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RESUMEN

La emision masiva de gases de efecto invernadero, especialmente de didxido de carbono (CO>),
tiene un grave impacto en el medio ambiente natural, por lo que su captura y tratamiento se
convierten en elementos cruciales para minimizar sus dafios en la naturaleza. Frente a los
métodos de separacion actuales, como la destilacion criogénica, la absorcion y la adsorcion, la
tecnologia de membranas con CNT para la separacién de gases ha cobrado una gran importancia
por sumenor consumo de energia, reduccion de su huella, disminucion de la inversion de capital,

mayor eficiencia energética y viabilidad medioambiental.

En esta tesis se presenta la deposicion de nanotubos de carbono de pared mdltiple en una
membrana hidrofilica de polipropileno® para procesos de separacion de gases. Primero, se
sintetizaron los nanotubos de carbono (CNT) por medio de la descarga de arco eléctrico a partir
de la aplicacion de una energia de corriente directa de 80 Ay 50 V, estos se funcionalizaron con
C=0 y -OH durante el proceso de sintesis debido a la humedad del ambiente y al oxigeno que
se encuentra en la cAmara del reactor. La funcionalizacion de los CNT permitié su deposicion
en la membrana hidrofilica de polipropileno, esta deposicion se realizé por medio de ondas de
ultrasonido al utilizar vibraciones mecéanicas se lleva a cabo su dispersion en la matriz
polimérica, a diferentes tiempos 30, 60 y 240 min. La deposicién de los CNT en la membrana
de polipropileno fue confirmada por las técnicas de caracterizacion MEB, se observo una
deposicién mayor conforme aumentaba el tiempo, y con la técnica FTIR se comprobd la

interaccidn de los grupos funcionales de los nanotubos depositados en la membrana.



Deposicion de nanotubos de carbono en una membrana hidrofilica para separar el H, del syngas en
un proceso de plasma ABSTRACT

ABSTRACT

The massive emission of greenhouse gases, especially carbon dioxide (CO3), has a serious
impact on the natural environment, so their capture and treatment are used in crucial elements
to minimize their damage to nature. Compared to current separation methods such as cryogenic
distillation, absorption and adsorption, CNT membrane technology for gas separation has gained
great importance due to its lower energy consumption, reduced footprint, reduced capital

investment, increased energy efficiency and environmental viability.

This thesis presents the deposition of multi-walled carbon nanotubes on a hydrophilic
polypropylene membrane for gas separation processes. First, carbon nanotubes (CNTSs) were
synthesized by electric arc discharge from the application of 80 A and 50 VV DC power, these
were functionalized with C = O and -OH during the process. synthesis due to the ambient
humidity and oxygen in the reactor chamber. The functionalization of CNTs includes their
deposition on the hydrophilic polypropylene membrane, this deposition was performed by
ultrasound waves by using mechanical vibrations, their dispersion in the polymeric matrix was
performed, at different times 30, 60 and 240 min. The deposition of CNTs on the polypropylene
membrane was confirmed by SEM characterization techniques, a higher deposition occurs as
the time increases, and with the FTIR technique the interaction of the functional groups of the

nanotubes deposited on the membrane was verified.
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1 INTRODUCCION

El continuo incremento de gases contaminantes en la atmdésfera genera un llamado urgente a la
reduccidon de las emisiones, cuya mayor contribucion proviene del sector industrial [1]. Aungue
la transformacion de los procesos industriales en opciones mas respetuosas con el medio
ambiente es una solucién viable a largo plazo, la aplicacion rapida de tecnologias de captacion
y almacenamiento de gases contaminantes se considera la forma més eficaz de reducir las

emisiones a corto plazo [2].

Actualmente diversos investigadores se han enfocado en los CNT en membranas para la
separacion de gases ya que ofrecen propiedades mecanicas excepcionales y caracteristicas
multifuncionales [3]. La fuerza y la flexibilidad de estos, tienen un uso potencial para controlar
estructuras a nanoescala, lo que permite el que tengan una selectividad y permeabilidad elevada

en membranas [4].

Histéricamente, los nanotubos de carbono se estudiaron y se sintetizaron entre los afios 1952 a
1989 [5-6], pero no fueron reconocidos hasta 1991, afio en que ljima los sintetizé [7]. Existen
diferentes métodos de sintesis de CNT como es la ablacién laser o la deposicion quimica; sin
embargo, una de las técnicas que se han utilizado mas es la descarga de arco eléctrico ya que la
corriente directa (DC) proporciona mayores rendimientos de produccion, lo cual permitio
obtener nanotubos de pared simple y de pared multiple, a un bajo costo comparado con la

ablacion laser [8].

Las membranas ofrecen el potencial de separar mezclas de gases con alta eficiencia. El
desarrollo de la separacion de gases a través de sistemas de membranas se remonta al siglo XIX
y la tecnologia tuvo un crecimiento rapidamente después del descubrimiento de membranas
asimetricas de alto flujo por Loeb y Sourirajan [9]. Las membranas de carbono para la
separacion de gases fueron producidas inicialmente a principios de los afios 80, por Soffer y

Koresh, a partir de la pir6lisis de materiales organicos termoendurecibles [10].
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En la década de 1980, la separacion de gases por tecnologia de membrana se mejor6 con el
desarrollo de membranas poliméricas sintéticas y se convirtio en un proceso comercial a gran
escala. Desde entonces, diversos investigadores se enfocaron en los nanotubos de carbono
depositados en membranas, con diferentes estructuras y caracteristicas capaces de superar 0
alcanzar el limite de selectividad y permeabilidad (limite superior de Robeson) [11].

Posteriormente, se hicieron progresos significativos en términos generales de la membranologia,
incluidas mejoras en la formacion de membranas, estructuras quimicas y fisicas,
configuraciones y sus aplicaciones [12]. Para procesos practicos de separacion de gases, la alta
permeabilidad y selectividad son los requisitos esenciales para la membrana [13], una mayor

selectividad da como resultado una mayor eficiencia de separacion de gases [14].

Las membranas que contienen nanotubos de carbono (CNT) tienen el potencial de superar
significativamente el limite superior de Robeson [15]. Por lo tanto, se han desarrollado mejoras
en las propiedades de la membrana, como la resistencia mecanica, la estabilidad térmica y el
rendimiento de separacidn para diferentes condiciones de funcionamiento [16]. Estudios previos
sobre tecnologias de membranas mostraron que, en relacion con otras aplicaciones de
membranas, los procesos de separacion de gases son la primera prioridad en la industria para la

recuperacion de hidrogeno [17].

Planteamiento del problema

Actualmente, la emision masiva de gases de efecto invernadero, especialmente de dioxido de
carbono (COy), tiene un grave impacto en el medio ambiente natural, por lo que la capturay el
almacenamiento y/o el tratamiento del CO> se convierten en elementos cruciales para minimizar
sus dafios en la naturaleza, por lo tanto, es esencial desarrollar un sistema de separacion de gases
confiable, asequible y sostenible como son las membranas de matriz mixta, ya que tienen una
estructura y resistencia mecanica unicas. Por lo que, en esta investigacion, se utilizara una
membrana hidrofilica de polipropileno con deposicién de nanotubos de carbono con enfoque a

la separacién de gases.
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El objetivo de esta tesis es la realizar la deposicion de nanotubos de carbono en una membrana

hidrofilica de polipropileno para procesos de separacion de gases como el COx.

Por otra parte, los objetivos especificos son los que a continuacién se presentan:

e Sintetizar nanotubos de carbono utilizando la técnica de descarga de arco eléctrico por
plasma térmico.

e Caracterizar los nanotubos de carbono a través de microscopia electronica de barrido
para determinar la morfologia, y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourrier
(FTIR), para identificar grupos funcionales.

e Realizar la deposicion de nanotubos de carbono en una membrana hidrofilica de

polipropileno, utilizando ondas de ultrasonido.

Justificacion

Actualmente, una tecnologia prometedora con enfoque a la separacion de gases de efecto
invernadero son las membranas de matriz mixta, constituidas por una matriz polimérica y un
nanorelleno ya que, simplifican la operacion e instalacion, al requerir una menor area de
membrana en comparacion con los métodos convencionales. Por lo tanto, se propone el uso de
nanotubos de carbono (CNT) en una membrana hidrofilica de polipropileno, esto puede generar
una disminucion en el tamafio de poro al realizar la deposicion de CNT en la matriz polimérica
con lo cual se obtendria un aumentando en la selectividad y permeabilidad incrementando la

eficiencia [21].

