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Resumen

El uso cada vez mayor de gas natural para la generacion de energia, en lugar
del carbon y el gasdleo, ha fomentado la necesidad de emplear otras tecnologias
para la captura de COz, en vez de la tradicional absorcion con aminas. Una
alternativa prometedora es el uso de membranas debido a su simplicidad en el
proceso para separar componentes y reducir los equipos de proceso. No
obstante, aspectos como el bajo rendimiento y la plastificacion, han impulsado la
creacion de diferentes tipos de membranas mediante la inclusion de elementos
organicos afines al CO2, asi como de materiales inorganicos (metales, zeolitas,
grafenos, entre otros) para incrementar su utilidad y resistencia. Particularmente,
en este trabajo de investigacion, se describe la elaboracibn de membranas
compuestas, por el método de vaciado en placa, a partir del copolimero PEBAX®
2533 y butanoato de colina ([Ch*][But]), liquido idnico (LI) sintetizado mediante
el método de titulacion potenciométrica; posteriormente, se evalué la
permeabilidad de las membranas para separar el CO2 de una corriente similar al
gas natural, ademas de la aplicacion de un analisis termogravimétrico para
corroborar su composicion final; y, mediante estas evaluaciones, se determin6 a
distintas presiones de operacion y carga (en peso) del LI, propiedades como la
permeabilidad, selectividad, difusién, solubilidad y transferencia global de masa
(kg) del COz2. Los resultados obtenidos indicaron que una carga del 10% de
[Ch*][But] incrementd la permeabilidad, selectividad y solubilidad del COz en
mas de un 100% respecto al blanco. También se encontré que el LI favorecié el
efecto de la presion de operacidn sobre las cadenas poliméricas al compactar el
volumen libre y superar el efecto de la plastificacién, a pesar del aumento en la
presion parcial de CO2. Desde el punto de vista tedrico se propuso, un modelo
matematico para describir la concentracion de COz2, considerando: el mecanismo
de solucion-difusién (membranas densas); una difusion efectiva con efectos de
presion de operacion o hidrostatica (PH) y presion de plastificacién (Pr) en las
cadenas poliméricas; asi como un término convectivo que, junto con el
coeficiente kg, representa la inclusién del LI. Finalmente, el modelo mostré tener
un ajuste con los datos experimentales con valores de R? superiores a 0.98 en
cada caso y, por medio de una estimacion paramétrica, se determiné que la Pu
fue la propiedad dominante el dominante en todas las pruebas.



Summary

The increasing use of natural gas as fuel, instead of coal and diesel, for power
generation, has fostered the need for other technologies to capture COz2, rather
than the traditional amine absorption. A promising alternative is the use of
membranes due to its simplicity in the process to separate components and
reduce process equipment. However, aspects such as low performance and
plasticization have led to the creation of another type membranes by including
organic elements solvents for CO2, as well as inorganic materials (metals,
zeolites, graphenes, among others) to increase their usefulness and resistance.
In particular, in this research work, the elaboration of composite membranes is
described by the plate casting method, from PEBAX® 2533 copolymer and
choline butanoate ([Ch*][But]), ionic liquid (IL) synthesized by the potentiometric
titration method; subsequently, the permeability of the membranes was evaluated
to separate the CO2 from a stream similar to natural gas, in addition to the
application of a thermogravimetric analysis to corroborate its final composition;
and, through these evaluations, aspects such as permeability, selectivity,
diffusion, solubility and global mass transfer (kg) of CO2 were determined at
different operating pressures and load (by weight) of the IL. The results obtained
indicated that a 10% load of [Ch*][But’] increased the permeability, selectivity and
solubility of CO2 by more than 100% with respect to the blank. It was also found
that the IL favored the effect of the operating pressure on the polymeric chains
by compacting the free volume and overcoming the effect of plasticization,
despite the increase in the partial pressure of CO2. From the theoretical point of
view, a mathematical model was proposed to describe the CO2 concentration by
considering: the solution-diffusion mechanism (dense membranes); effective
diffusion with operating or hydrostatic pressure (PH) and plasticization pressure
(Pe) effects in polymer chains; as well as a convective term that, together with the
coefficient kg, represents the inclusion of the IL. Finally, the model showed an
adjustment with respect to the experimental data with R? values higher than 0.98
in each case and, by means of a parametric estimation, it was determined that
the Pu was the dominant property in all the tests.
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Capitulo 1

Generalidades



1.1. Introduccion

Las emisiones de diéxido de carbono (COz2), considerado como el principal gas de
efecto invernadero y causante del calentamiento global (EPA 2011; Abdedini et al.,
2010; Ahmad et al., 2012; Gonzalez-Miquel, 2013; Giannakis et al., 2020), se
encuentran estrechamente relacionadas con el crecimiento econémico de un pais.
En 2014, el grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climético (IPCC
en inglés) revel6 que de las emisiones de gas de efecto invernadero emitidas en
ese afno, el 76% correspondian al CO2 proveniente de actividades antropogénicas
(Cetin et al., 2018; Kocak et al., 2020). Ante este escenario, se ha buscado emplear
combustibles alternativos como el gas natural, dadas sus bajas emisiones de COz2
cuando se comparan con la combustién del carbén mineral o del combustéleo (Lu
et al., 2014; de Gouw et al., 2014; Fam et al., 2017); pero, al contener impurezas
como el CO2 se afecta directamente el poder calorifico, lo que hace de su captura
un tema de estudio (Saldivar-Esparza et al., 2017; Liguori et al., 2018; lbrahim et
al., 2018).

Entre las tecnologias existentes para separar el CO2 del gas natural, se
pueden mencionar la adsorcién con zeolitas, la destilacion criogénica, la separacién
con membranas y, sobre todo, la absorcién con aminas, siendo esta ultima la méas
empleada por el sector industrial (Adewole et al., 2013; Feng et al., 2013; Nakao et
al., 2019). No obstante, su alto consumo energético por restablecimiento de la amina
se refleja en el costo por tonelada de CO:2 recuperado, lo que hace imperante
explorar tecnologias mas econdémicas, como la separacibn con membranas
(Bernardo et al., 2009; Ramdin et al., 2012), debido a que se ha llegado a reportar,
mediante simulacion, la reduccidn en el precio por tonelada de CO2 recuperado (sin
contar con el volumen de entrada de gas combustible o aire) de entre un 36 a 80%
(Merkel et al., 2010; Zhao et al., 2016). Sin embargo, la desventaja de esta
tecnologia es el llamado fendmeno de plastificacién (alta presion parcial del COz2)
que reduce la vida util de las membranas y su posibilidad de ser operativas a una
escala industrial, cuyo efecto es el de modificar la morfologia de las cadenas
poliméricas y provocar la disminucion de la selectividad, hasta el punto de volver
totalmente permeable la membrana (Bernardo et al., 2009; Adewole et al., 2013;



Siagian et al., 2019). De tal manera que, en base a estudios realizados, se ha
demostrado que puede aumentarse el rendimiento de una membrana y su
resistencia a la plastificacion mediante la adicién de disolventes orgénicos afines al
COg2 y desarrollar, con ello, membranas poliméricas compuestas (Sasikumar et al.,
2018; Meshkat et al., 2019).

Por lo anterior, en este trabajo se presenta la evaluacién experimental de
membranas compuestas, desarrolladas a partir del copolimero PEBAX® 2533 y el
liquido iénico [Ch*][But], con el propdsito de mostrar las mejoras en propiedades
como la permeabilidad y selectividad del CO2 de una corriente de gas (similar al gas
natural), acompafado de un modelado mateméatico validado con los datos

experimentales.



1.2. Antecedentes

Con el propésito de desarrollar membranas para separar el CO2 de corrientes de
mezcla de gases, Lin y Freeman (2005) presentaron un listado de materiales con
permeabilidad probada sobre mezclas de CO2 con gases ligeros como el metano
(CHa), el nitrogeno (N2) y el hidrégeno (Hz2). Entre los datos registrados, destacan el
grupo de materiales poliméricos densos como el polibutadieno (PB), el poliéxido de
tetrametileno (PTMO), el 6xido de polietileno (PEO) y el acetato de polivinilo (PVAc),
cuyo factor comun es la presencia de grupos polares en unidades de Oxido de
etileno (EO) que le permiten absorber el CO2. Encontraron que, mientras mayor es
la cantidad de unidades EO en el polimero, la permeabilidad del CO2 en la
membrana tiende a incrementar.

Particularmente, el copolimero denominado como poliéter amida en bloque o
PEBAX® (nombre comercial) ha sido estudiado extensamente por su cualidad de
separar el CO2 de gases ligeros, puesto que contiene PEO o PTMO en distintos
porcentajes. Ademas, ofrece una combinacion en permeabilidad y resistencias tanto
mecanicas como quimicas al contar con bloques monoméricos de propiedades
rigidas y flexibles (Zhao et al., 2016). Asimismo, al ser un material denso, Villeneuve
et al. (2018) aclararon que en la separacion de CO2/gas ligero, el grosor de la
membrana en forma de pelicula es una caracteristica relevante. Mientras la pelicula
sea suficientemente delgada (entre 1 y 2 uym), la resistencia a la transferencia de
masa puede ser practicamente despreciable.

En trabajos de investigacion relacionados con el desarrollo de membranas a
partir de la PEBAX®, se registran valores de selectividad del COz2 en corrientes de
nitrogeno (CO2/Nz2) e hidrogeno (CO2/Hz) de 28.8 y 153, respectivamente. No
obstante, hay registros de valores en corrientes de CO2/CH4 que se ubican entre
6.4 y 15.6 (Bondar et al., 1999; Lin et al., 2005).

En la separacion del CO2z en corrientes con CHa, similar al gas natural, se
busca mejorar tanto la permeabilidad como la selectividad del COz a través del
aumento de la concentracion de grupos polares dentro de la matriz polimérica. Tal
es el caso de Car et al. (2008), que desarrollaron membranas compuestas a partir
de PEBAX® MH-1657 y polietilenglicol (PEG) usando etanol/agua (relacion 70/30



en peso) para su mezclado. Consideraron condiciones de operacién a 30 °C, 1 atm
(14.7 psi) y rango en peso del PEG desde el 0 al 50% con incrementos del 10% en
una membrana respecto a la otra. Los resultados registrados fueron de una
permeabilidad del CO2 en ascenso de 73 a 151 Barrer y una selectividad de
CO2/CH4, sin mucha variacion, de 15.6 a 15.9. Sin embargo, a pesar de esta
marginal diferencia, los autores concluyeron que la presencia de unidades de éxido
de etileno, provenientes del PEG e introducidos en el copolimero, mejoraron la
permeabilidad de los gases pertenecientes a la corriente, especialmente del COs2.
Asimismo, demostraron que el mezclado de ambos componentes PEBAX® MH-
1657 y PEG, empleando etanol/agua, resulté ser homogéneo.

Clarizia et al. (2018) desarrollaron membranas con PEBAX® 2533 aplicando
distintos alcoholes en grado reactivo para su elaboracién en forma de peliculas,
como el etanol, i-propanol y 1-butanol, con condiciones de operacién a 25 °C y 1
atm (14.7 psi). Los resultados registrados, relacionados con todos los alcoholes,
abarcaron un rango de permeabilidad del COz ubicado entre 200 y 217 Barrer,
mientras que el de la selectividad CO2/CHa4 no fue reportada, pero se determiné que,
a pesar de no incluir sustancias con afinidad al CO2 para su absorcidn, las
membranas desarrolladas a partir de estos alcoholes y la PEBAX® 2533 contaron
con una permeabilidad superior al de las membranas compuestas desarrolladas por
Car et al. (2008).

Adicionalmente, Lozano et al. (2011) junto con Noble y Gin (2011)
coincidieron en la posibilidad de emplear liquidos iénicos (LI) para mejorar la
separacién del CO2 debido a que tienen una presién de vapor aproximadamente de
cero. Es decir, al no ser tan volatil, el LI permite a la membrana compuesta conseguir
estabilidad en la operacion por un largo periodo de tiempo, sin tener que estar al
pendiente de que el LI se evapore y emigre desde el centro a la superficie de la
membrana. Asimismo, a la membrana compuesta se le puede ampliar el rango de
operacioén de la temperatura dado que el punto de ebullicién de los Lls se encuentra
entre los 100 °C — 300 °C. Asimismo, estos autores citaron logros en el transporte
selectivo del CO2 a causa del incremento del factor de solubilidad perteneciente al

mecanismo de transporte de las membranas densas. Por ejemplo, el uso del



tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio ([emim*][BF4], LI) con fluoruro de
polivinilideno produjo una selectividad de CO2/CH4 con valor de 27, superior a lo
obtenido con el uso de polietilenglicol con Car et al. (2008) con valor de 15.9.

Por otro lado, Plechkova y Seddon (2008) indicaron que, dependiendo de las
materias primas, los LIs son intrinsecamente menos costosos debido a su facilidad
de ser desarrollados en laboratorio a condiciones estandar de temperatura y
presion. Por ejemplo, trabajos realizados por Muhammad et al. (2012), Tao et al.
(2013), Panda et al. (2018) y Lorenzana-Licea (2019), reportan el desarrollo de
liquidos idnicos a base de colina junto con una gran variedad de acidos como los
carboxilicos, el propidnico, el butirico, el pentanoico, el hexanoico, asi como también
de aminoacidos como la glicina, alanina, prolina y DL-leucina, con rendimientos
reportados en un rango de entre 80% — 98%.

Lu et al. (2014) citaron estudios acerca de la interaccion entre la molécula del
COg2 y el hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio ([omim*][PFe], LI) en la que,
a partir de datos de las constantes de Henry, se determin6 que existe una solubilidad
favorable del CO2 por parte del LI a causa de la estructura y naturaleza del catién y
del aniéon. En el caso de mezclas con materiales poliméricos (membranas
compuestas), puede esperarse la captura de casi el doble de la cantidad de CO2 en
comparacién con el uso exclusivo del LI. Bajo este contexto Gonzéalez-Miquel (2013)
confirmd, mediante célculos de quimica computacional, la absorcién del CO2 con
distintos liquidos i6nicos como el tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio, bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio vy
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio ([bmim*][FAP], [bmim*][NTf2] vy
[omim*][PFe], respectivamente) a condiciones de 25 °C y 20 bar. Mientras que,
Sasikumar et al. (2018) mostraron un listado de distintas membranas poliméricas
compuestas con Lls y sus respectivos valores maximos de permeabilidad de COs.
Por ejemplo, el fluoruro de polivinilideno con acetato de 1-etil-3-metilimidazolio
([emim*][Ac’], liquido iénico) y la polietersulfona (PES) con tetracianoborato de 1-
butil-3-metilimidazolio (Jemim*][B(CN)47], liquido idénico) produjeron valores de 878.8
y 2040 Barrer, respectivamente.



Con el mismo enfoque, Roman-Montalvo (2019) realiz6 calculos de quimica
computacional en complejos LI-CO2 donde determind posibles interacciones entre
liquidos idnicos organicos, sintetizados por Lorenzana-Licea (2019), y la molécula
de CO2. Concluyé que, con base en los resultados de termoquimica, las
interacciones electrostaticas con valores cercanos al equilibrio (AG = 0 kcal/mol) no
requieren de energia externa adicional para la constitucién de los complejos de la
absorcion del CO2, y que su desorcion puede ser posible en condiciones donde su
presion parcial sea minima. Cabe destacar que, en este trabajo las membranas
compuestas se desarrollaran empleado el LI que mejor interaccién presenté con el
COg2, del estudio reportado por Roman-Montalvo (2019).

Feng et al. (2013) desarrollaron membranas compuestas a partir de PEBAX®
1074 y polietilenglicol con peso molecular de 1500 (PEG1500), usando butanol
grado reactivo para su mezclado. Emplearon condiciones de operacion a 35 °C, 5
atm (73.48 psi) y rango en peso del PEG1500 desde el 0 al 50% con incrementos
del 10% de una membrana respecto a la otra. Los resultados registrados fueron de
una permeabilidad del CO2 en descenso de 164.5 a 36.4 Barrer, mientras que la
selectividad de CO2/CH4 tuvo un ascenso de 14.4 a 26. A diferencia de lo realizado
por Car et al. (2008), el aumento de concentracion del PEG1500 no incrementd la
permeabilidad, sino la selectividad. Ante este escenario, Feng et al. (2013)
decidieron realizar una segunda prueba con las mismas condiciones, pero con la
diferencia de operar a una temperatura de 60 °C. Los resultados registrados fueron
de una permeabilidad del CO2 en ascenso de 234.1 a 527.7 Barrer, mientras que la
selectividad de CO2/CH4, sin mucha variacion, se ubicé entre 9.6 y 10.6. La
conclusion de Feng et al. (2013) ante este cambio de permeabilidad, fue la
posibilidad de un dafo en la fase cristalina del copolimero ocasionado por la
presencia del PEG1500. Ademas, con la variacidén de la temperatura, se pudieron
determinar tres regiones de comportamiento: una amorfa (descenso de
permeabilidad), de transicién (permeabilidad mas baja) y cristalina (incremento de
permeabilidad).

Fam et al. (2017) desarrollaron membranas compuestas a partir de PEBAX®
MH-1657 y [emim*][BF47], empleando etanol/agua (relacién 70/30 en peso) para su



mezclado. Con condiciones de operacion a 35 °C, 3 bar (43.51 psi), una proporcién
20:80 de mezcla de gas CO2/CHs4, respectivamente, y rango en peso del LI desde
el 0 al 80% con incrementos del 20% en una membrana respecto a la otra. Los
resultados registrados fueron de una permeabilidad del CO2 en ascenso de 86.4 a
270.1 Barrer, mientras que la selectividad de CO2/CH4 tuvo un incremento también
de 16.3 a 27.3. Con estos datos, se prueba que hubo un aumento tanto en la
permeabilidad como en la selectividad al usar LI en la elaboracién de membranas
compuestas con la PEBAX®.

Meshkat et al. (2019) desarrollaron membranas compuestas a partir de
PEBAX® MH-1657 y acidos carboxilicos, especificamente el acido benzoico y el
acido isoftalico. Para el mezclado de los componentes se emple6 etanol/agua
(relacion 70/30 en peso). Con condiciones de operacién a 35 °C, 10 bar (145.04 psi)
y rango en peso de cada &cido carboxilico desde el 0 al 10% con incrementos del
2% en una membrana con respecto a la otra. Los resultados registrados en el caso
del acido benzoico fueron de una permeabilidad del CO2 en ascenso de 70.1 a 148
Barrer y una selectividad de CO2/CH4 con incremento de 17.2 a 27. Mientras que
en el caso del 4cido isoftalico, la permeabilidad del COz tuvo un ascenso, también,
de 70.1 a 158.5 Barrer y una selectividad de CO2/CH4 con incremento de 17.2 a
25.9. Meshkat et al. (2019) concluyeron que, a pesar de la baja concentracion de
acidos carboxilicos empleada en las membranas compuestas, el incremento en la
permeabilidad del CO2 fue de aproximadamente un 120% (~150 Barrer), definiendo
como causa principal la formacion de intensas interacciones electrostaticas como
puentes de hidrégeno y polarizaciones parciales entre las moléculas de CO:z y el
grupo carboxilo.

La intencién de usar membranas a escala industrial en la separacion de COz2
del gas natural no es nueva, Zhao et al. (2016) y Siagian et al. (2019) sefialaron que
ha sido propuesto por mas de tres décadas y que los equipos destinados son
conocidos como contactores de membrana. Estos dispositivos, que emplean
membranas densas, se rigen con el mecanismo de transporte conocido como
solucion-difusion, es decir, dependiendo de la solubilidad que tengan los gases en
la superficie del material, estos tendran diferentes velocidades de difusion a traves



de la membrana. No obstante, ante la falta de modelos matematicos que describan
el comportamiento de las membranas densas, su disefio y construccion se
encuentran limitados (Luis et al., 2012; Gomez-Coma et al., 2014; Purkait et al.,
2018).

