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ABSTRACT

Actualmente la investigacion sobre energias alternas se enfoca a la produccidn y uso de los biocombustibles como el
biogés generado en biodigestores anaerobios a partir de la descomposicion de la materia organica por medio de
bacterias. Sin embargo, en la produccion de biogas en donde el mayor porcentaje corresponde al gas CH,4 seguido
del N,, se producen otros gases no deseables como el CO, y compuestos sulfurados que deben ser eliminados. El
presente trabajo de investigacion, muestra la caracterizacion estructural y morfoldgica de membranas hibridas
soportadas con malla de acero inoxidable de abertura 325, producidas por el proceso sol-gel usando diferentes
solventes, diferentes composiciones de silice y polimero y diferentes tratamientos térmicos, para el enriquecimiento
del CH, y N,. Para analizar las membranas se disefi6 y construy6 un equipo que permitié difundir gases puros a
diferentes presiones, simulando la composicion de los gases generados en la biodigestion del nopal, lirio acuético,
desperdicio de basura organica domestica y pulpa de café.

Los resultados muestran que la membrana fabricada con el solvente metanol a un 65% de PVAc, tratada a
temperatura ambiente y a 40°C por 15 horas, saturada con el gas CO,, incrementan la purificacion y selectividad
para el gas CH, y N,. Dentro de los resultados de la caracterizacion podemos destacar que, las membranas deben ser
tratadas por debajo de los 100°C, de lo contrario la estructura de la pelicula se fractura. El equipo y las membranas
pueden ser usados para separar mezclas de gases CH4/CO,, N,/CO, y CH4/N, y esto se logra cambiando la
membrana para el gas a purificar. El gas enriquecido puede ser usado como combustible de estufas y lamparas, en la
nanotecnologia para la fabricacién de nanotubos de carbono o en celdas de combustible de 6xido sélido y demas

aplicaciones.
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Uno de los usos que se puede dar a los desechos domésticos, agropecuarios, agricolas y agroindustriales, es en la
produccion de biogas (gas incoloro e inflamable), el cual se obtiene dentro de un biodigestor [2]; compuesto
aproximadamente por un 20% - 50% de CO,, un 1% - 4% de N,, pequefias cantidades de otros gases como H,, &cido
sulfhidrico H,S y un 50% - 80% de CH, principal componente del biogas el cual le confiere las caracteristicas de
combustion, [4, 6]. Debido a esto es que el biogas puede ser usado como fuente alterna de energia [2]. Dado que el
gas obtenido del bidogestor es una mezcla de gases, se propone como una de las alternativas para enriquecer el gas
metano [1] o alguno de los gases generados en los biodigestores, emplear el proceso de difusién y permeado del
biogés a través de membranas hibridas poliméricas [5]. Las cuales constituyen el campo més amplio y desarrollado
de las membranas, tanto desde el punto de vista de bajo costo de inversion, bajo volumen y peso como desde el

campo de las diversas aplicaciones posibles [7].

Una membrana puede definirse, como una barrera selectiva, que separa dos fases y restringe el transporte de uno o
méas componentes de una mezcla; o bien como una regién material que actla de barrera entre dos fluidos y que
restringe o favorece el movimiento de uno o mas componentes de los fluidos a través de ella [7,8]. Es necesario
considerar que la forma del gas influye sobre el coeficiente de difusion, por lo que particulas de gran tamafio del gas
gue se difunda tienen mayor dificultad para moverse, que particulas mas pequefias, entonces mientras mayor sea el
tamafio de la particula, menor seré la difusién. En el caso de moléculas lineales como CO,, éste es mayor que para
moléculas esféricas como CHy, debido a la habilidad de difundirse a través del eje lineal. EI didmetro cinético de una

molécula, muestra la facilidad de difundir [9].

2. Seccion Experimental
Se prepararon soluciones hibridas de Resina (PVAc B18) - Silice (SiO,), en concentraciones del 75, 65 y 50% en
peso de resina y en concentracion equivalente de diferentes solventes (metanol, etanol, propanol y butanol),

mediante el proceso sol-gel [3], tal como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Metodologia usada para preparar la solucién hibrida silice-polimero mediante el proceso sol—gel.

Para fabricar las membranas se usaron mallas de acero inoxidable 325 para dar soporte a la solucion hibrida, cada
malla se recubrié con la solucién mediante la técnica de inmersién-remocién (Dip-Coating) a velocidad constante,
tratadas a 25°C, 40°C, 60°C, y 80°C durante 6, 15 y 24 horas. Una vez obtenidas las membranas, se caracterizaron

mediante Andlisis Termogravimétrico (TGA), Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y microscopia RAMAN.

