electron Microscope) y para la determinacion del area superficial se utiliza la

fisisorcion con el método (BET, por sus siglas en inglés, Brunauer-Emmett-Teller).

2.1.2.2.2.1. Microscopio Electrénico de Barrido (SEM).

Microscopio electrénico de barrido, JEOL CM-6000 Versatil Benchtop SEM; voltaje
de aceleracion con electrones secundarios de 5, 10 y 15 kV, filamento de tungsteno,
cuenta con electrones secundarios y retrodispersos, modalidad alto vacio, la
resolucion maxima en electrones secundarios va de x10 a x60,000, en el caso de
electrones retrodispersos es de x10 a x30,000, con un tamafo de imagen de 128

mm X 96 mm.
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Con el cual se analiza la morfologia, de las membranas hibridas, asi mismo se
puede observar si la membrana de cristales de ZIF-8 tiene algun defecto como

puede ser fracturas o huecos.

2.1.2.2.2.2. Analisis de las Propiedades Texturales (Fisisorcion).

Se utiliza el equipo AUTOSORB-iQ-XR-2de la marca QUANTACHROME
INSTRUMENTS dispone de dos estaciones de andlisis con transductores dedicados
de 1000,10 y 0.1 torr para la medida de isotermas de materiales microporosos con
alta resolucion, alcanzando presiones relativas del orden de 108. También dispone
de dos estaciones de desgasificacion con un sistema de vacio dedicado con bomba
seca y turbomolecular para el pretratamiento de aquellas muestras mas complejas
y delicadas. Pueden programarse rampas y protocolos detallados para cada
muestra. El equipamiento permite el uso de distintos adsorbatos no corrosivos.
Cuenta con una atmdsfera de nitrogeno y con el método BET para la obtencion de

las isotermas.

Con este equipo se analizan las propiedades texturales como el area superficial y

el tamafio de poro.

2.1.2.2.3. Propiedades Fisicas.

Las propiedades fisicas que se analizaran las propiedades térmicas mediante
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, por sus iglas en inglés, Diferential
Scanning Calorimetry) y Termogravimetria (TG o TGA, por sus siglas en inglés,
Thermogravimetry or Thermogravimetric Analysis) y las propiedades de barrera se

analizan mediante el analisis de permeacion de COo..

2.1.2.2.3.1. Propiedades Térmicas.

Nos ayuda a saber si nuestro polimero se degrada antes de lo especificado en sus
propiedades como material virgen esto nos puede dar en conclusion si esta

perdiendo propiedades.
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2.1.2.2.3.1.1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Anélisis de

Termogravimetria (TGA).

Se utiliza un analizador térmico Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter, que cuenta
con un intervalo de temperatura: -80 a 800°C, atmdsferas de trabajo: nitrogeno y

helio, y con crisoles: aluminio y alimina.

Se utiliza para conocer la estabilidad térmica de las membranas en un rango de 25

a 450 °C, en atmosfera de nitrégeno.

2.1.2.2.3.2. Propiedades de Transporte.

En este andlisis de propiedades fisicas donde se da a conocer la permeacion que

poseen las membranas respecto a los gases o mezcla de estos.

2.1.2.2.3.2.1. Permeacion.

Se utilizé un equipo experimental que se encuentra en el laboratorio de membranas
del Dr. Victor Varela Guerrero, el cual cuenta con diversos gases y utiliza una bomba
de alto vacio, asi mismo contiene un holder donde se colocan las membranas el
cual se sella al vacio y se hace pasar el gas a traves de la membrana lo que genera

la permeacion.
2.1.3. Reactivos.

e Cloruro de Zinc (ZnCl2, >95%, Fisher Scientific), se utiliza como fuente de
Zn.

o 2-Metilimidazol (C4H6N2, >99%, Sigma-Aldrich), se utiliza como ligante.

e Formiato de sodio (NaCOOH, >95%, Sigma-Aldrich), el cual se utiliza como
deprotonador.

¢ Metanol (>95%), se usa como disolvente.

e Alcohol isopropilico (>95%).

e Aceite reciclado.

e Envase Tetra Pak post-consumo.
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En esta seccidn se presenta el método utilizado para generar las membranas
hibridas utilizando LDPE reciclado del envase Tetra Pak °, aplicando el proceso de

spin coating y crecimiento de peliculas de ZIF-8 con una sintesis solvotermal in-situ.
2.2. Produccién de las Membranas Hibridas o MMMs.
2.2.1. Obtencion del LDPE.

Para poder obtener el LDPE se retiré la capa de celulosa que contiene el envase
Tetra Pak utilizando agua y agitacion mediante una propela, posteriormente el
polialuminio se dej6 secando a temperatura ambiente para poder pasar a su
trituraciéon mediante un molino de mano. Una vez obtenido el polialuminio triturado
pasan a ser colocados 20 g de material dentro de un recipiente que contiene 200 g
de aceite reciclado a una temperatura de 100 °C, esta mezcla se calenté gradual
mente hasta los 130 °C y se agito para obtener el LDPE en forma diluida o en una
mezcla con el aceite pero sin restos de aluminio**#6, parte del proceso se puede
apreciar en la Figura 16, donde se muestra la separacion de la celulosa en el inciso

(a) y en el (b) se aprecia la separacion del LDPE:

@

200 g de
ﬁM
- 20 g de polyalumino
Celnlusz triturado

Separacion de la celulosa Calentamiento y agitacion

Figura 16 (a) Obtencion del Polialuminio, (b) Obtencién del LDPE.
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2.2.2. Fabricacion del Soporte.

Se cortan circulos de malla de aluminio con un didmetro de 2.2 cm, a las cuales se
le adiciona el polimero diluido en aceite utilizando el proceso de spin coating para
la fabricacién de membranas*’. Se cubrié totalmente la malla con la solucién de
LDPE-aceite y se gir6 a 760 rpm, este proceso se realiz6 20 veces para lograr cubrir
por completo la malla con el polimero.

Una vez generada la membrana se limpiaron los restos de aceite utilizando alcohol
isopropilico en reflujo*3. Los soportes se dejaron secando 1 dia a temperatura

ambiente.
2.2.3. Modificacion del Soporte para Funcionalizacion.

En este caso para poder realizar la funcionalizacion del soporte se utilizan los
parametros reportados por Guerrero et al®, con lo cual se realiz6 una solucion (a)
de ligando mediante la mezcla de 2.0 g de 2-metilimidazol disuelto en 25 mL de
metanol (>95%) utilizando una agitacion constante durante 20 min a temperatura

ambiente.

Las membranas que se utilizaran como soporte se colocaron dentro de un vaso de
precipitado y se calentaron durante 5 min en un horno de conveccién a 70° C, las
membranas fueron retiradas y se colocaron sobre una parrilla de calentamiento a
100 °C.

La solucién (a) se dejo caer sobre la membrana hasta cubrirla completamente, por
accion de la temperatura la solucion se evaporo y nuevamente se colocé mas
solucién cubriéndola completamente de nuevo, esto se repitid hasta consumir toda

la solucion preparada (repartido entre dos soportes).

Una vez terminada la funcionalizacién las membranas se colocan en una caja Petri
y se disponen a ser lavadas mediante metanol, con lo que se retiran los restos de
la solucién y las particulas que no se adhirieron al polimero, este proceso puede

ejemplificarse mediante la Figura 17:
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Solucidn (a):
w—p
* 2-Metilimidazol (181 g).