Ante esta disyuntiva, existen autores que han realizado varios trabajos
relacionados a este tipo de membranas como Chen et al. (2001) que describieron
que las membranas con caracteristicas vitreas (duro, fragil, transparente y amorfo),
como las poliimidas usadas para separar el CO2 de corrientes gaseosas y que
comunmente son identificadas como densas, tienen la dificultad de plantearles un
modelo adecuado y general para predecir la concentracion permeada. Esto los llevo
a considerar modelos propuestos por diversos autores como el de sorcidn,
pervaporacion, exponencial de seis coeficientes, del volumen libre de Fujita, el
termodinamico de Flory-Huggins, entre otros. Sin embargo, todos estos tienen la
particularidad de basarse en la segunda ley de Fick y sefialar que es importante
definir la expresion del coeficiente de difusidbn que contiene los parametros
afectados por la temperatura, concentracion, presién e interaccion de los
permeados en la membrana. Sus resultados mostraron que en el modelo planteado
se identificaron factores que afectaban el comportamiento de la difusién como, por
ejemplo, la temperatura, el tamario del penetrante y las caracteristicas densas.

Abedini et al. (2010) analizaron el mecanismo en membranas densas y lo
compararon con el de una membrana compuesta (con liquido dentro de su matriz
polimérica). El resultado, el mecanismo de transporte en una membrana densa es
considerada de difusién pura, pero con la introduccién de un liquido se puede
mejorar sustancialmente el flujo y la transferencia de masa del componente gaseoso
a separar.

Minelli et al. (2013) mencionaron que, de acuerdo con trabajos previos
relacionados con membranas densas, mientras mayor sea la presidn de
alimentacion, la permeabilidad comenzara a incrementar como efecto de
penetrantes altamente hinchables y que desencadenaran el comportamiento
denominado como plastificacion. Lo que llevo a establecer por parte de Minelli et al.
(2013) valores de difusion obtenidos indirectamente de los datos de permeabilidad



y solubilidad. Al final, presentaron un modelo simple y efectivo que describe el
coeficiente de difusion como un producto de un factor cinético (resistencia en la
membrana al movimiento molecular), un factor termodinamico (analisis de los datos
de solubilidad) y de movilidad, resaltando la capacidad para describir con precision
los datos experimentales de permeabilidad del COs.

Por lo tanto, tomando en cuenta estos antecedentes, en este trabajo de
investigacion se llevd a cabo la realizacién de evaluaciones de permeacion en
membranas compuestas desarrolladas a partir de material polimérico denso y LI con
la intencién de apreciar, en un primer momento, el incremento en la separacion de
CO2 de una corriente de mezcla de gas. Posteriormente, con los datos
experimentales de las evaluaciones, se efectu6 un modelado matematico para
caracterizar las membranas compuestas y describir con ello tanto el mecanismo de
solucién-difusion, con base en la segunda ley de Fick, sumando el efecto del LI en

la transferencia de masa del CO:2 a través de la membrana.
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1.3. Planteamiento del problema

La presencia de CO2 en el gas natural es considerada como una impureza que
puede causar desde la disminucién en el poder calorifico hasta la corrosion en las
lineas de suministro. Por lo que, comercialmente, se emplean membranas de
acetato de celulosa para su captura, sin embargo, debido a limitaciones como el
bajo rendimiento y al fendmeno de la plastificacidén se ha visto necesario desarrollar
otro tipo de materiales para su ahorro econédmico y aumento en la eficiencia. Este
es el caso de membranas compuestas, particularmente de poliéter amida en bloque,
que demuestran tener una mejora en el rendimiento cuando se mezclan sustancias
quimicas como Lls, lo cual contribuye a una mayor separacién del CO2 conforme
aumenta su concentracién en la membrana, pero con el riesgo de debilitarse si se
excede. Es entonces que puede resaltarse la importancia y el impacto de este tipo
de membranas con la inclusién de Lls, no obstante, su informacién en la literatura
de evaluaciones de permeabilidad de CO:2 resulta ser poco precisa cuando se
abordan aspectos como la seleccién de la cantidad de LI a utilizar en la membrana
y el solvente apropiado para su mezclado. Asimismo, la inclusion de Llis sintetizados
a partir de compuestos de origen natural no toxicos y considerados menos costosos.
Finalmente, debido a la falta de modelos matematicos basados en materiales
densos como la PEBAX® que representen apropiadamente el comportamiento de
la concentracion del CO2 capturado, se limita la posibilidad de aplicar esta
tecnologia en procesos de separacion de CO2 a mayor escala, sobre todo, cuando
tienen la inclusién de liquidos i6nicos. Ademas, el modelo debe expresar
apropiadamente los mecanismos de transporte que comprende la membrana
compuesta, tener sustento con base en datos experimentales y determinar si existen
parametros implicitos que representen efectos significativos en la naturaleza de este
tipo de membranas, particularmente si estan desarrolladas a base de PEBAX® 2533
y [Ch*][But], y concluir si son competentes frente a otro tipo de membranas.

11



1.4. Justificacion

La elaboracién de membranas compuestas usando la PEBAX® 2533 y [Ch*][But]
brindan una alternativa de sustitucion al acetato de celulosa comercial, el cual es
destinado a separar el COz2 contenido en el gas natural. La razon de esto es que las
caracteristicas de estas membranas compuestas son adquiridas de sus
componentes, como su resistencia mecanica y quimica que, junto con un alto punto
de ebullicién del LI, otorgan una vida atil mas larga, una resistencia mayor a la
plastificacion, un aumento de la selectividad por solubilidad y ampliacion de los
rangos operativos de presion y temperatura. También, permite la posibilidad
adicional de usar este tipo de membrana en corrientes de gas que contengan mayor
contenido de CO2 como, por ejemplo, los gases de combustion. Por otra parte, el
uso de un alcohol primario como solvente para la PEBAX® ha demostrado ser util
cuando se necesitan de soluciones homogéneas para la elaboracién de membranas
compuestas, asi como también de un aumento en la permeabilidad del COa.
Finalmente, respecto a la propuesta del modelo matematico para predecir de forma
precisa la concentracion de COz capturado, considerar la segunda ley de Fick como
base tiene como sustento la posibilidad de adaptar el mecanismo de transporte
caracteristico de las membranas densas (solucién-difusién) y englobar los efectos
que modifican las cadenas poliméricas en un coeficiente de difusion definido como
efectivo, haciéndolo mas sencillo respecto a otros modelos propuestos en la
literatura. Asimismo, introducir un LI en la matriz polimérica, causa el fenémeno de
transporte facilitado que favorece el traslado de las moléculas de CO:2 a través de
la membrana, por lo que considerar un término convectivo, junto con un coeficiente
de transferencia global de masa, para representar la presencia del [Ch*][But], es
también de relevancia para el modelo matematico. Posteriormente, mediante una
estimacion paramétrica, los parametros implicitos en la difusion efectiva pueden ser
determinados para revelar con ello la naturaleza inherente de estas membranas
compuestas y ser consistente con los datos experimentales de concentracion del
COs2. Lo anterior valida, cuantitativamente, propiedades como la permeabilidad y
selectividad del CO2, y establece su competitividad frente a otras membranas

existentes.
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1.5. Hipétesis

Las membranas compuestas que contengan butanoato de colina en su matriz
polimérica, desarrolladas a partir de poliéter amida en bloque, mejoraran la

permeabilidad y selectividad para separar el COo.

13



1.6. Objetivos

Objetivo general

Evaluar membranas compuestas desarrolladas a partir de poliéter amida en bloque
(PEBAX® 2533) con butanoato de colina ([Ch*][But?]) para separar el COx.

Objetivos especificos

Elaborar las membranas compuestas a partir de la PEBAX® 2533 con diferentes
concentraciones del [Ch*][But’].

Estimar la permeabilidad y selectividad del CO2 mediante la circulacién de una
corriente de mezcla de gas constituida por CO2 y CH4 a través de las membranas
compuestas, a diferentes presiones de operacion.

Modelar matematicamente la concentracién de CO2 permeado, con base en los

datos experimentales, para sustentar con ello cuantitativamente el rendimiento de

las membranas compuestas y su competitividad en comparacion con otras.

14



Capitulo 2

Marco teorico
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2.1. El dioxido de carbono y el gas natural

Las emisiones de diéxido de carbono (CO2) se encuentran directamente
relacionadas con el crecimiento econémico de una nacion en la que se emplean
combustibles derivados del petrdleo para satisfacer las necesidades energéticas de
su poblacién. Con el fin de evitar mayores efectos del cambio climatico en el futuro,
asociados al incremento en la emision de gases de efecto invernadero (GEI) y el
aumento de la temperatura promedio asociado a ello, se ha buscado la firma de
acuerdos internacionales como el de Paris en 2015, que busca reducir las emisiones
del CO2 entre un 21 y 80% para el ano 2050 (Lu et al., 2014; Jiménez, 2017;
Giannakis et al., 2020). No obstante, como los combustibles fosiles representan
cerca del 80% de la energia mundial (2017), estos seguiran siendo la fuente
dominante en los proximos afnos, a pesar de la tendencia de usar energias
renovables (Luis et al., 2012; Mondal et al., 2012; Ibrahim et al., 2018). En
consecuencia, se busca incrementar el uso de combustibles alternativos como el
gas natural para emitir menos de la mitad de CO2 en comparacion con el petroleo y
el carbén (de Gouw et al., 2014; Meshkat et al., 2019; Siagian et al., 2019). Sin
embargo, la presencia de impurezas como el nitrégeno, el sulfuro de hidrégeno, el
vapor de agua y el CO2 en valores considerados como tipicos en el gas natural (ver
tabla 1), provocan la restriccion en su comercializacion por influir desde la pérdida
del poder calorifico hasta la corrosién de las lineas de suministro, especialmente si
estan construidas de acero al carbono y de baja aleacion (Datta et al., 2006; Peters
et al., 2011; Abd El-Lateef et al., 2012).

Tabla 1. Composicién tipica del gas natural (Fuente: Adewole et al., 2013).

Componente Rango de composicién (% mol)
Metano (CHa) 29.98 -90.12
Diéxido de carbono (COz2) 0.06 — 42.66
Nitrégeno (N2) 0.21 —26.10
Etano (C2He) 0.55-14.22
Propano (CsHs) 0.23-12.54
Butano (C4H1o) 0.14-8.12
Acido sulfhidrico (H2S) 0.0-3.3
Pentano y mas pesados 0.037 -3.0
Helio (He) 0.0-1.8
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En el caso especifico del CO2, su concentracién puede llegar a ser casi la
mitad de la composicion del gas natural, por lo que su disminucién es obligatoria si
se quiere obtener un maximo beneficio energético del combustible y un dafio minimo
en la infraestructura. Por normatividad en su transporte y comercializacion, la
concentracion minima y maxima de cada componente del gas natural se encuentra
expresada en la tabla 2, donde se indica que el CO2 debe contar con un maximo de
entre un 2 y 3% mol. Esto, hace de su separaciéon un tema de estudio (Bernardo et
al., 2009 y 2010; Secretaria de Energia, 2010; Mondal et al., 2012; Ahmad et al.,
2012).

Tabla 2. Composicién del gas natural para uso comercial (Fuente: Adewole et al., 2013).

Componentes principales % mol minimo % mol maximo
Metano (CHa) 75 100
Etano (C2He) 0 10
Propano (CsHs) 0 5
Butano (CsH1o) 0 2
Pentano e hidrocarburos pesados 0 0.5
Nitrogeno (N2) e inertes 0 3
Dioxido de carbono (CO2) 0 2-3
Gases diluyentes totales 0 -5

Entre las tecnologias existentes para la captura del CO2 se encuentran: la
adsorcidén con materiales sélidos porosos, la separacion criogénica, la separacién
con membranas y la absorcién con aminas (Hussain et al., 2010; Luis et al., 2012;
Mondal et al., 2012; Yan et al., 2019). Esta ultima, preferida por la mayoria de las
plantas de tratamiento de gas natural; sin embargo, cuenta con la desventaja de
tener un alto gasto energético a causa del restablecimiento de la amina, que puede
llegar a emplear méas del 30% de la energia de la planta para separar hasta el 90%
mol del COz2 contenido en una corriente del gas natural. En consecuencia, el precio
por tonelada de CO:2 recuperado puede llegar a amplificarse entre un 50 y 90%
(Bernardo et al., 2009; Luis et al.,, 2012; Gamez-Valero et al., 2018) con costos
operativos reportados que rondan entre los 40 y 150 délares/ton CO2 recuperado
(Merkel et al., 2010; Scholes et al., 2010; Ramdim et al., 2012). Ante esto, se buscan
otras opciones como la tecnologia de separacion con membranas, principalmente
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porque los polimeros se encuentran con mayor disponibilidad y son de facil
fabricacién y con bajo costo de produccion (Scholes et al., 2010; Mondal et al., 2012;
Meshkat et al., 2019). No obstante, el empleo de membranas tiene ciertas
limitaciones como: la baja vida util, un minimo rendimiento en la selectividad y sobre
todo el fendbmeno de la plastificacién o hinchazén en el polimero por la presencia
del COz2 principalmente. Esto, provoca el aumento del movimiento local de la cadena
polimérica y con ello su incremento de volumen libre, permitiendo una difusion de la
corriente de gas total a través de la membrana (Lozano et al., 2011; Feng et al.,
2013; Clarizia et al., 2018; Ibrahim et al., 2018; Dai et al., 2016).

2.2. Membranas

Las membranas son definidas como una barrera delgada colocada entre dos fases
que permiten el libre transito de determinados componentes de una mezcla de
gases, de un medio a otro, de forma selectiva y en presencia de una fuerza
impulsora (figura 1). A nivel microscopico, el transporte de las moléculas
individuales puede verse afectado por la conveccién o difusiéon inducida por un
campo eléctrico o gradiente de concentracién, de presién o temperatura. Es decir,
la separacién con membranas cuenta con un proceso en donde estan presentes la
transferencia de masa, calor y de momentum. Por otro lado, la composicion de la
membrana puede ser de forma homogénea o heterogénea; estado sélido o liquido;
tener una carga positiva, negativa, neutral o bipolar; y mantener una forma simétrica
0 asimétrica. Mientras que su espesor, un factor también importante, puede variar
desde tan solo 100 micras hasta unos varios milimetros (Datta et al., 2006; Luis et
al., 2012; Mondal et al., 2012 Purkait et al., 2018; Nakao et al., 2019).
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Figura 1. Esquema del proceso de separacion por medio de membrana (Purkait et al., 2018).

Su importancia a nivel industrial se puede reflejar en aplicaciones como los
alimentos y bebidas; en procesos de desalacion; en la industria médica para la
purificacion de fluidos corporales, antibiéticos, etc.; y en el tratamiento de efluentes
industriales. Entre sus ventajas, como resultado de su impacto técnico y comercial,
se encuentran la calidad del producto, el aumento de la eficiencia energética, tener
una operacién simple, la no alteracion quimica de los componentes y brindar
oportunidades de mejora en la interaccion con el medio ambiente (Palomeque-
Santiago et al., 2018; Purkait et al., 2018; Ding, 2019).

2.3. Clasificacion de las membranas

Las membranas pueden clasificarse de acuerdo con la naturaleza del material, el
método de preparacion, su estructura interna y el mecanismo de transporte de la

materia a través de esta (Purkait et al., 2018).

2.3.1. De acuerdo con la naturaleza del material

Es importante que antes de la sintesis de las membranas, se consideren las
propiedades particulares de los materiales. En la figura 2 se muestra la clasificacién
de los materiales de acuerdo con su naturaleza (Purkait et al., 2018).
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Figura 2. Clasificacion de las membranas de acuerdo con la naturaleza del material
(Fuente: Guizard, 2008).

Para los organicos, que tienen la caracteristica de una resistencia limitada a
la temperatura y de productos quimicos, son usados principalmente para la
fabricacion de membranas comerciales destinadas a la microfiltracidn, ultrafiltracidn,
nanofiltracidén, dsmosis inversa, separacion de gases y pervaporacion. Entre los mas
destacados se encuentran la celulosa, el polietileno, el poliéster, el policarbonato y
el poliéter sulfona (Guizard, 2008; Mondal et al., 2012).

En los inorganicos, que son relativamente recientes, cuentan con
propiedades intrinsecas que las vuelven mas resistentes de forma mecanica,
térmica y quimica, en comparacion con las de naturaleza organica. Entre los
materiales mas relevantes se encuentran las de cerdmicas refractarias (alimina,
zirconio y o0xido de titanio), el vidrio (borosilicato), el de carbdn y de metal (Guizard,
2008; Scholes et al., 2010; Luis et al., 2012).

Por otro lado, también se cuenta con la posibilidad de desarrollar membranas
mixtas o hibridas (mezcla de organica e inorganica) para adaptarlas a condiciones

deseadas u obtener una estructura con determinado tamano de poro.

2.3.2. De acuerdo con el método de preparacion

En la figura 3 se muestran, de forma general, los distintos métodos con los que se
pueden desarrollar las membranas. En esta clasificacién, es relevante mencionar
que los métodos tienden a diferir con respecto al material elegido, dado que,
dependiendo de la técnica a usar se pueden obtener geometrias determinadas en
la membrana, tales como planas, tubulares o de fibra hueca (Purkait et al., 2018).
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Figura 3. Clasificacion de las membranas de acuerdo con su método de preparacion
(Fuente: Guizard, 2008).

El prensado, destinado a polvos de ceramica o de polimeros, tiene como fin
obtener materiales porosos o peliculas soportadas. El de disolucidn emplea
sustancias quimicas para disolver materiales poliméricos y reestructurar las
cadenas poliméricas durante el secado como, por ejemplo, las membranas densas.
Por su parte, en el estirado de peliculas preformadas, dirigido particularmente a
polimeros organicos, se hace la inversidon de fases a partir de soluciones de
polimeros o la polimerizacidén interfacial de una capa sobre un soporte poroso
(Guizard, 2008; Yan et al., 2019).

Existen otros métodos que se pueden mencionar, como el método clasico de
colado en el que se agregan capas sobre un soporte plano o tubular; y, méas
recientemente, el denominado sol-gel, el cual es el desarrollo de membranas
inorganicas con didmetros de poros mas pequefos, como l0s mesoporos o
microporos destinados para la ultrafiltracién o nanofiltracién, respectivamente
(Scholes et al., 2010).

2.3.3. De acuerdo con la estructura interna

Asi como se menciond que el método de preparacién dependia del material, la
estructura se encuentra en funcién del desarrollo de la membrana. En la figura 4 se
muestran las estructuras mas representativas de las membranas, divididas
primeramente como simétricas y asimétricas debido a que son indiferentes a la
caracteristica de la porosidad o densidad, posteriormente estas se catalogan como
homogéneas densas y heterogéneas porosas (Guizard, 2008; Abdedini et al., 2010).
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Figura 4. Representacion esquematica de estructuras en membranas artificiales
(Fuente: Guizard, 2008).

También, se mencionan membranas con estructura compuesta que pueden
asociar varios materiales de composicién, estructura y naturaleza diferentes,
haciendo referencia a las membranas hibridas o mixtas.

Como clasificacién adicional, la Union Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (IUPAC) divide a las membranas porosas en tres grupos: macroporos,
mesoporos y microporos, con diametros mayores de 50 nm, entre 2 y 50 nm, e
inferior a 2 nm, respectivamente. La microfiltracion usa membranas macroporosas;
la ultrafiltracién, las membranas mesoporosas; y la nanofiltracién, las membranas
microporosas (Guizard, 2008; Abdedini et al., 2010; Abanades et al., 2015).

2.3.4. De acuerdo con el mecanismo de transporte

El mecanismo de transporte indica la forma en que la masa se transporta través de
la membrana y que se encuentra ligado a la estructura de esta misma. En la figura
5 se muestran los mecanismos de transporte mas destacados como la conveccion,
la solucion-difusion, la conveccidn-difusion y la difusion de superficies (Purkait et al.,
2018).
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Figura 5. Clasificacion de las membranas de acuerdo con el mecanismo de transporte
(Fuente: Guizard, 2008).

