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RESUMEN

Titulo: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MEMBRANAS DE ANOPORE FUNCIONALIZADAS
ORGANICAMENTE'

Autor: Heydi Maria Rangel Camargo®

Palabras claves: Membrana, silica, mesoporos, funcionalizaciéon, aminas, polimerizacion.

DESCRIPCION:

Se sintetizaron y caracterizaron membranas inorganicas de anopore (6xido de aluminio y con un
diametro de poro de 100 nm) funcionalizadas organicamente con aminas, las cuales se trataron de
polimerizar directamente en la superficie por medio de la adiciébn de N-carboxianhidridos,
sintetizados a partir del aminoacido z-lisina. La funcionalizacion pudo ser obtenida a través de la
activacion quimica de la superficie membranaria con silica por medio de dos métodos, el primero,
un recubrimiento de silica utilizando el tetraetilortosilicato (TEOS) como donador de la silice, y el
segundo método sintetizando mesoporos ordenados de silica dentro de los poros de la membrana,
obtenidos con ayuda del surfactante Poli (oxietilen) alquil éter (Brij-56), el cual fue extraido a través
de un proceso de calcinacidn para obtener la formacioén de los mesoporos. La funcionalizacién con
aminas se realizé a diferentes temperaturas y se encontré que es un factor muy importante, el cual
aumenta la eficiencia de la reaccion entre el proveedor de aminas (3-aminopropiltrietoxisilano) y los
hidroxidos presentes en la superficie de la membrana, obtenidos por cualquiera de los dos
métodos de activacidn quimica previa. Las membranas fueron caracterizadas utilizando métodos
de espectroscopia infrarroja y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, los cuales son métodos
cualitativos para la caracterizacion de compuestos organicos.

1Proyecto de grado
% Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Director: Daniel F. Shantz,
Codirector: Carlos J. Muvdi.



ABSTRACT

Title: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ORGANIC-FUCNTIONALIZED ANOPORE
MEMBRANES®

Author: Heydi Maria Rangel Camargo*

Keywords: Membrane, silica, mesoporous, functionalization, amines, polymerization.

DESCRIPTION:

Organic functionalized anopore inorganic membranes (aluminum oxide and a pore diameter of 100
nm) with amines were synthesized and characterized. It was tried to polymerize those amine
directly in the surface membrane by means of the addition of N carboxyanhydrides, synthesized
from the z lysine amine acid. The functionalization was obtained through of the chemical activation
of the surface membrane with silica by means of two methods. The first one, a dip coating of silica
using the tetraethylorthosilicate (TEOS) as donor of the silica, and the second one method was
synthesizing mesoporous ordered of silica within pores of the membrane, obtained with the help of
the surfactant Polyethylene glycol hexadecyl ether (Brij 56). The surfactant was extracted through of
the calcination process to obtain the formation of the mesoporous into the membrane. The
functionalization with amines was realized to different temperatures. The temperature is a very
important factor, because this increases the efficiency of the reaction between the amine supplier (3
aminopropyltriethoxysilane) and the hydroxides presents in the surface of the membrane, obtained
by either previous chemical activation methods. The membranes were characterized using methods
of infrared spectroscopy and X ray photoelectronic spectroscopy, which are qualitative methods for
the organic compounds characterization.

* Degree work
* Physical-Chemical Engineering Faculty, Chemical Engineering Department, Advisor: Daniel F. Shantz,
Reviewer: Carlos J. Muvdi.
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INTRODUCCION

La obtencion de compuestos de alta pureza ha sido un campo de investigacion
muy atractivo por su aplicabilidad en las diferentes industrias. Por ejemplo, la
separacion de compuestos quirales en la industria farmacéutica, es de gran
interés. Los medicamentos en algunas ocasiones son mezclas racémicas, es decir
mezclas de enantiomeros en igual proporcion. Estas mezclas racémicas pueden
ocasionar que los medicamentos produzcan efectos secundarios, ya que un
enantiomero puede producir un efecto benéfico y el otro no producir efecto alguno

o ser perjudicial para el organismo.

Los procesos de separaciéon para la obtencion de compuestos de alta pureza son
muy investigados, debido a los altos costos de operacidén y su importancia en la
industria. Las condiciones moderadas de operacion que ofrecen las membranas y
los altos costos energéticos en las recientes décadas, han hecho a estos procesos
econdmicamente competitivos con tecnologias convencionales de separacion
como la destilacién, cristalizacién, absorcidon, adsorcion o extraccion con

solventes, ofreciendo de igual manera niveles altos de pureza.

El desarrollo de las membranas ha estado en constante progreso en los ultimos
afos. Debido a la introduccion de nuevos materiales y a la posibilidad de modificar
la superficie de estas, se ha podido ampliar su rango de aplicacion, entrando en

campos como la catalisis.

