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RESUMEN

TITULO: ENSAMBLE DE POLIELECTROLITOS CONSTRUIDOS CAPA POR CAPA PARA LA
SEPARACION DE GASES*

AUTORES:
VARGAS Munévar, Juan Sebastian**

PALABRAS CLAVES: Polielectrolito, ensamble capa por capa, densidad de flujo, selectividad.

DESCRIPCION:

El ensamble capa por capa (LbL) de membranas de polielectrolitos como polialilamina hidroclorada
-/- &cido poliacrilico (PAH/APA) esta siendo estudiado para aplicarlo en el campo de la separacion
de gases. Esta investigacién esta enfocada hacia la retencion de CO,y purificaciéon de H, usando
la técnica LbL para construir membranas sobre soportes de alimina y silice. Capas extra de 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES) o polimetacrilato de glicidilo (PMAG) son adheridas a los
diferentes soportes con el propésito de evitar defectos como grietas y hoyos en la superficie de la
membrana.

Las muestras de alimina tratadas con los diferentes ensambles de polimero, permiten un
incremento en la densidad de flujo de H, y tienen una selectividad mas alta que esas que no han
sido tratadas o tratadas con el PMAG, las cuales mostraron mejores resultados. Con respecto a la
densidad de flujo de CO,, cuando la mezcla de gases es alimentada a través de la membrana, hay
un descenso respecto a los valores medidos para la muestra sin el tratamiento. Cuando el soporte
usado para el ensamble es hecho de silice, la densidad de flujo de H,, la selectividad de H,/Ar y la
densidad de flujo de CO, disminuyen.

Debido a que los resultados no fueron como se esperaban, se pensé que el pH de las soluciones
podria afectar los soportes y por ende los resultados; sin embargo al realizar la comprobacién de la
hipétesis se pudo demostrar que el pH no afecta a los soportes. Las capas de APA;/PAHy se
depositaron sobre peliculas de vidrio para caracterizar su espesor por medio de la técnica de
perfilometria y asi determinar la dependencia de este respecto al nimero de multicapas
depositadas; posteriormente las muestras se sometieron a espectroscopia ATR-FTIR con el fin de
verificar los grupos funcionales que componen el ensambile.

* Trabajo de grado.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: GAUTHIER Gilles Henri. Co director:
LUTKENHAUS Jodie L.



ABSTRACT

TITLE: POLY (ACRYLIC ACID) / POLY (ALLYLAMINE HYDROCHLORIDE) LAYER-BY-LAYER
ASSEMBLY FOR GAS SEPARATION*

AUTHOR:
VARGAS Munévar Juan Sebastian**

KEY WORDS: polyelectrolyte, layer by layer assembly, flux, selectivity.
DESCRIPTION:

Layer-by-Layer assembly (LbL) of polyelectrolyte membranes such as poly (allylamine
hydrochloride)-/-poly (acrylic acid) (PAH/PAA) are being studied as a new application in the gas
separation field. This research is focused on the separation of hydrogen and carbon dioxide from
other gases using the LbL technique to build a membrane on alumina and silica supports. Extra
layers of APTES (3-aminopropyltriethoxysilane) or PGMA (Poly glycidyl methacrylate) are added to
the different substrates with the purpose of avoiding defects as cracks in the membrane surface.

Alumina samples treated with the different assemblies allow an increase in the H, flux and have a
higher selectivity than those which haven’t been treated or treated with the PGMA. Regarding CO,
flux, when the gas mixture is fed through the membrane, there is a decrease respect to the values
measured in the test for the untreated sample. When the support used for the assembly was made
of silica, the H, flux, H,/Ar selectivity and CO, flux decrease.

Due to the results were not as well as it was expected, it was thought pH of the solutions could
affect the supports and consequently the results; however when this hypothesis was verified it could
be concluded pH’s solutions didn’t affect the supports. The PAA;/PAH, layers were deposited on
glass films to characterize the assembly thickness by profilometry and then find the dependence
between the thickness and number of multilayers. To confirm the functional groups present in the
assembly, further characterization was performed by ATR-FTIR spectroscopy.

