ANEXOS Captura de CO2 en mezclas de pre-combustiéon mediante membranas
mixtas de polimero-MOF

6 Anexos

6.1 Propiedades fisicas del polimero-PBI

Tabla 3 Propiedades del PBI. %7

método

Propiedades ASTM Valor
Mecéanicas
Resistencia a traccion D-638 160 MPa
Modulo 5900 MPa
Elongacion 3,00%
Resistencia a flexion D-790 220 MPa
Médulo 6500 MPa
Médulo de compresién D-695 5900 MPa
Dureza - Rockewell M D-785 >125
Rockewell E D-785 104
Shore D D-2240 95
Térmicas
Temperatura de deflexion térmica (1,8 MPa) D-648 435 °C
Temperatura de transicion vitrea DMA 427 °C
Coeficiente lineal de expansion térmica
25-150 °C TMA 23 um/meC
200-300 °C TMA 33 um/meC
conductividad térmica (25°C) D-2863 0,41 W/meC
Eléctricas
Rigidez dieléctrica D-149 23 kV/mm
Resistividad volumétrica D257 2x10715 omh-cm
Factor de disipacion
1 kHz D-150 0
10 kHz D-150 0,003
0,1 MHz D-150 0,0034
Constante dieléctrica
1 kHz D-150 3.4
10 kHz D-150 3,4
0,1 MHz D-150 3,4
Resistencia arco eléctrico D-495 185 seg
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6.2 Informacion sobre los MOFs utilizados como relleno de las

MMMs

Historicamente los materiales porosos inorganicos mas utilizados eran las
arcillas, las zeolitas y los silicatos mesoporosos. Actualmente los Metal Organic
Frameworks (MOFs), compuestos de coordinacion que estan formados por la
unién de centros metdlicos a través de ligandos organicos para generar
estructuras que se extienden en el espacio en varias direcciones estan cobrando

una gran importancia.

Los MOFs empezaron a generar mayor interés en los afios 90 después de
que se probara, mediante técnicas de adsorcion de gases, que estos materiales
pueden exhibir porosidad permanente. Los MOFs estan determinados Unicamente
por las caracteristicas geométricas de sus unidades basicas de construccién, es
decir, los ligandos orgéanicos y los agregados metélicos. Gracias a su haturaleza
molecular los MOFs poseen una gran riqueza quimica y una estructura dificil de
encontrar en otra clase de materiales. Debido al enorme nimero de posibles
variaciones en sus componentes, dan lugar a materiales que encuentran

aplicaciones en campos muy diversos de la ciencia de materiales. 8
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6.2.1 MIL-140A

El MIL-140A es un MOF que consta de un ion circonio (Zr*4) en forma de
cadenas de 6xido de circonio [ZrO(L)] (L= dicarboxilato lineal que actlla como
ligando) Cada grupo esta unido a otras seis cadenas mediante el ligando
dicarboxilato como puede verse en la figura 24, formando una estructura con un
tamafio de poro de 0,38 nm.° El area BET (Brunauer—-Emmett-Teller) de este

material es de 360 m?/g. *°

MIL-140A-R
[2:O(bdc-R))

Figura 24 Esquema de la estructura quimica y morfologia del MIL-140A. 1°
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6.2.2 ZIF-8

El ZIF-8 (Zeolitic imidazole Frameworks) de férmula Zn(mlm). es un MOF en
el que cuatro anillos del ligando 2-metilimidazol (mlm) se coordinan con un atomo
tetraédrico de zinc formando una estructura tipo SOD con un tamafio de poro de
0,34 nm, como puede verse en la figura 25.2° Este MOF posee una gran superficie

especifica, con un area BET de 1046 m?/g. 2122

Figura 25 Estructura molecular y morfologia del ZIF-8.
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6.3 Tabla de reactivos utilizados

6.3.1 Solidos

Tabla 4 Reactivos solidos.