En el siguiente proyecto se busca desarrollar membranas hibridas organicas-
inorganicas, en donde grupos funcionales presentes en la superficie de la

membrana le proporcionen mayor actividad quimica a una membrana inorganica.



En el primer capitulo de esta memoria se realiza un resumen teorico sobre las
membranas, su clasificacion, algunas de sus propiedades y las técnicas de
activacién quimica utilizadas para este trabajo. En el segundo capitulo se dara la
metodologia utilizada en el proyecto y finalmente se prepararan, en los capitulos

tres y cuatro, el analisis de los resultados obtenidos y las conclusiones finales.



1. CONCEPTOS PRELIMINARES
1.1 Generalidades de las membranas

Una membrana puede ser definida como una barrera semipermeable activa o
pasiva, la cual bajo un cierto gradiente (potencial quimico, presién, temperatura)
permite el paso preferencial de una o mas especies o componentes (moléculas,

particulas o polimeros) seleccionados de una mezcla gaseosa o liquida.!"

Las membranas pueden clasificarse de distintas maneras. La figura 1 muestra la

clasificacion de las membranas segun su composicidon quimica y su estructura.

MEMBRANAS

—

——

Organicas

Inorganicas
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Figura 1. Clasificacion de las membranas — Composicién quimica y Estructura.

Para este proyecto se decidio trabajar con membranas inorganicas debido a que

estas ofrecen una alta estabilidad térmica y quimica.!" !

1



Dentro del grupo de membranas inorganicas, las ceramicas fueron las membranas
utilizadas. Estas son fabricadas por combinacion de un metal (aluminio, titanio o
zirconio) con un no-metal, formando oxidos, nitruros o carburos. Las membranas
de alumina poseen muchas propiedades de interés: alta densidad de poros, baja

adsorcion de proteinas inespecificas, etc. !

La estructura de la membrana es un factor fundamental para definir el
comportamiento de esta. A nivel macroscépico se observan propiedades como el
espesor, la estructura porosa y la posible asimetria de membrana, factores
influyentes en la selectividad. A nivel microscopico se detallan propiedades como
la naturaleza cristalina o amorfa, la naturaleza quimica, la existencia de cargas
eléctricas, dipolos, el tamafio de poro, la distribucion en tamanios, la densidad de

poros y el tipo de huecos.

Segun su configuracion la membrana puede dividirse en simétricas y asimétricas.
Las membranas simétricas se caracterizan en que las propiedades morfoldgicas
como el diametro de poro, porosidad, tortuosidad, etc., no dependen de la cara
que se analice (figura 2). Las membranas asimétricas, por su lado, pueden
presentar una capa fina y densa, soportada en una sub-capa porosa, dando

selectividad y permeabilidad a la membrana.

Simétrica Asimétrica

O]
ANNENNNNNNN
OO
NN

Figura 2. Corte transversal de una membrana simétrica (izquierda) y otra asimétrica (derecha). [

La tecnologia con membranas es un meétodo de separacion competitivo para
aplicaciones en diversos flujos volumétricos y para separaciones primarias en
donde el nivel de pureza requerido sea del 95 al 99%. !"!
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1.2 Funcionalizacion de soportes membranarios.

La funcionalizacién de soportes membranarios consiste en modificar la superficie
de la membrana, buscando el desarrollo de nuevos y mejorados materiales. Por
ejemplo, la estructura del poro de las membranas puede ser modificada y
consecuentemente cambian las propiedades, obteniendo a medida sistemas para

aplicaciones especificas. > ©
1.2.1 Activacion quimica

1.2.1.1 Recubrimiento de silica

El recubrimiento de silica es un método de activacion que puede cumplir dos
funciones, la primera es arreglar los defectos formados en el proceso de
fabricacion, con lo que se mejorarian las propiedades de la membrana debido a la
disminucién de estos defectos, [l y la segunda es aumentar la cantidad de

hidroxidos en la superficie de los poros y asi aumentar su actividad quimica.

La capa de silica se obtiene a través de un precursor de silica como el
tetraetilortosilicato TEOS, el cual es mezclado con agua y un solvente comun para
formar una solucion. La hidrdlisis permite la formacion de grupos de silanol (Si-
OH) y la condensacion la formacion de grupos siloxanos (Si-O-Si); ver figura 3.
Hay varios parametros que influyen en las reacciones de hidrdlisis y
condensacion, ellas son: la actividad del metal alcoxido, la relacion agua/alcéxido,

el pH de la solucion, la temperatura y la naturaleza del solvente. !

Si(OC2H5)4 + 4H,0 — SI(OH)4 + 4C,HsOH
nS|(OH)4 — nSiO, + 2nH,O

Figura 3. Reacciones generales para la formacion de grupos siloxanos a partir de TEOS.