* Thesis
“Faculty of Physicochemical Engineering.Department of Chemical Engineering. Director: GAUTHIER Gilles Henri. Co
director: LUTKENHAUS Jodie L.
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INTRODUCCION

Separar y purificar gases como hidrogeno y diéxido de carbono es vital por varias
razones en ciertos procesos quimicos. El hidrégeno debe ser purificado en las
aplicaciones que estan relacionadas con la energia, especificamente para cumplir
con el criterio de pureza y poder ser usado en las celdas de combustible. Por otra
parte, es necesario separar el didoxido de carbono de las corrientes de productos
de la industria, para evitar dafios en las tuberias o para hacer uso de este en otro
tipo de procesos (Baker, 2002).

Existen diferentes formas en que las mezclas de gases pueden ser separadas; sin
embargo, debido a los bajos costos, la minimizacion en las unidades de operacion
y el bajo consumo de energia, la separacidbn con membranas ha atraido mayor
interés. Las membranas pueden ser hechas de materiales como paladio,
aleaciones de paladio (sobre soportes de alimina) o ceramicos, usando diferentes
métodos de deposicion y diferentes tipos de soportes. (Yun &Oyama, 2011).
Aunque estos métodos han mostrado resultados importantes, el ensamble capa
por capa (Layer-by-Layer, abreviado LbL), como técnica de fabricacion de

membranas poliméricas, es aplicado en este estudio para la separacion de gases.

El ensamble LbL permite la construccion de diferentes materiales sobre un
sustrato debido a interacciones de tipo electrostatico, enlaces de hidrégeno y
enlaces covalentes; la cubierta compuesta de estos materiales puede ser usada
en una variedad de aplicaciones como sensores, celdas solares y de
combustible(Tang, et al., 2006),almacenamiento de energia (Farhat,et al., 2005)y
administracion de farmacos (Ariga, et al., 2007). En el presente estudio la técnica
capa por capa (LbL) serd usada para construir membranas poliméricas que
tendran aplicacion en la separacion de gases, especificamente retencion de CO,y
purificacion de H..

11



Se investigaron las capas de acido poliacrilico -/- polialilamina hidroclorada
(APA/PAH) con dos diferentes pretratamientos aplicados a la superficie y su
influencia en la separacion del gas. Se usaron ATR-FTIR, perfilometria y
microscopia para cuantificar el crecimiento de las peliculas de polimero y las
propiedades de los materiales. El trabajo presentado resalta la potencial aplicacion
de las membranas APA/PAH para separacion de gases (Yun & Oyama, 2011).

12



1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Dos soportes diferentes fueron usados: acero inoxidable recubierto de aliumina y
acero inoxidable recubierto de silice. Ambos fueron cubiertos por varios pares de
capas de acido poliacrilico (APA) y polialilamina hidroclorada (PAH) que
conforman un sistema altamente estudiado. Ademas de las capas de APA/PAH,
una capa extra se afiadié como un pretratamiento para evitar defectos indeseados
gue conducirian a una pobre adhesion a la superficie del soporte. Dicha capa extra
estd hecha de polimetacrilato de glicidilo (PMAG) o 3-aminopropiltrietoxisilano

(APTES). La metodologia seguida se muestra en la Figura 1.

El método de separacion en membrana opera bajo el principio que idealmente solo
uno de los gases de la mezcla puede penetrarla(esto depende del tipo de
membrana) y que la fuerza motriz depende de la diferencia de presion parcial del

gas entre las corrientes de alimentacion y de producto (o permeado).
Figura 1. Esquema del desarrollo experimental.