El mecanismo de conveccidn se encuentra presente en membranas macro y
mesoporosas como resultado de un gradiente de concentracion, presion o
temperatura. EI mecanismo de solucion-difusién, caracteristico de las membranas
densas, es donde las moléculas del componente a separar son absorbidas en la
superficie de la membrana por afinidad electrénica, siguiéndole inmediatamente una
difusién a través de la matriz polimérica y finalizando con su liberacién en el otro
extremo de la membrana por desorcién. Por ultimo, los mecanismos mixtos,
presentes en el caso de membranas microporosas como la conveccion-difusién en
la separacion de liquidos o de difusién de superficie en la separacién de gases
(Guizard, 2008; Abdedini et al., 2010; Scholes et al., 2010; Purkait et al., 2018)

2.4. Membranas densas

Para separar el CO2 en corrientes de gas constituidas en su mayoria por
componentes ligeros (CH4 0 N2) mediante membranas, es critico que el material
cuente con propiedades especificas como una estructura y configuracién definida,
como el de una fibra hueca, plana o densa, ya que esto permite a las membranas
ser estables y duraderas. Asimismo, su rendimiento, que puede influir en la
economia del proceso, es representado por la permeabilidad y selectividad,
caracteristicas definidas como la velocidad de penetracién de un componente a
través de la membrana cuya unidad es el Barrer y la capacidad para separar un
componente de una corriente de gases dada por la relacién entre permeabilidades
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de ambos componentes, respectivamente (Bernardo et al., 2009; Luis et al., 2012;
Abanades et al., 2015).

Comercialmente, las industrias emplean membranas a base de polimeros
organicos densos (no porosos) o vitreos como las poliimidas y los acetatos de
celulosa (Siagian et al., 2019). Las poliimidas son los materiales mas estudiados en
la separacion de gases por contar con excelentes propiedades térmicas, quimicas
y mecanicas, tienen la relativa facilidad de prepararse en distintas estructuras
quimicas rigidas y poseer un alto volumen fraccional. El volumen libre puede
adaptarse controlando el grado de reordenamiento y flexibilidad de la cadena
original. Por otro lado, los acetatos de celulosa cuentan con alta solubilidad con
respecto al COz y el H2S, sin embargo, ambos materiales comparten el problema
del fendémeno de la plastificacion (hinchazén en el polimero provocado por la alta
presion parcial del COz2). La consecuencia de este fenomeno es el aumento de
movimiento local de la cadena polimérica y, por tanto, un incremento del volumen
libre que culmina con una permeabilidad total de la corriente de gas a través de la
membrana. Por ello, mantener la selectividad con mayor cantidad de alimentacién
de gas natural, implica sacrificar la permeabilidad, el rendimiento y la vida util en un
plazo de tiempo largo (Bernardo et al., 2009; Bernardo et al., 2010; Mondal et al.,
2012; Fam et al., 2017).

Ante tal obstaculo, se determindé que para reducir esta hinchazén era
necesario la reaccion por reticulacién o copolimerizaciéon, es decir, la creacién de
una red tridimensional constituida por la union de distintas cadenas poliméricas
homogéneas o macromoleculares de mondmeros de naturaleza distintas,
respectivamente (Siagian et al., 2019). En ambas, se considera la inclusion de
grupos polares fuertes como los acidos carboxilicos (-COOH) (Abdulhamid et al.,
2019), el oxido de etileno (EO), y la combinacién con otros materiales o aditivos
entre los que se encuentran metales, zeolitas, nanotubos de carbono, liquidos
idnicos, etc. Ademas, con la introduccién de distintos mecanismos de transporte y
desarrollo de nuevos materiales, se puede aumentar el rendimiento de la membrana
(Luis et al., 2012; Adewole et al., 2013; Feng et al., 2013; Clarizia et al., 2018;
Meshkat et al., 2019).
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En el caso de los copolimeros, que son polimeros con estructuras quimicas
compuestas por bloques segmentados, presentan la oportunidad de mejorar la
separacion del COz2 al poder incluir materiales como el poliéxido de tetrametileno
(PTMO) y el 6xido de polietileno (PEO). Ambos con interaccién cuadrupolo-dipolo
entre las moléculas de CO2 y los segmentos de 6xido de etileno que separan cada
par de atomos de carbono, resultando asi en una selectividad por solubilidad de
COz/gas ligero. Por otro lado, la estructura por segmentos en los copolimeros les
permite mantener una propiedad mecdanica con alta resistencia a las presiones de
alimentacion. Por ejemplo, las membranas densas en forma de peliculas hechas de
PEBAX® que contienen 57% en peso de PEO, son robustas a presiones de hasta
15 atm (Lin et al., 2005; Bernardo et al., 2009; Zhao et al., 2016; Ghadimi et al.,
2019).

2.5. Permeabilidad y mecanismo de transporte en membranas densas

De forma inicial, se hace una diferencia de la permeacidn y la permeabilidad. La
permeacion se define como el transporte de gas a través de una membrana
teniendo en cuenta su grosor, y es empleada generalmente en analisis de aplicacion
industrial y evaluacién econdmica. En otras palabras, la permeacién es el flujo
normalizado de la presion a través de una membrana. Su unidad es el GPU (gas
permeation unit) y que en el Sistema Internacional su equivalencia es de 106 cm3stp
cm? s cmHg'. En el caso de la permeabilidad, esta es una propiedad de
permeacion intrinseca del gas a través de la membrana y facilita la comparacion de
materiales para separar gases. Su unidad es el Barrer y en el Sistema Internacional
su equivalencia es de 107" cm3stp cm cm? s' cmHg™' (McDanel et al., 2015; Drioli
y Giorno, 2016; Tomé y Marrucho, 2016).

El mecanismo de transporte de membranas densas esta determinado por el
mecanismo de solucidén-difusion, donde la fuerza motriz es la diferencia de
concentracion. De acuerdo con este mecanismo, la permeacién de un gas se lleva
a cabo en tres distintos pasos (figura 6): (1) inicialmente, las moléculas de gas son
absorbidas en la superficie de la membrana en el lado de alta presién o

alimentacion; (2) posteriormente, se difunden a través de la matriz polimérica entre
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el espacio que existe en las cadenas poliméricas o volumen libre; y (3) finalmente,
las moléculas son liberadas en el lado de baja presion, y a esto se le conoce como
gas permeado (Abedini et al., 2010; Favvas et al., 2018; Ding, 2019).
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Figura 6. Pasos en los que se lleva a cabo la permeacion de los gases en una membrana densa y
es determinado bajo el modelo de solucidn-difusion (Fuente: Favvas et al., 2018).

El modelo de solucion-difusién permite calcular la permeabilidad mediante la

siguiente ecuacion:

Donde P es la permeabilidad, D es el coeficiente de difusién definido como
un parametro de transporte que mide la movilidad de las moléculas a través de las
cadenas poliméricas que estan en funcion de su flexibilidad, y S el coeficiente de
solubilidad definido como un parametro termodinamico que proporciona informacion
sobre la absorcidén de las membranas (Lin et al., 2014).

Por otro lado, las membranas densas son identificadas también como
membranas selectivas inversas debido que muestran una preferencia en separar
moléculas grandes, las cuales son absorbidas en vez de las pequefas. Sin
embargo, cuando incrementa la rigidez en las cadenas poliméricas, la movilidad
molecular se reduce, es entonces que se habla de una disminucion del volumen
libre ocasionado por la cristalizacién del polimero, y es reflejado en un débil
tamizado del gas penetrante. Con esto, es preferente el desarrollo de materiales
densos y amorfos debido a que la conformacion de las cadenas poliméricas se
vuelve insignificante, volviendo al coeficiente D como constante y brindando la
oportunidad de mejorar la selectividad por medio del coeficiente S con la adicion de

nuevos materiales o sustancias (Lin et al., 2005; Car et al., 2008; Bernardo et al.,
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2009; Luis et al., 2012; Feng et al., 2013; Favvas et al., 2018; Clarizia et al., 2018;
Meshkat et al., 2019).

2.6. Membranas de poliéter amida en bloque

La poliéter amida en bloque es un material polimérico perteneciente a la categoria
de elastdmeros termoplasticos (TPE-A). De forma comercial recibe el nombre de
PEBAX® y es estudiado ampliamente para separar y capturar el CO2 de corrientes
con gases ligeros. Su estructura quimica es la de un copolimero (figura 7) que
comprende segmentos de PA y PE. La primera denominada bloque duro, la cual
esta hecha de poliamida alifatica, como por ejemplo el Nylon-6 o Nylon-12, que
brinda resistencia mecanica e inhibe la cristalizacién del otro segmento llamado
bloque suave, este ultimo constituido de poliéter amorfo o flexible, como por ejemplo
el PEO o el PTMO, que permite movilidad a través de su estructura y la permeacién
del gas (Maciel-Cerda, 2016; Kardani et al., 2018; Pazani et al., 2020).

HO—t+C—PA—C—O—PE—-H
n

Figura 7. Estructura quimica de la PEBAX® (Fuente: Car et al., 2008; Feng et al., 2013).

Ambos bloques proporcionan al material propiedades y caracteristicas
elasticas, térmicas, mecanicas, hidrofébicas, estabilidad dimensional, resistencia al
desgaste y resistencia a sustancias corrosivas. La temperatura de transicién vitrea
(Tg) de todos los copolimeros de esta marca comercial varia entre -53 y -77 °C, lo
que significa que, a temperatura ambiente, se comportara cémo un polimero amorfo.
Debido a las interacciones cuadrupolo-dipolo que existen entre la molécula del CO2
y el bloque suave, se puede permitir una mejora en la selectividad mediante la
inclusiéon de agentes externos como: el soporte con nanotubos de carbono, zeolitas,
silice, la adicion de aditivos quimicos o el mezclado con otros polimeros (Lin et al.,
2005; Car et al., 2008; Feng et al., 2013; Clarizia et al., 2018; Meshkat et al., 2019).
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Un detalle importante de la PEBAX® es su morfologia, dependiendo del tipo
de metodologia aplicada para desarrollar membranas, puede ser densa con un
método de disolucidn o porosa en el caso de una inversion de fase. Pero
enfocandose en el caso de una membrana densa, que le da una apariencia amorfa,
la permeabilidad puede ser determinada por medio del mecanismo de solucién-
difusién. Asimismo, la permeabilidad puede ser determinada en funcion de la
temperatura debido a que es una caracteristica de este tipo de material y puede ser
calculada por medio de la ecuacion 2 o también llamada expresién de Arrhenius.

Ep
P = Pyexp RT (2)

Donde P es la permeabilidad, P, es el factor preexponencial, Ep es la energia
de activacion aparente para la permeacion, R es la constante universal de los gases,
y T la temperatura del sistema. En términos de la energia de activacion, los
componentes con mayor energia (ejemplo: N2 > CH4 > O2 > Hz2 ~ He > CO2) son los
menos permeables y la temperatura no tendra influencia sobre ellos. Por otra parte,
un gran volumen libre en las membranas, brindan una disminucion en las energias
de activacion para la permeabilidad de los componentes gaseosos. Es decir, en
componentes con menor Ep (como el CO2), tendran una mayor permeabilidad a
través de membranas poliméricas (amorfas) con alto volumen libre (Lin et al., 2001;
Feng et al., 2013; Clarizia et al., 2018).

En el caso particular de la PEBAX® 2533, este es un elastomero
termoplastico que consta de 84% en peso de polidxido de tetrametileno (PTMO) y
12% en peso de poliamida (PA12), lo que lo vuelve en gran parte amorfa por el
porcentaje en peso del PTMO. Por su estructura quimica, en la figura 8 se muestra
a x representando el bloque duro y y el bloque suave (Liu et al., 2004; Clarizia et
al., 2018; Zhao et al, 2016).

N—C11H22 C—O‘[C“HSOEH

Figura 8. Estructura quimica de la PEBAX® 2533 (Fuente: Clarizia et al., 2018).
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2.7. Efecto de solventes en el desarrollo de membranas de poliéter amida
en bloque

El estudio de solventes usados en polimeros para el desarrollo de membranas
sugiere la incorporacién de 6xidos de etileno en la matriz polimérica que ayudan a
mejorar la absorcion del CO2y, en consecuencia, su selectividad en mezclas de gas
ligero. No obstante, dependiendo del contenido en éxido de etileno en un polimero,
puede volverse mas hidrofébico y poseer distintas propiedades de solubilidad. En el
caso de la PEBAX®, su contenido de segmentos suaves lo vuelven soluble en
alcoholes como etanol, n-butanol, 1-butanol, propanol y ciclohexanol; o0 en mezclas
binarias de alcoholes como propanol/n-butanol y etanol/agua; y también de &cidos
como el férmico (Liu et al., 2004; Lin et al, 2005; Clarizia et al., 2018).

No obstante, una forma de saber si el copolimero es soluble es por medio del
parametro de Hansen de solubilidad que relaciona los términos dispersivos (fuerza
de van der Waals), polar (momento dipolar) y por puente de hidrégeno. Si el valor
del parametro de Hansen de un polimero es menor al de un solvente liquido, este
ultimo podra disolverlo. Ademds, cuando se lleva a cabo la elaboracion de
membranas poliméricas, si el solvente tiene un valor entre 20 y 25 MPa®5, se
estiman valores maximos de absorcidén y selectividad respecto al CO2 (Lin et al.,
2005). Pero existen aspectos negativos que pueden presentarse durante y después
de realizada la disolucién, desde el tiempo requerido para disolver el polimero hasta
la tendencia de gelificacion de la mezcla, asi que no cualquier solvente con valor
alto del parametro de Hansen puede ser empleado. En la tabla 3 se muestra un
listado de solventes capaces de disolver la PEBAX® con base al parametro de

Hansen y con mencién de su punto de ebullicion.
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Tabla 3. Parametro de Hansen de solubilidad y punto de ebullicién de solventes
(Fuente: Lin et al., 2005; UTN, 2009).

Solvente Parametro de Hansen (MPa®%5)  Punto de ebulliciéon (°C)

Agua 48 100

Etano/agua (70/30 % en peso) 33 78.5
Metanol 29.6 64.7

Etanol 26.5 78.4

Propanol 24.5 97
Isopropanol 23.5 82.5
1-butanol 23.1 117.7

2-butanol 22.2 99

Lo importante en la seleccion del solvente para la elaboracion de membranas
con PEBAX®, es la afinidad del copolimero, el método de preparacion y ausencia
de residuos al secar, debido a que estos factores influyen en la permeabilidad y
estructura quimica de la membrana. Por ejemplo, en la literatura se tiene registrado
una variacion en la permeabilidad entre 60 y 120 Barrer por el tipo de solvente y
método de preparacion aplicado. Ademas, solventes con punto de ebullicion alto,
tienden a reorganizar la cadena polimérica por su lenta evaporacion en la formacion
de la membrana. Tal es el caso del efecto plantilla, en el que las moléculas de un
solvente inducen la movilidad de los bloques del copolimero modificando la
estructura a una forma mas cristalina, aumentando asi su temperatura de transicién
vitrea. Este efecto es mas significativo en copolimeros constituidos en su mayoria
por el bloque duro, lo que les brinda una mayor selectividad, pero con disminucién
en la permeabilidad (Car et al., 2008; Clarizia et al., 2018; Kardani et al., 2018).

2.8. Liquido iénico

Los liquidos iénicos (LI) son sales organicas que cuentan con caracteristicas
significativas como un punto de fusién por debajo de los 100 °C, una presion de
vapor cercana a cero, lo que se traduce en una baja volatilizacién en comparacién
de disolventes organicos usados en procesos quimicos, y una baja inflamabilidad.
Se encuentran constituidos principalmente por un catiébn organico y un anién
inorganico u organico. Ademas, sus propiedades como hidrofobicidad, viscosidad,
solubilidad, etc. se encuentran sujetas en funcién del grupo sustituyente unido al
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catiéon o anién combinados (Luis et al., 2012; Wang et al., 2014; Gomez-Coma et
al., 2014; Gomez-Coma et al., 2016a). En la figura 9 se muestran ejemplos de
cationes como el ion imidazolio, el amonio y el piridinio, y de aniones como el ion
cloruro, el nitrato, el tetrafluoroborato y el acetato (Lozano et al., 2011; Muhammad
etal., 2012; Zeng et al., 2017; Panda et al., 2018).

Otro aspecto que resalta es el relacionado con su estabilidad a altas
temperaturas (300 °C), debido a que no son tan volatiles, los usuarios tienen una
exposicidén reducida a sus emisiones, lo que da a lugar a que estos compuestos
guimicos sean denominados como verdes. Asimismo, dependiendo de la naturaleza
de sus iones, los Lls pueden ser menos téxicos. Por ejemplo, el caso de aquellos
que se encuentran basados en colina y aminoacidos (L-alanina, DL-leucinay glicina)
han demostrado tener resultados de baja toxicidad en términos de ECso, definido
como la concentracion efectiva de LI que causa un efecto inhibidor del 50%, y son
catalogados como biodegradables (Tao et al., 2013; Gomez-Coma et al., 2016b;
Rodriguez-Heredia, 2016; Zhang et al., 2019; Mena et al., 2020).
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Figura 9. Ejemplos de cationes que integran al liquido iénico a) imidazolio, b) amonio, c) piridinio, y
de aniones d) cloruro, e) nitrato, f) tetrafluoroborato y g) acetato (Fuente: Lozano et al., 2011).
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El butanoato de colina ([Ch*][But]) es un LI cuya estructura se encuentra
representada en la figura 10. La estructura esta conformada por un catién que
incluye nitrégeno cargado positivamente y un grupo hidroxilo, mientras que el anion
se conforma principalmente por oxigeno cargado negativamente (Rodriguez-
Heredia, 2016; Lorenzana-Licea, 2019; Tovar-Rubiano et al., 2019).

HO\/\L/ )L/\
| "0
HO\/\1+/ )OK/\

)

Figura 10. Estructura quimica del [Ch+][But] conformado por iones
(Fuente: Rodriguez-Heredia, 2016; Lorenzana-Licea, 2019).

2.9. Captura del dioxido de carbono por liquidos idnicos

Dada su composicion quimica en iones, la captura del CO2 con liquidos
idnicos es posible por la formacién de interacciones no covalentes, tales como las
dipolo-dipolo o los puentes de hidrégeno. Por ejemplo, en la figura 11 se muestra la
interaccién entre una molécula de CO2 y el triflato de n-(3-aminopropil)-metil-
imidazolio y, como se puede observar en la secuencia, se conforma por un zwiterién
o ion dipolar que se define como un compuesto quimico eléctricamente neutro con
cargas formales positivas y negativas sobre atomos diferentes. El zwiterién (CO2 —
NHz*—) es formado por el enlace CN en el primer paso, seguido de la transferencia
de un hidrégeno del complejo zwiterion a otra amina y, por ultimo, se conforman los
iones de amonio y carbamato (Gomez-Coma et al., 2014; Gomez-Coma et al.,
2016a; Maciel-Cerda, 2016; Klemm et al., 2020).

La introduccién de un LI puede conllevar a un cambio estructural en la
molécula no polar del CO2 a una polar, como lo mostrado en la figura 11, logrando
con ello la absorcion (Wang et al., 2014; Zeng et al., 2017; Zhang et al., 2019).
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Figura 11. Vista esquematica de interacciones entre una molécula de CO2
y el triflato de n-(3-aminopropil)-metil-imidazolio (Fuente: Klemm et al., 2020).

Otro ejemplo, de esta interaccidon molecular, es la mostrada en la figura 12 donde
se propone el mecanismo de absorcion fisica entre moléculas de CO:z y el LI
denominado como hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim*][PFe]) en
la que se puede apreciar el cambio de estructura del CO2 debido a la formacion de
interacciones C—H - - - F y atracciones parciales entre el carbono y el fésforo (Dong
et al. 2014).
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Figura 12. Propuesta de mecanismo de absorcion fisica entre moléculas de CO2 y [Bmim+][PFs7]
con interacciones C-H - - - F (lineas verdes punteadas) y atracciones parciales entre el carbono y
el fosforo para una mejor absorcién (Fuente: Dong et al., 2014).