La capa de silica puede depositarse en diferentes formas, como se muestra en la
figura 4. El cubrimiento de monocapa o multicapas en la superficie interna de los
poros (figura 4a), puede ser usado para reducir el tamafio de poro o para cambiar
la naturaleza quimica de la estructura del poro. Depositar particulas dentro de los
poros (figura 4b, d) es util en reactores de membrana cataliticos, pero si las
particulas estan concentradas en cercanias de la entrada del poro, lo pueden

taponar parcialmente (figura 4d) o podria presentarse la formacion de una capa

. 7
33

delgada (figura 4c). ©!

Deposicidn de monocaps Manoparticulas dentro
o mutticapas de loz parozs
a h

Sy

Capa delgada en la supetficie  Taponamiento parcial

de [a membrana blogueando del para
la entrada del poro
c d

Figura 4. Representaciéon esquematica de la superficie modificada. Bl

1.2.1.2 Mesoporos ordenados de silica

Los mesoporos ordenados de silica (OMS por sus siglas en ingles, Ordered
Mesoporous Silica), han atraido considerablemente la atencién en los ultimos
afos. Desde el primer reporte de MCM-41 (material mesoporoso ordenado de
silica) realizado por Kresge en 1992, ! 1a sintesis, caracterizacion y aplicacion de
estos materiales han sido intensamente explorados por numerosas industrias y

laboratorios. Estos materiales poseen diferentes propiedades interesantes:

B Una estructura ordenada de poro.

B Tamaio de poro controlable entre 2,5y 10 nm.



B Una distribucion de poro cercana.

B Todas las ventajas que tiene la quimica del silicio.

Desde el punto de vista de la aplicacion, los materiales con poros uniformes entre
5y 20 nm, prometen mucho en la catalisis, separaciones, etc., ya que poseen
mayor area de superficie, caracteristicas mas uniformes, son mas selectivos,
entre otras propiedades. La mayoria de las investigaciones se basan en el

desarrollo de materiales en polvo, [

pero el desarrollo de delgadas laminas es
también particularmente atractivo. Estas laminas por ejemplo, podrian ser usadas

para el crecimiento de nanotubos. !

La formacion de los mesoporos ordenados de silica dentro de los poros de las
membranas se puede dar en estructura cubica como hexagonal, dependiendo de
la concentracion del surfactante y de la temperatura en la que se de el proceso de

evaporacion inducida (EISA — evaporative-induced self-assembly).

Las membranas de alumina han sido de gran interés por su uso en diferentes
procesos de separacion, pero independiente del tamano de poro, estas
membranas tienen una estructura asimétrica, la cual es consecuencia del método
de elaboracion. Por lo tanto, las laminas de mesoporos ordenados de silica,
atraen la atencion por las ventajas que puede proveer a estas membranas,
proporcionandoles mayor selectividad al disminuir el tamafio de poro, y ademas
pueden aumentar el area superficial de contacto (figura 5) para muchas otras

aplicaciones.

o O O

L

Figura 5. llustracion de una membrana hibrida de alumina-mesoporos de silica 04,



1.2.2 Fijacion de grupos funcionales

La naturaleza de los grupos funcionales que se fijan en las membranas, juega un
papel importante cuando se quiere mejorar o buscar una propiedad especifica en

la superficie de la membrana, como la reactividad quimica. [

En este proyecto se realizé la funcionalizacion usando 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES), con el objeto de ubicar aminas primarias en la superficie de la
membrana. El APTES ha sido ampliamente utilizado por su capacidad de crear
enlaces con los grupos de silanol presentes en la superficie. Una caracteristica de
ubicar aminas primarias en la superficie, es que estas pueden formar enlaces
covalentes con los grupos carboxilicos (grupo funcional muy comun en las
biomoléculas), proporcionandole asi la facilidad para inmovilizar biomoléculas. !'®

El APTES reacciona con los hidroxidos de la superficie como se muestra en la

figura 6.
NH;
/\03&‘0/\ NH? NH; NHg
T
gt
s /\U’SI"“O’Si""O"S"‘O/\
i O ¢
VARV ARV A
Si0, Si0,

Figura 6. Reaccion del APTES con la superficie. ")

1.2.3 Polimerizacion

La polimerizacidn es un proceso en el cual los monémeros se agrupan por medio

de enlaces covalentes para obtener moléculas de mayor tamafio. En este caso se



realiza una polimerizacion por etapas en donde los mondémeros incrementan la

cadena de uno en uno.