COMPUESTO FABRICANTE PUREZA uso
Nitrato de zinc _ _
_ SIGMA-ALDRICH  298,00%  Sintesis ZIF-8: Reactivo
hexahidratado
2-Metilimidazol A-ALDRICH 299,00%  Sintesis ZIF-8: Reactivo

MIL-140A

6.3.2 Liquidos

Institut Lavoisier

Versailles

Tabla 5 Reactivos liquidos.

Sintesis de MMMs:

material de relleno

COMPUESTO FABRICANTE PUREZA uso
N,N Sintesis MMMs:
o _ SIGMA-ALDRICH  =99,50% _
dimetilacetamida disolvente
Metanol SCHARLAU 2 99,90% Sintesis MMMs:
Disolucién de _
_ o Sintesis MMMs:
polibencilimidazol CELAZOLE 26,00% )
_ . _ polimero
en dimetilacetamida.
) Sintesis de ZIF-8:
Agua destilada GILCA -

51

Reactivo



ANEXOS Captura de CO2 en mezclas de pre-combustiéon mediante membranas

mixtas de polimero-MOF

6.3.3 Gases
Tabla 6 Reactivos gaseosos.
COMPUESTO FABRICANTE PUREZA uso

H, LINDE 2 99,999% Alimentacién gaseosa

CO; LINDE 2 99,995% Alimentacién gaseosa

Andlisis cromatdgrafo

Argén LINDE = 99,999% de gases: gas de
barrido.
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6.4 Técnicas instrumentales

6.4.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica de caracterizacion que
utiliza electrones en lugar de luz para formar una imagen. Para lograrlo, el equipo
cuenta con un dispositivo (filamento) que genera un haz de electrones para
iluminar la muestra. Los electrones generados de la interaccion con la superficie
de la misma (electrones retrodispersados y secundarios) se recogen después con
diferentes detectores para crear una imagen que refleja las caracteristicas
superficiales de la misma, pudiendo proporcionar informacién de las formas,

texturas y composicion quimica de sus constituyentes.

Este tipo de caracterizacion se utilizd en el proyecto para determinar la
morfologia de los MOFs y la distribucion de éstos al incorporarlas como relleno en
las MMMs mediante el instrumento mostrado en la figura 26, cuyos parametros

vienen resumidos en la tabla 7.

Figura 26 Microscopio electronico de transmision INSPECT-F 50.
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Tabla 7 Especificaciones técnicas microscopio electrénico INSPECT-F 50. 23

Inspect F 50
1kV 3,0 nm sin BSED
30 kV 1,0 nm
SEM
Maxima corriente de
200 nA
haz
Unico modo alto vacio
VACIO
XXY xZ(mm) 50 x 50 x 50 mm
Inclinacién -15° a 75°
Stage
Rotacion 360°
Estado soélido BSE BSED
Deteccién
ETD SE
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6.4.2 Difraccion de rayos-x (XRD)

Esta técnica de caracterizacion sirve para estudiar la cristalinidad de los
compuestos analizados y utiliza un haz de rayos X colimado que interacciona con
los electrones que conforman la muestra. Cuando el haz de rayos X choca contra
un cristal, los electrones que se encuentran en su trayectoria vibran con una
frecuencia idéntica a la de la radiacion incidente y actian como fuentes
secundarias de nuevos frentes de onda de rayos X con la misma longitud de onda
y frecuencia.?* Este haz se hace incidir con diferentes angulos 20 y el espectro

de difraccién producido determina la cristalinidad del material.

En el presente proyecto se ha utilizado esta técnica de caracterizacion para
demostrar cualitativamente que el relleno de las MMMs era el MOF indicado. El
instrumento empleado ha sido un difractometro de rayos-X Max Rigaku (ver figura
27).

Figura 27 Difractémetro de rayos-X Max Rigaku.
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6.4.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

Figura 28 Mettler Toledo TGA/STDA andlisis termogravimétrico (TGA).

