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Resumen

El aumento de temperatura en el planeta es causado principalmente por los Gases de Efecto
Invernadero (GEI) provocados por procesos industriales y dependencia de los combustibles
fésiles. Como las emisiones de CO; representan aproximadamente el 76 % de los GEl, la
reduccion de estas emisiones se convierte en una tarea fundamental para frenar el cambio
climatico. En este proyecto se fabricaron membranas nanoestructuradas de acetato de Celulosa
(CA) puras y modificadas con zeolita natural Clinoptilolita (CLN) y zeolita sintética ZSM-5, ademas
algunas membranas modificadas con ZSM-5 fueron impregnadas con Polietilenimina (PEI). Las
propiedades de las membranas se obtuvieron mediante pruebas fisicoquimicas, potencial de
adsorcion de CO. y permeabilidad de la mezcla H./CO, para evaluar la aplicacion de las
membranas en separacién y purificacion de gases pre-combustién de hidrégeno. Los resultados
en laboratorio presentan las membranas de CA y CLN con potencial de captura de CO;, pero sin
separacion del H,. Por su parte, en las membranas CA y ZSM-5 se observa una efectiva
separacion de gases con selectividad al CO,. El PEI aporté a las membranas grupos amina,
favoreciendo la interaccion quimica del material con el CO2, pero deformé las fibras evitando la
interconexion de poros. En todas las membranas, la carga zeolitica al 25 y 50 % presentaron
aglomerados de particulas, se comprobo la presencia del material ceramico con los resultados
de su composicién elemental y los grupos funcionales, donde se observaron picos relacionados
a los tetraedros de aluminosilicatos, picos en los planos cristalinos de las fibras modificadas y
respuesta térmica que comprueba su presencia en el material electrohilado compuesto. Asi, este

trabajo presenta ambas membranas con potencial de captura y las CA y ZSM-5 de matriz



compuesta con posible aplicacion para la separacion de gases pre-combustion de H; y captura

de COz.

Palabras clave:

Acetato de Celulosa, Adsorcion de CO,, Clinoptilolita, Electrohilado, Polietilenimina, Zeolita ZSM-
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Abstract

The increase in temperature on the planet is mainly caused by Greenhouse Gases (GHG) caused
by industrial processes and dependence on fossil fuels. Considering that CO, emissions account
for approximately 76% of GHGSs, reducing these emissions becomes a fundamental task to curb
climate change. In this project, pure cellulose acetate (CA) nanostructured membranes modified
with natural zeolite, and permeability of the H,/CO, mixture to evaluate the application of the
membranes in separation and purification of hydrogen pre-combustion gases. Laboratory results
show CA and CLN membranes with CO; capture potential, but no H, separation. However, in the
CA and ZSM-5 membranes, an effective separation of gases with selectivity to CO2 is observed.
The PEI provided the membranes with amine groups, favoring the chemical interaction of the
material with CO,, but deformed the fibers preventing the interconnection of pores. In all
membranes, the zeolitic load at 25 and 50 % presented agglomerates of particles, the presence
of the ceramic material was verified with the results of its elemental composition and the functional
groups, where peaks related to the tetrahedra of aluminosilicates, peaks in the crystalline planes
of the modified fibers and thermal response that proves their presence in the composite
electrospun material were observed. Thus, this work presents both membranes with capture
potential and composite matrix CA and ZSM-5 with possible application for the separation of pre-

combustion gases of H2 and CO- capture.

Keywords: Cellulose Acetate, CO, Adsorption, Clinoptilolite, Electrospinning, Polyethylenimine,

Zeolite ZSM-5.
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Introduccion

El planeta Tierra enfrenta un periodo de rapido cambio climético con un aumento de temperatura
de poco mas de 1 °C desde el afio 1880, a una velocidad de aproximadamente 0.15-0.20°C por
década (Hansen et al., 2010), causado principalmente por la emision excesiva de GEI derivados
de procesos industriales y los combustibles fosiles como principal recurso de la demanda
energética (Gaffney & Steffen, 2017). Hoy en dia el calentamiento global es considerado un
problema de talla mundial teniendo en cuenta sus efectos en el medio ambiente, en la
biodiversidad y en los ecosistemas, que han llevado a sequias, ciclones tropicales, incendios e
inundaciones afectando la capacidad de cultivo, seguridad alimentaria, el agua y, amenazando
los medios de vida y las economias regionales (Nerem et al., 2018; U.S. Global Change Research

Program, 2018).