Recubierto con ‘
I alimina :L
|

Limpieza de Aplicacion de
sustrato pretratamientos

Recubierto con :l‘
silice

Seleccion del
sustrato

Pretratamiento Pretratamiento
con APTES con PMAG

Pruebas de Ensamble capa
i Secado
permeacion de gas por capa (LbL)
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1.1 MATERIALES

Todas las muestras fueron tratadas casi de la misma manera, excepto por el
procedimiento seguido para el pretratamiento. Para todas, los polielectrolitos
usados para formar las capas fueron polialilamina hidroclorada (PAH, M,, =15000
gmol™, contenido de polimero 295.0 %) como policatién y acido poliacrilico (APA,
M, =50000 gmol™, solucién acuosa al 25%) como polianién (comprados
enAldrichyPolysciences, respectivamente). Las soluciones de polielectrolito para el
ensamble (LbL) fueron preparadas a 20mM, basados en el peso de la unidad
repetitiva del polimero, enagua desionizada ultrapura de resistividad 18.2 MQ cm.
Los valores de pH de las soluciones de APA y PAH fueron ajustados a 7.0 y 9.0
respectivamente, usando NaOH o HCI,dichos valores de pH se tomaron con el fin
de controlar la composicidon de la superficie de las multicapas resultante (Shiratori
et al., 2000); para los dos diferentes pretratamientos, las sustancias usadas fueron
el polimetacrilato de glicidilo (PMAG, M, = 25000 gmol™®, 10% solucién en
Butanona, Polysciences) y 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES, pureza 298.50 %,
Aldrich).

1.2 MEDIDAS DE LOS PERFILES DE CRECIMIENTO

Las soluciones de polielectrolito fueron depositadas sobre laminas de vidrio,
cubriéndolas con 10, 50, 90, 150, 200, 250 y 300 pares de capas. El espesor de
las capas depositadas fue medido usando un perfildmetro KLA-Tencor P-6, con 2
micronesde radio de aguja y 2 mg de fuerza en la punta (Shao, 2012). La precisién
de esta técnica depende del espesor de la muestra y de la escala utilizada, como
se trabajo a escala micro, la literatura reporta que la precision es suficientemente

buena para confiar en los datos (Hiller, 2002).

14



1.3 MEDICION DEL ESPECTRO CON ATR-FTIR

La espectroscopia infrarroja es una técnica que permite estudiar la vibracion y
rotacion de las moléculas en la region infrarroja del espectro electromagnético.
Cuando una muestra es irradiada a estas longitudes de onda, cada uno de los
grupos funcionales que la componen es excitado a niveles vibracionales y como
consecuencia se puede construir un espectro donde se representan las bandas
caracteristicas que conforman la muestra (Kane, et al., 2009). Los espectros de
absorcion infrarrojo  ATR-FTIR (Infrarrojo a Transformada de Fourier con
Reflectancia Total Atenuada) del ensamble capa por capa (sobre laminas de

vidrio) fueron tomados usando un espectrometro modelo Bruker Optics Alpha.

1.4 LIMPIEZA DE LOS SUSTRATOS

El primer paso es limpiar el sustrato o soporte; el sustrato es puesto en un vaso de
precipitado al que se le ha adicionado acetona y es sonicado por 15 minutos. El
procedimiento se repite dos veces, pero con diferentes sustancias, etanol y agua
desionizada. Posteriormente, el sustrato se seca a 45°C para aplicarle un
tratamiento con plasma de oxigeno (PDC-32G, Harrick Scientific Products, Inc.), a
150 mTorr por 2 minutos (Wood,et al., 2008), esto con el fin de limpiar y preparar
la superficie, asi como mejorar la adhesion interfacial del sustrato haciéndola
receptiva a posteriores tratamientos con las capas de polielectrolitos depositadas
(Yoo, et al., 2008; Wood, et al., 2008; Gordillo, 2008).

1.5 PRETRATAMIENTO CON APTES

El sustrato es inmerso en una solucion de 1% V/V de APTES (300uL/300mL) en
tolueno anhidro por 30 minutos a 75°C. Después selava usando tolueno, etanol y

agua desionizada en este orden (Wang,et al., 2007). Los tres lavados se hacen

15



con la intencion de retirar el APTES débilmente enlazado. Sin embargo, el dltimo
bafio de agua se usa para remover el tolueno y el etanol. En este punto el agua
puede reaccionar con el APTES a alta temperatura lo que permite que el APTES
se enlace con él mismo y con la superficie (Lototsky, et al., 2011).El sustrato es

secado a 110°C por 15 minutos (Wang,et al., 2007), como muestra laFigura 2.