Esta tesis consta de cuatro capitulos y conclusiones. En el primer capitulo se presenta la
importancia de la tesis, el planteamiento del problema, asi como los objetivos y organizacion de
la tesis. En el segundo capitulo se presenta los fundamentos de las CNT-MMMs, sintesis de
CNT y su funcionalizacion, en donde se detallan conceptos basicos utilizados para el desarrollo
de este trabajo. En el siguiente capitulo se presenta la metodologia, en donde se marca el
procedimiento para la sintesis de nanotubos de carbono por la técnica de descarga de arco, asi
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como la técnica de bafio ultrasonico para la deposicion de los CNT en la membrana hidrofilica,
para posteriormente ser caracterizados mediante microscopia electrénica de barrido,
microscopia electronica de transmision, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.
En el capitulo cuatro se presentan los resultados obtenidos de la sintesis de nanotubos de carbono
y el andlisis de las caracterizaciones mencionadas previamente, tanto de los CNT como la
deposicion en la membrana hidrofilica. Finalmente se presentan las conclusiones y las

referencias bibliograficas consultadas.
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2 FUNDAMENTOS

Las tecnologias de membranas para la separacion de gases son de gran interés ya que tienen
ventajas, como alta eficiencia energética, bajo costo de operacion, tamafio mas pequefio y
simplicidad en instalacion, en comparacion con las tecnologias de separacién comunes como
técnicas de destilacion criogénica, absorcion y tecnologia de adsorcién por cambio de presion
[18]. En los ultimos afios, se han desarrollado investigaciones para mejorar las propiedades de
las membranas, tales como la resistencia mecanica, la estabilidad térmica y el rendimiento de
separacion para diferentes condiciones de operacion. El rendimiento de una membrana se
caracteriza por medio de la selectividad y permeabilidad donde existe un limite, conocido como
limite superior de Robeson, que determina el factor de separacion a la relacion de permeabilidad

que pueden lograr las membranas poliméricas [11].

2.1 Membranas para la separacion de gases

La separacion de gases utilizando membranas se basa en la interaccion entre los componentes
de una mezcla de gases, el tamafio de los poros y su distribucion [19]. Las membranas de
polimero poroso tienen un tamafio de poro que varia de 0.5 a 10 umy las membranas no porosas
con un espacio de cadena de polimero de 10 a 10* um, dependiendo de la porosidad de la
matriz de la membrana la separacion se realiza en diferentes mecanismos de transporte de
separacion de gas, como la difusion de Knudsen, el tamizado molecular, y la difusion de la
solucidn. La contribucién de cada mecanismo al transporte de gas depende de las propiedades

del material de la membrana, los gases permeados, la temperatura y la presion [20].

La separacion basada en membranas implica la separacion parcial de una mezcla de dos o mas
componentes con una membrana que actia como una barrera semipermeable que permite que
un componente permee libremente la membrana, mientras que retrasa la permeacion de otros
componentes [19]. La Figura 2.1, muestra el concepto basico de un proceso de separacion por
membrana, en el que la fuerza motriz viene dada por los gradientes de presion o de

concentracion a través de la membrana. El gas de alimentacion que pasa a través de la membrana
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se denomina gas permeado y los deméas componentes de la mezcla de gases se denominan gas

retenido.
Mer*brana
‘e ®
Gas de % @ ® ‘0o C
alimentacion ¢ G
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Figura 2.1 Proceso de separacion por membrana.

Las membranas se clasifican en metalicas, inorganicas y poliméricas [21]. Las membranas
metalicas tienen un rendimiento excelente, pero el coste de los metales preciosos influye
significativamente en la seleccion de la membrana. Las membranas inorganicas son buenas
alternativas y tienen una mejor estabilidad quimica con un menor coste de fabricacion. Sin
embargo, para que las membranas inorganicas funcionen se necesita una temperatura elevada,
entre 200 y 900 °C [22]. Hoy en dia, las membranas poliméricas dominan la industria debido a
su excelente economia y rendimiento competitivo. Estas membranas pueden funcionar a
temperatura ambiente y tienen buenas propiedades mecanicas y quimicas, pero su eficacia es
limitada [23]. Por ello, se han desarrollado membranas de matriz mixta (MMM) para superar

estos inconvenientes.

La eficiencia generalmente esta limitada por la velocidad a la que cualquier compuesto penetra
a través de una membrana, esto depende de un factor termodinamico y de un factor cinético
[24,25]. Normalmente, las propiedades de una membrana de separacion de gases se caracterizan
en términos de permeabilidad y selectividad del gas, representadas respectivamente por Ec 1y
2 [26]. La permeabilidad (P), es la tasa de difusion pasiva de las moléculas a través de la

membrana y se define como:
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l
P=Q——— 2.1)
¢ A (p2 — 1)

Donde, Q es el flujo volumétrico (mol/s), I es el grosor de la membrana (m), A es el area de
membrana (m?) y p; y p, son, respectivamente, las presiones de salida y, de entrada.

Una unidad aceptada de la permeabilidad es 1 unidad de barrer que equivale a:

3
cMmgrp .CM mol.m
STP =335x10716 ———
cm?.s.cmHg m?.s.Pa

1 barrer = 10710

Donde cm3;» es la cantidad de gas en centimetros clbicos estandar. La selectividad () es un

parametro crucial para lograr una alta pureza del producto y se define como:

o ValYe
X/ X

2.2)

Donde Y y X son las fracciones molares de los gases Ay B en el permeado y la alimentacion,
respectivamente. Un aumento de la permeabilidad al gas de una membrana suele corresponder
a una disminucion de su selectividad y viceversa [27]. Para obtener una alta selectividad de
difusion de gases en varios pares de gases (O2/N2 'y CO2/CHa), se requiere una distribucion del

tamafio de los elementos basada en el tamafio efectivo de las moléculas [28].

El limite superior de Robeson determina el factor de permeabilidad que pueden alcanzar las
membranas. Como ejemplo del limite superior, en la Figura 2.2 se muestra un diagrama de
selectividad frente a permeabilidad. En general, a partir de los resultados obtenidos por [29], el
rendimiento de separacién del MMM es superior al de las membranas de polimeros organicos.
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Figura 2.2 Diagrama selectividad contra permeabilidad [29].

En la actualidad, se busca un enfoque factible para fabricar membranas que combinen rellenos
inorganicos con una matriz polimérica, adquiriendo unas MMM mas flexibles. Lo ideal es que
las membranas compuestas aprovechen al relleno como un transporte de gas rapido y selectivo
[30]. Las caracteristicas necesarias para elegir correctamente la fase incrustada suelen incluir
una adaptacion quimica para la dispersion en la matriz polimérica, y morfologia de las particulas

mostrando propiedades adecuadas sobre el rendimiento del transporte de gas.

2.2 Membranas de matriz mixta

Actualmente, las membranas de mayor estudio para la separacion de gases son las que tienen
una base polimérica con rellenos aditivos como zeolitas [31], estructuras organicas metalicas
(MOF) [32], tamices moleculares de carbono [33], silice [34], nanotubos de carbono (CNT)
[35,36] y grafenos [37], dispersos en la matriz polimérica, conocidas como membranas de
matriz mixta (MMM). Estas membranas han mostrado que pueden superar el gradiente de
permeabilidad combinando los beneficios de las propiedades superiores de transporte de gas y
la resistencia térmica de los tamices moleculares con propiedades mecanicas y buena
procesabilidad [38].

En la Figura 2.3 a) se representa el mecanismo de transporte de las MMM, se toma como

referencia la separacion CO2/Nz2, pero se pueden hacer argumentos similares con otros pares de
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gases. En la Figura 2.3 b) se muestra la separacion considerando la difusividad y la selectividad
de los diferentes gases penetrantes en la matriz de la membrana. Desde este punto de vista, la
geometria de la fase inorganica desemperfia un papel importante. Las estructuras de alta relacion
de aspecto pueden conducir a un mejor rendimiento de separacion en comparacion con los
rellenos convencionales, pero una morfologia ordenada para las nanoparticulas de alta relacion
de aspecto, sin embargo, es mas dificil de lograr y puede conducir facilmente a defectos y

regiones no selectivas, disminuyendo asi el rendimiento general.