Ante la preocupacioén de reducir las emisiones de GEl, la atencion mundial se esta desplazando
hacia la transicion energética con la incorporacién de energias alternativas, sustitucién de
combustibles, energia renovable, secuestro de carbono y el uso de energia limpia. Teniendo en
cuenta que, la acumulacién del CO; en la atmosfera aumenta a un ritmo alarmante de 3 ppm/afio,
alcanzando 423 ppm en la Ultima medicién de enero de 2024 (NASA, 2024) y que las emisiones
de CO; representan aproximadamente el 76 % de los GElI (FONDATION BNP PARIBAS, 2013;
Goel & Agarwal, 2014; IPCC, 2015; PLASS, 1956); estudios que conlleven a la reduccion de estas
emisiones para permitir el mejor aprovechamiento de las fuentes de energia no renovables se

convierten en una necesidad mundial.

Una de las alternativas energéticas mas exploradas en los ultimos afios es el uso del hidrégeno
(H2) que, debido a su alto poder calorifico, se presenta como una de las fuentes de energia limpia

mas prometedoras (X. Cao et al., 2020). El H, debe producirse a partir de otras fuentes como
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agua, combustibles fésiles y materia organica, de donde se presenta la biomasa como una buena
alternativa. No obstante, el H, producido por biomasa residual produce diéxido de carbono (CO,)
por la relacién carbono-H;, el cual debe ser capturado y/o separado del H; para reducir las

emisiones producidas.

En la actualidad, existen diferentes metodologias y materiales para la captura de CO; en etapas
de pre y post combustidn, algunas de las técnicas conocidas son la adsorcién por sélidos (Choi
et al., 2020a), absorcién por liquidos (Mohammadi Nouroddinvand & Heidari, 2021), destilacién
criogénica (Magsood et al., 2017) y separacion por membranas (Tu et al., 2021). Estas Ultimas,
caracterizadas por su facilidad de fabricacion y bajo costo de produccion, asi como por su

versatilidad en diferentes aplicaciones (Qiao et al., 2021; Sattari et al., 2021; Zainab et al., 2017a).

Una de las técnicas de fabricacion de membranas es la técnica de electrohilado, la cual es
reconocida por la generacién de fibras de bajas dimensiones conocidas como fibras ultrafinas en
la escala de nanémetros, es versatil y de facil procesamiento, lo que ha hecho que las fibras
producidas sean ampliamente aplicables en filtracion, biotecnologia, ingenieria de tejidos,
energia, tratamientos de aguas, purificacion o separacion de gases, entre otros (Das et al., 2022;
Muthukrishnan, 2022; Sharma et al., 2022) gracias a su relacion superficie-volumen, flexibilidad
y porosidad. En algunos casos, las membranas poliméricas puras se funcionalizan con otros
materiales, generando membranas de matrices compuestas (Alizadeh et al., 2023) con nuevas y

mejores propiedades.

Para aplicaciones en separacion de gases las membranas son funcionalizadas generalmente con
los MOF (compuestos de estructura organometalica) por sus propiedades fisicas y quimicas (K.
G. Liu et al., 2023); materiales de carbono porosos por sus grupos funcionales, estructura de

poros y quimica de superficie (Inagaki et al., 2022; R. Li et al., 2023) y zeolitas que poseen grupos
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hidroxilos, aluminosilicatos, son hidréfilas, se caracterizan por sus propiedades de intercambio

iGnico y poseen gran superficie especifica. (Anis & Hashaikeh, 2016; Ni et al., 2022).