Figura 2. Esquema pretratamiento con APTES.

\—8% N N N—\

Sustrato 1% APTES + Tolueno Tolueno Etanol Agua Secado a
75°C 110°C

1.6 PRETRATAMIENTO CON PMAG

Después del tratamiento con plasma, el sustrato se introduce en una solucion
0.1% W/V PMAG/Butanona(2g/200mL) por 20 segundos, posteriormente se pone
en el horno a 110°C por 30 minutos para unir covalentemente el PMAG al sustrato
(Lee,et al., 2012), Figura 3. Luego de enfriar la muestra a temperatura ambiente,

estara lista para el ensamble capa por capa (LbL)(Ibid., p.14).

Figura 3. Esquema pretratamiento con PMAG.

\ =¥ =\

Sustrato  0.1% (w/v) PMAG/Butanona Secado a
20s 110°C
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Substrate

1.7 ENSAMBLE CAPA POR CAPA (LBL)

El ensamble capa por capa fue llevado a cabo usando un tefiidor de portaobjetos
automatico (HMS Series, Carl Zeiss, Inc.). Dos muestras con soporte de alimina
fueron sumergidas en la solucion de PAH por 15 minutos, seguido por tres bafios
de agua desionizada por 2, 2 y 1 minuto(s). Posteriormente, las muestras fueron
sumergidas en la solucién de APA por 15 minutos, seguido por los lavados con
agua desionizada como se describié anteriormente (Figura4). Este procedimiento
fue repetido 125 veces para construir 125 pares de capas sobre el sustrato. Estas
muestras seran denotadas como Al,O3-(APA7/PAHg)125, donde los subindices 7, 9
y 125 denotan el pH del APA, el pH del PAH y el nimero de pares de capas

respectivamente.

Figura 4. Descripcion gréfica de la técnica capa por capa (LbL)

—
0 OH
PAA
1. Poli'anic'm — n
—P . ‘
2. Agua = > . - 3 NH;" CI
| | PAH

(Lost & Crespilho, 2012).

A diferencia de las primera y segunda muestras (descritas anteriormente), las
demas denotadas como AlL,O3-APTES  (APA7/PAHg)12sy  Al,O3-PMAG

17



(APA7/PAHg)125 fueron tratadas de forma diferente, depositando una capa extra
como se describié en la seccién de pretratamientos. Esta nueva capa ayuda a
mantener unido el sustrato a las capas de polimero construidas con la técnica LbL,
evitando asi las grietas y los hoyos en la superficie. Debido a esta primera capa
depositada, hay una inversion en el orden de las cargas (von Klitzing, 2006), de
forma que el orden en que la muestra es sumergida en las soluciones de polimero
cambia. Esto significa que sera sumergida primero en la solucion polianionica de
APA y después en la solucion policationica de PAH, seguido por los

correspondientes bafios de agua (Lutkenhaus, et al., 2008).

1.8 MEDICION DE LA PERMEACION DEL GAS

Los soportes de alumina y silice cubiertos con las laminas de APA7/PAHg fueron
puestos en un ensamble tubo-coraza en el que la parte externa del soporte fue
llenada con nitrdgeno (100mi/min) y la parte interna del sistema fue ocupada
alimentando gases como Ar,He, H, o CO; (Figura5). El porcentaje molar de COa,
Hey H, fue variado de 0% a 10%, 20%, 30% y 40%, cambiando el porcentaje
molar de Ar en la corriente total de alimento. El gas del permeado fue suministrado
a un espectrémetro de masa (modelo QMS100, Stanford Research Systems) para
analizar la composicion del gas. El mismo test de permeacion del gas fue llevado a
cabo con las muestras de alimina y silice antes de depositar las capas de
APA;/PAHg con el fin de poder caracterizar la influencia del ensamble en la tasa de
permeacion. Todas las mediciones de permeacién del gas fueronllevadas a cabo a

temperatura ambiente y presion atmosférica.