Lo anterior demuestra que la selectividad respecto al CO2 puede ser
mejorada en una membrana densa a través del mezclado del polimero y un LI. Sin
embargo, un exceso de LI puede permitir la formacion de macrofases o islas en la
matriz polimérica, asi como en la superficie de la membrana compuesta, lo que
conllevaria a la disminucion de la permeabilidad por interrupcion en las potenciales
interacciones entre las moléculas del CO:2 con el bloque suave del copolimero. Por
otra parte, el uso minimo de concentracion del LI en mezclas con polimeros
presenta un mecanismo de transporte de permeabilidad (solucidén-difusion) sin una
mejora sustancial (Scholes et al., 2010; Feng et al., 2013; Tan et al., 2014; Maciel-
Cerda, 2016).

En la tabla 4 se muestran los valores de energia de Gibbs (AG), obtenidos
por célculos de quimica computacional, para el proceso de formacidén de complejos
entre diversos Lls derivados de colina y aminoacidos o acidos carboxilicos con CO2
(Roman-Montalvo, 2019).
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Tabla 4. Energias de formacion de los complejos LI-CO: calculados a 298.15 K con el nivel
de calculo PBE-D3/6-311++G** (Fuente: Roman-Montalvo, 2019).

Complejo AG (kcal/mol)
[Ch*][Gly]-CO2 2.01
[Ch*][EtCO2]-CO- 2.51
[Ch*][Leu]-CO: 2.69
[Ch*][But]-CO: 2.90
[Ch*][Ala]-CO: 3.15
[Ch*][Sal']-CO: 416

Los valores cercanos al equilibrio de la energia de Gibbs indican que existe
solubilidad del COz2 en los liquidos idnicos (Wang et al., 2014). Ademas, se descarta
el uso de energia adicional externa para conseguir la absorcién y posterior
separaciéon del CO2 del LI. En resumen, todos los liquidos ibnicos mencionados en
la tabla 4 son adecuados para desarrollar membranas compuestas y separar el COz2
en corrientes de mezcla de gas.

Por ultimo, la presencia de agua, en corrientes de mezcla de gas, puede
provocar definitivamente una disminuciéon en la selectividad de membranas
compuestas, debido a la formacién de acido carboénico y de iones hidratos que
dificultan la solubilidad del CO2 en medio de la matriz polimérica. Una solucién es la
propuesta de usar un deshumidificador y desempanador para la captura de liquidos
antes del contacto con la membrana compuesta (Lin et al., 2005; Lozano et al.,
2011; Yan et al., 2019).

2.10. Transporte facilitado en membranas densas con liquido ionico para
separar el diéxido de carbono

Recientemente, se ha reportado que membranas compuestas desarrolladas a partir

de material polimérico denso y LI han logrado alcanzar altas permeabilidades sin

sacrificar el aspecto de la selectividad, o viceversa, para separar el CO2 de

corrientes de gas ligero. Con esta caracteristica, este tipo de membranas se les

puede ubicar en una categoria donde el transporte de moléculas tiene mayor

facilidad de movimiento, debido a que se incorpora en su matriz polimérica un
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reactivo que actua como portador; por ejemplo, un polimero que contiene aminas
(Tong y Ho, 2017; Xie et al., 2019; Klemm, et al., 2020).

Las membranas con transporte facilitado o FTM (por sus siglas en inglés)
consisten que el reactivo introducido en el polimero, identificado como portador,
tiene una reaccion reversible con la molécula del CO2z para formar un complejo vy,
debido a la diferencia de concentracion, transportara a la molécula por toda la
membrana hasta el lado del permeado, donde finalmente el CO2 quedara liberado
por la baja presién y el portador regenerado. Lo cual hace de este proceso similar
al mecanismo de solucion-difusion, propio de las membranas densas, pero
mejorado. Un punto importante en el transporte facilitado es que su operacion se
lleva a cabo cuando la concentracién del portador (LI o sustancia quimica) es similar
a la concentracién de COz a permear en la corriente de gas con la mezcla. En el
caso de una baja concentracion de COg2, el resultado es una mejora en el
mecanismo de transporte. En cambio, con una alta concentracion, el portador puede
verse saturado y provocar una disminucion en la permeabilidad y selectividad del
COg2, dejando al mecanismo de solucién-difusion como dominante. Con esto
mencionado, puede existir una potencial aplicacion en corrientes de gases de
combustion o gas natural, donde las concentraciones de COz2 sean bajas (McDanel
et al., 2015; Zhang et al., 2019; Klemm, et al., 2020).

En la figura 13 se muestra los distintos tipos de portadores que se pueden

presentar en la membrana polimérica densa, como el fijo, el mévil y el combinado.
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Figura 13. Tipos de transporte facilitado en las membranas compuestas con sustancias quimicas
afines al COz2 (Fuente: Xie et al., 2019; Klemm et al., 2020).

En el portador fijo, los grupos funcionales se encuentran anclados a las
paredes de las cadenas poliméricas, lo que le proporciona una mejor integridad
estructural en comparacion con el tipo mévil. En cambio, el portador mévil brinda
una mayor movilidad de COz2, pero con la desventaja de tener una difusion lenta del
COz por la alta viscosidad que puede presentar el LI o sustancia quimica. En el caso
del tipo combinado, no se tiene registro del uso especifico de Lls, pero si el empleo
de polialilamina, como portador fijo, y sales de aminas solidas, como portador mévil,
en membranas compuestas en plantas piloto (Klemm et al., 2020).

2.11. Modelo de transferencia de masa (leyes de Fick)

Respecto a este tema, de forma previa, se hace una distincion breve entre lo que
es el movimiento de masas de un fluido (o flujo de fluidos) y la transferencia de

masa. En el primero se presenta en niveles macroscopicos en el cual un fluido se
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transporta de un punto a otro. En cambio, la transferencia de masa es catalogada
como un fendbmeno de transporte que estudia el movimiento molecular de especies
quimicas presentes en regiones de diferente composicion, donde el desplazamiento
es de una region con alta concentracién hacia una de baja concentracién. La
diferencia de concentraciones es la fuerza impulsora primaria que busca, como los
demas fendbmenos de transporte (momentum y calor), el de establecer un equilibrio
(Cengel et al., 2011; Fernandez-Moreno et al., 2013).

Cuando ocurre la transferencia de masa, ya sea en fase liquida, gas o sélida,
esta presente una redistribuciéon de las moléculas mediante flujos, al cual se le
denomina difusién. La difusion es identificada como una medida de rapidez con la
que se dispersa un determinado componente en el medio. Por ejemplo, en la figura
14 se muestra una camara, dividida por una pared, en el que contiene una mezcla
de nitrégeno (N2) y oxigeno (O2) en el lado derecho, mientras que en el lado
izquierdo unicamente cuenta con Nz. Al retirar la pared habra un flujo neto por parte
del N2 hacia la derecha, al mismo tiempo que el Oz2 fluir4 hacia la izquierda, esto
como consecuencia de la baja concentracion de los componentes con respecto a la
otra camara. Finalmente, después de transcurrido un determinado tiempo, se tendra
una mezcla homogénea en toda la camara (Gengel et al., 2011; Fernandez-Moreno
et al., 2013).
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Figura 14. Ejemplo de transferencia de masa donde hay difusion del N2 hacia la derecha y del Oz
hacia la izquierda (Fuente: Gengel et al., 2011).

Debido a la complejidad que presenta la transferencia de masa, realizar una
prediccion precisa del comportamiento de la concentracion resulta complicado. Es
por lo que se proponen modelos matematicos para interpretar la informacién
experimental y simular para aproximarse lo mas cerca de la realidad. De los
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modelos existentes el que mas destaca es el relacionado con las leyes de Fick, las
cuales describen que la razdn de difusidon de una especie quimica en el espacio de
una mezcla gaseosa (o de solucion liquida o sélida) es proporcional al gradiente de
concentracion de esa especie en ese lugar (Cengel et al., 2011; Arias et al., 2017).
Con esta definicidon de flujo difusivo, la primera ley de Fick (considerando un estado

estacionario) puede expresarse como:
Flujo de masa = Constante de proporcionalidad X Gradiente de concentracién

A lo que hace a la primera ley de Fick capaz de interpretarse
matematicamente de muchas maneras. Una de ellas es en términos de fraccion
molar tomando en cuenta la difusién de una especie A en una mezcla binaria en
reposo de las especies A y B, en una direccién x (Ding, 2019). La ecuacion 3 es

representada bajo este concepto.

Na d(C,/0C) ( mol > @)

=—=—-CD
JIa A CDag dx cm? s

Donde J, es la densidad de flujo molar de la especie A en la direccion (x). N
es el flujo molar, A es el area activa de la membrana, C la concentracion y Dag €s la
difusion de A en B. No obstante, en el caso donde la concentracion se considere
constante (por soluciones sélidas o liquidas diluidas), la ecuaciéon 3 se puede
simplificar en la ecuacion 4.

da = _DAde% ()

Combinando la ecuacién 4 con la ley de la conservacién de especies
(ecuacion 5), para la especie A, se puede obtener la segunda ley de Fick (ecuacién
6) que predice la forma en que la difusién afecta a la concentracién en un estado
transitorio (Ospina et al., 2009). Para su resolucién se recomienda recurrir a
métodos analiticos y numéricos y, en el caso de un medio de difusion irregular, se
pueden determinar pardmetros implicitos en el coeficiente de difusividad (Ullauri,
2010).
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2.12. Modelado del mecanismo de solucion-difusion

De acuerdo con lo descrito por Favvas et al. (2018) en funcion de como esté
conformada estructuralmente la membrana densa, pueden definirse tres distintos

sistemas en relacion con la difusién y la concentracion:

- En polimeros amorfos (donde el fenomeno del hinchamiento es bajo), el
efecto de como se encuentran conformadas las cadenas poliméricas es tan

insignificante que la difusién del gas es considerada como constante.

- En polimeros elastomeros donde ingresan moléculas de mayor tamarno y
provocan el fenémeno de la plastificacibn a gran velocidad, la difusién
depende de la concentracion del gas permeado.

- En polimeros cristalinos de cadenas poliméricas mas rigidas, la plastificacién
suele ser mas lenta y, por tanto, la difusién se encuentra en funcién tanto de

la concentracion del gas permeado como del tiempo.

Ante estos escenarios, el modelo matematico adecuado para caracterizar y
valorizar el rendimiento de membranas densas, para la separaciéon del CO2 de una
corriente de mezcla de gas, es la relacionada con la segunda ley de Fick sobre
difusividad representada por la ecuacién 7 (Solis-dJacome, 2020).

2
OCCOZ 6 CCOZ

ot Defi g2 7

En este caso particular, el coeficiente de difusidbn es considerado como

efectivo (D.gr) al tener implicitos parametros relacionados con la inclusion de una
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sustancia quimica como liquidos idnicos en la matriz polimérica, por lo que fue

necesario plantear, posteriormente, un méetodo de estimacion paramétrica.
X

CHa4

CO2
CO2

0L

Figura 15. Mecanismo de transporte del CO: través de la membrana compuesta (Fuente: Propia).

Tomando la figura 15 como representacién del sistema por el cual el CO2
atraviesa la membrana, las condiciones a las que se encuentra sujeta son las

siguientes.
Condicidn inicial:
Cco,(t=0)=0 en 0<x<L (8)
Condiciones frontera:

En x=0 con Cco, = Sco,Pee, Para t> 0 9)

En x=L con %=0 para t>0 (10)
En un tiempo 0, se asume que no hay concentracion de CO2 en toda la
membrana. En el caso de la frontera izquierda, donde entran en contacto el CO2 del
gas de mezcla y la superficie de la membrana, se considera la presencia de un
coeficiente de solubilidad (Sco,) que permite la absorcion del COz2 y cuya

concentracion se encuentra en equilibrio (Kim y Hong, 2000; Minelli et al., 2013;
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Tomé y Marrucho, 2015). Mientras tanto, en la frontera derecha se asume que la
concentracion se estabiliza durante su transito a través de la membrana para
alcanzar un valor finito. El parametro L representa el grosor de la membrana.
Tanto la difusidbn molecular como la solubilidad pueden determinarse a partir
de datos experimentales de las evaluaciones de permeabilidad de membranas
compuestas, mientras que los parametros que conforman la difusién efectiva se

estiman mediante un ajuste paramétrico.

2.13. Estimacion paramétrica sobre modelados

Cuando se lleva a cabo un modelado para simular eventos discretos, suele ocurrir
que en la mayoria de los casos se recopilan datos experimentales para asociarlos
con base en un sistema que se esté considerando como, por ejemplo, el de la
difusion o la convencién. A menudo es deseable que, al construir el modelo, este
sea sencillo para su analisis matematico, pero sin dejar de ser consistente con los
datos obtenidos. Es normal que al empezar se ocupen modelos paramétricos
comunes como la distribucion exponencial, para posteriormente aplicar una técnica
de estimacién puntual y definir parametros con valores razonables y, finalmente,
realizar una prueba de calidad en la que se muestre la variacién de los resultados
entre la simulaciéon y los datos recopilados. Por ejemplo, el coeficiente de
determinacioén (R?) (Weber et al., 2006; Donoso-Bravo et al., 2011).

No obstante, este enfoque de modelado tiene dos principales inconvenientes.
El primero es que toma como base la experiencia del usuario al elegir el modelo,
seleccionar los pardmetros de forma razonable y tener en cuenta que los datos
experimentales registrados sean de confianza. El segundo inconveniente tiene que
ver con la estimacién paramétrica, ya que al implicar técnicas analiticas en las que
se ve envuelto el calculo para evaluar multiples parametros, puede exigir un nivel
complejo de programacién, pero que al final pueda garantizar la correccién y la
eficiencia en los resultados. Asi que, el mejorar un modelo junto con sus parametros,
es una tarea tediosa de ensayo y error (Ximénez et al., 2005; Weber et al., 2006).
Para evitar esto, se han desarrollado métodos de busqueda numérica que

aproximan, lo mas posible, el valor de los pardmetros en sus mejores condiciones
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de funcionamiento para el modelado mediante una funcién objetivo (Donoso-Bravo
etal., 2011).

Los métodos locales tienen la caracteristica de que, al iniciar la busqueda del
valor de los parametros, se proponen valores basados en la literatura que puedan
ser aproximados a lo que se quiere determinar. En caso de estar alejado el valor,
existe el riesgo de que el algoritmo, perteneciente al método, quede atrapado en un
minimo local. Ante esto se recomienda que, al empezar la estimacién de un
modelado complejo, este se descomponga en varios mas simples y se utilice la
solucién de estos pasos intermedios, como conjeturas iniciales, para el modelo mas
complejo. Entre los métodos locales se distinguen aquellos que se basan en
gradientes, a continuacioén, se mencionan los métodos locales mas relevantes

(Donoso-Bravo et al., 2011).

» Optimizaciéon simple y sin restricciones

- Gradiente descendiente (GD). Es un método iterativo que se basa en la
busqueda de la raiz de una ecuacion no lineal a partir del céalculo del
gradiente en cada iteracidén, esta informacién hace que se desplace con
pendiente negativa, en la direccidén del gradiente. Su desventaja es el tiempo
empleado para llevar a cabo una cantidad alta de iteraciones y lograr asi la
convergencia (Donoso-Bravo et al., 2011; Solis-dJacome, 2020).

- Gauss-Newton (GN). Este método es particularmente adecuado cuando se
trata de minimizar la funcién objetivo mediante la reduccién de la suma de
cuadrados no lineales a uno de minimos cuadrados lineales. Gracias a esto,
se evita la evaluacién de informacion proveniente de segundo orden, ya que
se construye una aproximacién basada en el jacobiano, mientras se conserva
la convergencia cuadratica del método original de Newton, lo que lo vuelve
mas rapido en comparacion con el GD, pero con el inconveniente de
presentar divergencia cuando la funcién del error es grande (Chapra et al.,
2006; Donoso-Bravo et al., 2011).
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Levenberg-Marquardt (LM). Este método tiene la caracteristica de combinar
los dos métodos anteriores, lo que lo vuelve mas estable. Comienza siendo
GD y, a medida que se acerca progresivamente al valor Optimo del
parametro, se transforma en GN. Su particularidad es la adaptabilidad a
diferentes actualizaciones para la busqueda del valor del parametro en las
mejores condiciones, debido a que cuenta con un criterio de
amortiguamiento, lo que hace que sea mas lento y complejo que GN, pero
logrando una mejor convergencia que los métodos descritos anteriormente

(Donoso-Bravo et al., 2011; Solis-Jacome, 2020).
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Capitulo 3

Metodologia
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La metodologia consistio en la sintesis del LI, elaboracion y caracterizacién de las
membranas compuestas, estimacién de propiedades como la permeabilidad y
selectividad de las membranas y, finalmente, el modelado matematico, el cual validé
el comportamiento de los datos experimentales de concentracion del CO:2
capturado, con base en la segunda ley de Fick. En la figura 16 se establece el orden

de las etapas.

Elaboracién y
caracterizacion de las

Modelado matematico de

las membranas

o Hidroxido de (?;?nn;urél;gz o Dispositivo especial a compuestas
colina diferentes presiones de
¢ Acido butirico o PEBAX® 2533 operacion

R g - e Mecanismo de solucién-
* [Ch*][But] a distintas Estimacién de la difusién con base en la
concentraciones permeabilidad y segunda ley de Fick
* Termogravimetria selectividad de las
membranas compuestas

Figura 16. Etapas que comprende la metodologia.

En la tabla T1 del anexo 1 se indica a detalle la procedencia de cada uno de
los materiales y las sustancias que se emplearon para el desarrollo de las

membranas.

3.1. Sintesis del butanoato de colina

Para la sintesis de [Ch*][But], se aplic6 el método de titulacion potenciométrica para
determinar, por medio del potencial (voltaje), la proporcién equimolar entre la base
y el &cido. Esto debido a que un indicador visual no era viable para la valoracion de
neutralizacion (Romero et al., 2012; Morataya et al., 2014; Lorenzana-Licea, 2019;
Martinez, 2019). La sintesis se llevo a cabo en condiciones a temperatura ambiente
en el Instituto de Quimica Aplicada (IQA) de la Universidad Veracruzana, en Xalapa,
Ver.

Los reactivos quimicos fueron hidroxido de colina al 37.6% w/w en agua y

acido butirico con una pureza = 99% de ensayo. La reaccién se llevé a cabo en una
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parrilla con agitacion magnética (Thermo Scientific SP135930-33Q) y se empled un
potenciometro previamente calibrado (OAKTON vy sensor Electrode) para
determinar el punto de neutralizacion.

El procedimiento se describe de manera grafica en la figura 17. A la solucién
de hidroxido de colina se le anadieron, gradualmente, alicuotas de acido butirico y
se mantuvo la agitacion mediante un agitador magnético por varios minutos, para
luego medir el pH. Esta accion se repitid hasta el punto en que la relacidén entre la
diferencia de pH y la diferencia de concentracion del acido butirico (ApH/Amolas)
tuvo una tendencia positiva. Finalmente, se removi6 el agua de la mezcla aplicando

calor mediante un bafo de aceite y presidn reducida para obtener asi el [Ch*][But].

Inicia
‘. . Alicuotas | Solucién de hidréxido | Mezclado o -
Acido butirico de colina Agitacion magnética
Tendencia Varios
negativa minutos
Remocién de agua con nggm‘:a ApH
calor en bano de aceite —_— Medicion de pH
AmolAB

y presién reducida

[Ch+][But]

Figura 17. Metodologia de la sintesis del [Ch*][But] (Fuente: Lorenzana-Licea, 2019).

3.2. Elaboracion y caracterizacion de las membranas compuestas

Para la elaboracion y caracterizacién de las membranas compuestas se empleé el
método de vaciado en placa, el cual consiste basicamente en la disolucién y secado
del copolimero para dar forma a la pelicula, pero con la modificacién particular de
incluir al LI y mezclarlo con la PEBAX® 2533, mediante el uso de propanol. La
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elaboracién de las membranas compuestas se llevd a cabo en el Centro de
Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA) en Satillo, Coahuila.