En este estudio, utilizando la técnica de electrohilado, se fabricaron membranas de CA
funcionalizadas con CLN y ZSM-5 para estudiar sus propiedades fisicoquimicas y su posible
aplicacion en procesos de captura de CO,y separacion de gases pre-combustion de H,. Sobre
las membranas fue también evaluada el efecto de impregnar PEI sobre la CA y ZSM-5, pero su
resultado eliminé la posibilidad de evaluarlo sobre las membranas de CA 'y CLN. Las propiedades
de las membranas fueron obtenidas para el material puro y el material con las diferentes
concentraciones de las zeolitas adicionadas. Los resultados en pruebas de laboratorio mostraron
que las membranas de CA y CLN poseian potencial de captura de CO, mas no permitieron la
separacion del Hz. Por su parte, en las membranas CA y ZSM-5 el area superficial de la zeolita
logré aumentar la selectividad en la adsorcion de CO, asi mismo la distribucion de la ZSM-5 a lo
largo de las fibras electrohiladas favorecio la capacidad de la membrana de separacion de CO.y
H. en condiciones cercanas a los procesos de pre-combustion. Asi, investigaciones en estas
membranas como elementos de captura de CO; son una alternativa promisoria a la probleméatica
expuesta, y puede contribuir con la sustentabilidad ambiental del proceso si las membranas son

reutilizables o degradables.
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Planteamiento del problema

Dada la necesidad de reducir las emisiones de GEl, la atencion mundial se esta desplazando
hacia la transicion energética con la incorporacion de energias alternativas, sustitucion de
combustibles, energia renovable, secuestro de carbono y el uso de energia limpia. El hidrégeno
(H2) ha mostrado ventajas de contener un alto poder calorifico y ser una de las fuentes de energia
limpia mas prometedoras (X. Cao et al., 2020). Siendo la biomasa residual una de las fuentes
para su generacion, pero presentando en su uso, la produccion de diéxido de carbono (CO,) por
la relacion carbono-H., el desarrollo de estudios dirigidos hacia la reduccion de las emisiones

generadas llevara a un mejor aprovechamiento de esta fuente de energia no renovable.

De alli, es importancia el desarrollo de tecnologias capaces de capturar CO, para regular las
emisiones masivas (como lo plantea en el Plan Energético Nacional (PEN) Ideario energético
2050- (Ministerio de Minas y Energia Colombia, 2015) y posicionar el H; obtenido de la biomasa
residual como una fuente de energia sustentable, tal como lo enuncia la Ley de Transicion

Energética (Ley 2099 10 Jul 2021, 2021).

Asi, surge la necesidad de dar respuesta a la pregunta: ¢Es posible fabricar membranas
compuestas de materiales reutilizables o degradables y de fuentes naturales o renovables, que
favorezcan la separacién de gases producidos en la etapa de pre-combustion de hidrogeno y/o

con potencial de captura de CO,?
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Justificacion

La energia ha sido considerada como pilar de progreso, a su vez, el sector energético representa
el 60 % de todas las emisiones mundiales de efecto invernadero. Razon por la cual, Colombia en
su Plan Nacional de Desarrollo 2022-2026 ha proyectado la transicion energética que lleve al pais
hacia una economia verde, garantizando el abastecimiento a corto, mediano y largo plazo,
ambiental y socialmente amigable (Departamento Nacional de Planeacién, 2023). Asi pues,
intervenir con la captura del diéxido de carbono en la transicién energética favorece la
participacion de energias renovables con bajas emisiones de carbono, tal como se propone en el
ODS 12: Producciéon y consumo responsables con un enfoque hacia la nueva utilizacion de

residuos (ONU, 2020).