Entrada Entrada

Relleno poroso

Membrana
BURIQUIDJA]

Relleno no-posoro
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Figure 2.3 Mecanismo de transporte con (a) nanorellenos porosos y (b) no-porosos.

La membrana de matriz mixta tiene la capacidad de separar gases a nivel molecular y tiene el
potencial de reducir la energia consumida en las operaciones de separacion [39]. Mahsa
Nahavandi y colaboradores en 2016 realizaron una revision acerca de los avances y desarrollos
recientes sobre la dispersion y alineacion de los CNT en una matriz polimérica, proporcionando
una comparacion critica de varios métodos de funcionalizacion de CNT para la elaboracion de
las MMM, empleando a estos nanomateriales de carbono como refuerzo efectivo en la matriz

polimérica [3].

Aroon y colaboradores en 2010 mostraron que las MMM impregnada con 1.0% en peso de
MWCNT purificados y funcionalizados determinan mejores rendimientos en términos de
permeabilidad y selectividad en comparacién con membranas poliméricas. Encontraron que las

membranas de matriz mixta mostraron una mejora del 100% para la selectividad de CO2/CH4
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[40]. Por otro lado, Dan Zhao y colaboradores en 2017 realizaron una dispersion de CNT
funcionalizados en una membrana de matriz mixta de Pebax® mostrando la importancia de
obteniendo una mejora en la permeabilidad comparada con la membrana de CNT sin

funcionalizar [41].

2.3 Nanotubos de carbono (CNT)

Los polimeros se utilizan normalmente como materiales de membrana por su bajo coste y su
facilidad de preparacion. La difusion de las moléculas de gas a través de la matriz polimérica
depende principalmente de las caracteristicas del volumen libre, como las cavidades estaticas
creadas por el empaguetamiento ineficiente de la cadena y los espacios transitorios generados
por el reordenamiento del segmento de la cadena inducido térmicamente [3]. Los investigadores
han prestado gran atencion a la exploracion de las diferentes formas de modificar el
empaquetamiento de la cadena polimérica, de manera que se mejore el rendimiento de la

membrana en términos de permeabilidad y selectividad [40].

Los rellenos inorgéanicos se clasifican seguin su morfologia y sus mecanismos de transporte como
cero dimensionales (OD), unidimensionales (1D) y bidimensionales (2D), estos nanorellenos
participan en el empaquetamiento de la cadena polimérica y mejoran las caracteristicas de
volumen libre [41]. A diferencia de otros materiales de carbono, como el grafito, el diamante y
el fullereno (C60, C70), los CNTs son materiales de carbono unidimensionales, pueden
observarse como cilindros compuestos de planos de grafito enrollados con diametros en escala
nanométrica. Un nanotubo generalmente tiene al menos un extremo cubierto con una estructura

de hemisferio de fullereno [42].

Dependiendo del proceso para la fabricacion de CNTs se pueden obtener de pared simple
(SWCNT) y de paredes multiples (MWCNT) [43]. Los SWCNT consisten en una sola capa de
grafeno enrollada en un cilindro sin costura, mientras que los MWCNT consisten en dos 0 mas
capas cilindricas concéntricas de laminas de grafeno dispuestas coaxialmente alrededor de un

nacleo hueco central con fuerzas de Van der Waals entre las adyacentes capas. Naden y
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colaboradores han encontrado una longitud que va desde los 3 hasta los 70 um de los CNT asi

también un didmetro de 10 a 40 nm [44].

El enlace quimico de los CNTs esta compuesto completamente por enlaces carbono-carbono
sp2. Esta estructura de union, mas fuerte que las uniones sp® que se encuentran en el diamante,
proporciona a los CNT propiedades mecénicas extremadamente altas [45] como se muestra en
la Tabla 2.1, por lo cual tienen excelentes propiedades magnéticas, eléctricas y mecanicas, asi
como una alta relacion de aspecto y un didmetro de escala nanometrica. Las excelentes
propiedades mecanicas de los CNT surgen de la presencia de enlaces carbono-carbono en las
capas de grafito, que son posiblemente los enlaces quimicos méas fuertes conocidos en la

naturaleza [33].

Tabla 2.1 Propiedades fisicas de los nanotubos de carbono [46].

Material de carbono

Propiedades Grafito Diamante Fullerenos SWCNT MWCNT
Gravedad especifica g/cm? 1.9-23 3.5 1.7 0.8 1.8
Conductividad S/cm 4000%,3.3¢ 1072 — 1071 107° 10% —10° 10% — 105
eléctrica
Movilidad de cm?/(V S) 2x10* 1800 0.5-6 ~10° 10* — 105
electrones
Conductividad térmica w/(mK) 298P, 2.2¢ 900 — 2320 0.4 6000 2000
Coeficiente de Kt —1x107%7 (1~3)x10° 6.2x107° Despreciable Despreciable
expansion termal
2.9x1075¢
Estabilidad térmica en °C 450 — 650 < 600 ~600 > 600 > 600
el aire

2.4 Técnicas de sintesis de nanotubos de carbono

Los SWCNTs y MWCNTSs son sintetizados principalmente por tres técnicas: descarga de arco
eléctrico [38,47], ablacion laser [48], deposicion quimica de vapor desde hidrocarbonos (CVD,
por sus siglas en inglés) [49,50]. La descarga de arco eléctrico fue empleada por primera vez
por Bacon para sintetizar nanotubos de carbono en los afios sesenta. Posteriormente, en 1993

lijima e Ichihashi, [51] y Bethune [52] sintetizaron nanotubos mediante el uso de catalizadores
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metalicos con este método. Por otro lado, Smalley [53] sintetiz6 nanotubos alineados por
ablacion laser y, finalmente, por descomposicion quimica de vapor, empleada por primera vez
en 1952 por Radushkevich y Lukyanovich [54].

El método de descarga de arco y el de deposicidén quimica de vapor son los méas ampliamente
usados para la sintesis de los nanotubos de carbono. La sintesis de CNT por descarga de arco se
genera a una corriente tan intensa que es capaz de calentar el catodo hasta la incandescencia,
produciendo intensa emision termoidnica y dando lugar a un arco eléctrico, donde en el reactor,
se encuentran dos grafitos en posicion vertical en el que se crea un canal ionizado, produciendo
nanotubos de carbono con una alta calidad ademas es de facil recoleccion, dado que el producto

se encuentra alrededor del catodo [55].

2.5 Funcionalizacién de nanotubos

El interés cada vez mayor en la aplicacion de CNT en campos diferentes ha llevado a esfuerzos
continuos para desarrollar técnicas de dispersion y funcionalizacién. Sin embargo, la
manipulacion y el procesamiento de los CNT se han visto limitadas por su insolubilidad en la
mayoria de los disolventes comunes [56]. Por lo tanto, se ha dedicado un esfuerzo considerable

a la modificacién de los CNT para diversas aplicaciones.

Los nanotubos funcionalizados se asocian en paquetes con diametros de varios nm y longitud
de varias micras y pueden permanecer compactos en forma de haces insolubles [57]. Para
emplear los CNT como refuerzo efectivo en polimeros, se debe garantizar una dispersion y una
adhesion interfacial adecuada entre los CNT y la matriz polimérica, para esto se utiliza la
funcionalizacion quimica y fisica [8]. En la Tabla 2.2 se presenta el principio de las técnicas de
funcionalizacion, asi como la interaccion y aglomeracion de los de los CNT con la matriz

polimérica.
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Tabla 2.2 Técnicas de funcionalizacion de CNT [53].

Defecto de la Hibridacién de
pared lateral atomos de C de v x S v
[44-45] sp?a sp?
Defecto [55,59- | Transformacion
v v S v
60] de defectos
Envoltura de
Fuerzas de Van
polimero
der Waals, m — x v Y, x
[65-66] L
m, apilamiento
Absorcion de
surfactante Absorcion fisica 5 v w x
[67-68]
Método
endoédrico Efecto capilar x x W v
[78-79]

S:fuerte; W:débil; V:variable segiin la miscibilidad entre matriz y polimero en CNT.