El procedimiento se describe de manera grafica en la figura 18. Inicialmente,
se pesaron en una balanza analitica compacta (HR-250A), de forma separada, 1.5
g de la PEBAX® 2533y 15, 30 y 45 mg del [Ch*][But] que representan los distintos
porcentajes (tomando como referencia la masa del copolimero de cada membrana)
desde el 0 al 15% con incrementos del 5%.

Elaboracion y caracterizacion de las membranas compuestas

por el método de vaciado en placa y termogravimetria

Disuelto ; .
» PEBAX® 2533 > Sistema de refluio
A A
Pesado
Inicia
Balanza analitica Propanol »| Mezclado
Pesado
\ 4 ‘L
Disuelto | En distintos porcentajes
»| [Ch+][But s J
[ChrIBut] (0,5,10y 15%)
\ 4
Calentamiento a vacio para |_ Secado de la mezcla para formar | Ultrasonido
eliminar propanol residual membranas en forma de peliculas

> Analisis termogravimétrico (TGA Q500 V6.7 Build 203)

Figura 18. Metodologia de la elaboracion y caracterizacion de las membranas compuestas a partir
de la PEBAX® 2533 y el [Ch*][But] (Fuente: Solis-Jacome, 2020).

Posteriormente, el copolimero se disolvié en 17.5 mL de propanol con ayuda
de un sistema de reflujo con agitacién magnética durante 6 horas. Mientras tanto,
cada porcion de masa del LI se disolvié, sin agitar, en 0.5 mL de propanol en solo
20 minutos. Con ambos componentes disueltos, se procedié de inmediato a

mezclarlos mediante agitacion magnética durante toda una noche. Al finalizar, la
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mezcla copolimero/liquido idnico fue puesta en un equipo de ultrasonido (VWR®
Symphony 97043-934) durante 30 minutos, para eliminar burbujas formadas
durante la agitacién. Mas adelante, se vertid la mezcla en cajas Petri niveladas y
colocadas sobre una parrilla (Thermo Scientific SP135930-33Q) a 35 °C en el
interior de una campana de extraccion para realizar un secado controlado durante
dos dias. Finalmente, las membranas con forma de peliculas fueron puestas en un
horno a vacio (Yamato® ADP300C) para someterlas a una rampa de calentamiento
por dos dias entre temperaturas de 60 y 80 °C, y con ello eliminar el propanol
residual en la matriz polimérica. Una vez calentadas, todas las membranas fueron
almacenadas en un desecador para posteriormente ser utilizadas en la prueba de
permeabilidad.

Para asegurar que el propanol residual fue eliminado, se realizé un analisis
termogravimétrico (TGA Q500) a una muestra de membrana compuesta con 10%
de LI bajo una atmosfera inerte. Durante el andlisis se midio la pérdida de masa,
respecto al aumento de la temperatura, en un intervalo de 0 a 800 °C.

3.3. Evaluacidén de las membranas compuestas

La estimacion de la permeabilidad y selectividad mediante pruebas de permeacion
también se realizaron en el CIQA con un equipo denominado como dispositivo para
evaluacion de desempefio de membranas para separar gases mezclados, a
temperatura constante de 35 °C y diferentes presiones de operacion que
comprendieron 50, 150 y 250 psi.

En la figura 19 se muestra a detalle la conformacidn del equipo. Inicialmente,
la membrana compuesta fue colocada en el interior de una carcasa de acero
inoxidable para dividirla en dos camaras: una de alta presién (A), por donde ingresa
el gas con mezcla; y una de baja presién (B), donde se permearon los componentes
en funcién de la selectividad de la membrana con arrastre de gas inerte (helio, He).
No obstante, previo al ensayo de permeabilidad de la membrana con la mezcla de
gases, se realizd una linea base utilizando He a una presion de 50 psi con la
finalidad de estabilizar el sistema y validar la integridad fisica de la membrana
compuesta. Una vez finalizado este proceso, se inici6 con la prueba de
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permeabilidad, tanto el gas de mezcla como el helio provienen de tanques
presurizados y cuyo flujo hacia ambas camaras (A y B) fue controlado mediante un
juego de valvulas accionadas secuencialmente. El flujo permeado (de la camara B)
fue analizado por cromatografia de gases (J) (Agilent Technologies 490 Micro GC)

y los datos se almacenaron en un sistema de cémputo.

He

f
Il

% L
£

\
[

—
I

Mezclade Gas 17

o E—

A [=] Camara de alta presion (alimentacion).
B [=] Camara de baja presion (permeado).
J [=] Cromatografo.
Camara alta Camara baja
C [=] Manta calefactora de silicona. C’ [=] Manta calefactora de silicona.
D [=] Termopar. D’ [=] Termopar.
E [=] Sensor de presion. F [=] Medidor de presion digital.
G [=] Flujometro digital. G’ [=] Flujometro digital.
H [=] Medidor de presion analégico. I’ [=] Rotametro.
I [=]

Rotametro.

Figura 19. Diagrama del dispositivo para evaluacion de desempefo de membranas para separar
gases de mezclado (Fuente: Castruita de Leoén et al., 2019).

Por otro lado, para mantener monitoreada la temperatura y presion en ambas
camaras, el equipo contd con una serie de dispositivos como: termopares (D y D’)

que indicaban la temperatura en el interior de la camara, inducida por mantas
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calefactoras de silicona (C y C’) con controladores (OMEGA® CSC32); un sensor
de presion (E) (WIKA® 8610007) conectado a la computadora para mantener a la
camara A bajo una presion de operacion estable, mediante una valvula
controladora; medidores de presidén analédgico (H) y digital (F) (SSI Technologies,
Inc. MG1-200-A-9V-R) que permitieron monitorear la presion de operacion, tanto en
la camara A como en la B, respectivamente. Para el flujo de gases, de alimentacion
y de arrastre, estos eran controlados mediante flujometros digitales (G y G’)
(AALBORG® GFM17), cuyo ajuste se realiz6 con la ayuda de rotametros (1y I’).

3.3.1. Estimacion de la permeabilidad y selectividad de las
membranas compuestas

La permeabilidad del COz y del CH4 se calcul6 a través de la ecuacion 11.

P QN
L~ A(in — Pow) o
Donde P es la permeabilidad, Q es la velocidad del flujo volumétrico del gas
permeado, A el area activa de la membrana, L el grosor de la membrana, pi, Y Pout
son las presiones parciales de entrada y del permeado, respectivamente, y N es la
concentracion del gas permeado (Lin et al.,, 2005; Ahmad et al., 2012; Lin et al.,
2014; Santos-Santamaria, 2014; Fam et al., 2017).
Para la selectividad (a), esta se calculd a través de la ecuacion 12.

Aco,/CH, = 53— (12)

Donde oo, /cu, €s la relacion de la permeabilidad del COz con respecto a la

del CH4 (Adewole et al., 2013; Clarizia et al., 2018; Villenueve, 2018; Liang et al.,
2019).
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3.3.2. Estimacion de la difusion, solubilidad y transferencia global de
masa de las membranas compuestas

También se pudo determinar, con los datos experimentales, coeficientes como la

difusion molecular (D), la solubilidad (S) y un coeficiente de transferencia global de

masa (kg) con las ecuaciones 13, 14 y 15, respectivamente (Garcia-Guadarrama,
2007).

L2
co, — @ (13)
:PCO
2

(15)

Q A}’lmPT
Z (Ccoz,in - CCOz,out) = kg( RT >

El coeficiente D¢, se calculé a partir de la relacion del grosor de la membrana
(L), elevada al cuadrado, entre seis veces el lapso (8) en el que la concentracidn del
gas permeado alcanzara un estado estacionario. El coeficiente S¢o, se calculd
mediante la relacion de la permeabilidad del CO2 y su difusion a través de la
membrana (Lin et al., 2001; Luis et al., 2012; Gomez-Coma et al., 2016a; Kalantari
et al., 2020).

En el caso del coeficiente kg, los términos Ceo,,, ¥ Cco,,q,. COrresponden a la

concentracion de CO2 de la camara alta y baja, o permeado, respectivamente, Py es
la presion de operacion a la que fue sometida la membrana, R es la constante
universal de los gases, T es la temperatura del sistema y Ay, es la media
logaritmica de la fuerza impulsora sobre las fracciones molares de la fase gas (Albo
et al., 2010; Gomez-Coma et al., 2014, 2016a y 2016b). De acuerdo con Luis et al.
(2012) y Gomez-Coma (2016a), la media logaritmica se puede determinar a través
de la ecuacion 16, con la suposicidén de una saturacion lejana del COz en el LI.

Ayim = ycOz,iny_cslcoz,out (16)
ln < 2,in >
Ycoz0ut
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Donde los términos yco,.. Y Yco,,... fePresentan las fracciones de CO2 de la

camara alta y baja, o permeado, respectivamente. Cabe destacar que el célculo del
coeficiente kg, se realizé debido a que este parametro se consideré en el modelado

como influencia significativa de la transferencia de masa del CO2 a través de la
membrana, cuando existe liquido en la estructura polimérica. De tal manera que, es
de relevancia su inclusién en el modelado matematico (Wang et al., 2004; Faiz et
al., 2009; Bravo-Valero, 2009; Zeng et al., 2017).

3.4. Modelado matematico del rendimiento en membranas compuestas

En este trabajo, se considera el mecanismo de solucién-difusibn en membranas
densas, con la difusion en el interior de la matriz polimérica y la solubilidad en los
limites de la membrana. La ecuacion 17 es el modelo matematico propuesto, la cual
se enfoca en la determinacion del comportamiento del CO2 en la membrana, y tiene
como base la segunda ley de Fick sobre la difusion, pero con la modificacion de
considerar a este coeficiente como efectivo (D.sr). Ademas, considera un término
adicional de transferencia de masa que implica un coeficiente de transferencia de
masa (kg). Esto, debido a que ambos términos pueden representar fisicamente el
efecto de la inclusiébn de un LI, tanto en la estructura polimérica como en el
movimiento del gas permeado a través de la membrana, respectivamente (Cussler,
2009). Especificamente, el coeficiente k, es el que refleja el efecto directo del LI en
el movimiento de las moléculas del CO2, desde una zona de alta concentracién
hacia una de baja concentracién, tomando en cuenta el area superficial y de

volumen de la membrana compuesta.

9Cco 92Ceo A
P 2= effaTz2 + kgv (Ccoz|X=O - Ccoz) (17)

Donde V es el volumen activo de la membrana y D es la difusividad efectiva

que, en este trabajo de investigacion, se define como la difusion molecular del CO2
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a través de la membrana, con la influencia de parametros que afectan el libre
transito de las moléculas entre las cadenas poliméricas de la membrana.

En la ecuacion 18 se define el coeficiente Dy con respecto a la difusiéon
molecular del CO2 acompanada de una funcion f que depende de la presion de

operacion (P) y la carga de LI (£) presente en la matriz polimérica.
Defr = Do, f(P, £) (18)

Posteriormente, sustituyendo el coeficiente de difusion efectiva de la
ecuacion 18 en la 17, se evidencia que fue necesario estimar los parametros que

intervienen con la difusién molecular del CO2 (ecuacion 19).

Cco, . A

9Cco 92
2 = Do, f(P, £) ez Tkey (Cco2 |, — CCOZ) (19)

ot

Para esto, se recurri6 a la estimacién paramétrica de f(P, £) por el método de
Levenberg-Marquardt (ecuacién 20), en el cual fueron empleados los datos de

concentracion de COz2 medidos en la camara baja.

Priv1 = P+ 71+ ADYT (= yE ) (20)

Donde PP representa el parametro que se desea estimar, k e i son contadores,
J yJT la matriz jacobiana y jacobiana transpuesta, respectivamente, 1 es el factor de
amortiguamiento, I una matriz de identidad, y; los datos reales y y,, datos con base
en el modelado.

En el anexo 2 se presenta el procedimiento en el cual se obtuvo la ecuacion

20 y en el cual se basé para calcular los parametros del modelo propuesto.
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Capitulo 4

Resultados y discusion
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4.1. Obtencion del butanoato de colina

El rendimiento final del [Ch*][But], elaborado a partir del hidréxido de colina y el
acido butirico, fue del 98%. En la figura 20 se muestra el LI obtenido a condiciones

estandar de laboratorio, con un tono de color marrén caracteristico.

Figura 20. [Ch+][But] sintetizado en laboratorio por el método de titulacién potenciométrica.

La certidumbre alrededor de la sintesis de esta sustancia quimica organica
se sustenta por lo descrito en el método de la titulacion potenciométrica, que
relaciona los datos del pH medido y la concentracion del acido butirico afiadido
(ApH/Amolas). De manera grafica, en la figura 21 se puede apreciar que hacia el
final de la dltima alicuota anadida, el cambio en la pendiente fue un indicativo de
una reaccion de neutralizacion, debido a la proporcion equimolar alcanzada entre el
acido y la base que componen el [Ch*][But’]. La caracterizacién espectroscopica de
este LI fue reportada por Lorenzana-Licea (2019).

El rendimiento del [Ch*][But] fue consistente con lo reportado por Lorenzana-
Licea (2019), quien empled el mismo método y obtuvo porcentajes en un rango entre
84 y 98% con liquidos idnicos a partir de hidréxido de colina, aminoacidos (L-
alanina, DL-leucina y glicina) y acidos organicos (propanoico y butirico). También,
es importante sefalar que estos porcentajes mencionados, superan a los de otros
liquidos ibnicos a base de colina encontrados en la literatura. Por ejemplo, Tao et
al. (2013), quienes emplearon acidos organicos como la glicina, alanina y prolina,
obtuvieron rendimientos aproximados de un 80% a pesar de presentar una pureza
del 99% en los reactivos, incluyendo al hidréxido de colina.
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Figura 21. Grafico de la relacién entre la medicion del pH y la concentracion de las alicuotas
para la obtencion del liquido iénico.

Por otra parte, el bajo consumo energético le permite al método
potenciométrico posicionarse frente a otras metodologias que requieren de equipos
complejos como centrifugadoras vy filtradores (Tao et al., 2013) o evaporadores
rotatorios (Muhammad et al, 2012; Panda et al., 2018), para la elaboracién de

liquidos i6nicos a base de colina y acidos organicos.

4.2. Obtencion y caracterizacion térmica de las membranas compuestas

La elaboracién de las membranas compuestas a partir del copolimero PEBAX®
2533, con distintas cargas del [Ch*][But] y propanol, resulté en una serie de
peliculas densas, uniformes y flexibles. Su apariencia fisica se muestra en la figura
22, donde la membrana en blanco (figura 22a) presenté un tono transparente,
mientras que las demas, con distintas cargas de [Ch*][But] de 5, 10 y 15% en peso
(figura 22b, c y d, respectivamente) reflejaron una coloracién marron, caracteristica
del LI (figura 20). El diametro de cada membrana fue de 5.5 cm y el grosor vari6 en
un rango de 0.145 a 0.212 mm, debido al incremento del LI en la matriz polimérica.
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Figura 22. Membranas compuestas desarrolladas a partir de PEBAX® 2533
y distintas cargas en peso de [Ch+][But]: a) blanco, b) 5%, ¢) 10%, y d) 15%.

Es importante sefalar que, durante el desarrollo de las membranas
compuestas por el método de vaciado en placa, ambos componentes (copolimero
y LI) fueron completamente solubles en el propanol y que, durante el mezclado en
solucidn, se obtuvo un sistema homogéneo, sin que se apreciara una separacion de
fases en la fase liquida. Esto resultd ser consistente con lo encontrado por Car et
al. (2008), Feng et al. (2013), Fam et al. (2017), Clarizia et al. (2018) y Meshkat et
al. (2019) quienes, de forma similar, obtuvieron membranas compuestas mezclando
el mismo tipo de copolimero PEBAX®, pero con diferentes sustancias quimicas
afines al CO2z (PEG, LI y acidos carboxilicos) y etanol como solvente.

4.2.1. Efecto del propanol en la poliéter amida en bloque 2533

La solubilidad del copolimero en propanol, en un sistema de reflujo de agitacion
magnética (figura 23), fue posible debido a que existe una proximidad en los valores
del parametro de Hansen de solubilidad entre la PEBAX® 2533 y el propanol con
20.3 y 24.5 MPa%>, respectivamente (UTN, 2009). Ademas, este resultado fue
consistente con lo reportado en la literatura, donde emplearon al etanol y al butanol
en el desarrollo de membranas para separacion de COz (Clarizia et al., 2018).
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Figura 23. Disolucién de la PEBAX® 2533 en propanol
con sistema de reflujo y agitacién magnética.

Dado el alto punto de ebullicibn del propanol (97 °C) se considero la
posibilidad del efecto plantilla, es decir, la reorganizacion de las cadenas poliméricas
de la PEBAX® 2533 conformadas en su mayoria por segmentos blandos (84% de
PTMO), para formar una estructura un poco mas cristalina que le permitira ser mas

selectiva respecto al COz2 en la corriente de mezcla de gas (figura 24).
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Figura 24. Consideracion del posible efecto plantilla en la PEBAX® 2533 para separar el COz2 en
una membrana a) sin propanol, b) con propanol, ¢c) en baja presion, y d) en alta presién
(Fuente: modificado de Favvas et al., 2018 y Clarizia et al., 2018).
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4.2.2. Efecto del solvente propanol en el butanoato de colina

En la figura 25 se puede apreciar que las distintas cargas de LI se lograron

solubilizar en el propanol sin la necesidad de aplicar una agitacion.

Figura 25. Disolucion del [Ch+][But] en propanol con cargas de 0, 5, 10 y 15% en peso.

Esto probablemente ocurrié por la formacion de puentes de hidrogeno entre
el alcohol y los iones del [Ch*][But], dado que ambos poseen un grupo funcional
hidroxilo (-OH), que se encuentra representado en la figura 26 (Tovar-Rubiano et
al., 2019).

/\/ \/\'=|*‘/
/\/OH ....... 0
HO sreasss HO OH ssrens : o)l\/\
\N+/\/ N e
|
/\)(i\ RN N
O rernns HO\/\ /\/ HO sesnarn HO \/\'!I/
/\/OH ....... 0 |
/\/OH ...... 0

Figura 26. Formacion de puentes de hidrogeno entre los iones del liquido iénico y el propanol
(Fuente: Propia).
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Con base en lo mostrado en la figura 26, se puede afirmar que el [Ch*][But]
es una sustancia altamente hidrofilica, lo cual fue corroborado por estudios
realizados por Panda et al. (2018) y Lorenzana-Licea (2019). Debido a lo anterior,

fue posible lograr una mezcla homogénea con el copolimero, como se muestra en

la figura 27.

e =2 == s >
53 i o liire= Y s o D~
Figura 27. Mezclado homogéneo entre la PEBAX® 2533 y el [Ch*][But] usando propanol.

4.2.3. Caracterizacion de la membrana compuesta por analisis
termogravimétrico

Con el propdsito de determinar algun rastro de propanol residual en las membranas
compuestas, se llevé a cabo una prueba por TGA de una membrana con 10% en
contenido de [Ch*][But]. La caracterizacién revelé un comportamiento de
descomposicion térmica en tres etapas a 42.82 °C, 200.86 °C y 414.90 °C con
pérdidas de peso de la muestra de 3.27%, 9.08% y 85.13%, respectivamente. El
resultado se muestra en la figura 28, donde se relacionan dos curvas: una azul,
referente al termograma, que indica la pérdida de peso en funcién de la temperatura
y que exhibe el comportamiento de la muestra respecto al calentamiento, siendo en
este caso una evaporacién seguida de una descomposicién; y la curva roja, que
corresponde a la derivada de la curva azul, donde se indica la temperatura a la cual
se presentan precisamente las pérdidas o caidas de peso.
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Figura 28. Andlisis termogravimétrico (TGA) de membrana con contenido de 10% en peso de LI
con respecto al polimero (Fuente: Propia).