En vista de que Colombia es un pais rico en fuentes de biomasa, y que de acuerdo con lo
reportado por la Unidad de Planeacién Minero-Energética (UPME) en el informe “Integracion de
las energias renovables no convencionales en Colombia”, residuos agricolas provenientes de
cultivos de café, arroz y platano, presentan altos potenciales energéticos (superados solo por los
asociados con cafa de azucar y panelera) (Gonzalez Celis et al., 2020) y considerando que para
el Departamento de Antioquia el café y el platano ocupan el primer y segundo puesto con mas
hectareas cultivadas (Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural, 2021), se considera para este
departamento segun la Hoja de Ruta del Hidrégeno en Colombia (Minenergia, 2021) una materia
prima prometedora para implementar en el campo de la gasificacion de biomasa con miras a

escalar la produccion de Ha.

Sin embargo, la captura y almacenamiento de CO; son los principales aspectos por desarrollar
para facultar la explotacion del recurso existente y contribuir asi a la descarbonizacion de

multiples usos. De donde, implementar tecnologias para la captura de CO; en las etapas pre o
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post combustidn es imperativo para contribuir en el desarrollo de las proyecciones nacionales en
coherencia con la Asociacion Internacional de la Energia (IEA), que menciona la importancia de
la intervencion investigativa con un enfoque en la captura y almacenamiento de CO- (International

Energy Agency, 2021).

Adicionalmente, el estudio de captura de las emisiones de CO, producidas durante la gasificacion
de biomasa, representa una estrategia para fortalecer el ODS 13: Accion por el clima para la
reduccion de emisiones totales de GEI (ONU, 2018), a la vez que contribuye de manera directa
al posicionamiento del H, como vector energético y sufraga la creacion de una matriz diversificada
para avalar el acceso a servicios basicos accesibles, fiables y modernos conforme con el ODS 7:
Energia asequible y no contaminante (ONU, 2017) y de la mano con el aprovechamiento de los
residuos de biomasa como fuente de energia, acorde a la Ley 1715 de 2014 capitulo IV, que
regula la integracién de las energias renovables no convencionales al sistema energético

nacional (Ley 1715 de 13 Mayo 2014, 2014).

Ante la importancia de la captura de CO; y la necesidad de desarrollar materiales amigables con
el medio ambiente que puedan llegar a reducir la emisibn de gases, las membranas
nanoestructuradas, fabricadas con la técnica de electrohilado, se presentan como una opcion
prominente dada sus fibras de diametros inferiores a una micra que generan una membrana
porosa con alta area superficial y excelente permeabilidad a los gases (Janakiram et al., 2021;

Jiamjirangkul et al., 2020; Olivieri et al., 2018; Sanchez-Lainez et al., 2018).

La técnica de electrohilado para la fabricacion de membranas se considera una de las méas
efectivas para producir nanofibras continuas o membranas nanofibrosas de polimeros naturales
o sintéticos (Elsabawy & Fallatah, 2018; Henao et al., 2020b; Heo et al., 2019; Jiamjirangkul et

al., 2020; Nimkar et al., 2015; Olivieri et al., 2018; Yoo et al., 2010; X. Zong et al., 2020). Algunos
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estudios de membranas electrohiladas para captura de CO; reportan materiales como
poliestireno/poliuretano impregnado con polietilenimina (PEI) (Zainab et al., 2020), poliacrilonitrilo
con diferentes cargas de estructuras metalorganicas (MOF) y posteriormente impregnadas con
PEI (Choi et al., 2020b), estructuras de imidazolato zeolitico (ZIF-8)/polivinilpirrolidona (PVP) (Fan
et al., 2012), membranas porosas de polimetilsiloxano/fluororu de poliviniledeno modificado con

fluoroalquilsilano (Y. F. Lin et al., 2016), entre otros.

Este proyecto presenta la fabricacion y caracterizacion de membranas nanoestructuradas
compuestas con materiales amigables con el medio ambiente para la captura de CO,, en
condiciones cercanas a la etapa de pre-combustién de H, con miras a ser parte de la evaluacion
de gasificacién de biomasa proveniente del Departamento de Antioquia. La fabricacion de las
membranas incluyd polimeros naturales, materiales de relleno y funcionalizacion superficial con
grupos amina para cumplir con los requerimientos para la captura de CO, en cuestion de energia

necesaria y capacidad de captura a diferentes temperaturas.