¢ Metanol (25 mL). 1

AL L I
-

- - i \ 5k
5 pad ,| - > - )
\"\ M \ v " \ r‘ \\ »

Membrana Calentamiento Solucion (a) Evaporacion de Modificacion de
malla con LDPE de Ja membrana depositada la solucion (a) la membrana

Figura 17 Modificacion del soporte 0 membrana para ZIF-8.
2.2.4. Crecimiento Solvotermal In-situ de Peliculas de ZIF-8.

Se prepard una solucion (b) para la formacién de los cristales de ZIF-8 sobre los
soportes funcionalizados, se tomaron 0.25 g de formiato de sodio, 0.30 g de 2-
metilimidazol y 0.30 g. cloruro de zinc los cuales se disolvieron en 40 mL de metanol

(>95%), se dejan en agitaciéon durante 20 min en una parrilla de agitaciong.

La membrana modificada y lavada con metanol se coloca dentro de un recipiente
de teflon en forma horizontal en la parte inferior dentro del contenedor, al cual se le
agrega la solucion (b) para la formacion de los cristales de ZIF-8 dentro del
recipiente lo que la cubre completamente. El recipiente de teflon se coloca dentro
de uno de acero inoxidable (Ilamada autoclave) y se cierra, este contenedor actla

como un reactor en su conjunto con el de teflon.

Posteriormente la autoclave se coloco dentro de un horno de conveccion con una
temperatura constante de 70° C durante 24 h al término de este tiempo la autoclave
se retira del horno y se deja enfriar a temperatura ambiente. Una vez enfriada, la
membrana se retira del teflén, ésta se coloca dentro de un vaso de precipitado con
10 mL de metanol y se sonica durante 1 min, posteriormente se introduce en una
incubadora y se deja secando a 40° C durante un 24 h, este proceso puede

ejemplificarse en la Figura 18:
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Solucion (b):

2-Metilimidazol (0.30 g).
Formiato de sodio (0.25 g).
Cloruro de zinc (0.30 g).
Metanol (40 mL).

Autoclave para el crecimiento

Membrana hibrida

de cristales de ZIF-8, colocada
en un horno de conveccion a

70 °C durante 24 h.

Membrana
funcionalizada

Solucion (b)

Figura 18 Crecimiento solvotermal In situ de peliculas de ZIF-8.
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3. Resultados y Discusién.

En esta investigacion de tesis lo primero que se busco lograr es la separacion del
polimero (LDPE) a partir del envase Tetra Pak. Este proceso es complejo ya que
primero se debe retirar la primera capa de plastico y la capa de celulosa (la cual se
encarga de darle la firmeza al envase), una vez retiradas ambas capas se obtiene
una mezcla de polimero con aluminio en forma de pelicula llamada polialuminio.
Posteriormente estd se debe de triturar para continuar con la disociacién de estos

dos componentes (aluminio y LDPE).

Triturado el material (polyaluminio, 20 gr.) se mezcla con aceite (200 gr.), a una
temperatura de 100 °C, lo cual genera una mezcla de LDPE, aluminio y aceite, esta
mezcla se dejo en reposo durante 10 min. para que con ayuda de la gravedad y la

densidad de cada material se separe en capas*:.

Obtenido el polimero con aceite, se calienta nueva mente hasta que el polimero
quede disuelto en el medio, para subsiguientemente proseguir a formar la

membrana de LDPE utilizando spin coating®’.

En la formacion de membranas de LDPE se utiliza una malla de acero inoxidable,
la cual proporciona una mayor rigidez al soporte, este proceso de formacion es
complejo ya que busca obtener una morfologia homogénea y la malla cuenta un
tamafio de tamiz especifico (120 hilos por pulgada cuadrada). Lo cual puede
generar burbujas de aire, lo que ocasiona que el polimero no encapsule por
completo la malla, asi mismo al cubrir la malla con el LDPE disuelto en aceite el
polimero se introduce en la malla y la recubre totalmente después de varias

adiciones.

Cuando se aplica el spin coating*’ posterior a la adicién del LDPE gran cantidad del
material sale desprendido, esto es debido a las revoluciones utilizadas (370 rpm) y
se forma una pequeiia pelicula de polimero con aceite en la malla pero no la cubre

por completo, con lo que se dispone a realizar este proceso 20 veces.
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Una vez obtenida la membrana compuesta de malla de acero inoxidable y LDPE se
procede a realizar un lavado, el cual se realiza con alcohol isopropilico para la
eliminacion de aceite*3, se observé que la membrana tomo un color (blanco opaco)

posterior al lavado.

Una vez obtenidas las membranas se disponen a funcionalizarlas, utilizando una
solucion de metanol con 2-metilimidazol, esto se realiza calentando la membrana y
colocando la solucién sobre el soporte para que se evapore y se modifique la

superficie de la membrana de polimero con malla de acero inoxidable.

El proceso de modificacion de la superficie de la membrana es similar al realizado
sobre la superficie de soportes de a-alimina donde se presenta un cambio de color
muy notorio al funcionalizarlo, esto se reporté con ZIF-7 y ZIF-88. Esto se diferencia
un poco a lo reportado ya que en este caso se presenta una membrana compuesta
de LDPE y malla de aluminio, el polimero cuenta con una temperatura de fusién
menor que la del soporte de a-alimina®!*®. La membrana presenta un cambio de

coloracién a marron opaco muy tenue.

Posteriormente al realizar el crecimiento de la membrana de cristales de ZIF-8 sobre
el polimero, se puede observar que la morfologia de la membrana cambi6 y

presenta un color blanco y expuesta a luz brilla.

Al obtener las membranas hibridas con estas caracteristicas podemos proceder a
analizarlas para comprobar que el proceso de funcionalizacion actud

adecuadamente.

Se observo que las membranas que no se modificaron superficialmente con la
solucion (a)?, al realizar el crecimiento solvotermal in-situ no presentaron un
crecimiento de la membrana de ZIF-8 (esto se puede observar en los anexos en las
Figuras S1y S2). Se le realizdé un analisis de difraccion de rayos X asi como de
SEM para corroborar si se formaron los cristales de ZIF-8 sobre la superficie del

soporte.
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Para poder obtener la sintesis adecuada de cristales de ZIF-8 en forma de
membrana sobre el soporte, se realizaron varias sintesis hasta obtener de una
manera adecuada, integrada y sin defectos la membrana hibrida o MMMs, utilizando
una temperatura de 70 °C con un tiempo de 24 hr, para de esta manera lograr
sintetizar la pelicula de ZIF-8 como se puede observar en la Figura 19, donde se

observan dos imagenes de SEM.

50 ym

Figura 19 Micrografias de SEM de ZIF-8 obtenidas con una intensidad de 5 kV a 100 y 50 pm.

En las imagenes de microscopia electronica se observan los cristales de ZIF-8
completamente formados asi como integrados, también no se observan fracturas o
partes donde no se realizara el crecimiento de cristales de ZIF-8. Esto es esencial
al momento de realizar la permeacion de COz, ya que al pasar el gas a través de la
membrana y no contar con defectos el gas solo pasara a través de los poros del
cristal, lo cual se puede corroborar con los resultados obtenidos de los estudios de

permeacion.