18



Figura 5. Esquema de las pruebas de separacion de gas.

Alimento Retenido

Ar
He =" =7"=-""= Bl - - e e = >
Y

NT # H_ 0 CO / --------- > H,
2 2

Permeado
2

1.9 PREPARACION DE LA MUESTRA DE CONTROL PARA EL ESTUDIO DE
LA INFLUENCIA DEL pH SOBRE LOS SOPORTES

Un soporte de silice fue sumergido en agua a los mismos valores de pH en que se
llevé a cabo el ensamble capa por capa ya descrito. La muestra fue introducida en
cuatro bafios de agua por 15, 2, 2 y 1 minuto(s) a pH=7. Seguidamente fue
sumergida en el mismo numero de bafios durante los mismos tiempos pero con
pH=9.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 CARACTERIZACION PRELIMINAR DE ENSAMBLES

Con el objeto de caracterizar los ensambles, las capas de polielectrolitos fueron
depositadas sobre delgadas peliculas de vidrio y sometidas a las siguientes

técnicas de analisis superficial (perfilometria) y espectroscopia ATR-FTIR.

2.1.1 Perfilometria.

La Figura 6 muestra el perfil de crecimiento de las capas de APA;/PAHq
depositadas sobre peliculas de vidrio que fueron medidas usando la técnica de la
perfilometria. El grosor de las capas secas fue medido variando los pares de
capas; los resultados que se presentan solo hacen referencia al espesor de las
capas de polielectrolitos. El espesor crece linealmente con el nUmero de capas
um

con una pendiente 0.02428

Pares de capas’

Figura 6. Perfil de crecimiento para capas APA;/PAHo,.

10 1

—_
£ 7 —
=
— 6
(@]
(%] 5 4
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1 L] L] 1 1 L]
50 100 150 200 250 300

Numero de capas
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2.1.2 Estudio por espectroscopia infrarrojo a transformada de fourier con
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR)
En la Figura 7 se muestra el espectro dado por la técnica ATR-FTIR para una

muestra de 300 pares de capas de APA;/PAHy depositadas sobre soportes de
vidrio. Tres bandas 1520 cm™, 1650 cm™, 1770 cm™ indican la presencia de
grupos amino, carbonilo y anhidrido respectivamente, presentes en las estructuras
de los polimeros utilizados.Vale la pena resaltar que en el caso de las multicapas
de APA;/PAHy, el PAH presenta unas bandas de absorbancia que se sobreponen
a las del APA. A 1517-1523 cm™y 1626 cm™ se identifica la presencia de grupos
funcionales amino (Choi & Rubner, 2005). La banda observada a 1697 cm™
corresponde a grupos C=0 mientras que los grupos anhidrido se presentan a
1017 cm™ y 1770 cm™ (Shao & Lutkenhaus, 2010). Con los resultados del
espectro se confirma la presencia de los grupos funcionales caracteristicos del

APAy el PAH en el ensamble construido.

Figura 7. Espectro ATR-FTIR de las capas APA7/PAHg sobre soportes de vidrio.

Absorbencia (a.u)

2200 2000 1500 1600 1400 1200

Nuamero de onda (cm™)
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2.2 ENSAMBLE CAPA POR CAPA SOBRE SOPORTE DE ALUMINA

La Figura 8a muestra una de las membranas denominadas Al,O3-(APA7/PAHg)125
la cual presenta muchos defectos: un gran nimero de grietas y hoyos. Esto se
debe probablemente al largo periodo de exposiciéon de 72 horas de secado de la
membrana. Por esta razén el test de esta membrana no pudo llevarse a cabo. Por
otra parte, la otra membrana del mismo tipo Al,O3-(APA7/PAHg)125 fue expuesta a
un menor tiempo de secado (36 horas), o que permitié obtener una membrana de

mejor calidad que pudo ser testeada (Figura 8b).