La temogravimetria (TG), de manera analoga al caso de otras técnicas de
andlisis térmico, se define como la técnica de caracterizacion en que se mide la
variacion en el peso de una muestra con el tiempo mientras se somete a un
programa de temperatura controlado en una atmésfera especifica.?® En este
proyecto, mediante esta técnica de caracterizacion se ha calculado
cuantitativamente la cantidad de material de relleno (MOF) que contenian las
MMMs y se han determinado las condiciones necesarias para la activacion de las
membranas. El instrumento utilizado a tal efecto ha sido el Mettler Toledo
TGA/STDA 851e, mostrado en la figura 28.

6.4.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
Esta técnica de caracterizacion se basa en que las moléculas absorben
energia de la luz infrarroja en longitudes de ondas especificas, conocidas como
sus frecuencias de resonancia. La intensidad de la luz transmitida a traves de la
muestra es medida para cada namero de onda, calculando la cantidad de luz
absorbida por la muestra como la diferencia entre la intensidad de la luz antes y
después de pasar por la celda de medicion. La longitud de onda de cada modo de

absorcion es funcion de la masa de los atomos, la fortaleza de los enlaces y la
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geometria de la vibracion, lo que permite identificar los diferentes grupos
funcionales que componen la muestra.?® Esta técnica de caracterizacion se ha
utiizado, del mismo modo que la termogravimetria, para demostrar
cualitativamente que las MMMs contenian el MOF indicado. El instrumento
disponible para estos analisis fue un espectrémetro FTIR Bruker Vertex 70, que

puede verse en la figura 29.

—

Figura 29 Espectometro FTIR Bruker Vertex 70.
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6.4.5 Calorimetria de barrido (DSC)

Esta técnica se basa en la diferencia de la cantidad de calor requerida por
una muestra y una referencia para incrementar su temperatura. Esta técnica se
aplica principalmente en el estudio de transicion de fases que involucran cambios
de energia o de capacidad de calor detectandose con gran sensibilidad. Se puede
medir, por ejemplo, el punto de fusién, el punto de descomposicion exotérmico o
la temperatura de transicion vitrea de polimeros (Tg), propiedad que se ha
calculado para las membranas de este trabajo utilizando el instrumento Mettler
Toledo DSC822e (figura 30).

Figura 30 Mettler Toledo DSC822e.
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6.5 Medicion de carga real de las MMMs

La carga de cada membrana preparada se calculé6 de manera cuantitativa

por analisis termogravimétrico mediante el siguiente procedimiento:

Inicialmente se llevé a cabo un andlisis de TGA con los MOFs para
determinar la carga inorganica de estos. Tras ello, se realiz6 una normalizacion
de la variacion de peso de sélido a partir de la temperatura de 100 °C, puesto que
la muestra podia contener algo de agua adsorbida. La cantidad inorganica que
posee cada MOF se obtuvo a partir del peso residual al final del andlisis,
correspondiente al 6xido de zinc o de zirconio producido por la oxidacién de la
muestra durante el andlisis. Para el caso del MIL-140A este valor fue 41,6 % y
para el ZIF-8, 35,3 %.

Posteriormente se realiz6 el mismo analisis de TGA con cada MMMs,
determinando analogamente la carga inorganica que poseian. Conocido este

valor, se calculé mediante la ecuacién 6 la carga real para cada membrana.

Carga inorganica membrana

100

Ecuacion 6: Carga MMMs (%) =

Carga inorganica del MOF

Las curvas de TGA que permitieron calcular el valor real de la carga de las
MMMs se representan en las figuras 31 y 32, para membranas basadas en PBI

con MIL 140-Ay ZIF-8 como relleno respectivamente.