Los diferentes enfoques para la funcionalizacion de los nanotubos de carbono pueden
clasificarse en dos grupos principales: funcionalizacion covalente, funcionalizacion no
covalente. La funcionalizacidn covalente se basa en el enlace entre el carbono y otros grupos
funcionales, puede tener lugar en los defectos y en el extremo de las tapas o en las paredes
laterales, mejorando la solubilidad en disolventes con diferentes estructuras quimicas [58].

Debido a la unién de los grupos funcionales polares, se altera la naturaleza hidrofébica de los
CNTs, permitiéndoles ser solubles en un amplio rango de disolventes organicos [59]. La
funcionalizacién no covalente mejora la dispersion de los CNTs por la adsorcion de grupos
funcionales en la superficie de los nanotubos haciéndolos solubles en disolventes organicos y
acuosos, ademas no dafia las paredes laterales y por tanto no afecta a las propiedades finales del
material [60].

13
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2.6 Oxidacion por plasma

El plasma es un gas parcialmente ionizado compuesto por electrones, iones y atomos o
moléculas neutras. El plasma es capaz de realizar tanto trabajo mecanico, a través del efecto
ablativo de la transferencia cinética de electrones y iones con la superficie, como trabajo
quimico, a través de la interaccion de especies radicales reactivas con la superficie. Por lo tanto,
el tratamiento con plasma puede causar cambios fisicos y/o quimicos cerca de la superficie de

un material sin modificar las propiedades del resto de la masa [61].

Las propiedades hidrofilicas superiores proporcionadas por el tratamiento con plasma en
comparacion con el tratamiento electroquimico pueden explicarse por la formacién de sitios de
defectos tipo escaldn en la superficie de los CNT. Los efectos del tratamiento con plasma de
oxigeno en la superficie de los CNT pueden dar lugar a grietas y/o a la formacion de rugosidades
en la superficie de las particulas de grafito adheridas, mejorando asi la hidrofilicidad del
electrodo. Por el contrario, el tratamiento electroquimico sélo elimina los contaminantes [62] y

forma funcionalidades oxigenadas en la superficie del electrodo [63,64].

2.6.1 Introduccién de grupos funcionales HO- y COOH- en la superficie de CNT

En general, los CNTs no son perfectos, especialmente si se obtienen por el método CVD siempre
contienen defectos en las estructuras como los defectos de pares pentdgono-hexagono en los
extremos, defectos de torsion y defectos de red como las vacantes atomicas, enlaces colgantes,
intersticiales y dislocaciones. Estos sitios de defectos son altamente activos y tienden a actuar
como las posiciones reactivas preferidas debido a la fuerte deformacion. Por lo tanto, se
considera que los grupos funcionales primero se introducen a los sitios de defectos y luego

siguen los bordes de los CNTSs [65], ver Figura 2.4.
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Figura 2.4. a) Mecanismo de interaccion entre HO- y CNTSs, b) introduccion de grupos

funcionales en los defectos CNTs [66].

Como resultado, se producen grupos COOH en la superficie de los MWNTS, y en los espectros
FTIR se obtienen sefiales en la banda 1708 cm™. Posteriormente, estos grupos -COOH se oxidan
aun mas en presencia de CO2 y H»0, ya que las interacciones de los grupos COOH hidrofilicos
y HO- en solucién acuosa pueden verse como una reaccion aproximada de una sola fase, que

deberia ser mas rapida que la reaccion de doble fase entre HO- y MWNTS [65].

2.6.2 Maodificacion en los enlaces insaturados

El grupo funcional HO- tiene una doble propiedad, oxidacion y adicion electrofilica. Por lo
tanto, de forma simultaneamente con la introduccion de grupos funcionales, se produce un
ataque de HO- a los enlaces insaturados Figura 3a), que también se divide aproximadamente en
tres pasos: (1) hidroxilacion de los MWNTS, es decir, generacion de grupos C-OH en las paredes
laterales de los CNTSs. En este paso, el radical HO- atacé los enlaces insaturados de C-C en las
paredes laterales por reaccion de adicion electrofilica, introduciendo grandes cantidades de
grupos hidroxilo en las paredes laterales de los CNTSs, lo que estuvo de acuerdo con la aparicién
de un pico amplio y obtuso de la vibracion de estiramiento del OH- conjugado, y el cambio de
la posicion central del pico del OH- a una frecuencia mas baja también. En otras palabras, los

CNTs fueron hidroxilados por el HO-, como resultado, cantidades significativas de los carbonos
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sp?-hibridados en la estructura de los nanotubos se transforman en hibridaciones sp?, lo que

desordena la estructura de grafeno de los CNTs.

La oxidacion posterior de los CNTs hidroxilados. En el segundo paso, los grupos C-OH se
oxidan aln mas y se convirtieron en C-O en grupos quinona, lo que es consistente con el
aumento gradual de la intensidad del pico de C-O en grupos quinona en 1650 cm™ con el
aumento del tiempo de tratamiento oxidativo. La conversion de los grupos quinona en grupos
COOH. Bajo ambientes de oxidacion fuertes, a medida que el tratamiento oxidativo avanza, la
estructura de los grupos quinona se destruye, introduciendo grupos COOH en la estructura de
los CNTs, lo que explicaba el aumento de la intensidad del pico de C-O en los grupos COOH a
1715 cm y la disminucion de la intensidad del pico de C-O en los grupos quinona a un valor
de 1650 cm™. Por supuesto, mientras tanto, una fraccion de los grupos COOH también podria
estar continuamente oxidada en presencia de CO. y H.O [65].

2.7 Deposicién de nanotubos de carbono

Se ha identificado que los rellenos dispersos a nivel nanométrico en una matriz polimérica
pueden proporcionar una solucion a los problemas de compensacién de las membranas
poliméricas, asi como resolver los problemas de fragilidad inherentes a las membranas
poliméricas [67,68]. El polimero y el relleno determinan la morfologia y el rendimiento de las
MMM. La Figura 2.5 muestra dos configuraciones de MMM, fibra hueca y lamina plana, donde
los rellenos estan distribuidos homogéneamente en la fase polimérica. Por lo tanto, estas
membranas pueden estar compuestas por ldminas simétricas, planas y densas con rellenos o por

fibras huecas con una piel densa con rellenos en una disposicion asimétrica.

La incorporacion de CNT en membranas poliméricas ha recibido atencion para el desarrollo de
nuevas tecnologias de membranas de separacion de gases, como las MMM [69]. La
incorporacion de incluso pequefias cantidades de nanomateriales de carbono sobre una matriz
polimérica cambia las propiedades de los polimeros, esta incorporacion depende de la dispersion

eficiente de los nanotubos en un sustrato [70]. Diversos investigadores se han enfocado en la
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dispersion de CNT sobre una matriz polimérica para evitar que los tubos tienden acumularse

entre si y afecten las propiedades de separacion de una membrana polimérica [71].

HF-MMMs

Fillers

a)

Flat sheet
MMMs Inorganic particle phase
‘ Polymer phase
b)

Figura 2.5 MMM con rellenos a) fibra hueca asimétrica o, b) laminas planas. En c) los rellenos

estan distribuidos homogéneamente en la fase polimérica.

La dispersion se puede realizar mediante métodos mecanicos y quimicos; el enfoque quimico
incluye métodos como ultrasonidos, fresado, extrusion y mezclado. Por otro lado, los enfoques
guimicos incluyen métodos de enlace covalente y no covalente [58]. El tratamiento por ondas
de ultrasonido es el método aplicado con mayor frecuencia para dispersar las CNT en liquidos
[72]. Algunos de los estudios de sonicacion para dispersar CNT fueron realizados, por Yu et al.
[73] en 2009 se centraron en la calidad de dispersion de diferentes combinaciones de parametros
de sonicacion. Ambos pardmetros principales, el tiempo de sonicacion y la potencia, influyen

en la calidad de la dispersion.