Figura 8. Imagenes de las membranas a) Al,O3-(APA;/PAHy)1,5 defectuosa,
tiempo de secado de 72 horas. b) Al,Os-(APA;/PAHy)125 probada, tiempo de

secado 36 horas.

Aunque la segunda muestra Al,Os-(APA7/PAHg)125 no tenia defectos a simple
vista, las imagenes microscopicas muestran pequefios hoyos y delgadas fisuras
sobre la superficie (Figura 9a). Después de practicar las pruebas con CO; y Hy,
nuevos hoyos y fisuras aparecen y los que ya estaban se hicieron mas grandes

como se muestra en la Figura 9b.
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Figura 9. Microestructura de la muestra Al,O3-(APA;/PAHg)125, tomada con
microscopio Optico modelo Zeiss microscope (Axio Imager) a) antes del test y b)

después del test.

Se propusieron dos diferentes pretratamientos con el fin de evitar la deficiencia de
las anteriores muestras. Al,O3-APTES (APA;/PAHg)125 €s una de las membranas
tratadas (Figura 10a): esta presenta una superficie rugosa en vez de una plana,
sin embargo, la muestra tratada con el APTES no muestra grietas ni agujeros
(Figura 10b) tal como lo mostraron las membranas Al,O3-(APA7/PAHg)12s.

Figural0. Imagenes de la muestra Al,O3-APTES (APA7/PAHy)125 @) soporte con el
ensamblede polielectrolitos b) Microestructura de la muestra tomada con

microscopio optico.

El tratamiento con PMAG fue aplicado a la muestra Al,O3-PMAG (APA7/PAHg)125

con el mismo propésito de prevenir las fisuras y los agujeros, pero las imagenes
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microscépicas mostraron que dichos defectos aparecieron incluso antes de las
pruebas, como se muestra en la Figura 11.

Figura 11. Microestructura de la muestra Al,O3-PMAG (APA;/PAHy)125, tomada

con microscopio Optico a) antes del test y b) después del test.

2.2.1 Separacion del gas
Con respecto a las pruebas de separacion del gas, la Figura 12 muestra los

resultados de la densidad de flujo de H,. En esta gréfica, es posible determinar los
valores de permeabilidad para cada una de las membranas hechas con el soporte
de alumina, asi como los valores de permeabilidad para el soporte sin ningun
ensamble. El permeado de hidrégeno a través de la membrana es mayor en las
muestras tratadas con respecto a la no tratada, excepto por aquélla con el
pretratamiento de PMAG que presenta los valores mas bajos.

La Figura 13 muestrala razén H,/Ar que la membrana permite permear,
observando que el flujo de hidrégeno es mayor que el de argdon. Todas las
muestras tratadas presentaron mejores valores respecto al soporte sin tratar,
menos la muestra Al,O3-PMAG (APA7/PAHg)125, que reporta baja selectividad
comparada con las otras muestras y el soporte sin ensambles. En este caso la
membrana Al,O3-PMAG (APA;/PAHg):125 reporté los valores mas bajos de
selectividad: este valor es menor que uno, lo que significa que el argbn permea

mas facilmente a través de la membrana que el hidrégeno.
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Figura 12. Resultados de densidad de flujo de H; - soporte de alimina.
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Figura 13. Resultados de selectividad H,/Ar — soporte de alimina.
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Las diferentes muestras fueron testeadas para evaluar la separacion del didxido
de carbono de los otros gases; los resultados se muestran en la Figura 14. Todas

las muestras con o sin pretratamiento tuvieron valores de densidad de flujo de CO,
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menores a las del soporte sin ensambles. ElI ensamble Al,O3-PMAG
(APA;/PAHg)1,5 muestra de nuevo la densidad de flujo més baja, seguido por los
valores que reportan las muestras Al,O3z-(APA7/PAHg)125 ¥y Alb,O3-APTES
(APA7/PAHg)125.