De acuerdo con la prueba de caracterizacién térmica, la mayor pérdida de
peso corresponde al PEBAX® 2533, debido a que su descomposicion térmica
comienza desde los 350 °C. Esto es consistente con lo reportado en la literatura
acerca del copolimero en pruebas por TGA (Dong et al., 2016; Kardani et al., 2018;
Ghadimi et al., 2019). Por otro lado, la segunda pérdida significativa de peso
corresponderia al del [Ch*][But] en la membrana. Los liquidos i6nicos desarrollados
a base de colina y aminoacidos o acidos organicos como el acido propanoico,
reportan su descomposicion en pruebas de TGA alrededor de los 200 °C (Tao et al.,
2013; Rengstl et al., 2014). Ademas, los LIs poseen temperaturas de ebullicién de
hasta 300 °C (Lozano et al., 2011; Lu et al., 2014).

Sin embargo, el reporte de una pérdida de peso (por evaporacion) alrededor
de los 40 °C indic6 la presencia de un tercer componente. Se asumié que pudiera
ser presencia de agua proveniente de humedad del ambiente, absorbida por el LI
contenido en la membrana y por su caracteristica hidrofilica. Como evidencia, en la

figura 29 se ilustra una de las membranas compuestas impregnada de humedad.
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Figura 29. Membranas compuestas con presencia de agua impregnada sobre la superficie.

De tal manera que, para evitar la presencia de humedad, ademas del
resguardo en un desecador antes de cada prueba de permeabilidad, cada
membrana compuesta se calentd previamente por una noche a 60 °C en un horno
a vacio para retirar cualquier cantidad de agua que pudiera haberse almacenado en
su superficie. La presencia de agua es considerada perjudicial al rendimiento de la
membrana, puesto que se prioriza la formacion de enlaces entre atomos de
hidrégeno del agua y el catién del [Ch*][But] (Luis et al., 2012; Zeng et al., 2017;
Panda et al., 2018), afectando asi los posibles enlaces factibles entre las moléculas
del CO2y el LI.

Cabe senalar que no se realiz6 una segunda prueba por TGA a las
membranas calentadas a 60 °C. Lo anterior, debido a que los resultados de las
evaluaciones de permeabilidad mostraron ser mas estables que aquellas
membranas que no se sometieron a este calentamiento previo y que tuvieron que

descartarse inmediatamente después de iniciada la evaluacion de permeabilidad.

4.3. Pruebas de permeabilidad de las membranas compuestas para separar
el diéxido de carbono

En la figura 30 se muestran los resultados obtenidos durante las pruebas de

permeabilidad, donde se sefala la concentraciéon del gas CO2 y CH4 (en ppm) en

funcién del tiempo (h). Estos resultados corresponden a una membrana con carga

de 10% de LI, sometida a una presién de 50 psi y una temperatura de 35 °C con

concentraciones finales de 3700 y 40 ppm del COz y CH4, respectivamente.
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Figura 30. Perfil de concentracion de CO2y CH4 a 35 °C, 50 psi y 10% del liquido i6nico.

En todas las pruebas de permeabilidad, se present6é una alta concentracion
de CO2 en comparacion con el CH4, lo cual fue consistente con lo reportado en la
literatura acerca del uso de PEBAX® pura en forma de membrana y su
mejoramiento mediante la inclusion de Lls, para separar el CO2 de una corriente de
mezcla de gas (Noble y Gin, 2011; Dai et al., 2016). En el anexo 3 se encuentran
registrados todos los resultados de las pruebas de permeabilidad realizados. Por
cuestiones fortuitas y mas alla del control del autor (situacién de contingencia

sanitaria por pandemia, 2020) no pudieron llevarse por triplicado.

4.3.1. Efecto de la carga de liquido i6nico sobre la permeabilidad del
diéxido de carbono

El célculo de la permeabilidad se realizé mediante la ecuacién 11 y los resultados
se muestran en la tabla 5, donde se especifican las distintas presiones de operacién
a la cual fue sometida la membrana compuesta y la carga de LI contenida dentro de
estas. De forma global, los valores de permeabilidad del CO2 estuvieron dentro de
un rango entre 154.70 a 1726.13 Barrer. Por un lado, los correspondientes al blanco
(0% de LlI), estuvieron entre 40 a 400 Barrer, lo cual fue consistente con lo reportado
en la literatura (Luis et al., 2012; Ghadimi, et al., 2019; Solis-Jacome, 2020). Por
otro lado, las membranas con contenido de [Ch*][But] también fueron consistentes,
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al mostrar un incremento respecto al blanco (Dai et al., 2015; Yan et al., 2019). En
este conjunto de datos, el valor mas alto fue encontrado a condiciones de 50 psiy
10% de contenido de LI, lo cual represent6 un incremento de mas del 100%.

Tabla 5. Permeabilidad del CO2 y CH4 en las membranas compuestas a distintas
cargas de liguido idnico y presiones de operacion.

S e et o Bamen o Baren
50 201.48 0.61
0 150 169.02 0.28
250 157.93 017
50 876.08 1.04
5 150 434.61 0.42
250 316.92 0.25
50 1726.13 1.10
10 150 602.17 0.38
250 423.52 0.24
50 157.03 0.51
15 150 160.43 0.36
250 154.70 0.26

En la figura 31 se puede apreciar que la permeabilidad fue cada vez mayor
conforme incrementaba el contenido del [Ch*][But], lo que llevé a inferir que la
inclusién del LI redujo la rigidez de las cadenas poliméricas de la membrana para
volverlas mas flexibles y permitir un mayor flujo de moléculas de CO2. Esto es
consistente con lo indicado en la literatura (Car et al., 2008; Fam et al., 2017;
Meshkat et al., 2019) acerca de como sustancias quimicas afines al COz, usadas
en membranas compuestas, tienden a reducir la cristalinidad de la PEBAX® para

modificar la morfologia y volverlas mas amorfas.
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Figura 31. Permeabilidad del CO2 en las membranas compuestas respecto a la carga de LI.

En la figura 32 se ilustra como el [Ch*][But] aumentd la flexibilidad de las
cadenas poliméricas al ligarse con el propanol (caracteristica hidrofilica) para
transitar de una estructura ordenada (figura 32a), reordenamiento cristalino
ocasionado por el efecto plantilla al usar solo propanol, a una mas desordenada o

amorfa en donde el LI se encuentra impregnado en las cadenas (figura 32b).
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Figura 32. Estructura y selectividad entre membranas de PEBAX® 2533 a) en blanco y
b) con [Ch+*][But] (Fuente: modificado de Favvas et al., 2018 y Clarizia et al., 2018).

Sin embargo, cuando la concentracion fue del 15% de LI, la permeabilidad
sufrié6 una reduccién que la posicion6 en valores similares al blanco. Asi que,
tomando en cuenta lo expuesto acerca de la impregnacion del LI en las cadenas
poliméricas, se dedujo entonces que el exceso de LI provocd un aumento en la
resistencia a la difusividad del CO: por la alta viscosidad del liquido y redujo, al
mismo tiempo, el volumen libre. Esto también resulta ser consistente con lo
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reportado en la literatura (Horne et al., 2014; Horne et al., 2015; Tome y Marrucho,
2016) acerca de que la permeabilidad depende de factores termodinamicos, de
absorcion, de interaccion con el material polimérico, de volumen libre y cinéticos en
funcién del tamario de la molécula de COa.

En la figura 33 se ilustra un posible escenario del interior de la membrana
cuando el exceso de [Ch*][But] reduce el libre transito de la molécula de CO2y lo

refleja en la disminucion de su permeabilidad.
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Figura 33. Saturacion de la membrana compuesta por parte del [Ch*][But]
(Fuente: modificado de Favvas et al., 2018; Horne et al., 2014).

4.3.2. Efecto de la presion de operacion sobre la permeabilidad del
diéxido de carbono

En la figura 34 se muestra que, conforme aumenta la presion de operacién sobre la
membrana compuesta, la permeabilidad tiende a disminuir. Esto es consistente con
lo reportado por Solis-Jacome (2020) en membranas de PEBAX® 2533 libres de
sustancias afines al COz, pero es contradictorio con lo reportado en otros trabajos
(Adewole et al., 2013; Zhang et al., 2013; Liang et al., 2019; Siagian et al., 2019;
Pazani et al.,, 2020) donde la permeabilidad tiende a aumentar por efecto del
fenémeno de la plastificacion. Como ya se describid, este fendmeno es ocasionado
por componentes como el COz y el H2S, que deforman las cadenas poliméricas, e
incrementan el volumen libre al verse aumentada la presion de operacién. Ante esto,
una posible explicacién a este comportamiento se pudo hallar en lo mencionado en
trabajos de investigacién de Feng et al. (2013), Fam et al. (2017) y Meshkat et al.
(2019), donde se reporta que existe una presion alterna a la de plastificacion, la cual
es denominada como presion hidrostatica. Esta indica que la presién de operacion

también puede impactar de manera directa sobre la estructura de la membrana,
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hasta el punto de compactar los espacios entre las cadenas poliméricas y reducir
asi el volumen libre.
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Figura 34. Permeabilidad del CO2 en las membranas compuestas
respecto a la presion de operacion.

Por lo tanto, de acuerdo con la figura 35, si se tiene en cuenta que el LI aumenté
significativamente la estructura amorfa de la membrana, la presién hidrostatica (o
de operacion) ejercié tal fuerza sobre las cadenas poliméricas que compactaron el
volumen libre, provocando la reduccién de permeabilidad, especificamente, cuando
las cargas del [Ch*][But] fueron del 5 y 10%.

a) Y o by SZZBITT@ -
® @i ——-0p— 0’0 @ -0 -0
Sl ) S —— B — 9 9 L:D‘.-:=;53?
S R N R ®e fIIo a3
— Qg-i___ﬁ__!——-g — (@) :f__:-:::_z—=
o WM GD
= -2_-5~ @co
KL G529 i

Figura 35. Efecto de la presién hidrostatica sobre la estructura de la membrana a) a 50 psi, b) a
150 psi y c) 250 psi (Fuente: modificado de Favvas et al., 2018 y Clarizia et al., 2018).
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Como sustento a esta afirmacién, acerca de la compactacion del volumen
libre por efecto de la presidn de operacién en una membrana densa hecha de
material polimérico, se tiene lo descrito por Taguchi y Saito (2016), quienes
reportaron la reduccion en la permeacién de CO2 de una membrana hecha de
polimetacrilato de metilo (PMMA), mediante medicién dieléctrica y en la que se
demostré una clara restriccion del transito molecular del CO2 a través de la
membrana, conforme se aumentaba la presion de operacidn. Por otra parte, Taguchi
y Saito (2016) agregaron también que en una membrana densa existe una
competencia entre la presion hidrostatica (o de operacion) y la de plastificacion, lo
cual se ve reflejado en las cadenas poliméricas. En la figura 36a se ilustra cémo una
cadena polimérica se puede distorsionar por efecto de la presidén de plastificacidn,
ocasionado por el transito de CO2, y provocar aumento de la permeabilidad y
disminucién de la selectividad. En cambio, cuando la presién hidrostatica resulta ser
mayor que la plastificacion, como se ilustra en la figura 36b, la distorsién puede ser
controlada para orientar la cadena polimérica a su forma original, lo que trae como

consecuencia que la selectividad del CO2 incremente y la permeabilidad disminuya.

Distorsion Orientacion molecular
a)

Figura 36. a) Efecto de la presién de plastificacion que distorsiona la cadena polimérica, y b) efecto
de la presion hidrostatica que suprime la presién de plastificacién (Fuente: Taguchi y Saito, 2016).

4.3.3. Efecto de la carga de liquido idnico sobre la selectividad del diéxido
de carbono y metano

Posteriormente, con los datos de permeabilidad del CO2 y del CH4, se realizé el
céalculo de la selectividad mediante la ecuacion 12; los resultados respecto a la
relacion CO2/CH4 se muestran en la tabla 6, donde estan indicadas a distintas
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presiones de operacion y carga de LI. De forma global, los valores de selectividad
adimensional de CO2 se encontraron en un rango de entre 307.53 a 1762.74. Los
valores correspondientes al blanco (0% de LI) fueron consistentes con lo reportado
en la literatura de 40 a 1200 (Luis et al., 2012; Ghadimi, et al., 2019; Solis-Jacome,
2020), mientras que las membranas con contenido del [Ch*][But] fueron también
consistentes (Dai et al., 2015; Yan et al., 2019). En este conjunto de datos, el valor

mas alto fue encontrado a condiciones de 250 psi y 10% de contenido de LI.

Tabla 6. Selectividad del CO2/CH4 en las membranas compuestas a distintas
cargas de liquido ionico y presiones de operacion.

Carga de liquido idnico Presidn de operacion o (CO2/CHa)
(% en peso) (psi) (adimen.)
50 329.73
0 150 604.66
250 934.04
50 846.25
5 150 1033.33
250 1266.47
50 1564.33
10 150 1576.64
250 1762.74
50 307.53
15 150 445.85
250 591.99

En la figura 37 se puede apreciar que la selectividad fue cada vez mayor
conforme se incrementaba el contenido del [Ch*][But], lo que evidencia que esto se
debi6 al establecimiento de mas interacciones electrostaticas intensas entre los
iones que componen al LI y la molécula del COz2, formando con ello complejos LI-
CO:a. Esto resulta ser consistente con lo reportado en la literatura (Dai et al., 2016;
Wang et al., 2016; Roman-Montalvo, 2019) acerca de que los Lls tienen la tendencia
de aumentar la selectividad por solubilidad en membranas poliméricas y que la
formacién de complejos se encuentra respaldada por calculos de quimica

computacional.
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Figura 37. Selectividad del CO2/CH4 en las membranas compuestas respecto a la carga de LI.

En la figura 38 se ilustra un esquema de las posibles interacciones entre el
LI y el CO2 mediante interacciones electrostaticas, tomando como base los
esquemas de trabajos realizados por Dong et al. (2014), Meshkat et al. (2019) y
Roman-Montalvo (2019) en las que emplearon estudios espectroscopicos
experimentales (rayos X, rayos infrarrojos, resonancia magnética nuclear, entre
otros), espectrofotometria de transformada de Fourier y célculos de quimica
computacional con el método PBE-D con base 6-311++G™ (Funcional Burke-
Ernzerhof-Perdew), respectivamente.

Figura 38. Propuesta de interacciones electrostaticas entre la molécula de CO:z y el [Ch*][But]
(Fuente: basado en Dong et al., 2014; Meshkat et al., 2019; Roman-Montalvo, 2019).

En este caso en particular, se puede observar la formacién de un enlace
intenso entre el oxigeno, con carga negativa del anién, y el &omo del carbono

perteneciente al COz. Mientras que, débiles puentes de hidrogeno son formados
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entre el grupo hidroxilo (perteneciente al cation) y un atomo de oxigeno (del anién),
y entre los atomos de oxigeno del CO2 e hidrégenos de ambos iones que permiten
deformar la molécula del CO2 y con ello facilitar la absorcién.

Una vez que se absorbe el CO2, y mediante un gradiente de concentracion,
se libera como gas permeado en condiciones donde la presion parcial es baja. Esto
ultimo también es una referencia a lo establecido en la literatura (McDanel et al.,
2015; Zhang et al., 2019; Klemm, et al., 2020) acerca del transporte facilitado en
membranas poliméricas, en donde la inclusion de Lls tiende a mejorar la
permeabilidad y selectividad del COz2 al proporcionar una fase liquida dentro de la
matriz polimérica, que facilita el transito del CO2z a través de la membrana y es
liberada en una zona de baja presion. Por lo anterior, en un modelado matematico
se debe de tomar en cuenta el efecto del LI para predecir el comportamiento de la
concentracion del COz2 en este tipo de membranas de una manera mas precisa.

Sin embargo, una vez llegando al 15% en contenido de LI, la selectividad
sufrié una reduccidén que la posicion6 en valores por debajo del blanco. Esto pudo
deberse al exceso de LI, que saturd a la matriz polimérica, lo cual redujo el volumen
libre destinado para el libre transito de las moléculas de COz2 a través de la
membrana. Cabe recordar y mencionar que esta situacion también se present6 en

el caso de la permeabilidad.

4.3.4. Efecto de la presion de operacion sobre la selectividad del diéxido
de carbono y metano

En la figura 39 se presenta un incremento de la selectividad conforme aumenta la

presion de operacién. Este efecto puede atribuirse a la presion hidrostatica que se

abordd anteriormente en el caso de la permeabilidad. A medida que se va

compactando el espacio entre las cadenas poliméricas, la reduccién de volumen

libre trae consigo una mayor restriccién de las moléculas de CH4 que cuentan con

un diametro cinético mayor respecto al COx.
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Figura 39. Selectividad del CO2/CH4 en las membranas compuestas
respecto a la presién de operacion.

4.3.5. Efecto de la carga de liquido idnico y la presion de operacion sobre
la difusion del diéxido de carbono

Con los datos de permeabilidad, se calculé el parametro de la difusién molecular del
COz2 (D¢p,) mediante la ecuacion 13, cuyos resultados se muestran en la tabla 7,
para las distintas presiones de operacién y carga de LI. De forma global, los valores
de difusién del COz2 se encontraron dentro de un orden de magnitud de 10 cm?/s,
los cuales fueron consistentes con lo reportado en la literatura (Zeng et al., 2017;
Abdulhamid et al., 2019; Solis-Jacome, 2020) debido a que el proceso difusivo en

membranas densas es mas lento en comparacidén con las membranas porosas.
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Tabla 7. Difusion del CO:z en las membranas compuestas a distintas cargas de
liguido iénico y presiones de operacion.

Carga(;e;;q:;ds% )IOhICO Presidén ?:Sci))peramon Deo, x 10° (cm?s™)
50 5.04
0 150 6.94
250 8.59
50 2.73
5 150 3.37
250 3.12
50 2.60
10 150 2.79
250 4.09
50 14.90
15 150 28.50
250 44.30

En la figura 40 se muestra una reduccidn y posterior incremento de la difusion
molecular de CO2 en las membranas compuestas, conforme la carga de LI se
incrementa. Este comportamiento puede deberse, en un principio, a la dificultad de
la molécula de CO2 de poder dispersarse en un medio en el que las cadenas
poliméricas se encuentran impregnadas de LI y que las fuerzas de interaccién
electrostaticas combinadas dificultan la dispersiéon del CO2 (Tomé y Marrucho,
2015). Cuando se presenta el exceso de LI (15%), es posible que para las moléculas
de CO2 les sea mas sencillo dispersarse ahora que el medio se encuentra
constituido en su mayoria por LI, es decir, es mayor su difusién en un medio liquido
(Moganty y Baltus, 2010). Sin embargo, debe quedar claro que esto no significa que
la permeabilidad del CO2 aumente también, ya que se contradiria con lo
anteriormente establecido acerca de la baja permeabilidad por el exceso de LI. Se
debe recordar que la estimacion de la permeabilidad es un efecto combinado de la

difusién y la solubilidad.

74



4.1E-08

—8—50 psi
3.6E-08 150 psi
;\g; 3.1E-08 250 psi
£ 2.6E-08
o
«~ 2.1E-08
Q
(&
N 1.6E-08
1.1E-08
5.5E-09 .\
5.0E-10
0 5 10 15

Carga de liquido iénico (% en peso)

Figura 40. Difusion del CO:z en las membranas compuestas respecto a la carga de LI.

En la figura 41 se muestra que la difusion molecular de CO2 en la membrana
compuesta incrementa conforme la presién de operacién también incrementa. Este
comportamiento puede deberse al aumento en el movimiento de las moléculas de
COg2, lo que da a lugar a una mayor rapidez de dispersion de las moléculas.
Asimismo, si se agrega el hecho de que el aumento de carga de LI incrementa la
movilidad de las cadenas poliméricas, es consistente con lo indicado en la literatura
(Lin et al., 2001; Garcia-Guadarrama, 2007), y se podria explicar el incremento
significativo de la D¢, cuando el porcentaje es del 15% de LlI.
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Figura 41. Difusion del CO: en las membranas compuestas respecto a la presion de operacion.
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4.3.6. Efecto de la carga de liquido idnico y la presion de operaciéon sobre
la solubilidad del diéxido de carbono

Para el célculo de la solubilidad del COz (S¢o,), se empled la ecuacion 14 con los

datos de permeabilidad y difusion, y los resultados se muestran en la tabla 8, para
las distintas presiones de operacion y carga de LI. De forma global, los valores del

coeficiente Sco, se encontraron en un rango de entre 0.35 a 66.31 cm3ste cm3

cmHg', los cuales son consistentes con lo reportado en la literatura (Kalantari et
al., 2020; Solis-Jacome, 2020). Se infiri6 que el incremento pudo deberse a las
interacciones electrostaticas de la molécula del CO2z con el copolimero PEBAX®
2533 para formar interacciones cuadrupolo-dipolo y complejos LI-CO2 con el
[Ch*][But], como se menciond anteriormente en el apartado referente al efecto del
LI sobre la selectividad.