Cuando el agua es sonicada con una intensidad suficientemente alta, se disocia en radicales
hidroxilos y protones por termolisis (2.3). También es posible recibir la descomposicién de la

molécula de agua en atomo de oxigeno y molécula de hidrogeno (2.4) [74],

H,0 > H'+ °OH (2.3)
H,0 - H, + 0 (2.4)
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A altas temperaturas, normalmente presentes en las cavidades en colapso, un proton y un atomo
de oxigeno pueden reaccionar ademas con la molécula de agua para producir hidrégeno y

peroxido de hidrégeno,

H*+H,0 > H, + "OH (2.5)
0+ H,0 » ‘OH+ °OH - H,0, (2.6)

Se ha demostrado que el poder de sonicacién, comparado con el tiempo de sonicacién, es la
caracteristica mas poderosa para dispersar las CNT. Esta conclusion fue confirmada por Zou et
al. [75], quien demostré que una mayor energia de ultrasonido puede aumentar efectivamente
la cantidad de MWCNT dispersados en solucién acuosa. La dispersion por ultrasonido significa
superar las fuertes fuerzas de van der Waals entre los CNT para desenredar los aglomerados.
Sin embargo, las CNT se rompen y, por lo tanto, exhiben un acortamiento pronunciado como
resultado de dicho procedimiento. Ademas, la energia de ultrasonido total estd determinada
principalmente por los dos pardmetros de tiempo y amplitud. La energia de sonicacion (E, J /
mL), se define usando la siguiente ecuacion [76]:

E=Pxt/V (2.7)

Donde P es la potencia de salida del sonicador, en Watts; t es el tiempo de sonicacion, en seg; y
V es el volumen total de liquido sonicado, en mL. El principio de esta técnica es que cuando el
ultrasonido se propaga a través de una serie de compresion, se inducen ondas atenuadas en las
moléculas del medio a través del cual pasa. La produccidn de estas ondas de choque promueve
el "desprendimiento™ de nanoparticulas individuales ubicadas en la parte externa de los haces
de nanoparticulas, o aglomerados, y por lo tanto resulta en la separacion de nanoparticulas
individualizadas de los haces. El ultrasonido es una técnica efectiva para dispersar
nanoparticulas como los CNT en liquidos que tienen una baja viscosidad, como agua, acetona
y etanol [77].
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La sonicacion debe realizarse en intervalos cortos. Si el tratamiento de sonicacion es demasiado
agresivo o demasiado largo, los CNT pueden dafarse facil y gravemente, especialmente cuando
se emplea un sonicador de sonda. La ultrasonicacion de CNT durante mucho tiempo resulta en
un aumento significativo en la intensidad de la banda D (que representa el carbono sp3
desordenado en CNT), lo que sugiere la generacion de defectos en la superficie de CNT. En
casos extremos, las capas de grafeno de los CNT se destruyen por completo y los nanotubos se

convierten en nanofibras de carbono amorfas [78].

2.8 Influencia de los CNT como rellenos en los MMM

Varios investigadores han estudiado la influencia de los CNT para mejorar los MMM, en general
han encontrado que la permeabilidad al CO, aumenta con la implementacién de CNT,
mejorando, al mismo tiempo, la resistencia mecanica sin perjudicar el rendimiento de la
separacion de gases; por ejemplo, [79] ha demostrado una mejor permeabilidad, afiadiendo sélo
2 wt% de MWNT a una membrana de N-metil-2-pirrolidona (a mayores cantidades de MWNT
las membranas se deterioran debido a la formacion de aglomerados); atribuyeron este
rendimiento a la dispersion efectiva de los nanotubos en el polimero. La adicion de nanotubos
de carbono a las matrices de las membranas poliméricas mejora sus propiedades debido a la

consecucion de una dispersion uniforme de los nanotubos en la matriz polimérica.

Ademas, los MWCNTSs aceleran el transporte de gases facilmente condensables, como el CO2
y el Oz, aumentando la permeabilidad del gas al disminuir la resistencia a la difusion del mismo;
por ejemplo, los resultados obtenidos en [80] demuestran un factor de separacion de CO2/N; de
2 a 4 veces mayor que el de la membrana de carbono puro preparada bajo el mismo
procedimiento y condiciones experimentales. La permeabilidad al gas mejorada por los CNT
que se atribuye al aumento de la difusividad del gas, que proviene del aumento del volumen

libre y del transporte de gas dentro de los nanotubos [81].
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2.8.1 Influencia de los CNT funcionalizados como rellenos en las MMM

La influencia de los MWCNT funcionalizados en los MMMs fue estudiada en [82], los
resultados muestran que los nanotubos funcionalizados, proporcionan un mejor rendimiento y
también un aumento de la selectividad de CO2/N.. Ademas, los autores también han observado
que un aumento de la presion de alimentacién dio lugar a una mejora aceptable de la
permeabilidad y la selectividad de los gases de prueba. Habibiannejad y colaboradores en 2016
se realizaron estudios adicionales sobre la influencia de la presion, pero también de la
temperatura, en el rendimiento del MMM con MWCNT funcionalizados mezclados con Triton
X100 [83]. Los autores encontraron que el rendimiento de separacion de gases de las membranas
preparadas, depende notablemente de las propiedades de las moléculas de gas permeables y de
la presion y temperatura de operacion; aumentando ligeramente estos factores a 3 bar y 30 °C,
obtuvieron un mejor rendimiento en la separacion de gases, superando el limite superior de

Robeson para la separacion de CO2/N2 con un 4% en peso de MWCNT.

Los grupos carboxilicos e hidroxilos tienen una fuerte interaccion con el CO., aumentan el
coeficiente de solubilidad de los gases polares y también el coeficiente de permeabilidad del
CO2 como se demostrd en [84], donde los SWNT-MMM funcionalizados mostraron el mejor
rendimiento de separacion con un contenido de relleno del 2 % en peso, lo que puede atribuirse
a la mejor afinidad interfacial con la superficie funcionalizada con el grupo funcional carboxilo
en los SWNT. En este caso, el rendimiento notablemente mejorado se atribuye a los CNT con
menor relacion de aspecto que tienen mas extremos abiertos para el paso de las moléculas de
gas, a la superficie funcionalizada de los nanotubos de carbono que mejoraba la selectividad de
la solubilidad ya que tienen una alta polaridad y una mejor interaccion con las cadenas
poliméricas al tener una dispersion uniforme, mejorando las propiedades fisicoquimicas,

mostrando un alto rendimiento en la separacién de gases.
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2.9 Caracterizacion de materiales

Para estudiar la morfologia de los nanotubos de carbono, asi como su composicion quimica se
utilizan técnicas de caracterizacion como la microscopia electronica de barrido, la microscopia

electronica de transmision, y el espectrometro de transformada de Fourier.

2.9.1 Microscopia electrdnica de barrido (MEB)

Un microscopio electronico de barrido se fundamenta en el haz de los electrones emitidos desde
el catodo, los cuales son acelerados entre el catodo y el anodo por un voltaje que va desde 0.5 a
30 kV formando un haz con una pequefia seccion transversal, el cual se minimiza ain mas con
el uso de un sistema de lentes; posteriormente, se centra en la superficie de la muestra

generéndose de esta manera la imagen [76].

Esta tecnica es utilizada para caracterizar los CNT, permitiendo estudiar la morfologia y
microestructura con lo cual podemos conocer el diametro y longitud, asi como su pureza. Tiene
excelente resolucion espacial con una ampliacion de imagen que va desde el rango de
aproximadamente 5x y tan alto como > 300,000x, aunque se puede alcanzar un nimero mayor
de aumento dependiendo del equipo y modelo; por otro lado, se puede realizar la espectroscopia

asociada como EDX que nos permite determinar la composicion de la muestra.

2.9.2 Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

El principio fundamental para esta técnica parte de la base de que cuando un solido cristalino es
bombardeado por un haz, los electrones son difractados por los planos atomicos al interior del
material, siendo posible formar un patron de difraccion de transmision de electrones, si estos se
centran, su misma longitud de onda corta permite obtener imagenes de una muestra con una

resolucion espacial mucho mejor que el microscopio de luz éptica [77].
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En general, mediante este tipo de caracterizacion usada en nanotubos de carbono se puede
obtener su longitud, didmetro y dispersion, asi como también observar impurezas y defectos de
los nanotubos de carbono tales como carbono amorfo y dafio estructural. Por otro lado, se puede
realizar el anélisis elemental como la espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX)
y obtener los porcentajes y elementos encontrados en la muestra.