En la Figura 20 se puede apreciar el espectro de difraccion de rayos X de los
cristales de ZIF-8, en el cual se observa que la fase es la adecuada para este
polimero coordinado (ZIF-8) de acuerdo a lo reportado por McCarty y Varela G en

su informacién suplementaria®.
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Figura 20 Espectro de difraccion de cristales de ZIF-8.

Para realizar el crecimiento de ZIF-8 sobre la membrana de polimero se analizaron
todos los factores que influyen como son temperatura, tiempo, cantidad de materia
prima utilizada para la formacion de los cristales de la red zeolitica de imidazolato,
con lo cual al conocer las propiedades de uso del LDPE a nivel industrial como de
laboratorio, con lo cual se llegd a una determinacion de usar una temperatura de 70
°C, asi mismo también se realizaron diversos experimentos del crecimiento de

cristales de ZIF-8 simulando lo reportado por McCarty y Varela G&.

Se modificaron dos factores de la sintesis solvotermal para aplicarla a la membrana
de malla de acero inoxidable con LDPE, de acuerdo a la temperatura de fusion (Tm)
que presenta el polimero, con lo que se cambid la temperatura asi como el tiempo
y las cantidades de material para realizar la sintesis solvotermal in-situ se

mantendrian de acuerdo a lo reportado por McCarty y Varela G8.

De acuerdo a lo anterior se experimentaron tiempos de 3 h., 6 h., 12 h., 24 h. y 48
h, tomando en cuenta la temperatura seleccionada anteriormente (70 °C), cuyos
resultados pueden ser apreciados en la Figura 21.

Al disminuir la temperatura y aumentar el tiempo se pueden obtener los resultados
gue compensen los cambios realizados a la sintesis original, la cual fue realizada

sobre a-alimina con un tiempo de 4h a 120 °C McCarty y Varela G8,
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Figura 21 Micrografias de SEM obtenidas con una intensidad de 5 kV/ a 2, 10 y 100 um como se observa, para
la sintesis de las membranas hibridas se realizaron a diferentes tiempos 3 h (a), 6 h (b), 12 h (¢, f),24h (d) y
48 h (e) y con una temperatura de 70 °C.

En las micrografias mostradas en la Figura 21 se puede observar que conforme se
incrementa el tiempo las membranas constituidas de cristales de ZIF-8 va
aumentando en cuestion de tamafio de cristal, asi mismo también puede ser
observado que al tener un tiempo mayor a 24 h los cristales se empiezan a crecer
sobre otros y son muy grandes en comparacion con los otros tiempos de sintesis.
Otra cosa que puede ser observada en las micrografias es que cuando se tiene un
tiempo de sintesis de 24 h los cristales se encuentran completamente integrados,
por lo cual se seleccioné esta membrana, para repetirla y reproducirla, asi mismo
esta fue utilizada para poder realizar los demas analisis de caracterizaciéon y la

permeacion de Hz, N2 y COa.

Las membrana modificadas superficialmente con la solucién (a)®, se sometieron a
los diferentes tiempos de crecimiento in-situ lo cual puede apreciarse en la Figura

21, con lo cual se obtuvieron resultados de SEM y posteriormente las membranas
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hibridas sintetizadas a 24 h y 70 °C, que morfoldgicamente se encontraban
adecuadas se les realizo un analisis de DRX para conocer la fase en la que se
encontraban los cristales de ZIF-8. Estos analisis se realizaron para poder saber el
tiempo adecuado de sintesis en donde la membrana hibrida presenta una pelicula
de cristales de ZIF-8 integrada, completa y sin deformaciones estructurales para

obtener los mejores parametros de permeacion de COa.

L L

Figura 22 Micrografias de SEM obtenidas con una intensidad de 5 kV a 10 y 20 um como se observa, la

sintesis de las membranas hibridas se realizaron con un tiempo 24 h (a, b) y con una temperatura de 70 °C.

En la Figura 22 se muestran las imagenes de SEM de la pelicula completamente
integrada de ZIF-8 de la membrana hibrida, producida utilizando una modificacion
superficial sobre la membrana de malla/LDPE, y la técnica de crecimiento
solvotermal in-situ mencionada anteriormente (solucion b). El corte transversal de
las membranas se encuentra en los anexos en la Figura S3, en la cual se puede
observar un espesor aproximado de 410 um, asi mismo se puede observar la malla

gue se encuentra encapsulada por el polimero (LDPE).

La estructura cristalina de la membrana hibrida se confirmé utilizando difracciéon de
rayos X la cual se puede apreciar en la Figura 23, donde se observan las familias
de planos referentes al ZIF-8 y se pueden apreciar otras familias de planos dentro

de este analisis las cuales pertenecen al LDPE.
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Figura 23 Espectro de difraccion de cristales de simulacién de ZIF-88 y (a) espectro de difraccion de la

membrana hibrida completamete integrada, con un tiempo de sintesis in situ de 24 h a 70 °C.

En la Figura 23 se puede apreciar el andlisis de difraccion de rayos X realizado a
las membranas hibridas (a), en el cual se aprecia que la familia de planos de la fase
principal de ZIF-8 (localizados con los picos en 26), corresponde a la estructura de
fase correcta con una buena cristalinidad, lo cual puede constatar que la membrana
esta realizada adecuadamente con este tipo de sintesis (24 ha 70 °C) comprobado
con lo deportado por McCarty®, ya que fue utilizado un método similar donde se
modificaron la temperaturay el tiempo, lo cual no mostro variaciones en la estructura

cristalina de la membrana de ZIF-8.

También pueden apreciarse otros picos corresponden al LDPE, ya que al momento
de someter la membrana al estudio de DRX se corta y hace que parte de los cristales
se desprenda, nos arroja los picos que se encuentran en 6, 9, 11, 22 y 24 grados
en 260, que corresponden a la fase del polimero de acuerdo a lo reportado por Ménica

et al y Poley et al, donde se observan los estudios realizados a este plastico*®:°°.

Al mostrar los analisis de la membrana hibrida se puede apreciar que hasta el
momento de estos resultados la experimentacion fue adecuada de acuerdo a lo
obtenido en SEM y DRX.
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Una vez obtenidos los resultados de DRX las membranas de matriz mixta (MMMSs),
se analizaron mediante IR utilizando la reflexion total atenuada (ATR), para leer la
superficie de la MMMs, en un rango medio que va de 4000-400 cm™, con lo cual se
obtuvo un espectro de IR de la membrana de cristales de ZIF-8 el cual es similar a
lo reportado por Hao Li y Li Pei®!, como se puede observar en la Figura 24.

R A g ek T
MMMs E‘ : ‘ = |
s | :
ZIF-8

Wavenumber a1

Figura 24 Espectros de FT-IR de ZIF-8 (azul) y MMMs (membrana de ZIF-8, malla y LDPE)®%.

Se realizaron analisis de caracterizacion a todos los componentes de la membrana
hibrida mencionada anteriormente en los otros analisis de caracterizacion (SEM y
DRX), los cuales se pueden encontrar en el area de anexos donde se muestran los
espectros de FT-IR de la malla, malla con LDPE, malla con LDPE funcionalizado,
LDPE y la de MMMs en la Figura S4, con todo esto se observan los cambios que
tuvo la membrana a lo largo de todo el proceso de fabricacion para la aplicacion en

la permeacion de gases.