El proyecto espera contribuir al aprovechamiento de la biomasa colombiana como un insumo para
la generaciéon de energia mas limpia, presentando las membranas como una alternativa a la
captura del CO; o a la separacion de gases producidos en la gasificacion de la biomasa, y poder
asi aprovechar la biomasa colombiana favoreciendo la seguridad energética, potenciando el uso
de energias limpias y disminuyendo el impacto del calentamiento global alineados asi con la
transicion energética y la disminucion de CO; tal como se contempla en el Plan Nacional de

Desarrollo (PND) 2022-2026 (Departamento Nacional de Planeacién, 2023).
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Objetivos

General

Evaluar membranas poliméricas compuestas nhanoestructuradas de acetato de
celulosa/PEl/zeolita fabricadas por la técnica de electrohilado, para la captura de CO; en la etapa

de pre-combustién de hidrégeno obtenido de la gasificacién de biomasa.

Especificos

e Obtener membranas poliméricas compuestas de acetato de celulosa/PEl/zeolitas
nanoestructuradas mediante la técnica de electrohilado.

e Caracterizar las membranas obtenidas, mediante pruebas fisicoquimicas.

e Evaluar el potencial de las membranas para la captura de CO; a partir de ensayos de
adsorcién/desorcion de CO».

e Analizar la selectividad de las membranas por medio de estudios de permeabilidad
H./CO..
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1. Capitulo 1: Marco teérico y estado del arte

1.1 PANORAMA DE LA TRANSICION ENERGETICA EN
COLOMBIA

Con la energia como insumo vital para el desarrollo de la sociedad, es fundamental asegurar su
suministro sostenible y con esto garantizar la evolucion de los sistemas sociales y econémicos,
esto, acompafiado de los retos en materia climatica y aumento en las emisiones de GEI han
generado que las fuentes de energias renovables adquieran una posicion cada vez mas relevante
dentro del mercado energético mundial. En un contexto previo a la pandemia generada por el
Covid-19, se tenia previsto un crecimiento en la intervencion de fuentes renovables, de una quinta
parte para un periodo de 5 afios hasta alcanzar un 12.4% de la demanda global en el afio 2023

(C. Chen et al., 2020)y un 29% para el afio 2040 (Energy Information Administration, 2040).

El estado colombiano no ha sido ajeno a este panorama y se ha alineado con los objetivos de
desarrollo sostenible desde las politicas de estado, hablamos del ODS 7 en el que se establece
garantizar el acceso a una energia asequible, segura, sostenible y moderna para todos, alrededor

del cual se plantea aumentar el porcentaje de participacion de energias renovables mejorando la
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eficiencia energética e invirtiendo en la investigacion de energias limpias; al ODS 12 produccion
y consumo responsable, en que se enmarcara la gestion sostenible, uso de recursos naturales y

reduccién de residuos.Haga clic o pulse aqui para escribir texto.

Del mismo modo, mediante la participacidén en la Conferencia de las Partes (Minambiente, 2021)el
estado colombiano establecié el compromiso hacia el fomento de la descarbonizaciéon de la
economia, y mitigacion de los efectos del cambio climéatico, compromiso que obliga la apertura
hacia fuentes energéticas de naturaleza renovable para el pais. Con un planteamiento de
aumentar la capacidad de generacion de energia a través de energias limpias en 1500 MW para
el 2030, mismo afio en el que se debera alcanzar una reduccion del 20% en las emisiones de

GEI (Departamento Nacional de Planeacion, 2022; Washburn & Pablo-Romero, 2019)