2.9.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

El funcionamiento del FTIR consiste en producir un haz de irradiacion IR, que se emite desde
una fuente brillante de cuerpo negro. Posteriormente, el haz pasa a través del interferémetro
donde la codificacion espectral tiene lugar. Hay cuatro regiones de tipos de enlaces que pueden
analizarse a partir de los espectros y con ello determinar los grupos funcionales. Como se
muestra en la Figura 2.6, el enlace simple (O-H, C-H y N-H) es detectable en mayor nimero de
onda (2500-4000 cm™) Ademas, el triple enlace y el doble enlace son detectable en la region
media del nimero de onda 2000-2500 cm™ y 1500-2000 cm, respectivamente. Ademas, la
vibracién de la molécula en su conjunto da lugar a un complejo patrén de vibraciones en la
region de bajo nimero de onda 650-1500 cm™ que son caracteristicas de la molécula como un

todo y, por lo tanto, puede usarse para la identificacion de grupos funcionales.

Enl — Enlace Enlace Region de la
IIACE SIMDIC triple doble huella dactilar

O-H

C-H
N-H

OH L

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Nimero de onda (cm-1)

Figura 2.6 Espectro FTIR.
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Algunos autores han analizado lineas espectrales caracteristicas que tienen los CNT, como Kar
y colaboradores en 2019 reportaron que al tratar los CNT con acido se introducen grupos
carboxilicos polares y grupos hidroxilo, que pueden identificarse por el nimero de onda de 3432
cmty 1709 cm™t del espectro FTIR [85]. Hailin Cong y colaboradores en 2007 funcionalizaron
CNT y determinaron en el nimero de onda caracteristicos en 1730 cm™ debido al grupo
carbonilo del 4cido carboxilico, a 3425 cm™ al estiramiento de OH- y el de 1620 cm™ al modo
de estiramiento del grafito C-C que fue activado por infrarrojos por una funcionalizacidn extensa

de la pared lateral [86].

Por otra parte, Zhao y colaboradores caracterizaron nanotubos funcionalizados (F-CNT)
obteniendo picos caracteristicos en 1614 ¢m™1 propios del estiramiento C=O de COOH, en
2347 cm™se debe al estiramiento OH- del COOH, el nimero de onda a 2937 cm™ por el
estiramiento C-H- y en el nimero de onda de 3425 cm™ por el grupo funcional OH-. Por medio
de la caracterizacion FTIR pudieron comprobar la funcionalizacion carboxilica exitosa de los
CNT. Ademas, se observaron vibraciones C-H- asimétricas y simétricas ubicadas en 2855 cm™

y 2937 cm! respectivamente, atribuidas a sitios de defectos en la pared lateral del CNT [87].
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3 METODOLOGIA

En la Figura 3.1, se presenta la metodologia para la sintesis de nanotubos de carbono y para su

posteriormente deposicion en una membrana hidrofilica de polipropileno® con enfoque a

separacion de gases.

(3.1 Sintesis de CNT |

v

[ Descarga de arco ]

v

[ 3.2 Caracterizacion ]

A 4

Identificar grupos Mm.rfologm pot Determinar el tipo de
) microscopia

funcionales por la electronica de barrido nanotubo por la

técnica de FTIR MEB técnica de TEM

! }

v

3.3 Deposicion de CNT en
una membrana hidrofilica

v

[ Por baiio ultrasonico ]

3.4 Caracterizacion de la
membrana hidrofilica con
CNT

Y

Identificar grupos Morfologia por

funcionales por la microscopia
técnica de I?TIR electronica de barrido
MEB

Figura 3.1 Metodologia para la deposicion de CNT en la membrana.
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3.1 Sintesis de nanotubos de carbono mediante la técnica de descarga de arco

Para la sintesis de nanotubos de carbono (CNT), se emplea un reactor cilindrico metélico de
acero inoxidable, el cual tiene un disefio de doble pared para la refrigeracion, que permite
realizar varias descargas de arco eléctrico consecutivamente. Antes de realizar la sintesis de
nanoestructuras, se genera un vacio hasta alcanzar una presion de -20 PSI en la camara interior
del reactor, enseguida se suministra helio con un flujo de 5 L/min hasta alcanzar una presién
interna de -10 PSI. Para suministrar energia a los electrodos del reactor se utiliza una fuente de
corriente directa a 80 amperes y 50 volts con lo cual se genera la descarga de arco manteniendo
una distancia de los electrodos de 1 mm, esto se logra mediante un sistema de desplazamiento
ubicado en el catodo. Esta energia permite la evaporacion de los electrodos de grafito para dar

origen a las nanoestructuras de carbono, como resultado de la evaporacion del anodo, como se

il

Anodo

Gas Vacio

muestra en la Figura 3.

Figura 3.2 Sintesis de nanotubos de carbono.

Dentro de la cdmara interior del reactor se cuenta con dos electrodos alineados verticalmente.
El electrodo en la parte inferior tiene dimensiones de 75 mm de largo y 6 mm de diametro,
cuenta con una perforacion de 35 mm de profundidad (Figura 3.3a), en donde se deposita la
mezcla de catalizadores (0.0652 g de Ni, 0.0302 g de Y203) con 0.3045 g de C. Esta mezcla
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previamente se muele con un mortero de agata (Figura 3.3b) y se tamiza en una malla de 75 um
(Figura 3.3c). El electrodo ubicado en la tapa superior del reactor tiene un largo de 45 mmy 6

mm de diametro.

Figura 3.3 Preparacion del electrodo inferior.

En la Figura 3.4a, se muestra la formacion de la descarga de arco eléctrico para la sintesis de
CNT, con una duracién promedio de 1 min 10 seg, después de este tiempo se apaga la fuente de
energia de corriente directa. Posteriormente, se enfria el reactor hasta temperatura ambiente
utilizando el sistema de enfriamiento para la posterior recoleccion del polvo con nanotubos de
carbono, Figura 3.4b. En la Figura 3.4c, se observa la camara interior del reactor donde se
encuentran depositado el polvo con CNT. Durante el proceso de sintesis por descarga de arco
eléctrico se unen grupos funcionales como COOH- y OH- en la superficie de los CNT originada
por la oxidacion en presencia de Ar/O2/H20, que se encuentran en el ambiente dentro del reactor.

Figura 3.4 Reactor de descarga de arco eléctrico.
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Una vez recolectados los nanotubos de carbono son depositadas en matraz para su purificacion
(Figura 3.5 a); posteriormente, se agregan 5 mL de tolueno (Figura 3.5 b) y se deja reposar para
que se evapore durante 24 h dentro de una campana de extraccion (Figura 3.5 c¢). El tolueno
tiene su cambio de fase de liquido a gas a una temperatura de 35 °C, por ello dependiendo de la
temperatura ambiente, el tiempo de reposo puede variar.

Figura 3.5 Purificacion de nanotubos.

3.2 Deposicion de nanotubos de carbono en una membrana hidrofilica

Para la deposicion de nanotubos de carbono se utilizaron tres viales, a cada uno se le colocé 5
mL de agua destilada con 0.01 g de CNT purificados y posteriormente se agrega una membrana
hidrofilica de polipropileno de 1 cm de diametro a cada vial, para someterlas a bafio ultrasénico

utilizando el equipo Cole-Parmer 8891 (Figura 3.6).

27



Deposicion de nanotubos de carbono en una membrana hidrofilica para separar el H, del syngas en
un proceso de plasma | METODOLOGIA

Figura 3.6 Bafio ultrasonico Cole-Parmer 8891.

La deposicion se realizo a tres diferentes tiempos de sonicacion, a) 30, b) 60 y ¢) 240 min, para
determinar los cambios sin afectar la estructura de los nanotubos de carbono, Figura 3.7.
Después del bafio ultrasénico las membranas con deposicién de nanotubos de carbono se dejan
a temperatura ambiente 25 °C y 1 atm de presién, durante 24 h para su posterior caracterizacion.
La caracterizacion de CNT y de la membrana con deposicion de CNTs y sin deposicion se

realizé por medio de las técnicas TEM, MEB y FTIR.

MAARAQ
i

Figura 3.7 Membranas de polipropileno con CNT a diferentes tiempos.

28



Deposicion de nanotubos de carbono en una membrana hidrofilica para separar el H, del syngas en
un proceso de plasma | CARACTERIZACION

3.3 Caracterizacion de nanotubos de carbono por medio de MEB, TEM y FTIR

Se presenta la caracterizacion morfoldgica de los nanotubos de carbono y de los grupos
funcionales, asi como de lamembrana antes y después de la deposicién de los CNT para conocer

las interacciones del nanorrelleno con la matriz polimérica y el cambio morfoldgico.