Tabla 8. Solubilidad del CO:z en las membranas compuestas a distintas cargas de
liquido iénico y presiones de operacién.

Carga de liquido i6nico  Presién de operacién Sco,
(% en peso) (psi) (cm3str cm™ cmHg™")
50 4.00
0 150 244
250 1.84
50 32.12
5 150 12.90
250 10.15
50 66.31
10 150 21.56
250 10.37
50 1.06
15 150 0.56
250 0.35

Analizando de forma grafica los datos de la tabla 8, en las figuras 42a y 42b
se puede apreciar el comportamiento del coeficiente de solubilidad S¢o, cuando la

carga de LI y presién de operacién van en ascenso, respectivamente.
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Figura 42. Solubilidad del CO2 en las membranas compuestas respecto a

teniendo un valor maximo cuando se alcanza el

a) la carga de Ll y b) la presion de operacion.

En el primer caso, el comportamiento de la solubilidad del COz2 tiende a ser
similar con el de la permeabilidad cuando el contenido de LI va ascendiendo,

disminuyendo cuando llega al 15%. En principio, esto puede deberse a la fuerte
afinidad del anion [But] que tiene con el CO2 sobre el CHa4, pero cuando se presenta
el exceso, la solubilidad del CO2 se complica cuando la molécula no tiene un libre
transito a través de las cadenas poliméricas (reduccion del volumen libre).

En el segundo caso, cuando la presién de operacion tiende a incrementarse,
la solubilidad sufre de una disminucién cuando las cargas de LI fueron de 5% y 10%.

Ante esto se puede inferir que, al disminuir el volumen libre por efecto de la presién
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hidrostatica, se reduce el posible contacto de moléculas de CO2 que pueden tener
con el LI impregnado en las cadenas poliméricas, reduciendo con ello la solubilidad.

Por lo tanto, dada la compactacion de las cadenas poliméricas, el coeficiente Sco,

se encuentra ligado a la presion hidrostatica.

4.3.7. Efecto de la carga de liquido idnico y la presion de operacion sobre
el coeficiente de transferencia global de masa del diéxido de
carbono

Para el calculo del coeficiente de transferencia de masa del COz2 (kg ¢o,), S€ empled

la ecuacion 15 junto con los datos obtenidos de las pruebas de permeabilidad. Los
resultados se muestran en la tabla 9 para las distintas presiones de operacion y

carga de LI, donde los valores del coeficiente kq o, S€ €ncuentran en un orden de

magnitud de 107 m/s. Este orden de magnitud es distinto a lo reportado en la
literatura (Albo et al., 2010; Gomez-Coma et al., 2014; Gomez-Coma et al., 2016a)
quienes reportan un orden de magnitud de 10* m/s para membranas compuestas.
Esta diferencia puede ser atribuida al tipo de membrana que se elabor6 en dicho

trabajo, las cuales fueron porosas.

Tabla 9. Coeficiente global de transferencia de masa del CO2 en las membranas
compuestas a distintas cargas de liquido idnico y presiones de operacion
Carga de liquido idonico  Presion de operacion k, experimental x 107

(% en peso) (psi) (msT)
50 5.54
0 150 0.70
250 0.28
50 3.71
5 150 1.68
250 0.56
50 4.20
10 150 0.87
250 0.49
50 5.14
15 150 1.62
250 1.22
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Las membranas desarrolladas en este trabajo de investigacion corresponden
a un material denso. Por lo tanto, el bajo valor de k, puede dar a entender que la
transferencia de masa del CO2 es mas lenta y, como consecuencia, se presenta una
reduccion en el volumen libre, por efecto del aumento de la presion de operacion.
Este mismo efecto también se puede ver reflejado en el orden de magnitud del
coeficiente de difusion entre membranas densas y porosas.

Analizando de forma grafica los datos de la tabla 9, en las figuras 43a y 43b

se puede apreciar el comportamiento del coeficiente k4 o, variando la carga de LI

y presion de operacion, respectivamente.

6.E-07 a)
5.E-07
4.E-07
@ —0—50 psi
£ 3.E-07 150 psi
~ 250 psi
2.E-07
1.E-07
0.E+00
0 5 10 15
Carga de liquido iénico (% en peso)
6.E-07 b)
5.E-07 —8—Blanco
LI 5% en peso
4.E-07 LI 10% en peso
)
= LI 15% en peso
£ 38E07 P
x@

2.E-07 \
1.E-07 \\.

0.E+00
0 50 100 150 200 250 300

Presion del sistema (psi)

Figura 43. Transferencia global de masa del CO2 en las membranas compuestas
respecto a a) la carga de Ll y b) la presién de operacién.
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En el primer caso, el coeficiente k4 o, N0 muestra una tendencia definida en

las tres curvas de presidén cuando la carga es del 5y 10%. Tiende a disminuir en
una baja presion (50 psi), pero conforme esta incrementa (150 y 250 psi), la
transferencia aumenta ligeramente para después disminuir. No obstante, cuando la
carga es del 15%, esta claro que el coeficiente de transferencia incrementa en los
tres casos de presion. La explicacién a este comportamiento puede ser el mismo
abordado en la difusividad, en donde se menciona una dificultad de la molécula del
COz paratransitar a través de la membrana, debido a la alta viscosidad del [Ch*][But’
]; sin embargo, cuando hay exceso, el medio por el cual se desplaza la molécula le
es mas sencillo de transitar debido a que esté constituido en su mayoria por liquido.

En el segundo caso, respecto a la presion de operacion, el coeficiente k co,
muestra una clara disminucion, que coincide con lo indicado en la literatura (Gomez-
Coma et al., 2014; Gomez-Coma et al., 2016a) acerca de resistencias, tanto en la
fase gas, como en el liquido (LI) y en el copolimero. Por lo que, al igual que en el
caso de la solubilidad del COz2, se puede afirmar también que la disminucion del
volumen libre, por efecto de compactacién de la presidén hidrostatica, obliga a que
la velocidad de las moléculas de CO2 vaya disminuyendo para ajustarse al nuevo

espacio que existe entre las cadenas poliméricas.

4.3.8. Grafica de Robeson

Para comparar los resultados de rendimiento de las membranas compuestas
elaboradas en este trabajo de investigacion, con los reportados en la literatura, se
emplea la gréafica de Robeson, que relaciona la permeabilidad y la selectividad para
separar el CO2 de una corriente constituida en su mayoria por CHa.

Robeson establece que existe una relacibn de compensacion entre la
permeabilidad y la selectividad de una membrana polimérica, por lo que al irse
desarrollando mas tipos de materiales desde la década de los 90, se les tuvo que
asignar una categoria especifica para apreciar el impacto comercial de cada uno de

estos materiales. Por lo anterior, se establecié un limite superior para
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posteriormente fijar tres areas de alto, medio y bajo impacto comercial para la
relacion CO2/CH4 (Robeson, 2008; McDanel et al., 2015; Ding et al., 2019).

En la figura 44 se muestra una gréafica de Robeson, la cual compara los datos
de permeabilidad y selectividad de las membranas compuestas desarrolladas en
este trabajo de investigacion, con algunos otros trabajos mencionados en el
apartado de antecedentes y resultados. La mayoria mencionan membranas densas
que fueron hechas a partir de PEBAX® y LI, pero en el caso de Bernardo et al.
(2009) y Zhang et al.(2013) los materiales poliméricos fueron diversos, donde se
destacan: el acetato de celulosa comercial, el teflon AF 2400, el Hyflon AD 80, el
cytop, poliamidas, policarbonatos, entre otros. La presente comparacion se realiz6

con la finalidad de marcar una diferencia con la PEBAX®.

10000

Impacto con alta pureza en el producto Este trabajo

Solis-Jacome, 2020

1000 Ghadimi et al., 2019
Tendencia 2008 Meshkat et al., 2019

T~ Yan et al., 2019
100 T~ Fam et al., 2017

Feng et al., 2013
Zhang et al., 2013
Luis et al., 2009

Bernardo et al., 2009
Impacto minimo o ninguno Car et al., 2008

Selectividad (CO2/CH.)
S

0.1 10 1000
Permeabilidad (Barrer)

Figura 44. Grafica de Robeson que relaciona permeabilidad y selectividad de membranas
poliméricas con tres areas de impacto comercial (Fuente: Propia).

Como se puede observar en la figura 44, los resultados de las membranas
compuestas desarrolladas en este trabajo de investigacion y las desarrolladas por
Solis-dJacome (2020), se encuentran dentro del area designada como de alto

impacto, lo que las vuelve comercialmente atractivas para su uso en la separacion
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del COa. Esta figura también ilustra la importancia de incorporar solventes (liquidos
ionicos) para tratar de mejorar la selectividad y acelerar el mecanismo de solucién-

difusion de las moléculas del CO:2 a través de membranas densas.

4.4. Modelado matematico

Para comparar el modelo matematico propuesto con respecto a la segunda ley de
Fick, se determiné la correlacion de los datos de concentracion de CO2 permeado,
obtenidos durante las pruebas de permeabilidad, con una difusion fickiana y una
difusion efectiva que valora los efectos del cambio de presién, mas un término de

transporte convectivo que considera el efecto de la inclusién de LI.

4.4.1. Modelo a partir de la segunda ley de Fick

Se resolvio el modelo matematico representado por la ecuacién 7, que Unicamente
toma en cuenta el coeficiente difusivo molecular calculado a partir de la ecuacion
13. Se llevd a cabo la correlacion entre la simulacién y los datos experimentales de
concentracion de CO:2 permeado a través de la membrana compuesta. Los
resultados se muestran en la figura 45 donde la presién de operacion se mantiene
a 50 psi y Unicamente se varia la cargade LI en 0, 5, 10 y 15% para poder apreciar
su impacto en la absorcion del COz de la corriente de mezcla de gas.

Analizando las correlaciones, se puede apreciar que en las distintas
condiciones de presién y de contenido de LI, el modelo de la difusién fickiana no se
ajusté con lo experimental. Los valores de R? para las distintas cargas de LI fueron
de 0.1616, 0.1118, 0.0703 y 0.1660, respectivamente. Todos los valores de R?
representan correlaciones significativamente bajas y, de acuerdo con la literatura
(Dagnino, 2014; Laguna, 2014; Gordon-Mendoza et al., 2015), se debe tener un
valor de al menos de 0.9 para considerar que el modelo es capaz de predecir el

proceso.
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Figura 45. Correlaciones de la segunda ley de Fick respecto a los resultados experimentales de
concentracién de CO:z a 50 psi y cargas de LI a a) 0%; b) 5%; ¢) 10%; y d) 15%.

Diversos modelos matematicos se han propuesto en la literatura (Chen et al.,
2001; Abedini et al., 2010; Minelli et al., 2013), cuyas correlaciones acerca de la
difusion en membranas densas resultan ser aceptables. Sin embargo, sélo
describen procesos considerando un estado estacionario. En la figura 45 es claro
apreciar que ni siquiera en el estado estacionario, el modelo de difusién fickiana fue
capaz de ajustarse a los datos experimentales. Es por ello que resulté necesario
llevar a cabo un modelado matematico basado en la segunda ley de Fick, pero con
la modificacién de considerar a la difusion como efectiva e incluir, ademas, un
término de transporte de masa convectivo por la incorporacién del LI en la matriz
polimérica.
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Chen et al. (2001) indicaron que en varios modelos matematicos previos, que
tuvieron el proposito de simular el comportamiento de la concentracion de los gases
permeados en membranas densas, se consideraban parametros implicitos en el
coeficiente de difusidbn. Mencionaron que estos parametros se encontraban
relacionados, de manera justificada, con aspectos que tuvieran algun efecto
considerable sobre las cadenas poliméricas. Por ejemplo, los cambios de
temperatura, presion de operacion, concentracion o interaccion de los permeados
con el material de la membrana.

Con base en lo anterior, se propusieron parametros explicitos en la difusion
efectiva y, mediante un ajuste paramétrico, se pudo definir el valor de dichos
parametros para determinar asi la naturaleza de las membranas compuestas, en
las que se incluye el [Ch*][But], respecto a los cambios de presion de operacién y
las cargas de LI.

Tomando en cuenta la inclusion del [Ch*][But], Tong y Ho (2017) sefialaron
que cuando se usan liquidos idnicos en el desarrollo de membranas para la
separacion del COz, el mecanismo de solucién-difusién se ve mejorado hasta el
punto de que aumentan tanto la permeabilidad como la selectividad. De tal manera
que, considerando el impacto que conlleva la introduccién del [Ch*][But], se propuso
un término de transporte de masa convectivo que valorara la transferencia global de
masa del COz2 calculado, considerando el area volumétrica de la membrana y la
diferencia de concentracion del COz2 circulado.

4.4.2. Modelo a partir de una difusion irregular

Ahora, para el caso del modelo propuesto con difusién irregular o efectiva, se
emple6 la ecuacion 17, que ademas considera el efecto del LI, mediante la
incorporacion del coeficiente de transferencia global de masa del CO2 (ecuacién
15). Este modelo también considera a los coeficientes de difusion molecular D¢, y
solubilidad Sco, (ecuaciones 13 y 14, respectivamente). Se llevo a cabo una
estimacion paramétrica para calcular, tanto el valor del coeficiente de difusién
efectiva (Degr), como el de los parametros implicitos [f(P,£)], con el método de

Levenberg-Marquardt (LM). En la figura 46, se presentan las correlaciones
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empleando las mismas condiciones que se usaron con el modelo de difusion
fickiana, donde la presidn de operacion se mantiene a 50 psi y Uunicamente se varia
la cargade Llen 0,5, 10 y 15%, para poder apreciar su impacto en la absorcion del
CO:z2 de la corriente de mezcla de gas.
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Figura 46. Correlaciones del modelado propuesto respecto a los resultados experimentales de
concentracion de CO:2 a 50 psi y cargas de LI a a) 0%; b) 5%; ¢) 10%; y d) 15%.

En todos los casos el coeficiente R? tuvo valores de 0.9944, 0.9866, 0.9898
y 0.9807, lo que significé que los parametros determinados por el método de LMy
el modelo propuesto se ajustaron satisfactoriamente a los datos experimentales de
concentracion de COz permeado.

En la tabla 10 se muestra una comparativa de los valores de R? de ambos
modelos presentados, evaluando todas las condiciones de presion y carga de LI.
Se puede apreciar que todos los valores correspondientes a la precision del modelo

de solucién-difusiéon considerando Unicamente la segunda ley de Fick, se ubican en
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un rango de 0.0014 a 0.7226, es decir por debajo del minimo requerido. En
contraste, en el modelo modificado que incorpora la difusividad efectiva y el
transporte convectivo por el LI, los valores se ubican entre 0.9807 y 0.9980. Lo
anterior asegura que el modelo matematico que se propone en este trabajo es el
mas apropiado para la descripcion de la concentracion de CO2 capturado.

Tabla 10. Comparacion de R2 de los modelos a distintas presiones y cargas de liguido iénico.
Carga de liquido iénico Presion de

(% en peso) operacion (psi) R? (Fick) R? (Irregular)
50 0.1616 0.9944
0 150 0.4328 0.9890
250 0.4990 0.9936
50 0.1118 0.9866
5 150 0.0064 0.9980
250 0.0014 0.9965
50 0.0703 0.9898
10 150 0.1963 0.9917
250 0.2249 0.9950
50 0.1660 0.9807
15 150 0.6483 0.9813
250 0.7226 0.9845

Una vez que se tuvo la certeza de que el modelo propuesto es apropiado por
su ajuste con los datos experimentales, se procedié a identificar los parametros
implicitos en el coeficiente de difusion efectiva, es decir, la funcion f que tiene
relacion con los cambios de presidén de operacion y cargas de LI que afectan a las
cadenas poliméricas de la membrana densa [f(P, £)].

De manera inicial, se empleé el coeficiente de difusibn molecular que se
calculé mediante la ecuacion 13 y se despejo la funcion f de la ecuacién 19 para su
estimacion. En la tabla 11 se enlistan los valores del coeficientes de difusién
molecular (Do, ), el coeficiente de difusion efectiva (D) y el de la funcion f que se
definié en la expresién de este ultimo coeficiente de difusion. Analizando estos
datos, se pueden establecer varios puntos: en primer lugar, los valores de la difusion
efectiva son congruentes con lo reportado en la literatura (Lin et al., 2001; Solis-
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Jacome, 2020) al encontrarse en un orden de magnitud de 108 (cm? s),
caracteristico de las membranas densas; y, en segundo lugar, los parametros

implicitos de la funcion f se correlacionan cuando se ve incrementada la presion de

operacion y carga de LlI.

Tabla 11. Difusién molecular del COz2, efectiva y funcion f.

Carga.a’de. liquido Presion de D¢o, x 107 Do X 108 .
idnico < . X 2 f (P, £) (adimen.)
(% en peso) operacion (psi) (cm2s™) (cm?s)

50 5.04 3.02 5.99

0 150 6.94 16.82 24.23

250 8.59 19.79 23.04

50 2.73 1.55 5.69

5 150 3.37 16.83 49.93

250 3.12 26.52 85.00

50 2.60 217 8.35

10 150 2.79 21.46 76.92

250 4.09 34.57 84.53

50 14.90 7.64 5.13

15 150 28.50 25.39 8.91

250 44.30 33.71 7.61

En resumen, con el analisis anterior, se propuso que los parametros
implicitos fueran la presién hidrostatica (Py) y la presion de plastificacion (Pp), debido
a que ambas tienen la capacidad de modificar las cadenas poliméricas. Ademas,
estas permiten reducir o aumentar el volumen libre de la membrana y variar
propiedades como la permeabilidad, la selectividad, la solubilidad y, por ende, la
transferencia de masa, tal y como se pudo observar en las secciones anteriores. La
ecuacion 21 es la propuesta de como se correlacionan estos dos parametros de
presion, la cual toma como base la relacién de la porosidad () y tortuosidad (t) en
expresiones en las que se también se aborda la difusividad efectiva de un
componente A (D, .¢r) €n membranas porosas (ecuacion 22) (Ortega-Viera, 2018).

Py
f(P, L) = P 1)
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£
Daefr = e Dag (22)

Donde ¢ representa la fraccion de huecos, o espacios vacios, en un material
y cuyo valor se encuentra entre 0 y 1. Mientras que, t es la dificultad de una particula
de fluido en recorrer el seno del medio poroso y, para su calculo, se recurre a
modelos como el presentado en la ecuacion 23 (Ortega-Viera et al., 2016).

(23)

m | =

Ya con la expresion propuesta de la funcion f(P, L), representada en la
ecuacion 21, se reescribié el modelo matematico propuesto (ecuacion 19) quedando

como:

dCco, = Deo (P_H) aZCcOZ
2

A
ot Pp/ 0x? + kgv (CCOZ,in - CCOZ) (24)

Empleando una vez mas el método de LM se determinaron los valores de los
parametros Py y Pp, cuyos resultados se muestran en la tabla 12, donde los datos
de Py se encontraron en un intervalo de 0.0103 a 0.2203 psi y Pp, en un rango de
0.0020 a 0.0026 psi. Con estos valores se pudo evidenciar que la presion
hidrostatica, ejercida por la presion de operacién, mantiene un dominio en todas las
evaluaciones hechas a las membranas compuestas. Esto explicaria que al verse
compactado el volumen libre, se apreciaron disminuciones en propiedades como la
Pco,» 1a Sco, ¥ €l kg co,, PErO UN @aumento de la aco, /cH, -

En cambio, al compararse estos resultados con los de una membrana porosa,
por ejemplo, del trabajo de Ortega-Viera et al. (2016) donde los valores de e y T se
encuentran en rangos de entre 0 — 1y 1 — 3, respectivamente, se puede afirmar que
hay una similitud con los pardmetros Py y Pp. Esto cuando se compara ty Pp, en el
que representan, ambos, la dificultad de una particula de desplazarse a través de la
membrana, siendo el caso de un medio denso el mas complicado debido a que el

espacio entre cadenas poliméricas es mas reducido que el de un material poroso.
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Tabla 12. Parametros de presién hidrostatica y de plastificacion.