Las aminas presentes en la superficie juegan un papel como iniciadores para
llevar a cabo la polimerizacion de un a aminoacido N-carboxianhidrido (NCA); para
este trabajo el aminoacido utilizado fue la z-lisina. La formacion del NCA se lleva a
cabo por la reaccidon del aminoacido con trifosgeno como se muestra a

continuacion en la figura 7:

0 \t.:‘_c'
HaN AL HN, g,
TI o j g
O, -NH ol o o T — [
/EI + c “ THF, 50 °C O A
-0
= .
LJ z-lisina Trifosgeno ,%
=

Figura 7. Formacion del N-carboxianhidrido a partir del aminoacido z-lisina. ['®

Los iniciadores para la polimerizacién de los NCAs a parte de las aminas
primarias, pueden ser agua o alcohol, por lo tanto, después de sintetizados los
NCAs, no son muy estables en almacenamiento aun estando refrigerados, ya que
pequefas cantidades de agua pueden iniciar la polimerizacion. La reaccion que se
presenta en la membrana funcionalizada con las aminas al adicionar el NCA es la

presentada en la figura 8 "%

e e
) ;p-%:" ;-p;-.
—_— Al —_— :
0 S eo, ¢
] A ] B 2 1 %

Figura 8. Polimerizacion del NCA por iniciador de amina primaria. el

7



La estructura primaria obtenida al realizar la polimerizacion es la siguiente:

R 0
V HN P
(o
HN/( \/ \A/) \
© R
Figura 9. Estructura primaria del polimero.

Los polipéptidos formados por la polimerizacion pueden presentar las tres

estructuras secundarias de los polimeros, las cuales se presentan en la figura 10.

enroscamientos
aleatorios

Ol - hélice

o~
puente de -~ .
hidrégeno

.
e

puente de _
hidrégeno

hoja [3 - plegada

Figura 10 Estructuras secundarias de las cadenas de los polipéptidos.



2. MATERIALES Y METODOS

La elaboracién de membranas hibridas con funcionalizaciéon organica empieza por
una adecuacion de la superficie membranaria para proporcionarles mayor
reactividad. Para este estudio la adecuacion se llevd a cabo de dos formas, la
primera, es un recubrimiento de silica y la segunda consiste en formar una lamina
de mesoporos ordenados de silica (OMS por sus siglas en ingles, Ordered
Mesoporous Silica) (seccion 1.2.1.2) dentro de los poros de la membrana (figura
11). Una vez que la superficie esta lista, se procede a secar muy bien la
membrana para retirar la humedad y los solventes aun presentes en los poros, de
esta forma se puede realizar de manera anhidrida la funcionalizacion con aminas.
Finalmente para poder llevar a cabo la polimerizaciéon de las aminas se necesita

nuevamente secar muy bien la membrana.

Membrana
Desnuda

Recubrimiento Mesoperos

Ordenados de Silica

de Silica

Remociondel
Surfactante

Secara 100-110°C por 24 h al vacio

Funcionalizacion con aminasatemperatura
ambiente, 60y 100°C.

Secara 100-110°C por 24 h al'vacio

Polimenzacion

Figura 11. Procedimiento General para la funcionalizacion de membranas inorganicas de y-

alumina.



2.1 Membranas y Reactivos

2.1.1 Membranas

Membrana de Alumina Anopore (Whatman, diametro de poro de 100nm, sin anillo,
y-alumina, o6xido de aluminio). Son realizadas a través de un proceso

electroquimico y posee propiedades de interés como una alta densidad de poros.

2.1.2 Reactivos para el recubrimiento de silica

Tetraetilortosilicato (TEOS, 99%, Fluka). Etanol 99,5%. Acido Clorhidrico (HCI
37%).

2.1.3 Reactivos para los mesoporos ordenados de silica.

Poli (oxietilen) alquil éter (Brij-56) de Aldrich, TEOS 99% de Fluka, HCI 37%,

Etanol.

2.1.4 Reactivos para la funcionalizacién con aminas

3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES 99%, Aldrich), Tetrahidrofurano (THF),

Tolueno.

2.1.5 Reactivos para la polimerizacion

Trifosgeno  (99%, Aldrich), Z-lisina (H-Lys(Z)-OH 98%, Novabiochem),
Tetrahidrofurano anhidrido (THF), Hexano anhidrido, Acetona, N,N-

Dimetilformamida (DMF), Cloroformo.

2.2 Métodos utilizados para la elaboracion de membranas

2.2.1 Método utilizado para el recubrimiento de silica

10



La solucidon para el recubrimiento de silica se prepara mezclando 100 mg de
TEOS, 50 ml de etanol y 1,3 ml de HCI (0,032 N). La membrana es sumergida en
la solucion y dejada alli por 2 h, se retira de la solucion y se coloca a secar en el
horno a 100°C por 15 min. La membrana se deja en el desecador para enfriarse y

hasta ser utilizada en la funcionalizacién con aminas.