En el espectro de FT-IR de la malla de acero inoxidable se observa un espectro
tipico de este material metalico®?, asi mismo se observan cambios en los espectros
del de malla con LDPE, malla con LDPE y el de LDPE, en los cuales se observan

picos tipicos del Polietileno de Baja Densidad*3#® y por Gltimo se observa el espectro
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de la membrana desarrollada para la permeacion la cual muestra el espectro de los

cristales de ZIF-8.

Los picos principales que presentan los espectros de IR en la Figura 24,
corresponden al ZIF-8, asi mismo estos picos se muestran en la Tabla 1:

Tabla 1 Datos presentes en el espectro de FT-IR.

Pico Banda (cm-1) [ Asignacion Tipo de vibracién
1 1582 NH Flexidn
2 1509 c=C Deformacidn
3 1487 c=C Deformacidn
4 1449 CHs Deformacidn
5 1425 CH3 Deformacion
6 1384 CHs Deformacidn
7 1309 CN Estiramiento simétrico
8 1179 CN Flexién
9 1146 CN Flexidn
10 995 CH Flexién
11 954 CH Flexion
12 758 CH Flexién
13 691 NH2 Torsion
14 421 H Flexién

En el espectro de FT-IR de la membrana hibrida obtenida en el proceso de sintesis
solvotermal in-situ se encontraron los picos dentro y fuera del plano las
caracteristicas de los cristales del ZIF-8, la cual se puede corroborar con el espectro
azul®!, el pico en 1582 cm corresponde a una amina con una banda de flexién en
tijera, los picos 1509-1487 cm corresponden a un alcano aromatico, los picos
1449-1425-1384 cm corresponden a un metilo asimétrico en la banda, el pico 1309
cm™ corresponde a una amina simétrica, los picos 1179-1146 cm™ corresponden a
una amina en flexién con un enlace medio y fuerte, los picos 995-954-758 cm-*
corresponden a los alcanos presentes en la muestra, el pico 691 cm* corresponde
a una amina fuera del plano y el pico 421 corresponde al H en flexion fuera del

plano®3-56,
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La caracterizacion DSC/TG se utiliza comunmente para mostrar la estabilidad
térmica de los materiales, en este caso se aplica a la MMMs compuesta de malla
de acero inoxidable, LDPE y cristales de ZIF-8, se presentan los termogramas de la
malla, de la membrana de la malla con LDPE y la membrana de la malla con LDPE
funcionalizada con la solucién (a) mencionada anteriormente para el crecimiento

solvotermal in-situ para cristales de ZIF-8 en los anexos de la Figura S5.

Estos analisis térmicos se realizaron bajo una atmdsfera controlada de nitrdgeno
con una rampa de calentamiento constante, en el termograma DSC/TG de la malla
de acero inoxidable se observa que no tiene una pérdida de masa conforme al
tiempo y la temperatura ya que es un material metalico esto se expresa en el TGA,
asi mismo presenta una curva en el DSC donde desprende primero temperatura y
posteriormente después de 330 °C absorbe nuevamente temperatura.

En el termograma de la MMMs se puede apreciar el analisis de TGA donde se
observa una pérdida de masa a partir de 140 °C, lo que nos dice que a esta
temperatura empieza la descomposicion de la membrana hibrida esto es debido a
que se contiene polimero y de los tres materiales utilizados es el que tiene una
menor temperatura de fusion. En el DSC se puede apreciar dos picos endotérmicos
el primero en 87.5 °C y el segundo a 113.1 °C, estos forman un solo pico que
absorbe la cantidad de 51.97 J/g lo que nos dice que esto se debe al LDPE de
acuerdo a la temperatura de tg, por ultimo se observa otro pico en 429.1 °C, lo cual

indica que el polimero se encuentra en descomposicion por la temperatura®346,

Por ultimo en el termograma de la malla con el polimero funcionalizado se puede
observar en el TGA las pérdidas de masa a partir 140.0 °C aproximadamente esto
se corrobora con el estudio de DSC con la solucion (A) se puede observar un pico
endotérmico a 110.2 °C, lo cual representa al polietileno ya que absorbe energia y
es la temperatura de fusion del polimero se ve reducida en 0.3 °C en comparacion
con el anterior esto puede ser ocasionado por someter al LDPE a un nuevo
calentamiento para realizar la funcionalizacion, asi mismo se observa otra
degradacion en el pico 193.4 °C lo cual representa al polimero en degradacién

debido a los procesos de obtencion mediante el aceite y la funcionalizacion por
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altimo se observa un ultimo pico en 428.5 °C, lo cual indica que el polimero

funcionalizado se encuentra en descomposicion térmica*346,

En la Figura 25 se observa el DSC/TG de la membrana MMMs sintetizada para la
aplicacién de permeacion de CO2 donde se puede apreciar que en el TGA empieza
una pérdida de masa a partir de 194.7 °C, esto representa la degradacién del LDPE
gue conforma a la membrana hibrida, asi mismo se puede corroborar con el estudio
DSC de la MMMs en el cual hay una degradacién a partir del pico presente en 194.7
°C, también se pueden apreciar dos picos anteriores en 87.5y 113.1 °C los cuales
representan un comportamiento endotérmico del polimero en los termogramas
anteriores el pico presente en 87.5 °C no se presenta en cambio en este analisis si
y esto puede ser debido a que se realizé la sintesis solvotermal in situ a 70 °C
durante 24 h lo cual gener6 un degradacién en las propiedades térmicas del
polietileno de baja densidad, en este andlisis ya no presenta el Gltimo pico presente
en los anteriores estudios pero se observa una absorcién de energia esto debido a

los cristales de ZIF-8 como a la malla de acero inoxidable*3:46,
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110 J exo
Peak: 113.1 °C r0.8
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Figura 25 Andlisis DSC/TG de la MMMs.
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Por lo tanto los resultados de DSC/TG indican que a medida que los diferentes
componentes que se van agregando a la MMMs sus condiciones van cambiando y

modificandose de acuerdo a cada proceso realizado.

Por ultimo se realizaron cuatro membranas hibridas o MMMs, las cuales se
analizaron con el equipo de difraccion de rayos X (DRX) y con el microscopio
electrénico de barrido (SEM), para corroborar la fase y que las membranas no
presentaran ningun defecto. A estas cuatro membranas se les aplicé la prueba de
permeacion de COz, para poder saber cuanto gas pasa a través de esta, también

se desarrollaron otros dos tipos de membranas:

e Malla/LDPE, nombrada (Ms).
e Malla/LDPE funcionalizado, nombrada (MMs).

De estas dos diferentes membranas se realizaron 4 de cada una para realizar la
permeacion de gases y en base a esto poder obtener un punto nuevo de
comparacion en relacién a como se fue generando la MMMs, esto se puede apreciar
en los anexos la Tabla S1, asi mismo también se puede apreciar la permeacion de

otros dos gases:

e Hidrégeno (H2).
e Nitrégeno (N2).

Tabla 2 Diametro cinético de los gases usados en el presente estudio®’.

H> CO2 N2
2.89A 3.30A 3.64A
0.289nm 0.33nm 0.364nm

En la Tabla 2 se puede observar el diametro cinético de los gases utilizados para
realizar las pruebas de permeacién a una temperatura de 25 °C y a una presion

constante.