Microscopio Electronico de Transmision (TEM)

Para caracterizar la morfologia de los nanotubos de carbono sintetizados se utilizd un
microscopio electrénico de transmision modelo JEOL JEM-2010 (Figura 3.8). Se tom0 una
muestra aproximada de 0.02 g de nanotubos de carbono purificados, a los cuales se les agreg6
agua destilada y se somete a bafio ultrasénico por 30 seg, para generar la dispersion en el medio.
Posteriormente, con un capilar se deposita la muestra sobre una rejilla de cobre para iniciar la

caracterizacion por TEM a una energia de 120 kV.

Figura 3.8 Microscopio electrénico de transmisién modelo JEOL JEM-2010.
Microscopio electrénico de barrido (MEB)
Para la caracterizacion morfoldgica se toman 0.02 g aproximadamente de CNT purificados, los

cuales son molidos en un mortero de agata, después se colocan en una cinta de carbono que va

en un portamuestra de cobre, donde también se depositan las membranas con y sin deposicién
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de CNT. Posteriormente, a las muestras se le realiza un bafio de oro de 90 seg con el equipo

Denton vacuum Desk V (Figura 3.9), para una mejor visualizacion de los nanotubos de carbono
y las membranas.

Figura 3.9 Denton vacuum Desk V.

Se utilizé un microscopio electronico de barrido modelo JEOL JSM-6010LA (Figura 3.10), con
un voltaje de aceleracion en el rango 0.5 — 20 kV, a una presion de trabajo a bajo vacio que va

de 1y 100 Pa, alcanzando una resolucion maxima de 4 nm a 20 kV y 300,000x magnificaciones.

lo g L

—_—

Figura 3.10 Microscopio electrénico de barrido modelo JEOL JSM-6010LA.
Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Para caracterizar los grupos funcionales de los nanotubos de carbono y las membranas con y sin

deposicién de nanotubos se utilizd un espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier,
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modelo Nicolet 6700 (Figura 3.11). Se recolectaron 0.02 g de nanotubos de carbono purificados
los cuales se depositaron en la placa de analisis del equipo de espectroscopia infrarroja. De la
misma manera, las membranas con y sin deposicion de nanotubos de carbono se depositaron

una por una en la placa de andlisis; la caracterizacion se realizd considerando 32 escaneos.

Figura 3.11 Equipo de espectroscopia infrarroja Nicolet 6700 (FTIR).
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

Los nanotubos de carbono sintetizados por la técnica de descarga de arco eléctrico se obtienen
en forma de un polvo negro como se muestra en la Figura 4.1a. Se alcanzé en promedio 2 g de
CNTs por descarga, utilizando una mezcla de catalizadores de 0.0652 g de Ni y 0.0302 g de
Y203, una energia de 50 volts y 80 amperes, una presion de -10 PSI en atmdsfera de helio.

Figura 4.1 CNTs a) Descarga de arco b) Polvo con CNTs ¢) Caracterizacion TEM a 200 kV a
x600,000

4.1 Microscopio electronico de transmision (TEM)

La caracterizacion morfoldgica de los nanotubos de carbono se realizd6 mediante microscopia
electronica de transmision, a un voltaje de aceleracion de 200 kV a x300,000 y x400,000 en una
escala de 100 nm. Se observaron nanotubos de carbono con aglomerados de nanoparticulas de
carbono y residuos del catalizador como esferas negras (Figura 4.2 a). Al incrementar las
magnificaciones a x400,000 se corrobord la presencia de nanotubos de carbono los cuales estan
adheridos con nanoparticulas de carbono amorfo (Figura 4.2 b).
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Tabla 4.1 Parametros de caracterizacion.

a) b)

Escala 100 nm Escala 100 nm
HV 200 kV HV 99 kV

Direct Mag 40, 000x Direct Mag 40,000x

Figura 4.2 Nanotubos de carbono de pared maltiple a) x300,000, b) x400,000.

Al analizar la morfologia de los CNTs a x500,000 con un voltaje de aceleracion de 200 kV en
una escala de 5 nm se observan las paredes de los nanotubos, los numeros en el interior de los
CNT representan una distancia en nanémetros siendo nanotubos cerrados (Figura 4.3a). El
didmetro interno de este nanotubo es 3.97 nm y el externo es de 13.9 nm, aproximadamente. Se
analizaron otras regiones de la muestra a x600,000 y se encontraron nanotubos con multiples
capas (Figura 4.2 b). Con esta caracterizacion se determind la formacion de nanotubos de
carbono de pared multiple. Estructuras similares fueron reportadas por Aroon y colaboradores
(Tabla 4.2), obtuvieron MWCNT con una estructura cerrada y funcionalizacion en las paredes

con un didmetro interno y externo de 3.5 nmy 15 nm, respectivamente [40].
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Tabla 4.2 Diametro de los NTCs sintetizados por descarga de arco.

) . Autores con
] Didmetro Didmetro Paradmetros de .

Tipo . L Observaciones | resultados

interno externo caracterizacion o

similares
Nanotubos
M. A. Aroon
MWCNTSs 3.97 nm 13.9nm 200 kv X500,000 cerrados de [40]
pared maltiple

Figura 4.3 Nanotubos de carbono de pared multiple a) x500,000, b) x600,000.

También, se realiz6 una espectroscopia de dispersién de energia por rayos X (EDS) para
determinar la composicién quimica de los nanotubos de carbono como se muestra en la Figura
4.4. El analisis determind que la composicion quimica de las muestras es de carbono (C),
oxigeno (O), itrio (YY), niquel (Ni), cobre (Cu), calcio (Ca), silicio (Si). El oxigeno, itrio y el
niquel aparecen por los catalizadores que se utilizaron durante el proceso de sintesis por
descarga de arco, asi como el cobre por las rejillas del analisis donde se deposita la muestra para
realizar la caracterizaciéon por TEM. Por lo tanto, se determina que el carbono es la composicion
mayoritaria de los nanotubos.
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Figura 4.4 Espectrometria de dispersidn de energia por rayos X de los CNTs.

Tabla 4.3 Composicion quimica de CNT

Caracterizacion Composicion quimica
Carbono ) Itrio Niquel Cobre Calcio Silicio
Oxigeno ) )
EDS © ©) ) (Ni) (Cu) (Ca) (Si)
98.98% 0.26% 0.14% 0.34% 0.27%

4.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Se realizé la caracterizacion de la membrana hidrofilica de polipropileno® por microscopia
electrénica de barrido a x10,000 y 20 KV, se observa que las paredes de la membrana son lisas
y porosas (Figura 4.5a). En la Figura 4.5b) a x50,000 y 20 kV se realiza la medicion de tamafio

de poro, obteniendo un promedio de 0.516 um de didmetro.
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SElI 20kV WD10mmSS40 x10,000 1pum SEI 20kV WD10mmSS30 x50,000 0.5um
Polipropileno_1 Polipropileno_1

Figura 4.5 Membrana hidrofilica de polipropileno® a) x10,000 b) x50,000.

Asimismo, se realizo la caracterizacion por MEB a cada una de las membranas con deposicion
de nanotubos de carbono que fueron sometidas a bafio ultrasénico a diferentes tiempos 30, 60 y
240 min. En la Figura 4.6a) se muestra la membrana con deposicion de MWCNT considerando
un tiempo de 30 min a x10,000 magnificaciones, se observa la adherencia de los nanotubos a
las paredes de la membrana hidrofilica. En la Figura 4.6b) con x20,000 se observa la deposicion
de nanoparticulas de carbono, asi como algunos nanotubos de carbono; sin embargo, no se cubre

toda la superficie de la membrana.