2.2.2 Método utilizado para los mesoporos ordenados de silica

Se preparan dos soluciones, en la primera se mezcla 1,15 g del surfactante Brij-56
en 2,0 g de etanol agitando por 2 h. En la segunda solucion se adicionan 3,0 g de
etanol, 2,6 g de TEOS y 1,35 g de HCI (0,032 N), agitando por 20 min. Las dos
soluciones se mezclan y se agita por 10 min, seguidamente se sumerge la
membrana en la solucién por 15 min y luego se saca lentamente de la solucion y
se lleva al horno a 45°C por 2 h. En estas dos horas se forma la estructura
ordenada y se seca la membrana, por ultimo se procede a retirar el surfactante

que queda dentro de los poros.

Para poder obtener una buena membrana y que sea util es importante retirar muy
bien el surfactante, ya que es aqui donde se forman los nuevos poros. Para
eliminar el surfactante, la membrana se lleva al horno, se empieza a calentar muy
lentamente para evitar la formacién de fisuras en la membrana, 1°C/min hasta
100°C, se mantiene esta temperatura por una hora, seguidamente se lleva la
temperatura hasta 500°C a la misma razén y se mantiene por tres horas. El
descenso se hace a la misma razén que el ascenso de la temperatura. Se lleva la

membrana al desecador hasta ser utilizada nuevamente.
Todo el procedimiento anterior se repite dos veces para buscar que en la mayoria

de poros y en casi todo su volumen se encuentre la estructura mesoporosa

ordenada de silica.
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2.2.3 Método utilizado para la funcionalizacion con aminas

La funcionalizaciéon de aminas en la membrana se realiza a través de un proceso
anhidrido (proceso sin presencia de agua). Es por esto que antes de comenzar
con esta etapa, la membrana (desnuda, con el recubrimiento de silica o con la
lamina de OMS) es secada a 100-110°C, al vacio por 24 h en el montaje mostrado

en la Figura 12.

La solucién para la funcionalizacidon con aminas se prepara adicionando 50 ml de
tolueno anhidrido y 0,116 ml de APTES (previamente destilado), la membrana se
deja en esta solucion por 24 h a temperatura ambiente. Se retira la membrana de
la solucién y se procede a remover el exceso de APTES presente en la
membrana. Se adiciona tolueno (aprox. 20 ml) y se agita por 5 min en el plato
agitador a 60 rpm, esto se repite con THF y agua desionizada y por ultimo se deja

secar a temperatura ambiente.

Figura 12. Montaje para las reacciones anhidridas de funcionalizacién con aminas.

12



2.2.4 Método utilizado para la polimerizacion

La polimerizacion al igual que la funcionalizacién con aminas se realiza a través de
un proceso anhidrido, por lo tanto en todo el procedimiento se utiliza el mismo
montaje mostrado en la figura 12.

Para la elaboracion del N-carboxianhidrido se preparan dos soluciones por
separado, una con 0,88 g de trifosgeno en 20 ml de THF y la otra con 1,84 g de Z-
lisina en 30 ml de THF. La solucion de z-lisina se coloca en un bafio de maria a
50°C en agitacion continua y se procede a pasar la solucién de trifosgeno a través

de un alambre hueco como se muestra en la figura 13.

w 2 Solucidn

- sl rifosgeno
Ii A

—————— -

~— -

Figura 13. Montaje para la mezcla de las soluciones de trifosgeno y z-lisina.

La solucion resultante empieza con un color blanco brillante, se continua a 50°C y
en agitacion por una hora aproximadamente, hasta que el color desaparezca. Para
remover el trifosgeno presente después de la reaccion, se pasa la solucion de la

misma forma (a través de un alambre), a un balén que contiene 400 ml de hexano,
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pero en este caso se adecua un papel filtro en la punta del alambre
correspondiente a la solucién resultante de la reaccion entre el trifosgeno y la z-
lisina. Cuando haya pasado toda la solucion, se tapa muy bien el balén y se coloca

en el refrigerador por 18 horas aproximadamente.

Luego se introduce el balén en un baio con hielo y acetona, de nuevo a través del
alambre (con un filtro en este mismo balon), se filtra la solucion obteniendo una
masa blanca correspondiente al N-carboxianhidrido. Para disolver el N-
carboxianhidrido se adiciona 60 ml de THF y se divide en tres balones que
contienen las membranas previamente secadas a 100-110 °C al vacio por 24 h.
Se deja la solucidbn a temperatura ambiente por 24 horas. Se retiran las
membranas y se enjuagan con THF, N,N-dimetilformamida (DMF) y cloroformo.

Finalmente se dejan secando en una cabina de extraccion por 12 horas.