Para poder realizar el estudio de permeacion se utiliza un equipo de permeacion de

gases, el cual cuenta con un celda donde se coloca la membrana a analizar, este
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andlisis requiere un tiempo excesivo de experimentacion ya que se tiene que
analizar con un método llamado “tiempo de retencién”, es uno de los mas sencillos

para medir el coeficiente de permeabilidad “P”.

Una vez colocada la membrana en la celda se sella y se genera una evacuacion de
cualquier gas mediante vacio posteriormente se abren las dos valvulas que hacen
llegar el gas a la membrana y en la computadora se le da inicio al analisis, el
coeficiente de permeabilidad no debe de ser mayor a 10 molm?s*Pa? de acuerdo

a lo reportado por Eduardo y Hara et al384558,

Las formulas utilizadas para el calculo de la permeacion se encuentran en los

Anexos.

A la Tabla S2 (Anexos) se le realizé un gréfico a las 4 MMMs, el cual se pueden
observar en la Figura 26.
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Figura 26 Resultados de permeacion de gases puros (Hz, CO2 y N2) para las membranas hibridas o MMMs a

25 °C y con una presion de alimentacion constante.
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En la Tabla 26 se pueden observar todos los resultados de permeacion obtenidos
de las 4 membranas con los cristales de ZIF-8 completamente integrados, en el cual
se puede apreciar que conforme el diametro cinético de la molécula de gas aumenta
la permeacion va decreciendo, esto es légico ya que el tamafio de poro del ZIF-8 es
de 0.34 nm“0.

En este estudio se comprueba que las membranas presentan una permeacion
aceptable para el gas propuesto en la tesis (CO2). Asi mismo se puede observar

que tiene muy buena permeacion en lo que refiere al H2 y permeacion para el Na.

Una vez que se conoce el tamafio de poro de los cristales de ZIF-8 el cual es de 3.4

A% asi mismo se conoce en diametro cinético de CO: el cual es de 3.3 A%,

Se puede decir que las MMMs con cristales de ZIF-8 pueden permear CO2 ya que
el poro del cristal de ZIF-8 es mayor por lo cual el gas debe de pasar a través de la
membrana, en este caso se utiliza un polimero como soporte el cual es LDPE y en
diversas investigaciones se estudio la permeacion de CO2, como en el caso de una
pelicula de LDPE con un espesor de 100 um con una temperatura de 23° C se
obtiene una permeacién de CO2 de 10000 (cm3/m2dbar) es lo mismo que 5.167E-
11 (mol/m?sPa)®l. La permeacion de CO:2 para ZIF-8 es de 4.0E-6 y 4.8E-6

(mol/m?sPa)%°,

Tabla 3 Resultados de permeacion de CO:2 en la membrana de ZIF-8 a una presién y temperatura constante,

en comparacién con los datos (McCarthy et al y Bux et al.)®4?

Gas |Membrana Permeacion [mol/(m? s Pa)]
MMMs. 25 °C McCarthy et al. 25 °C | Bux etal. 25 °C
1 7.2802E-05
2 8.0623E-05
COz2 3 7 4791E-05 4.45E-08 1.33E-08
4 7.8078E-05

En la Tabla 3 se pueden observar las 4 MMMs las cuales se analizaron 3 veces por
separado de lo cual se sacé un promedio y se colocaron esos valores con un + 0.07
de variacion respecto a los valores iniciales del estudio de permeacion, asi mismo

en comparacion con los valores reportados en los articulos de investigacion tanto
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por McCarthy y Bux, se logra observar que las membranas hibridas desarrolladas

en esta tesis tienen un mejor resultado de permeacion de COs-.

Estas MMMs obtenidas a partir de malla/LDPE/ZIF-8 presentan un buen resultado
de permeacion de COz, lo cual puede ser debido al espesor de las membranas, el
cual es 410um de acuerdo a la Figura S3 que se encuentra en Anexos.

En la Tabla 4 se muestra el promedio de las cuatro MMMs y se compara con los

resultados de los articulos de McCarthy y Bux®42,

Tabla 4 Permeacion promedio de las MMMs, comparadas con McCarthy y Bux®42,

Gas Permeacion [mol/(m? s Pa)]
MMMs prom. 25 °C | McCarthy et al. 25 °C | Bux et al. 25°C
CO2 7.6574E-05 4.45E-08 1.33E-08

De acuerdo a los resultados obtenidos de la permeacion de COg, los cuales se
observan en la Tabla 3 y 4, se observa que la membrana 2 tuvo un mejor resultado
de permeacion esto puede deberse a que los cristales estan mejor orientados,

puede comprobarse con el difractograma presentado en la Figura 23.

Comparando los datos obtenidos de permeacioén con los ya reportados tanto de
LDPE como de ZIF-8 se ve un aumento de permeacion para las 4 membranas, esto
puede ser causado por el espesor que se presenta en muestras membranas ya que
es de 410 um. Comparada con la pelicula de polimero es 4.5 veces mayor. En el
caso de comparacién con otro tipo de soportes de a-alumina con ZIF-8 presenta un
espesor de ~2 mm con un indice de permeacion de CO:2 de 0.445+0.08E-7

(mol/m?sPa)8.

Los resultados muestran que las membranas hibridas no presentan fracturas o
defectos, esto es corroborado ya que el coeficiente de permeabilidad es menor de

103 (mol/m?sPa).

Con los valores obtenidos de la prueba de permeacion de CO2 podemos saber que

las MMMs fabricadas cuentan con buenas propiedades de permeacién y concluimos
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que si se reduce el espesor de las membranas se podria obtener mejores

resultados.
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4. Conclusiones.

En conclusién, este grupo de trabajo ha demostrado y desarrollado un
procedimiento para la sintesis de membranas hibridas que consiste en obtener
polimero (LDPE) a partir del envase tipo Tetra Pack, el cual es diluido en aceite y
posterior mente obtenido mezclado con aceite el cual posteriormente es retirado

lavandolo con alcohol isopropilico también llamado 2-propanol.

Posteriormente el polimero caliente es vertido en un spin coating para moldearlo
sobre una malla de aluminio, para obtener un soporte en el cual se deposite una
pelicula de ZIF-8 con crecimiento solvotermal in-situ y se puedan generar

membranas hibridas 0 membranas de matriz mixta (MMMSs).

Con este método se producen membranas a partir del reciclaje de desechos, lo que
abre una oportunidad para generar distintos tipos de membranas con una gama alta
de polimeros reciclados, los cuales pueden contar con diferentes propiedades por

Su composicion quimica.

Las membranas hibridas generadas con malla de acero inoxidable, LDPE y ZIF-8,
son térmicamente estables hasta 100 °C de acuerdo a los resultados obtenidos en
el estudio de DSC/TGA.

Algunos puntos importantes que deben ser considerados en la sintesis de estas
membranas son: en primer lugar, durante la formacién de la membrana de LDPE el
uso de las revoluciones del spin coating ya que se buscar encapsular la malla de
acero inoxidable. En segundo lugar durante el crecimiento, la cantidad necesaria de
ligantes 2-metilimidazol para promover la funcionalizacion del polimero, por udltimo
en el crecimiento solvotermal in-situ poder promover una nucleacion heterogénea,
asi como el formiato de sodio como catalizador, que actia como un deprotonator, a
fin de obtener peliculas continuas e integradas, también es importante el metal
utilizado en este caso para la formacién de los cristales de ZIF-8 se utiliza el Cloruro

de Zinc.