100
= : PBI
g [ -_— uro
o 80 - p
O —MIL-140A 10%
v n
Q 60 o —Mil-140A 16%
2 -3
© £ —Mil-140A 18%
-4 v
:E 40 £ ° —Mil-140A 25%
— C
MO 20 — o 200 40 600 800 —MIL-140A MOF
o - T(°0)
> - : : : ! | ! . ‘_‘:
0 | | | _ i
0 200 400 600 800

T (°C)

Figura 31 Curvas TGA para la estimacién del porcentaje en peso de MIL-140A en la MMMs
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Figura 32 Curvas TGA para la estimacion del porcentaje en peso de ZIF-8 en la MMMs.
Como se observa claramente en las figuras 31 y 32 las membranas de
polimero puro se degradan por completo y en ambos casos, al aumentar la carga

de la MMM, el valor de la carga residual inorganica aumenta demostrando que la

presencia del MOF es mayor.
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6.6 Resultados de permeacion de MMMs

Tabla 8 Resultados de mediciones de MMMs con MIL-140A como relleno.

Membrana Carga tedrica Carga real P;‘::I:;n Tem;;;a (:]a tura Barr H2 Barr CO2  Selectividad
3,0 70,0 3,1+0,2 0,5+0,0 6,9+1,0
PBI puro 0,0 0,0 3,0 150,0 14,0 1,0 4,1+0,9 3,5+04
3,0 180,0 21,8+19 7,3+0,3 3,006
3,0 70,0 6,9+1,61 0,6+0,0 12,8+0,3
PBI + MIL-140A 10% 10,0 12,0 3,0 150,0 27,2£31 5206 5309
3,0 180,0 38,0138 6,7+0,2 57+22
3,0 70,0 13,8 54 2,60
PBI + MIL-140A 16% humedo 16,0 16,0 3,0 150,0 39,4 9,0 4,40
3,0 180,0 57,6 11,8 4,90
3,0 70,0 7,707 1,6+0,3 4,8+0,5
PBI + MIL-140A 18% 18,0 18,0 3,0 150,0 32824 5908 56+0,3
3,0 180,0 46,0 £2,7 8607 53+01
3,0 70,0 10,9 1,6 6,8
PBI + MIL-140A 18% humedo 18,0 18,4 3,0 150,0 42,4+6,2 73+1,7 59+00,5
3,0 180,0 62,0+£10,0 10,219 6,1+0,2
3,0 70,0 10,4+ 4,8 1,6+0,2 6,4+2,0
PBI + MIL-140A 25% 25,0 24,8 3,0 150,0 42,7+13,1 7,412 5709
3,0 180,0 67,1£19,7 11,2+2,4 59+05
Tabla 9 Resultados de mediciones de MMMs con ZIF-8 como relleno.
Membrana Carga tedrica Cargareal Presidn (bar) Temperatura (°C) Barr H2 Barr CO2 Selectividad
3,00 70,00 3,110,2 0,5£0,02 69t1
PBIl puro 0,0 0,0 3,00 150,00 14,0£1,0 411091 3,504
3,00 180,00 21,8119 7,3+0,3 3,01£0,6
3,00 70,00 12,8+3,5 2,1+0,1 61114
PBI + ZIF8 10% 10,0 12,5 3,00 150,00 41,8+8,8 7,05+14 5,910,0
3,00 180,00 62+10,4 10,52 5910,1
3,00 70,00 445+3,1 7,201 6,210,3
PBI + ZIFS 18% 180 182 3,00 150,00 99,7 £13,7 12,5+0,4 7,940,8
3,00 180,00 1248 +16,3 15,8+0,7 79107
3,00 70,00 6581224 11,2+3,8 5,910,0
PBI + ZIF8 20% 20,0 21,7 3,00 150,00 124,9£17,7 16,5£2,2 7,610,0
3,00 180,00 156,5 £ 41 19,349 81+0,1
3,00 70,00 12791239 27,7147 46+0,1
PBI + ZIF8 32% 32,0 32,5 3,00 150,00 188,9+£30,2 26,9+4,3 7,0%0,0
3,00 180,00 2258,5+46,6 30,3+41 76104
3,00 70,00 3119 68,8 4,50
PBI + ZIF8 40% 40,0 41,1 3,00 150,00 377,2 57,4 6,60
3,00 180,00 447,2 62,2 7,20
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