Con la deposicién de nanotubos de carbono se obtuvo un tamafio promedio de poro de 0.243
um de didmetro (Figura 4.6c), de acuerdo con Zhua y colaboradores cuando hay deposicién de
nanotubos de carbono se disminuye el tamafio de los poros de una membrana [88]. Esto es
posible porque los CNT cercanos a la capa superficial de la membrana se aglomeran, formando
una estructura interconectada con alta porosidad, lo cual es beneficioso para aumentar la
permeabilidad en procesos de separacion de gases. Comparando con la Figura 4.5b) se tiene una
reduccion del didmetro promedio de poro de 0.273 um. Por otra parte, en la Figura 4.6d) a los
x50,000 se determina la longitud promedio de los CNT de 0.296 um, observando que existe una

deposicion parcial de aglomerados de nanoparticulas de carbono y escasos CNTSs.
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SEl 20kV WD10mmSS40 x10,000 1pm SElI 20kV WD10mmSS30 x20,000 1pm
NTC-30

SEl 20kV WD10mmSS30 SElI 20kV WD8mm SS30 x50,000 0.5pm

Figura 4.6 Membrana con deposicion de MWCNT a) x10,000 b) x20,000 c) x20,000 con
tamano de poro d) x50,000.

En la Figura 4.7 se muestra la estructura de la membrana con deposicion de MWCNT sometida
a 60 min de bafo ultrasénico. Se observa que las paredes de la membrana estan totalmente
impregnadas de las nanoestructuras de carbono y su superficie lisa ha cambiado a rugosa (Figura
4.7a). En la Figura 4.7b) a x20,000, se observa que el tamafio de poro se incremento en
comparacion con lo obtenido en la Figura 4.6 c), de 0.273 um a 0.308 um; sin embargo, con 60
min de bafio ultrasdnico se presentd mayor deposicion de nanotubos de carbono en la pared de
la membrana. Con la deposicién de nanoestructuras de carbono aumenta el volumen de la
membrana, lo cual es un factor que influye en la permeabilidad del proceso de separacion de

gases, ya que depende del grosor de la membrana y el area efectiva [89].
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Figura 4.7 Membrana con deposicion de MWCNT a) x10 000 b) x20 000 con medicion de

pOros.

En la Figura 4.8, se muestra la estructura morfolégica de la membrana de polipropileno con
MWCNT, sometida a un bafio ultrasénico de 240 min. Algunas de las paredes de la membrana
no presentan deposicion de nanotubos (Figura 4.8a), esto es debido al tiempo en que fue
sometido al bafio ultrasénico. Fuge y colaboradores en 2016 han reportado que a tiempos
prolongados y altas frecuencias se tiene un dafio significativo en los nanotubos de carbono, esto

afecta la deposicion en la membrana [90].

Se determina que el tamafio de poro promedio es de 0.404 um (Figura 4.8 b) siendo mayor a lo
obtenido con una deposicion a los 60 min (Figura 4.7b). En la Figura 4.8c) a x20,000 se observan
CNTs depositados en las paredes de la membrana donde la longitud promedio fue de 0.296 um
(Figura 4.8d), esta longitud se conservé con una deposicion a 30 min (Figura 4.6d), por lo tanto,
la longitud de las nanoestructuras no fue afectada por la duracion del bafio ultrasénico, lo cual
fue un buen resultado al no perder la estructura de los CNT que le confiere sus propiedades

Unicas.
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SEl 20kV WD6mm SS30 x20,000 1pm SEl 20kV WD6mm SS30 x20,000 1pm

NTC-240 NTC-240

Figura 4.8 Membrana con deposicion MWCNT a) x10,000, b) x10,000 con medidas, c)
x20,000, d) x20,000 con medidas.

4.3 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier, FTIR

En la Figura 4.9 se muestra el espectro FTIR de los CNT, se obtuvo una sefial en las bandas de
3390 cm, donde Kar Chun [85] ha reportado que en este rango se encuentran enlaces -OH
debidos a la funcionalizacion. Por otro lado, Zhao [91], H. Cong [86], R.S. Murali [92], han
reportado que en el intervalo de bandas al 1600 a 1500 cm™ se encuentran sefiales referidos al

doble enlace C=C del esqueleto de los nanotubos de carbono.
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Figura 4.9 FTIR de nanotubos de carbono.

La banda 1700 cm™! corresponde al grupo funcional carboxilico -COOH debido a la
funcionalizacion por plasma en presencia de Ar/O2/H.0O, Zhao y Cong determinaron grupos
funcionales -COOH debidas a la funcionalizacion de los CNTs (Tabla 4.4). Por otro lado, se ha
determinado un pico en 1121 cm™ debido a la vibracion de estiramiento del enlace simple C-O,

donde diversos investigadores han reportado este enlace en el intervalo de 1300 a 900 cm*

[93,94].

Tabla 4.4 Grupos funcionales de los CNTSs.

Numero de
3390 1649 1500 1121 690
onda (cm™)
Grupo -COOH
) -OH c=C C-O0 c-C
funcional C=0
) S S Esqueleto de o Esqueleto de
Observaciones Funcionalizacion | Funcionalizacion Oxidacion
los CNT los CNT
) Zhao H. Cong RS. Murali Yannan Zhao | Yudianti R.
Referencias Kar Chun [85]
[86,87] [92] [4] [95]

En la Figura 4.10 se observa el espectro de la membrana hidrofilica de polipropileno®. Se

determind un enlace simple C-O, enlace doble C=C, un enlace doble C=0 en los nimeros de
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onda 1110 cm™, 1540 cm®, 1720 cm, respectivamente. Se muestran sefiales en la banda 2380
y 2320 cm™* que estan relacionados con el triple enlace C=C y bandas localizadas en 2920,

2950, 2980 cm* atribuidas al enlace simple C-H propias de la membrana.
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Figura 4.10 FTIR de Membrana de polipropileno®.

Tabla 4.5 Grupos funcionales de la Membrana de polipropileno®.

Ndmero de onda
1980-2830 1720 1590-1540 1110
(cm™)

Grupo funcional C-H C=0 Cc=C C-O0

En la Figura 4.11 se observa el espectro de la membrana de polipropileno con deposicion de
nanotubos de carbono con un tiempo de 240 min, comparando con la Figura 4.8 existe una
similitud debido a la interaccion entre la fase polimérica y el nanorelleno (CNT) que tiende
aglomerarse en la superficie de la membrana. Se tiene una sefial en la banda de 3390 cm™* debido
a los enlaces simples -OH de grupos funcionales hidroxilo de los CNT. Aparece un pico en el
nimero de onda en 1630 cm™ por los enlaces dobles C=0 referentes al grupo carboxilo. Por
otro lado, se tienen bandas en 1500 cm™ que son debidos a enlaces dobles C=C por el esqueleto
de los nanotubos de carbono. Se tiene una sefial en la banda de 1150 cm™ relacionado al enlace
simple C-O.
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Figura 4.11 FTIR de la membrana de polipropileno con MWCNT a 240 min.

Tabla 4.6 Grupos funcionales de la Membrana de polipropileno® con MWCNT a 240 min.

NuUmero de onda o
3390 1649 1121 690 Bibliografia

(cm™)
Grupo funcional C-H C=0 c=C C-0 P.S. Goh [38]
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CONCLUSIONES

Con la caracterizacion por microscopia electrénica de transmision se comprueba la

sintesis de nanotubos de carbono siendo estos de pared multiple.

e Con lacaracterizacion por MEB se determina que existe una deposicion de los nanotubos

de carbono sobre la membrana de polipropileno®.

e Al realizar la deposicién de CNT en la membrana de polipropileno® se disminucién del
tamarfio de poros y cambio morfoldgico de las paredes de liso a rugoso.

e Enlosanalisis FTIR se observa la interaccion entre la fase poliméricay los CNTs debido
a las sefiales de las bandas de 1500 cm™ por los enlaces dobles C=C pertenecientes al

esqueleto de los nanotubos de carbono.

e Se obtuvo una banda en 1630 cm™ que es del enlace doble de C=0, asi también una
sefial en la banda 3390 cm™ donde se tiene enlaces simples -OH de la funcionalizacion

de los CNT, lo cual favorece la interaccion de los CNT con la matriz polimérica.

e La deposicion de nanotubos de carbono sobre la matriz polimérica por medio de ondas

de ultrasonido origind una dispersion uniforme de estos nanomateriales.

TRABAJOS FUTUROS

e Las investigaciones futuras sobre las MMM-CNT debe centrarse en la disminucion de
la cantidad de CNT o de cualquier nanoestructura con el fin de reducir el coste de las
membranas, al igual que utilizar una hibridacion de rellenos con el fin de que aumente

la eficiencia y su rendimiento en la separacion de gases como el COx.
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