2.3 Métodos de analisis

2.3.1 Infrarrojo

Todas las membranas se caracterizaron con espectroscopia infrarroja utilizando
un Thermo Nicolet Nexus 670 FTIR, realizando el analisis a 4 cm-' de resolucién y
256 escaneos, teniendo en cuenta que la espectroscopia infrarroja es una

herramienta importante para la quimica organica, ya que proporciona informacién

acerca de la estructura quimica de los compuestos.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Recubrimiento de silica

El recubrimiento de silica es utilizado para reactivar quimicamente la membrana
aumentando la densidad de grupos hidroxidos en la superficie, como se nombro
en el numeral 1.2.1.1. La figura 14 muestra uno de los dos analisis de
espectroscopia fotoelectronica realizados para la membrana sin modificacion, la
membrana después del recubrimiento con silica y la membrana recubierta y

funcionalizada (reaccion APTES), los dos dieron el mismo resultado.

6000 4

4000 -

C(1s)

APTES

!
2000 _‘—;:;\/\u Tﬁ:s)

Mo modificada

0 T T T T T
600 500 400 300 200 100 0

Energia de Enlace (eV)

Si(2p)
Al2s)| Al(2p)
| |

Intensidad (cuentas/s)

No modificada
Silica
—— APTES

Figura 14. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), resultados para una membrana

desnuda, con recubrimiento de silica y funcionalizada con aminas.

Comparando estos tres espectros, se observa que la membrana después de la
etapa de recubrimiento con silica presenta un aumento en el pico caracteristico de

los grupos silicio (99.82 eV). Esta figura también muestra que después de la
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funcionalizacion con aminas, se presenta el pico de nitrégeno presente en el grupo
amina (NH2) (409.9 eV para el Nitrégeno) y un aumento de los de silicio y carbono
(284.2 eV), al igual que la disminucion de los picos de aluminio (117.8 y 72.95 eV),
ya que son ahora el silicio y el carbono los elementos mas sobresalientes de la
superficie. Estos resultados confirman las etapas de recubrimiento y de

funcionalizacién en la membrana.

La figura 15 muestra los espectros infrarrojos para membranas funcionalizadas a
distintas temperaturas (este analisis fue realizado cuatro veces dando el mismo

resultado en todas las ocasiones).

Temp. Ambiente

/

BO°C

% Transmitancia

100°C

4000 3500 3000 2500 2000
Numero de onda (cm-1)
Figura 15. Espectro Infrarrojo de membranas con recubrimiento de silica y funcionalizadas con

aminas a diferentes temperaturas. Los espectros corresponden de arriba hacia abajo a

temperatura ambiente, 60 y 100°C, respectivamente.

En ella se puede observar que en las tres membranas se presenta una banda
caracteristica en 2972 cm™ la cual representa un estiramiento del enlace C-NH,,
ademas de dos picos de muy baja intensidad presentes entre 3500 y 3400 cm™
que indican vibraciones del enlace N-H,. ['® Estas dos condiciones son indices de
la presencia de aminas primarias. Comparando los tres espectros se observa que
ese pico caracteristico se hace mas notable ha medida que aumenta la
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temperatura, obteniendo una mayor presencia de aminas en la superficie cuando
la funcionalizacion se realiza a 100°C. Estos resultados muestran que la
temperatura es un factor importante para la reaccion entre las moléculas de
APTES con los hidréxidos en la superficie de la membrana. Los picos obtenidos
son muy pequenos debido a que el area de superficie de la membrana no es muy

alta.

La funcionalizacion con aminas también se realizé en membranas sin reactivacion
quimica; los resultados se presentan en la figura 16 (este analisis se realizd por
duplicado dando el mismo resultado). En ella se observa que a 2972 cm™, los
picos son muy débiles en comparacion con los observados en la figura 15. Con
esto se confirma la necesidad de la etapa de recubrimiento de silica para la

reactivacion quimica de las membranas.

Temp. Ambiente

/

6orc
/

% Transmitancia

100°C
/

1000 3500 3000 2500
Numero de onda (cm-1)
Figura 16. Espectro Infrarrojo de membranas desnudas y funcionalizadas con aminas a diferentes

temperaturas. Los espectros corresponden de arriba hacia abajo a temperatura ambiente, 60 y

100°C, respectivamente.

3.2 Mesoporos ordenados de silica

Para este método (ver numeral 1.2.1.2) es importante tener en cuenta dos

aspectos. El primero que tiene que ver con la necesidad de realizar varias veces el
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procedimiento completo (varios ciclos), de manera a obtener la estructura
mesoporosa ordenada de silica en la mayoria de poros y en casi todo el volumen
de la membrana, teniendo presente que con cada ciclo se induce también el
deterioro de las propiedades mecanicas de la membrana. Y el segundo aspecto
que esta relacionado con la importancia de retirar el surfactante después de cada

ciclo, de manera a conseguir la formacion de los poros en la membrana.