T e now__ now
50 0.0120 0.0020

0 150 0.0533 0.0022
250 0.0595 0.0026

50 0.0121 0.0021

5 150 0.1199 0.0024
250 0.2203 0.0026

50 0.0186 0.0022

10 150 0.1813 0.0024
250 0.2199 0.0026

50 0.0103 0.0020

15 150 0.0205 0.0023
250 0.0199 0.0026

Analizando los resultados de la tabla 12, se puede observar que el parametro
Py tendid a incrementar conforme aumenté la carga de LI y lo mismo sucedio6 con la
presion de operacion, excepto cuando la carga de LI fue del 15%, donde el
incremento se vio interrumpido y los valores se encontraron, ligeramente, por debajo
de lo encontrado en el blanco. Asimismo, en el caso de carga de LI del 15%, se
presentd una disminucién de Py cuando la presion cambié de 150 a 250 psi, por lo
que la posible explicacion a esta reduccion pudo deberse al exceso del LI en la
membrana compuesta, lo que evidencia que el 10% del [Ch*][But] representa el
limite maximo para mejorar el rendimiento de una membrana compuesta con
PEBAX® 2538.

Del mismo modo, el parametro P, mostrd un incremento minimo, respecto al
aumento del LI en la membrana, siendo mas significativo cuando la presion de
operacién ascendi6. Con esto se pueden considerar dos aspectos: el primero es
acerca de la presencia constante del fenémeno de la plastificacion, al separar el
CO2z por medio de membranas densas, que depende de la presion de operacion; el
segundo es referente al LI, en el que su inclusién solo mejora los efectos del
parametro Py. Por lo tanto, se puede inferir que la resistencia a la plastificacion se

incrementa en las cadenas poliméricas bajo la presencia del LI.
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Capitulo 5

Conclusiones y perspectivas
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5.1. Conclusiones

En este trabajo de investigacion se elaboraron membranas compuestas a partir de
PEBAX® 2533 y [Ch*][But], las cuales se sometieron a una estimacion de
permeabilidad de CO2. Asimismo, se realiz6 un modelado matemético para evaluar
caracteristicas de las membranas compuestas con el LI, mediante una validacién
con los datos experimentales medidos del gas permeado.

La caracterizacion de las membranas por TGA revel6 un comportamiento de
descomposicion térmica en tres etapas, a 42.82 °C, 200.86 °C y 414.90 °C, con
pérdidas de masa de la muestra de 3.27%, 9.08% y 85.13%, respectivamente. Sin
embargo, también se confirmd que las membranas presentaron una absorcion de
humedad del ambiente, debido a la caracteristica hidrofilica del LI.

Las membranas se evaluaron a distintas presiones de operacion y
porcentajes de masa de LI. Se comprobd que en las membranas con un 10% de LI,
las propiedades como la permeabilidad, selectividad y solubilidad del CO2 mejoraron
en mas del 100% respecto al blanco. Cuando la presion de operacién fue de 50 psi,
la permeabilidad se increment6 de 201.48 Barrer a 1726.13 Barrer, con 0% y 10%
de LI, respectivamente. El aumento de la presidn de operacion evidencid, en todos
los casos, una disminucién de propiedades tales como la permeabilidad, la
solubilidad y la transferencia global de masa, por su efecto directo en la matriz
polimérica.

Por su parte, se desarroll6 un modelo matematico con base en la segunda
ley de Fick, considerando un coeficiente de difusion efectiva y la inclusion de un
término de transferencia de masa convectivo, para considerar el efecto del [Ch*][But
], el cual fue validado con los datos experimentales. El modelo de solucién-difusion
de CO2 modificado, junto con la estimacion paramétrica, empleando el método de
LM, presentd un mejor ajuste comparado con el modelo que solo considera difusion
fickiana, obteniéndose valores de R? superiores al 0.98 en todos los casos
evaluados experimentalmente.

Del mismo modo, se realizd una reestimacion paramétrica, donde se propuso
que los parametros implicitos en el coeficiente de difusion efectiva del modelo fueran
la presion hidrostatica y la presién de plastificacion, ambos con efectos directos
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sobre las cadenas poliméricas de la membrana, puesto que dan una posible
explicacion al comportamiento de la permeabilidad, selectividad, solubilidad y
difusion del CO2 mostrado graficamente. Se concluyé que la presion de
plastificacién no fue relevante en comparaciéon con la presion hidrostatica. Los
valores estimados de dichos parametros, revelaron el tipo de presién dominante
sobre la estructura polimérica densa. Lo anterior, podria servir para determinar el
escenario idéneo para una selectividad estable del CO2/CHza, sin riesgo latente de
una plastificacion de la membrana. En este caso, las condiciones oOptimas del
sistema se presentan cuando la carga es de 5% del [Ch*][But] a 250 psiy 35 °C; lo
anterior es debido a la diferencia entre Py y Pp, esto es, 22.0322 psi contra 0.2592
psi.

Finalmente, se puede concluir que el modelo matematico propuesto, que
incluye el coeficiente de difusion efectiva, podria ser empleado para el desarrollo de
equipos de separacion de gases con membranas densas compuestas.
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5.2. Perspectivas

Con base en lo desarrollado en este trabajo de investigacion, se establecieron las
siguientes perspectivas con el propdsito de poder generar mayor conocimiento.

En principio, se recomienda realizar un analisis de la cinética de reaccion
entre el [Ch*][But]y el COz, para poder estimar parametros cinéticos. De este modo,
dicho modelo cinético podria ser incluido en un mecanismo de solucién-difusion con
transporte facilitado, que es el fenédmeno que se presenta con base en los resultados
de este trabajo mostrados en la gréafica de Robenson.

Asi mismo, en trabajos posteriores, donde se empleen de manera parcial o
completa los componentes como la PEBAX® 2533 y el [Ch*][But], es recomendable
que se emplee una composicién de mezcla de gas que incluya al Hz2S, para lograr
una corriente de gas lo mas parecido al gas natural. Esto permitiria evaluar de
manera mas apropiada la selectividad y permeabilidad de las membranas con
posible atractivo comercial.
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Anexos

Anexo 1. Materiales utilizados en la metodologia

Tabla T1. Materiales utilizados en la metodologia.

Material Compaiia
Poliéter amida en bloque grado 2533 (PEBAX® 2533) Arkema
Solucién de hidroxido de colina al 37.6% w/w en agua Aldrich
Acido butirico con una pureza = 99% de ensayo Aldrich
Propanol con una pureza = 99% de ensayo Aldrich
Mezcla de diéxido de carbgno-metano (relacion 5/95 Infra
porcentaje molar)

111



Anexo 2. Aplicacion del método de Levenberg-Marquardt

Para la estimacién paramétrica, empleando el método de LM, se emplea el
procedimiento realizado por Hernandez-Martinez (2020) la cual toma como base
inicial un modelo de tipo linea recta (ecuacidén E1) que representa, por ejemplo, el
comportamiento de un conjunto de datos (figura A1).

Ymi=mx;+b (E1)
25 - - -
248
246
204
242+
Vi—»
24+
Ymi— 9
238
236
—Modelo
23'4{ ® Datos
23.2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ . ‘
12 14 16 18 20 22 24
Abril, 2020

Figura A1. Modelo de tipo linea recta que representa el comportamiento de un conjunto de datos
(Fuente: Hernadndez-Martinez, 2020).

Asimismo, en la figura A1, se muestra que existe una diferencia entre el valor
del dato real (y;) y el dato perteneciente al modelado (y,,;), el cual es definido como

error (e;) y se determina mediante la ecuacion E2.
€ = Yi~ Ym,i (E2)

Por lo tanto, para el resto de los datos, el error se puede calcular mediante la
ecuacion E3, sin embargo, para tener la mejor aproximacion se debe obtener se
eleva al cuadrado la expresion, lo que resulta la ecuacién E4.
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Zn: e = i()’i - ym,i) (E3)
i=1

i=1

n n

el = Z(yi — Ymi) (E4)

i=1 i=1

Sustituyendo la ecuacion E1 en E4 se obtiene la ecuacién E5.

n n

Z el = Z[yi — (mx; + b)]* = i(yi — mx; — b)? (E5)

i=1 i=1
No obstante, de la ecuacion E5, se desconocen los valores de m y b, por lo
que para determinarlos, y generar con ello el minimo error, se calcula la derivada

de la funcion respecto a m y b con igualacion a cero. Resultando en las ecuaciones
E6y E7.

n n
d d
_ 2 — i - L C—h)2 —
dm.. ef =0 sustituyendo dmZ(y‘ mx; —b) =0
i=1 i=1
Derivando 2 Z(yi —mx; —b)(—x;) =0 (E6)
i=1
4y 2=0 i d d Zn:( b)?2 =0
db . e = sustituyendo Ty Vi — mx; =
i=1 i=1
Derivando 2 Z(yi —mx; —b)(—=1) =0 (E7)
i=1

Simplificando las ecuaciones E6 y E7 obtenemos dos expresiones (E8 y E9)

que representan la regresion por minimos cuadrados.

n n
Z()’i —mx; —b)(—x;) =0 simplificando Z(‘xi:)’i + mxi2 +xb) =0
i=1 i=

1=1
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n n
Z(yi —my; —b)(=1) =0 simplificando Z(—yi +mx; +b) =0
i=1 i=1

n n n
—inyi+2mxiz+2xib=0 (E8)
i=1 i=1

i=1

n n n
—Zyi+2mxi+2b=0 (E9)
i=1 i=1 i=1

Ya teniendo esta regresion por minimos cuadrados, se pueden calcular los
valores de m y b resolviendo un numero determinado de ecuaciones. Por otro lado,

en el caso de un modelo no lineal de segundo orden, el cual esta representado en
la ecuacion E10.

Ymi = 82X + a1x; + ag (E10)
Aplicando la ecuacién E4 al modelo no lineal se obtiene la ecuacién E11
donde los valores a,, a; y ap son desconocidos.
n n n
Z ef = Z[Yi — (agxf +ayx; +ap))* = Z(}’i —ayx{ —ayx; —ag)?  (EN)
i=1

i=1 i=1

Aplicando la derivada en la ecuacién E11 respecto a los valores a,, a; ¥y a,
con igualacion a cero, se obtiene las ecuaciones E12, E13 y E14 que representan

la regresion por minimos cuadrados.

n
—Z(yi —ax? —a;x;—ag)>=0 en ZZ(—yixiz +ayxt +a;x3 +agx?) =0

i=1 i=1

n n
d
EZ(% —ayx! —a;x;—ag)? =0 en 2 Z(_yixi +ayx] +ayx +agx) =0
14
1=1

i=1

n n
d
HZ(M —axf —aj;x;—ag)? =0 en 2 Z(_yi +ayxf +ax;+ag) =0
0 4 .
i=1 —

i=1
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n n n
a22x14+alzxf+a02xf=2yixf (E12)

1=1 1=1 1=1 1=1
n n n n
3+ 2 4 - X
dz /) X Ta Xi Tag /) X = YiXi (E13)
i=1 i=1 i=1 =1
n n n n
2 —
az ) xi+a; ) xita, ) 1= ) y (E14)
i=1 i=1 i=1 i=1

Determinar los valores de a,, a; y a, puede resultar complejo e implicar un
alto consumo de tiempo al resolver un numero grande de ecuaciones, en
comparacién del modelo lineal. Por lo que se recurre al uso de matrices, como se

muestra a continuacién, para definir expresiones mas sencillas (ecuacién E15).

n
4 3 2 2
i=1 i=1 i=1 i=1
n n n a, n
_ 3 2 _ _
F = in in X w = |a1 d= Eyixi
i=1 i=1 i=1 do i=1
n n n n
2 . 1 .
Xi Xi Vi
i=1 i=1 i=1 i=1

Fw=d (E15)

No obstante, extender este procedimiento a un sistema de ecuaciones
diferenciales no resulta ser tan sencillo, debido a que el termino de yy,; no puede
ser sustituido ya que involucra un numero de parametros (IP;) que influyen de
diferente manera a las variables del sistema. Por ejemplo, aplicando la ecuacion E4
a un caso donde se tenga tres pardmetros por calcular (k = 3), se obtiene las

siguientes expresiones.

n n
2
D et => (3= m)
i=1

i=1
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n n
d d 2 dymi
aP. _El e =3P, _El(yl Ymi) =0 en 2 E 01 = ymi) 3p.
i= i=

(E16)
d - d - d
2 y
dTDZZ ef =dTDZZ(Yi—Ym,i) =0 en —ZZ(% yml ml=0
i=1 i=1
(E17)
d - d - d
2 y
dTp?)Zeiz :dTp?’Z(yi_ym,i) =0 en _ZZ(yl yml m1:0
=1 i=1
(E18)

Extendiendo las ecuaciones E16, E17 y E18 de acuerdo con la expresion de

sumatoria, se pueden obtener las siguientes matrices.

dym, dYm,
2(3’1 Ym1) ym1+2(3’2 _ymz) d]II;llz ...2(yn—ym,n)ﬁ= 0
dy dYm,
2(y, - yml) "‘2(3’2 Ym2) d[;lzz‘” "'Z(yn_Ym,n)dTr?znz 0
dym, dy dYm,
z(yl_ym,l)dTT:'l'z( 2 )’mz) m2m (yn ym,n) d;n =0
dym,l d)’m,z dym,n
d[P)l d]Pl dlp)l (yl - Ym,l)
dym 1 dym 2 dym,n (y — )
T — 2 4 ces . — .= 2 y )2
P =1ap, ap, P, Vi~ Ymi -
dym,l dym,z d.’ym,n (yn - ym,n)
dP, dP, dP,

Una matriz Jacobiana transpuesta (J7) y una segunda que representa la
diferencia entre los datos reales (y;) y los pertenecientes al modelado que se esta

proponiendo (yy, ;). Con ambas matrices se define la ecuacion E19.

JT(yi — ymi) =0 (E19)
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A diferencia de los anteriores modelos, lineal y no lineal, la ecuaciéon E19 no
cuenta con una matriz de valores constantes para poder resolverlas, por lo que en
un sistema de ecuaciones, donde se involucren 2 variables (X y S) y 3 parametros
(Py, P, y P3) por calcular, se usa la linealizacibn mediante series de Taylor

(ecuacion E20) y, con ello, obtener las ecuaciones E21 y E22.

dg(w) (W —wy)

_ E20
gw) = gw)|yw=w, + dw | 1 (E20)
X (P, Py i, Pss
Xmj(P1, Py, P3) =Xm,j(P1,irP2,i:P3,i)+ m']( E;P’l 2i-Psi) (Py —Pys)
0Xm;i(Py i Py Ps;) 0Xm;i(Py;, Py, Ps;)
+ m,] ;}PZZI 3,i (]P)Z—lei)'i‘ m,] ;%321 3,1 (]P)3—]P)3,i)
(E21)
S . (P, P, ;, Py
S (P B P5) = S Py Py Pog) + 2ol o ) (6, —p,,)
0Sm,i(P1i, Py, P3;) 0Sm,i(P1i Py, P3;)
PP TR (7 ) + T (5, — )
(E22)

En ambas ecuaciones (E21 y E22) el subindice m,j indica que la variable
toma un determinado valor en base a los valores de los parametros (PP, P, y IP3)
del modelo propuesto mientras se sigue un contador, el cual es distinto al subindice
ien los parametros. Continuando, ahora se agrupan los términos de ambas

ecuaciones y se forman las siguientes matrices.

X1 (Py, Py, P3) Xm1 (P Py P3 )

Vi = Xm,n(]P)lf ]PZ; [P)3) yk — Xm,n(]P)l,i’ ]P)Z,i’ ]PB,i)
S m1 (P, Py, IP3) S (Pyg, Py, Pg)
Sm,n(]P)li ]P)Z' ]P)S) Sm,n(Pl,i' PZ,i' P3,i)
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0Xm1 0Xm1 0Xma
oP, 0P, 0P,

Xmn 0Xmn 0Xmn

P, — Py

o, p, Top, R
J=los. ., 8S., 8S.. = [F2 7 Fai
) ) ) ]P)3 ]P)3,1

oP, 0P, 0P,

0Smn  0Smn 0Smn
oP, P, aP,

Con los términos que representan las matrices, se define la ecuacion E23.

Ymi ® Vi +Ih (E23)

En esta ecuacion el termino de k es un contador que distingue al termino yX ;
de yn,; por tener valores distintos de los parametros (P4, P, y IP3). Con la ecuacion
E23 se puede sustituir en la ecuacién E19 y simplificando la expresion, nos resulta

en la ecuacion E24.

J"(yi—y&i—Jh) =0
h=0"D"Y"(y; — y&5) también Piivts = Pii + 0" (1 — vX)
(E24)

Por ultimo, para tener un estado dinamico como lo describe el método de LM,
se le agrega el termino de Al que representa el producto de un factor de
amortiguamiento y una matriz de identidad lo que volverd més estable a la ecuacién

al momento de determinar los parametros en menos tiempo.

Pyi+1 = Pii + 07T+ AD 77 (vi — &) (E25)
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Anexo 3. Pruebas de permeabilidad de las membranas compuestas
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Figura A2. Perfiles de concentracién de COz y CH4 a 35 °C, 50 psi y 0% del liquido i6nico.
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Figura A3. Perfiles de concentracién de CO2y CH4 a 35 °C, 150 psi y 0% del liquido i6nico.
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Figura A4. Perfiles de concentracién de CO2 y CH4 a 35 °C, 250 psi y 0% del liquido idnico.
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Figura A5. Perfiles de concentracién de CO2y CH4 a 35 °C, 50 psi y 5% del liquido iénico.
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Figura A6. Perfiles de concentracién de CO2y CH4 a 35 °C, 150 psi y 5% del liquido idnico.

4500
4000 .’.000000000000.....0000000
3800
& 3000
S 2500 @ ® co,
O
©
£ 2000
S ® CH,
(&)
g1500 .
O 1000
500
0 o0 0 O & o o 000 o0 0o o 00000 000 O O
00 01 01 02 02 03 03 04 04

Tiempo (h)

Figura A7. Perfiles de concentracién de COzy CH4 a 35 °C, 250 psi y 5% del liquido i6nico.
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Figura A8. Perfiles de concentracion de CO2 y CHa4 a 35 °C, 50 psi
y 10% del liquido i6nico (Prueba 1).
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Figura A9. Perfiles de concentracién de CO2 y CH4 a 35 °C, 150 psi
y 10% del liquido iénico (Prueba 1).
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Figura A10. Perfiles de concentracion de CO2 y CH4 a 35 °C, 250 psi
y 10% del liquido i6nico (Prueba 1).
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Figura A11. Perfiles de concentracion de COz2 y CH4 a 35 °C, 50 psi
y 10% del liquido i6nico (Prueba 2).
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Figura A12. Perfiles de concentracién de CO2 y CH4 a 35 °C, 150 psi
y 10% del liquido i6nico (Prueba 2).
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Figura A13. Perfiles de concentracion de CO2 y CH4 a 35 °C, 250 psi
y 10% del liquido i6nico (Prueba 2).
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Figura A14. Perfiles de concentracion de COz2 y CH4 a 35 °C, 50 psi y 15% del liquido iénico.
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Figura A15. Perfiles de concentracion de CO2y CH4 a 35 °C, 150 psi y 15% del liquido i6nico.
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Figura A16. Perfiles de concentracion de CO2y CH4 a 35 °C, 150 psi y 15% del liquido i6nico.
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