Algo a tomar en cuenta para la sintesis solvotermal es el tiempo y la temperatura,

las cuales son importantes para el crecimiento de los cristales de ZIF-8. También
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un punto a tomar es la velocidad de enfriamiento de la sintesis para que llegue

temperatura ambiente y poder prevenir la formacion de grietas en la membrana.

En el caso de estudio de SEM se puede observar que las membranas no cuentan
con defectos de fractura o espacios sin cristales lo cual da unas caracteristicas

buenas para poder realizar la permeacion de COo..

Para los cristales de ZIF-8 en el andlisis de DRX se observa que presenta el mismo
patrén en los picos confirmando la fase (SOD, por sus siglas en inglés) en trabajos
anteriores. Ademas en el andlisis térmico presenta las mismas caracteristicas de

acuerdo a lo reportado anteriormente.

Finalmente en la permeacion del gas CO:2 se pueden apreciar resultados buenos
para la permeacion de este gas, lo cual es confirmado con los estudios realizados
en el caso del polimero utilizado (LDPE) al contar con un valor de permeacion tan
bajo con este tipo de sintesis para la generacion de membranas hibridas para la
permeacion de COz, se mejoran las propiedades de este material fusionado con la
malla y el ZIF-8, lo cual genera un descubrimiento importante en esta area ya que

lo reportado para la permeacion de este polimero es mucho mas bajo.
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6. Anexos

6.1. DRX.

Polietileno de Baja Densidad (PEBD)
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Figura S 1 Difractograma de las membranas es como la del LDPE.

Enla Figura S 1 puede apreciar el espectro de difraccion de rayos X de la membrana
de polimero utilizada para la formacién de la membrana hibrida utilizada para la

permeacion de COz, Hz y N2, el cual muestra la estructura normal de este polimero.

Asi mismo se muestra su microscopia en la Figura S 2.
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Figura S 2 SEM si crecimiento de cristales de ZIF-8 a 100 y 500 pum.

En esta microscopia se puede apreciar que los cristales de ZIF-8 no crecieron.

Figura S 3 microscopia del espesor de las membranas hibridas a 500 y 200 pum.

En esta Figura S 3 se puede observar el espesor de las membranas hibridas o

MMMs, las cuales se utilizaron para todos los analisis realizados en esta tesis.

56



6.3. IR.
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Figura S 4 Espectros de IR de la malla, malla/LDPE, malla/LDPE funcionalizado, LDPE y MMMs.

En esta Figura S 4 se observan los IR de los procesos realizados para la formacion
de la membrana hibrida 0 MMMs.
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6.4. TGA/DSC.
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Figura S 5 Analisis de DSC/TG de (a) malla, (b) malla/LDPE y (c) malla/LDPE funcionalizado.

En la Figura S 5 se pueden observar los termogramas de como fue avanzando el
proceso de formacién de la membrana hibrida.
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6.5. Permeacion.

Figura S 6 Celda de permeacion, el CO: ingresa por la parte inferior y el vacio se genera en la parte superior.

En la Figura S 6 se observa una imagen donde se colocan las membranas para el
analisis de permeacion, asi mismo posteriormente se muestran las férmulas
utilizadas para el analisis de los resultados de permeacion.

Para poder obtener los coeficientes de permeabilidad se utilizaron las siguientes
formulas:

Pe=—— e, (1)
ATPt dt

Donde:

Pe= Coeficiente de permeabilidad.

n= moles que pasan a través de la membrana en un tiempo especifico.
T= Temperatura de la membrana.

Pt= Presion del gas.

A= Area de la membrana.

Para determinar n se utiliza la ecuacién de los gases ideales:

PV = NRT oottt (2)
s (3)
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Se derivan ny P, respecto al tiempo:

Se sustituye (4) en (1).

Donde:

dn _ V dpP
dt  RT dt
vV dp
Pe —

R= Constante de los gases ideales
V= Volumen de salida de la membrana.

"~ ATPtR

dt

Al considerar estas condiciones para realizar el calculo de permeacion de las

membranas hibridas, se consideraron los siguientes valores:

T=25°C.

Pt= 206843 Pa.
A= 0.00038013 m?.

Permeacion [mol/(m?sPa)]
Gas | Membrana
MMMs Malla/LDPE Malla/LDPE fun.
1 7.2802E-05 7.2393E-05 6.9610E-05
co, 2 8.0623E-05 7.2522E-05 6.9420E-05
3 7.4791E-05 7.3924E-05 6.8370E-05
4 7.8078E-05 7.2808E-05 6.7380E-05
1 1.0424E-04 9.8275E-05 7.1030E-05
2 8.7016E-05 8.1820E-05 8.5900E-05
H. 3 8.9169E-05 8.6488E-05 9.3900E-05
4 8.8752E-05 8.0052E-05 9.1700E-05
1 7.2601E-05 7.6266E-06 7.1400E-05
N, 2 7.3360E-05 7.8854E-05 6.6000E-05
3 7.1050E-05 7.4554E-05 6.9200E-05
4 6.9490E-05 7.0284E-05 7.1000E-05

Tabla S 1 Permeacion de gases a 4 membranas de 3 diferentes tipos (MMMs, malla/LDPE y malla/LDPE
funcionalizada).

En esta tabla se pueden observar tres diferentes tipos de membranas, esto fue con

la finalidad de corroborar como se comportaban las fases de permeacion de COs..
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Gas Diametro cinético Permeacion
del gas (nm) [mol/(m?sPa)]

0.33 7.2802E-05

CO, 0.33 8.0623E-05
0.33 7.4791E-05

0.33 7.8078E-05

0.289 1.0424E-04

H, 0.289 8.7016E-05
0.289 8.9169E-05

0.289 8.8752E-05

0.364 7.2601E-05

N2 0.364 7.3360E-05
0.364 7.1050E-05

0.364 6.9490E-05

Tabla S 2 Permeacion de las membranas hibridas, para observar el comportamiento dependiendo del

diametro cinético de cada gas.

Gas Permeacion [mol/(m2 s Pa)]
o McCarthy et al.. 25 | Buxetal...
25°C °C 25°C
CO2| 7.6574E-05 4.45E-08 1.33E-08
H2 | 9.2294E-05 1.73E-07 6.04E-08
N2 | 7.1625E-05 1.49E-08 5.20E-09

Tabla S 3 Permeacion de gases de las membranas comparadas con McCarthy y Bux®42,
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(1) (1) MMMs
(2) Malla/LDPE
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Didmetro cinético del gas (nm)

Figura S 7 Comportamiento de las membranas utilizadas para la permeacion de gases.

Figura de los valores promedio de la permeacion de COz, N2 y H2 en 4 membranas

de 3 tipos diferentes.
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"Universidad Auténoma del Estado de México, Facultad de Quimica. Paseo Coldn 5/M,
Residencial Colan, 50120 Toluca de Lerdo, México.

* Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable UAERM-UNAM. Carretera
Toluca-Atlacomuloo, km. 14.5, Toluca, Estado de Meéxico, CP. 50200.
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Atlacomulco, San Cayetano de Morelos C.P. 50925,

*E-mail address: vvarelagi@uame:x.com

Eeywords: Polymer, MOFs, LDPE, Spin-coating, ZIFs, ZIF-&.