Ademas se realizaron pruebas de difusion para determinar la membrana ideal y las condiciones en las que se logra la
mejor selectividad para el gas CHy4, y N, respecto al CO,. El equipo usado es un banco de pruebas el cual esta
compuesto por una zona de alta presion, una de baja presion, tres columnas de permeado de pvc de alta resistencia de

1.772 cm de didmetro conectadas en serie y el sistema de analisis de composicién del gas usado en mezclas de gases.

3. Resultados y discusion

En la Figura 2 se muestran los TGA de las soluciones con 35% SiO, y 65% PVAc obtenidas con los solventes,
metanol, etanol, propanol y butanol. Pude apreciarse en general que la descomposicion de la resina se lleva a cabo en
el rango de 80 a 350 °C con una perdida en peso del 70%, ademas el material obtenido pierde la mayoria del solvente
alrededor de los 100°C siendo la temperatura maxima de tratamiento de cada membrana ya que igual o superior a

esta temperatura el recubrimiento de la malla se fractura disminuyendo la selectividad de los gases.
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Figura 2. Anélisis por TGA del material silice — polimero preparado con diferentes solventes

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion de las membranas fabricadas con un 35%
SiO; - 65% PVAc usando como solvente metanol.

En la Figura 3 se observan las micrografias tomadas por SEM de la membrana tratada a temperatura ambiente. En la
Figura 3a 'y b, se observa el excelente recubrimiento y adherencia sobre la malla 325, en la Figura 3c se observa el

polimero recubriendo las nanoparticulas de silice y las pequefias microcavidades por donde se difunden los gases.
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En la Figura 4 se presentan las micrografias de la membrana en blanco, analizadas en diferentes fechas. En Figura 4a,
se observa el avance de la polimerizacion generada en un mes y en seis meses, Figura 4b, se muestra una mayor
polimerizacién del recubrimiento, dicha polimerizacion obstruye las microcavidades como lo muestra la Figura 4c

tomada a una mayor resolucion.

Figura 4. Micrografias por SEM de membranas al 65% PVAc y metanol sin difusién

En la Figura 5 se presentan las micrografias de la membrana sometida a las pruebas de difusion de los gases CO,, N,
y CHy. En la Figura 5a, se observa la membrana analizada a seis meses en la que se destacan las nanoparticulas de
silice recubiertas y las microcavidades. En la Figura 5b se observan las nanoparticulas recubiertas, y las
microcavidades de la membrana tratada a una temperatura constante de 40°C por 15 horas. En la Figura 5c se
presenta la membrana tratada a 80°C, en la que se observa la presencia de pequefias microgrietas, generadas por la
elevada temperatura de tratamiento, por lo que la membrana ideal es la tratada a 40°C.

Figura 5. Micrografias por SEM de membranas al 65% PVAc y metanol difundidas con gases
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Se realizaron pruebas sobre cada membrana, difundiendo los gases puros en el orden CO,, N, y CH4 a una presién
de entrada desde 2.5 PSIG (0.1724 Bar) hasta una presion de 30PSIG (2.0684 Bar) con incrementos de presion de 2.5
PSIG. En la Figura 6 se muestra que la difusion del gas estd en funcién de la presion, esto es; si se aumenta la
presion, la difusion aumenta, en virtud de que la membrana es eléstica y el compuesto que le confiere las
propiedades elésticas es la resina PVAc. En la Figura 6b se muestra las difusiones mas elevadas para la membrana

tratada a 40°C en la que se observa una mayor difusion para el gas CH, seguido del N, y CO,.
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Figura 6. Flujo de permeado de gases en membranas al 65% PVAc - metanol. a) Tratada a temperatura
ambiente (25°C). b) Tratadas a 40°C.

Con el objeto de observar la baja difusion del CO, a bajas pesiones se realizaron pruebas de difusion a una presion
constante de 110 cm de H,0O con respecto al tiempo, difundiendo los gases puros en el orden CO,, H,, N, y CHy,.
En la Figura 7 se muestra la difusién de los gases de mayor a menor flujo comenzando con el gas H, registrando un
flujo de 8 mL/seg incrementando hasta un tiempo de 5 min y se mantiene constante a 10.5 mL/seg; posteriormente se
difunde el gas CH, con un flujo entre 4 y 5 mL/seg; seguido del gas N, con un flujo entre 2 y 3 mL/seg. Por ultimo
se difunde el gas CO, registrando un flujo de 2 mL/seg y después de los 10 min aproximadamente este gas ya no se
difunde.
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Figura 7. Flujo de permeado de gases en membranas al 65% PVAc - metanol. a) Tratada a temperatura
ambiente (25°C). b) Tratadas a 40°C.