Figura 14. Resultados test dioxido de carbono-soporte de alimina.
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2.3 ENSAMBLE CAPA POR CAPA SOBRE SOPORTE DE SILICE

Como el pretratamiento con PMAG no funcion6 sobre los soportes de alimina, se
opt6 por sélo aplicar el pretratamiento con APTES sobre los soportes de silice. Es
entonces cuando el ensamble APA;/PAHges construido como se describié para el
soporte de alimina. La Figura 15a muestra la membrana SiO,-APTES
(APA7/PAHg)125. Por razones inexplicadas, algunas partes del soporte no fueron
cubiertas ni por la capa extra de APTES ni por las capas de APA;/PAHy, (Figura
15b). Al presentarse defectos como este, el ensamble se ve afectado y por tanto la
medida de la permeabilidad y la selectividad de los gases a través de la

membrana.
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Figura 15. Imagenes del ensamble SiO,-APTES (APA;/PAH)125 @) parte frontal b)

partes no cubiertas por el polielectrolito.

Las imagenes microscopicas de las peliculas de polimero antes del test de
permeacion del gas muestran la superficie de SiO,-APTES (APA7/PAHy)125 con
algunas burbujas (Figura 16a). En cambio, no hay evidencia de fisuras o agujeros
(Figura 16b) lo que significa que el pretratamiento esta funcionando para este tipo

de soportes.

Figura 16 Microestructura de la muestra SiO,-APTES (APA7/PAH)125 a) burbujas

presentes en el ensamble b) burbujas presentes en el ensamble aumentado 10x.

La muestra SiO,-APTES (APA7/PAHg)12sfue probada para medir la densidad de
flujo de Hy, la selectividad de H,/Ar y la densidad de flujo de CO,. Después de las
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pruebas, las imagenes microscopicas mostraron evidencia de grietas, las cuales
son consecuencia probable del estallido de las burbujas al entrar en contacto con
el flujo de gas. Estas pueden ser identificadas en la fotografia como delgadas

lineas que cortan la superficie de la estructura (Figurasl7ay 17b).

Figura 17. Microestructura de la muestra SiO,-APTES (APA7/PAHg)125 a) fisuras

en la muestra b) fisuras en la muestra aumentadas 2.5x.

2.3.1 Separacion del gas
A diferencia de las muestras con soporte de alimina, por las cuales la densidad de

flujo de H, incrementa con las capas de polimero, la muestra con el soporte de
silice tiene un comportamiento diferente. Dado que soélo se aplicé uno de los
pretratamientos a este tipo de soporte, en las Figuras 18, 19 y 20 son comparados
los valores para el tubo PSS (acero inoxidable poroso), material sobre el cual se
construye el soporte; el tubo PSS con el recubrimiento de silice y el soporte con el
ensamble SiO,-APTES (APA;/PAHy)1.5 LaFigura 18 muestra la medicion de la
densidad de flujo de H, contra la diferencia entre las presiones parciales del gas,

dentro y fuera del soporte.

La muestra denotada como SiO,-APTES (APA7/PAHg)125, hecha usando la técnica
capa por capa (LbL), proporcioné los valores mas bajos de densidad de flujo de
H.desde la parte interna a la externa de la membrana. En este caso, el tubo

PSSpermitié el mayor paso de hidrégeno, lo que significa que puede existir una
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posible interaccion entre la mezcla de gases y el recubrimiento de silice o de

polimero.

Figura 18. Resultados densidad de flujo de H; - soporte de silice.
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Las pruebas de selectividad de hidrégeno con respecto a Ar muestran
basicamente el mismo comportamiento (Figura 19). En este caso, la muestra
tratada con la técnica LbL tiene la mas baja selectividad, pero esta vez la
diferencia entre la muestra tratada con respecto a los tubos PSS vy el soporte es
mayor. Vale la pena resaltar que todas las selectividades son menores que uno.
De manera que para esta clase de soporte, la densidad de flujo de argén sera
mayor que la de hidrégeno, incluso si el tubo PSS tiene el recubrimiento de SiO, 0
las capas de polielectrolitos.
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Figura 19. Resultados de selectividad H,/Ar — soporte de silice.
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La Figura 20 muestra los resultados de densidad de flujo de COy; el ensamble
SiO,-APTES (APA;/PAHg)125 permite la densidad de flujo mas baja a través de sus
paredes, seguido por el tubo PSS con el recubrimiento de SiO, y finalmente el
tubo PSS sin recubrimiento. Cuando la diferencia de presion parcial es baja, la
densidad de flujo a través de la membrana no es muy diferente para las muestras,
pero en cuanto la diferencia en la presion parcial aumenta, los valores para el flux