En el Plan Nacional de Desarrollo de Colombia 2022 — 2026 el eje de Transformacién productiva,
internacionalizacion y accion climatica, se adopta también esta preocupacién, contemplando
como catalizadores a) hacia una economia carbono neutral un territorio y una sociedad resiliente
al clima b) transicion energética justa, basada en el respeto a la naturaleza, la justicia social y la
soberania con seguridad, confiabilidad y eficiencia, c) desarrollo econémico a partir de eficiencia
energética, nuevos energéticos y minerales estratégicos para la transicion (Departamento
Nacional de planeacion, 2022). Asi Colombia plantea la creacion de una matriz energética
diversificada apoyada en la ley 2099 de 2021 para la gestion eficiente de la energia con pilares
de transformacién como modernizacién y cobertura construyendo un sistema energético eficiente,
resiliente y competitivo con la adopcion de energias no convencionales renovables (Ministerio de

Minas y Energia Colombia, 2015).
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Asi lograr una transicion hacia energias libres de carbono, seguras y sostenibles que permitan
cumplir las metas trazadas es vital para el pais. La Hoja de Ruta del Hidrégeno en Colombia le
apuesta al combustible del futuro descarbonizado mediante la produccién de H, verde para
satisfacer la demanda en el sector transporte y la produccion de H, azul con miras al sector
industrial, contribuyendo a la competitividad del pais en aplicaciones de combustible para
electricidad, calor para edificaciones e insumos para productos. En este sentido, el H, como
vector energético se perfila como una alternativa llamativa. Este combustible, ademas de no
generar emisiones de carbono en su aplicacién, puede obtenerse con diferentes fuentes de
energia, desde el reformado de combustibles fosiles hasta el uso de fuentes no convencionales
de energia renovable (FNCER). Contando la diversidad y riqueza ecosistémica del pais, Colombia
considera abastecer la demanda nacional de H, a mediano y largo plazo, contando eso si, con
una inversion oportuna en el desarrollo de nuevas tecnologias de captura y almacenamiento de
CO; para usar el recurso existente. Adicionalmente, en el pais se adelantan mecanismos que
incentivan a las industrias a invertir en la captura de CO, como etapa critica para el
posicionamiento del H, como un recurso energético potencialmente competitivo a largo plazo
(Ministerio de Minas y Energia & Banco interamericano de Desarrollo, 2021; Ministerio de Minas

y Energia Colombia, 2020).

No obstante, el pais requiere no solo mejorar la incorporacion de fuentes no convencionales de
energia renovables, sino también desarrollar y apropiar tecnologias que permitan su
aprovechamiento en el sistema energético nacional. Avanzando en el desarrollo, apropiacion y
escalamiento de tecnologias innovadoras en los procesos de generacion, transformacion y uso
de la energia, se podra asegurar la reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero y

contribuir a diversificar la matriz energética, asegurar un suministro confiable, fomentar un mejor
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uso de la energia y en consecuencia permitir el surgimiento de nuevas oportunidades de

crecimiento econémico (Mesa & Lotero, 2021)

1.1.1 El H como FNCER

La produccion de H, por medio de FNCER, es la de mayor interés en lo referente a disminuir la
dependencia de los combustibles fésiles y avanzar hacia una matriz energética sostenible. Este
modo de produccion puede categorizarse en dos alternativas. La primera, enfocada en
aprovechar los excesos de produccion de energia eléctrica proveniente de las fuentes de energia
con altos niveles de variabilidad y disparidad entre la oferta y la demanda dado su principio de
funcionamiento, como la energia solar o edlica, mediante electrdlisis, pero que representa solo
un 4% en su produccién dados los altos consumos de electricidad y las dificultades de escalado
(L. Cao et al., 2020).Haga clic o pulse aqui para escribir texto. Una segunda opcién para la
produccién de H; de forma renovable es la produccion a partir de biomasa por medio de procesos

termoquimicos,

Aunque podria pensarse que la produccion via electrolisis es amigable desde el punto de vista
ambiental por su no produccion de CO; que los procesos termoquimicos para transformar la
biomasa, esto no seria cierto, pues si se considera toda la cadena de suministro del H;
(produccién, transporte y consumo), existen diversos factores que pueden incidir en la generacion
de CO; como su distribucién. Por su parte la produccion a partir de biomasa puede reducir este
tipo de emisiones cuando existe una amplia disponibilidad de materia prima de forma
descentralizada y la produccion de H: se lleva a cabo a nivel local, lo que reduce las emisiones

asociadas con el transporte y por tanto una menor generacion de contaminantes de forma global
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(Gabrielli et al., 2020a).Ademas, si la produccion de H. a partir de biomasa se acopla con

procesos de captura de carbono puede reducirse ain més los niveles de emisiones.