En la Figura 8 se muestran las selectividades para los gases N, y CH, respecto al gas CO, en la que se puede
observar que a mayor presion de entrada, la selectividad del gas disminuye hasta una presion de 1.034 Bar en la que
la selectividad se vuelve casi constante, ya que la presion abre el microporo de la membrana dejando pasar con
mayor facilidad las moléculas de los gases. En la Figura 8b se muestra la mejor selectividad para la membrana
tratada a 40°C en el rango de presion de 0.1724 Bar (2.5 PSIG) a 1.034 Bar (17.5 PSIG), a una presion de 0.1724 Bar
por cada 1 cc/seg del gas CO, se separa 16.8 cc/seg de CHy,.
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Figura 8. Selectividad de gases en membranas al 65% PVAc - metanol tratadas a diferentes temperaturas. a)
N,/CO,. b) CH,/CO,,
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Una vez analizas las selectividades de cada membrana se realizo la caracterizacion por Raman. En la Figura 9 se
observan los espectros para la membrana al 65% de PVVAc a cuatro tratamientos térmicos. En la Figura 9a se observa
una sefial de intensidad baja para las membranas que no se sometieron a pruebas de difusion, dichas sefiales estan en
funcion de la temperatura de tratamiento; la intensidad para la membrana tratada a 40°C es la més baja seguida de la
sefial a 25°C, 60y a 80°C la sefial de intensidad aumenta ya que el tratamiento térmico acelera la polimerizacion en
un tiempo de tratamiento de 15 horas, también a temperaturas superiores a los 40°C se genera mayor porosidad
disminuyendo permitiendo que en los microporos se queden retenidos los compuesto presentes en el aire y el
ambiente aunque la membrana no haya sido difundida. En la Figura 9b se presentan las sefiales de la membrana
difundida con gases, en el primer dia de tratamiento se le difundieron los gases y la intensidad de la sefial aumenta ya
que se detecta la sefial generada por el tratamiento y agregada a esta la sefial, la sefial del gas CO, atrapado en los
microporos y que reacciona con el polimero formando enlaces. En el dia 45 y se puede observar que la sefial de

intensidad permanecié constante.

60000 T 60000
50000 0000

40000 40000

3 n— E —T (80°C)
3 E . —Ta (25°C
- 30000 S g 30000 Ta (25°C)
= Ta (25°C) = i | | T (60°C)
= 20000 a(25°C = 20000 1 1 1 t
I ! ! T (40°C)
—T (10°C) ; ; ;
10000 10000 /’,.’—A\
g 1 0 ] - I R £ D B o
0 1000 2000 3000 4000 3000 0 1000 2000 3000 1000 000
a) No. de onda (cn-1) b) No. de onda (em-1)

Figura 9. Espectros Raman de las membranas al 65%PVAc-Metanol con tratamiento térmico. a) Sin difusién
en el dia 1. b) Con difusion del dia 1 al dia 45.

En la Figura 10 se observan los espectros para la membrana tratada a temperatura ambiente. En la Figura 10a se
presentan una sefial de intensidad baja para la pelicula en blanco y al difundirle los gases la intensidad aumenta. En
la Figura 10b se presenta la sefial de intensidad baja, para la membrana en blanco y conforme pasa el tiempo la sefial
de intensidad aumenta ya que como a la membrana no se le dio un tratamiento térmico y no se ha expuesto a difusion

de gases la pelicula se polimeriza y los microporos atrapan los compuesto presentes en el aire y el ambiente.
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Figura 10. Espectros Raman de las membranas al 65%PVAc-Metanol a temperatura ambiente. a) En blanco y

con difusion. b) Sin difusion

Para determinar porque ya no se difunde el gas CO, a bajas presiones se analiz6 la membrana por Raman en tres

momentos antes de la difusion de CO,, a los 2 min y a los 13 min. La Figura 11 muestra que a los 2 min. se observa

un enlace C-H, finalmente a un tiempo de 13 min se presenta otro enlace C-C, por lo que al difundir el CO, se llevan

a cabo enlaces entre el C del CO, y el C de la solucion, motivo que origina la baja difusion del CO, y el aumento en

la eficiencia de la separacion para los gases CH4 y No.
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Figura 11. Espectros Raman de la membrana al 65% PVAc - metanol antes, a los 2 y 13 min de difusion del
CO,
4. Conclusiones
El uso de solventes ayuda a generar diferentes porosidades y separar los gases CH, y N, del CO,, obteniendo que el
material con el que se logra una mejor porosidad, difusién y selectividad caracteristica a los gases metano (CH,) y
Nitrégeno (N,), fue el fabricado con 65% de resina y 35% de silice usando como solvente el metanol llevada a un
tratamiento térmico de 40°C.
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