de CO; se incrementan y empiezan a distanciarse unos de otros.
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Figura 20. Resultados de densidad de flujo de diéxido de carbono - soporte de

silice.
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2.4 ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL pH SOBRE EL SUSTRATO

Debido a que los resultados para las muestras no han sido como se esperaban, se
pensoé gque los soportes podrian haber sido afectados en su microestructura por el
pH de las soluciones utilizadas parala elaboracién capa por capa (LbL). Por esta
razén, el gas no podria ser separado con mayor eficiencia y de esta manera
obtener mejores resultados. Se propuso entonces hacer una muestra que seria
s6lo sumergida en agua sin los polielectrolitos o las capas extra de APTES o
PMAG, es decir una muestra de control. El pH del agua, como se describio en la
seccion experimental, fue ajustado a los mismos valores en que se usaron las

soluciones para la construccion del ensamble.
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Sin embargo, los resultados mostrados en la Figura 21, ponen en evidencia que
los soportes no se ven afectados por el pH de las soluciones. Los valores
obtenidos para las diferentes muestras son los mismos, de manera que la
hipétesis de un posible dafio en la microestructura de las muestras debido al

caracter basico de la solucion se puede rechazar.

Figura 21. Comparacion densidad de flujo de hidrogeno: tubo PSS recubierto de

SiO; y tubo PSS recubierto de SiO, sumergido en los bafios de agua.
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CONCLUSIONES

1. Se puede afirmar que cuando el soporte estd recubierto de alimina, el
pretratamiento con APTES funciona para evitar los defectos mencionados (fisuras
y agujeros), sobre la superficie. El pretratamiento no funcioné de la misma forma
para los soportes de silice. En este ultimo caso, los defectos se evitaron pero
aparecieron después de las pruebas de permeacion.

2. El pretratamiento con PMAG no muestra ninguna ventaja evitando defectos,

pues estos aparecen incluso antes de las pruebas.

3. El flujo de hidrégeno a través de la muestra Al,O3-APTES (PAA7/PAHg)125 €s
menor que cuando se trabaja con el ensamble sin el pretratamiento. Sin embargo,
el APTES sobre los soportes de alumina permite un mayor flujo de hidrégeno en
comparacién con el sustrato, con la muestra Al,O3-PMAG (PAA7/PAHy)125 ¥ con el

ensamble con APTES construido sobre el soporte de silice.

4. En general, las selectividades reportadas por los ensambles construidos sobre
soportes de alimina son mayores que los valores de los ensambles con soportes
de silice, siendo para el primer caso mayores que uno y para el segundo menores
gque uno. Comparando estos resultados para las muestras Al,O3-APTES
(PAA7/IPAHg)125 ¥ SiO,-APTES (PAA7/IPAHg)125, €l primer ensamble permite el
paso de un mayor flujo de hidrégeno, mientras que el segundo permite mayor flujo
de argon.

5. Todos los ensambles construidos sobre los soportes de alimina muestran
descensos en la densidad de flujo de CO,, siendo Al,O3-PMAG (PAA7/PAHg)125 €l
mayor retenedor. Comparando los ensambles sobre los dos diferentes soportes,
se puede concluir que los construidos sobre alimina retienen mas CO;, que los

construidos sobre silice.
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6. Del estudio realizado a partir de la muestra control se demuestra que los valores
de pH no afectan la microestructura de los soportes ya que no se evidencian

cambios en el flujo de hidrégeno.
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