Surmimary:

in this work we studied the permeation of pure C0;, at 25* C in hybrid membranes or mixed matrix
mermbranes (MMBS). Here a method is presented, which s divided into three different procesces
for the obtainimg of hybrid membranes, since they are currently of great importance for several
applications as gas separation. The MMBs are comprised of aluminum mesh, low density
polyethylena [LDPE) and ZIF-B. The first process s obtaining of LDPE from Tetra Pak recycling
wiaste from Toluca, State of Mexico, the second process Involves generating a membrane by spin

coating using aluminum mesh and LDOPE and the third process consists of manufacturing a ZIF-8
film on LDPE using an In situ growth. Finally the yleld of 002 selectivity was analyzed in MBAMS.

Introduction:

Currently, the petrochemical industry has needs improvement of the separation of diverse
products.” Commonly the separation methods such as distillation and condensation have high
energy consumption, instead based separation membranes offer advantages over their lower
power and lower carbon footprint.” The current development of gas separation is dominated by
polymeric membranes, hybrd membranes or mixed matris membranes [BMMs] as they have
lower production costs, are mechanically flexible and present high gas flows,™ the great majority
of polymer membranes are limited to the separation of non-condensable gasses *

The maln applications for these types of membranes are: N; and Oy separation, removal of volatile
oigankc compounds [(VOCs), hydrocarbons separation, alr drging, matwral gas treatrment and

recovery of H,' mainly are composed for polydimethylsiloxane elastomer (PDMS) as well as
copolymers ethylenefpropylene-mida, but also cellulose acetate, polycarbonates, polysulfones

polyimides, and polyamides,” they can be incorporated into porous materials as mesoporous
silica, nonporous silica, zeclites, carbon nanotubes, among others, generating a better saelection.
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Howeesier, the interacthon between these presants a weak Interaction between the polymer phase
and the porous material®

Sorme MMM have besn done with polymers like Torlon®, Matrimid®, Udel®, Ultem®, 6FDA-DARE,
EFDA-IMPD: DABA® ™ and Metal Organic Frameworks (MOFs)® in form of thin films™ for several
kinds of synthesis techniques as the growth in situ subseguent modification of support using
molecules organosilanes support™® or organic ligands,” solvent evaporation,” layer-by-layer
growth,* spin coating,™ etc.

MIOFs also known as coordination polymers, have a high surface area well a5 light weight, hawe
affinity with some molecules (gasses) and flexibility™® possess a metal coordination center and
ofgankc groups as brdge ligands (1.3.5-benzene tricarboxylate, 2-metillmizadol, 1.4-
benzenedicarboxylate, etc).” Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIFs) ™ are a subgroup of MOFs
wiibch have high thermal and chemilcal stabdlity, which together with its pore size are applied In gas
separathon represanted by M-Am-M (M represents Zn, Co cationhc and Im the binder imidazolate)
this forms a self-assembly, having a 2eolites like structure, because the metal Is connected (metal-
imidazolate-metal), forming an angle ~145*.*°

At presant many ZIFs are Investigated for application In gas separation membranes any MOF =™
Some of the most investigated are ZIF-B8,™ ZIF-7,™ 2IF-22™ and ZIF-69,™ using different kinds of
supports like a-alumina, ™™ where s controlled the microstructure.®™ An important factor in the
design of membranes for gasses ceparation factor is the feasibility to scale them at industrial level,
likewise the majority of supports are produced using brand new materals, leading to propose the
use recycled materlals to form them and 30 undertake research that ks sustainable with the
efwironment.

With the worldwide developrment there varbous kind of food such as julces, milk, water consumed,
armong others. These are stored for distributbon and consumption in varkosus kinds of packaging
such as glass, aluminurm, composite packsging, ete. Once consumed are discarded and generate
wiaste, Amang this type of packaging can be found Tetra Pak, which in Mexico does not have a
proper recycling because most of the contaimers are arranged |n landfills. Recycling of this
packaging in a low percentage compared to PET bottles, aluminum or glass.™

Recycling in Mexico increased 33% in 2012, representing 42,100 tons, 16.2% of waste s generated
in the State of Mexico.™ Tetra Pak produce approximately 170 billion packaging for all kinds of
products, these are distributed in 170 countries. In the last years the recycling of this contalner has
avercame 3.6 billlon of packaging sccording to reports by the enterprise Tetra Pak. This contalner
is produced using low density pobrethylens [LDPE), which represent 20% of the composition of the
package.™

The polyaluminum [LOPE layers and aluminum) acoounts for 25% of reopcled material used as a
feadstock for the development of several [bems such as furniture by using diverse transformation
processes as compression and injection,™ LOPE also can be recovered using oll recycling.™

Here, a method & presented for generating hybrid membranes using recycled LDPE Tetra Pak of
container,” applying the spin-coating process and ZIF-B crystals with the application of a
solvothermal synthesis in situ.
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Experirmental Secthom:
Chemicals:

Zinc chloride (Zrdl2, »95%, Fisher Sclentific) ks used as a source of Zn. 2-Methylimidazole [CAHEMZ,
»99%, Sigrma-Aldrich) was used &s ligands. Sodium formate (MaCOOH, =95%, Sigma-adrich]
Methanol (»95%). lsoprapyl aloohol [>95%). Recyced odl. Tetra Pak container waste. All products
wiere used unpurifled except the cleanliness of Tetra Pak using.

Obtalning of LOPE:

He separated the cellulose layer Tetra Pak contalned in the package using water and stirring, The
polyaluminum was drying at room temperature subsequently triturated. 20 g of pobaluminum
crushed and 200 g of recycled oll were placed in a beaker. This mixture was heated and stirmed fos
obtaining LOPE in diluted form ™"

Fabrication the support:

Mesh aluminum circles with a diameter of 2.2 crnoare cut, it is added the polymer dissolved In ol
using the spin-coating process to manufacture membranes.™ The mesh s completely covered with
LOPE-oil solutlon and spun at 760 rpm, this process was carried out 20 times to get completely
cover the mesh with the polymer. Once the membrane generated excess oll were cleaned using
opropy| alcohol under reflux ™ The supports were drying for one day at room temperature.

Modification of the supgort:

& solution of lgand was performed by mixing 1.81 g 2-methylimidazole, with 25 mL of methanol (=
95%) under stirring for 20 min at room temperature.™ The membranes were heated for 5 min in a
comection oven at 40 * C, the membranes were remmoved and placed on a warming rack at 40* C
The Hgand solution was dropped on the membrane to completaly cover, by actlon temperature

the solutlon was evaporated and again more solution it was placed this was repeated up 1o all the
prepared solutlon consurme.

Growth in-situ film ZIF-8:

& solution of 0.25 g of sodium formate, 0.30 g of 2-methylimbdazole, 0.34 g of zinc chloride and 40
mL of methanol (> 95%) was performed, placed under stirring for 20 min™ The modified
marmbrane |5 placed vertically In a Teflon container, the solution In the contalner was added and

the membrane covered. The Teflon container was put into an autoclave and placed in & convecthon
oven at 70 * C for 12 h The autoclave was removed from the oven and cooled to room

temperature.
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After cooling, the membrane was rermoved from the Teflon, it is placed in 2 beaker with 10 mL of
rmethanol and sonicated for 1 min, then s introduced into an incubator and left to dry at 40 * C for
oime day.