1 Ciclo

2 Ciclos

e

% Transmitancia

3 Ciclos

/!

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NOmero de onda {(cm-1)

Figura 17. Espectro Infrarrojo de las membranas hibridas alimina-mesoporos de silica de 10nm,
realizando el procedimiento varias veces. De arriba hacia abajo, una, dos y tres veces,

respectivamente.

La figura 17 muestra los espectros infrarrojos de las membranas hibridas alumina-
mesoporos de silica de 100 nm, realizando varios ciclos (este analisis se realiz6
por duplicado dando el mismo resultado). Como se puede ver en esta figura, los
espectros presentan la banda entre 3450 y 3300 cm’™” y el pico en 1650 cm™ que
corresponden a la vibracion del enlace de los grupos OH ! en la superficie y

dentro de los poros de la lamina de OMS.
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Comparando los espectros de los procedimientos repetidos dos y tres veces son
un poco similares. Aunque el procedimiento repetido tres veces muestra un pico
mas pronunciado en 1650 cm™, es preferible realizar solo dos ciclos ya que la
membrana después del tercer ciclo aumenta mucho su fragilidad, haciendo su

manejo en las etapas posteriores de modificacion muy dificil.

TGA - Brij-56

120 700

—— Pérdidade

—— Temperatura

g
Temperatura (°C)

0 \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ 0
0 2 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Tiempo (min)

Figura 18. Analisis de termogravimetria (TGA), para el surfactante Brij-56, utilizado en la sintesis

de los mesoporos ordenados de silica. Analisis realizado a una razén de 5°C/min.

Por medio de un analisis de termogravimetria (TGA), se pudo hallar el rango de
temperatura en el cual el surfactante es eliminado (la eliminacion del surfactante
se hace por calcinacion ver seccion 2.2.2); los resultados se muestran en la figura
18. En esta figura se puede apreciar una pérdida de peso muy significativa en el
rango de temperatura de 300 a 450°C. De acuerdo a esta grafica se decidid
eliminar el surfactante por medio de la calcinacion, llevando la temperatura hasta
500°C y manteniéndola por tres horas, favoreciendo de esta forma la eliminacién

completa del surfactante presente dentro de los poros.
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La eliminacion del surfactante Brij-56 se comprobd por espectrometria infrarroja
(este analisis se realiz6 por duplicado dando el mismo resultado). De acuerdo con
la figura 19 (espectro en rosado) se puede observar dos picos en 2860 y 2940 cm’

28] bresente en los poros de

' los cuales son caracteristicos del surfactante Brij-56
la membrana. El analisis hecho después de la calcinacion a 500°C, muestra que
estos dos picos desaparecen completamente, verificando de esta manera la

eliminacion satisfactoria del surfactante.

Surfactante Brij-56

(bl

it

t Calcinacion 500°C \

YeTransmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nuamero de onda (cm-1)

Figura 19. Espectro infrarrojo de una membrana con el surfactante Brij-56, y después de realizar la

calcinacion a 500°C.

La funcionalizacion con aminas se realiz6 de la misma forma que para las
membranas con recubrimiento de silica (ver seccion 2.2.3). Al sintetizar los
mesoporos ordenados de silica se busca de una parte la reactivacién quimica en
la superficie, y de otra el aumento del area superficial. La figura 20 muestra los
espectros infrarrojos de membranas con mesoporos ordenados de silica y
funcionalizadas con aminas a diferentes temperaturas. En ella se observa
nuevamente un aumento en el pico a 2972 cm™ caracteristico del enlace C-NH,
con la temperatura. Como se habia expuesto anteriormente para el caso del
recubrimiento de silica (seccién 3.1) esto es debido a que la temperatura aumenta

las interacciones del APTES con los hidroxidos en la superficie de la membrana.
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Temp. Ambiente

/

B0°C

% Transmitancia

100°C
/
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Figura 20. Espectro Infrarrojo de membranas con mesoporos ordenados de silica y funcionalizadas
con aminas a diferentes temperaturas. Los espectros corresponden de arriba hacia abajo a

temperatura ambiente, 60 y 100°C, respectivamente.

3.3 Polimerizacion

La polimerizacion se realizé con algunas de las membranas funcionalizadas con
aminas anteriormente (estos analisis fueron realizados minimo tres veces cada

uno).