Characterization:

The analysis of X-ray diffraction (XDR) of the hybrid membranes were performed uwsing
diffractometer Rigaku X-ray powder Mininflex 11 with Cu radiation KR (A = 1.5406 A). The electronic
scanning micrographs were obtained with scanning electron microscope (SEM) JEOL IMC-BO00,
using 15 kW, as our membrane contalns aluminum and may conduct electrons and CO, permeathon
analysis was performed using a pressure offset.

Discusshon and regults:

For obtaining the polymer Tetra Pak since a blend of LDPE, aluminurm and oil is generated, it was
necessary left to stand for 10 min™ so each material was separated into layers. Another problem
in the formation of smoothly membranes of LOPE-mesh s that the mesh has a specific size sieve
and filled can create air bubbles which causes the polymer does mot encapsulate completely the
mesh, to cover the mesh with the polymer dissolved In oil, the LDPE i introduced into the mesh
and coated entirely after several additions. When the spin coating”™ is applied to the subsaquent
addition of LDPE lot of material is ejected and a thin film of polymer i formed with odl in the mesh
but mot completely covers. 5o repeated several times to completely cover the mesh. The
membrane was washed with isopropyl alcohol for oil removing™ it was observed that the
mermbrane took a color (off white).

The process of modifying the surface of the membrane i is similar to the one used for of o-
alumina supports where a visible change of color was observed, this was reported before for ZIF-7
and ZIF-8. Although some modification were done because here the membrane was composed
of LOPE and aluminum mesh, and the polymer has a temperature lower than the a-alumina carrer
fusbon. ™ The membrane has a change in color to dull brown very dim.

‘We obsenved no growth of ZIF-8 films in the membrane without surface modification. It was alo
fownd that growth of 2IF-8 films at 70°* € on surface modified membranes it depends on the time
of In situ synthesis. This was confirrmed as different synthesis times 3, 6, 12, 48 and 24 h were
performed. In the case of in situ growth 3 and & h no film fermation 2IF-B presents, however at 12,
24 and 48 h. if film formathon 20F-8 ocours, this was confirmed by the characterization of the
mermbranes by using XOR, as shown in Figure 2.

In Figure 1 the SEM micrographs shown at 15 kW, can be observed that 8 modification was made
on the surface of the polymer membrane by in situ growth. The crystal structure of ZIF-B films was
characterized with XDR. The micrographs showed that the crystals grew on the membrane of LOPE
with a crystal slze small see in Figure 1 {f])). In the micrographs continuous films are shown, can be
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obsarved the presence of crystals of ZIF-8. Micrographs 2 pm of ZIF-B reported resemble with an in
situ growth (see |n Figure 1 (f) and (g]), with a difference of a-alumina support to generate the
growth of a ZIF-8 film.™ The major difference between these two films synthesis ZIF-8 s the
varlation In the time and temperature, because the researchers used a higher temperature amnd
shorter time,™ however in our synthesis we used a time of 12 h and a temperature of 70° C, using
a solutlon containing methanol, zine chloride, 2-methylimidazole and sodium formate. The sodium
formate and zine chlonde are important for the formation of a film of Z2IF-8 In the membrane
[LOPE-mesh) ™™

By performing this research work it was observed that functionalization with 2-methylimidazole ls
important for the formation of 2IF-8 films by using solvothermal synthesis In situ growth, ™ which
led ws to conjecture that this may be because groups of the ligand to the surface due to
temperature are anchored, since crystal growth results from the unlon between the ligand and
fmetal =Y

The three XDR patterns of hybrld membranes [[c], (d} and [e]} are shown, have the same
diffraction peaks with what can be sald to films ZIF-8 crystals are shown. ™™ the characteristic
farmily plans of ZIF-8 was bast shown in (d), also the peaks corresponding to LDPE are presented in
the three membranes. XDR pattern corresponding of LOPE is displayed as reference ™™ having
the microstructure of ZIF-8 (see Flgure 2 (a)) with what can be said to films 20F-8 crystals are
presented. Family plans of ZIF-B, are better oriented in the difractogram (d), likewlse the peaks
correspanding to LOPE are presented In the three membranes.

Finally on the hybrid membranes were tested permeation of CO0; to know whether they are
sultable for use in separation of this greenhouse gas. The permeathon resulis are shown In Figure
M1 and M2 (see 51). The pore size of the crystals of ZIF-8 which & 3.4 A" likewise Is known In CO,
kinetic diameter which is 3.3 A known_

Because of that we cam cay that MMM with crystals of ZIF-8 can permeate CO; since the ZIF-8
pore |5 greater, whereby the gas must pass through the membrane, in this case 00, permeathon
study using LOPE as support, In the case of LOPE film with a thickness of 100 pm at 23* C CO,
permeation is 5.167E-11 (mal / m'sPa).™ €O, permeation for ZIF-8 is 4.0E-6 to 4.8e-6 (mal /
m’sPa).

Comparing the data obtained (Table 1) with permeation reported LDPE and ZIF-8 decreased
permeation Is observed for the three membranes, this & caused by the thickness presented as
mermbrane samples is 450 pm. Compared with the polymer film it s 4.5 times higher. Comparison
with other supports such as a-alumina ZIF-8 has a thickness of <2 mm with a O0; perreation rate
of 04454+ 0.0BE-7 {mol/m’sPa).™

LDPE by handng a bow value permeation and high thickness, penerates lass CO2 permeation. The
results show that the hybrid membranes have no fractures or defects, this & bome out as the
permeability coefficient is less than 10-3 {molfm’sPa).
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With the values obtained from the OO, permeation test we know that manufactured pIMMS not
have good permeation properties and conclude that if the thickness of the membrane |s reduced
could get better results. In conclusion this is study permeatbon we show that grew films of 2IF-8 on
the polymer.

Conclusion:

In conclusbon, this work has demonstrated and developed a process for the synthesls of hybrid
membranes consists in obtaining polymer diluted in ofl and mold with spin coating on an
alurminum mesh, to obtain a support to grow a film 21F- 8 in situ growth. With this method hybrid
membranes are produced with waste recycling, this opens an opportunity to generate different
types of membranes with high varety of recycled pobymers, that they have different propertias by
chemical composition.
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CO, permeation

MMMs1 | MMMs2 | MMMs 3

2.39345515' 2.60722E-15] 2.89346E-16

Table 1. Permeation of the membranes (mal/m’sPa).
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Figure 1. SEM micrographs obtained with an intensity of 15 kV at 2, 5, 10 and 100 um are shown.
Films consisting of crystals of ZIF-8 on LOPE-mesh membrane at different times of synthesis 3 h (a),
6h(b), 12h(c), 24 h(d), 48 h (e) y 12 h {f) and (g).
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Figure 2. (a) XDR pattern of ZIF-8 crystals. (B) Pattern XOR (LDPE). In (c), (d) and (e) XDR pattern it
is shown growth of ZIF-8 with a time of 12 h on LOPE-mesh membrane.



Permeation cell

Figure 1. Image permeation cell, the 002 it enters from the underside and vacuum is generated

on top.
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Figure M2. Graphics of the hybrid membrane permeation analyzed.
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