El procedimiento general planteado inicialmente (seccion 2.2.4) para la
polimerizacién dice que la reacciéon se debe llevar a cabo a temperatura ambiente
y por un dia. Desafortunadamente los espectros infrarrojos no mostraron ningun
cambio en estas membranas en comparacion con el espectro de la
funcionalizacion. Debido a esto se hace un cambio en la temperatura, llevando la
reaccion por un dia a 40°C. Como se muestra en las figuras 21.A, B y C, los
espectros aun no presentan cambios significativos. Pensando entonces en una
carencia de tiempo para la reaccion, se aumenta el tiempo a tres dias.
Infortunadamente los espectros aun siguen sin algun cambio visible, como se
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observa en la figura 21.D. Teniendo en cuenta que el area superficial no es tan
grande, se puede estar presentando el caso en el que el infrarrojo no esté
detectando las pequefias trazas de polimeros posiblemente formados. Es
importante resaltar que la polimerizacion depende de la cantidad de aminas
primarias presentes en la superficie, lo cual como se observd en el espectro
infrarrojo de las funcionalizaciones con aminas (ver figuras 15 y 20), resulté ser

una cantidad pequefa, (si se mira la débil intensidad del pico respectivo).

Polimerizacion 1dia 40°C

Paolimerizacidn

Funcionalizacion con aminas

%Transmitancla

3700 3200 2700 2200 1700 1200
Numero de onda (cm-1)

A. Membrana recubierta con silica, funcionalizada a temperatura ambiente y polimerizada por

un dia a 40°C.

Silica-Amina 100°C-Polimerizacion

Funcionalizacidn con aminas

/

\

Falimerizacion

% Transmitancla

3700 3200 2700 2200 1700 1200
Numero de onda(cm-1)
B. Membrana recubierta con silica, funcionalizada a 100°C y polimerizada por un dia 40°C.
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OMS-Amina-Polimerizacion 1 dia-40°C

Palimerizacidn

%Transmitancla

5, |

Funcionalizacion con aminas |

3700 3200 2700 2200 1700 1200
Numero de onda (cm-1)
C. Membrana hibrida Alumina- mesoporos de silica, funcionalizada a temperatura ambiente y

polimerizada por un dia a 40°C.

Polimerizacion 3 dias - Temperatura Ambiente

Paolimerizacidn

Funcionalizacion con aminas

%Transmitancla

3700 3200 2700 2200 1700 1200
Numerode onda (cm-1)

D. Membrana recubierta con silica, funcionalizada a temperatura ambiente y polimerizada a por 3
dias a temperatura ambiente.

Figura 21. Espectro Infrarrojo de membranas polimerizadas.
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4. CONCLUSIONES

Se pudo funcionalizar membranas inorganicas de Anopore con aminas primarias a
partir de la reaccién de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) con los hidroxidos

presentes en la superficie de la membrana.

La reactivacion quimica de la superficie, a través del recubrimiento de silica o de
los mesoporos ordenados de silica, proporcionan satisfactoriamente un aumento
en los hidroxidos de la superficie. Presentando mejores resultados en la

funcionalizacién con aminas.

La temperatura a la que se realiza la funcionalizacion, ayuda a aumentar la
reaccion entre el APTES y los hidroxidos de la membrana, obteniendo mejores

picos en la espectroscopia infrarroja cuando se funcionaliza a 100°C.

El protocolo utilizado en la etapa de polimerizacion no se pudo corroborar, ya que
los espectros infrarrojos no mostraron algun cambio significativo. Sin afirmar que
no se llevo a cabo la polimerizacién en la superficie de la membrana, ya que esta
depende de la cantidad de aminas presente y como se observo en los espectros

infrarrojos, son picos de poca intensidad.
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5. PERSPECTIVAS

En busca del desarrollo de membranas funcionales que permitan la polimerizacién
de las aminas en la misma, es necesario conocer mejor las caracteristicas en las
que se encuentra la superficie de la membrana, para poder proveer mejores

condiciones de polimerizacion.

Caracterizar las membranas hibridas alumina-silica y alumina-mesoporos de silica
con difraccion de rayos X, adsorcion de nitrégeno y microscopia electrénica de
transmision. Buscando caracterizar de una mejor forma la estructura de los
mesoporos ordenados de silica y determinar el area de superficie de la membrana.
A partir del area superficial se puede estimar de forma aproximada la cantidad de
amina presente en la superficie. Igualmente se determinaria la cantidad de

polimero que se puede llegar a obtener.

Realizar la polimerizacion en las membranas hibridas alumina-mesoporos de silica

con un tiempo de tres dias y variando la temperatura a 40 °C.

Llevar a cabo la funcionalizacion con aminas con un proveedor de aminas
diferente al 3-aminopropiltrietoxisilano  (APTES), por ejemplo el 3-
aminopropiltrimetoxisilano (APTMS), el cual es una molécula un poco mas
pequefia que el APTES. Podria llegar ser mas reactiva con la superficie de la

membrana.
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