Este Ultimo escenario es acorde con el caso colombiano, donde en cada region del pais se
dispone de diferentes tipos de biomasa, para aplicarse a nivel local en diferentes sitios del
territorio nacional. Dicho enfoque de produccién distribuida y aprovechamiento de la biomasa
para la generacion de H;, se acopla con lo establecido en el capitulo IV de la ley 1715 de 2014
(Articulos 15 a 17) donde se promueve el desarrollo de la biomasa como fuente de energia,
haciendo de este una alternativa llamativa para contribuir en el avance hacia una matriz

energética sostenible (Ley 1715 de 13 mayo 2014, 2014).

1.1.2 La biomasa residual como generadora de H>

La biomasa residual se evalia a nivel sectorial y describe el sector agricola, que incluye las
especies de arroz, maiz, banano, cafia de azulcar, café, palma de aceite y platano; el sector
pecuario, formado por actividades avicola, bovina y porcina, y, finalmente, el sector de residuos
organicos urbanos que se ubican en la recoleccion de residuos de poda y centrales de abasto

(Ministerio de minas y energia Colombia, 2011).Haga clic o pulse aqui para escribir texto.

Biomasa residual del sector agricola: Colombia posee un area total sembrada de

307003.065 hectareas que equivalen a una produccién total de 71°943.162 toneladas al afio,
donde se generan 331.638,72 t/afio de residuos con un potencial energético de 11.657,07 Tera

Joules (TJ)/afio. En el departamento de Antioquia se cuenta con un area total sembrada de
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325.738 hectareas que producen 13°184.130 toneladas al afio, generando alrededor de
26.673,30 toneladas de residuo agricola por afio, con un potencial energético de 2.064,92 TJ/afio

(Ministerio de minas y energia Colombia, 2011).

Biomasa residual del sector pecuario: Colombia cuenta con una poblaciéon de

141°066.602 cabezas de ganado por afio que producen 105°418.066 toneladas de estiércol en el
mismo periodo. Este residuo a su vez se caracteriza por un potencial energético de 117.747.9 TJ/
afio. El departamento de Antioquia cuenta con un potencial energético de 11°995.27 TJ/afio
partiendo de 12°882.917 toneladas de estiércol al afio, generado en la actividad pecuaria por
aproximadamente 12°262.307 cabezas/ afio en el departamento (Ministerio de minas y energia

Colombia, 2011).

Biomasa Residual de los residuos organicos urbanos: Por su parte la

biomasa residual del sector urbano presenta en Medellin, con una poblacién de 3°306.490 de
habitantes, una produccion de 15745 toneladas/afio de residuos sélidos organicos en los centros
de acopio (central mayorista, minorista etc.), que equivalen a 35.96 TJ/afio. Asimismo, se
producen 7156 toneladas de residuos de poda, con un potencial energético de 25.89 TJ/afio. En
Colombia por su parte, el total de residuos urbanos es de 165.021 toneladas/afio con un potencial

energético de 409.85 TJ/afo (Ministerio de minas y energia Colombia, 2011).

1.1.3 Produccién de H. por biomasa
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La produccion mundial de Hz tiene lugar a partir de procesos de conversion ya sea electroquimica,
bioquimica o termodinamica (Gabirielli et al., 2020b) desde diferentes fuentes de energia como la
solar, algas, biomasa, carbon, gas natural, combustibles fosiles o agua. La distribucién de
produccion de H; por diferentes métodos es de 49 % por reformado de metano con vapor, 29 %
de reformado de combustibles fésiles liquidos, 18 % para la gasificacion de carbén, 3,6 % de
electrdlisis de cloruro de sodio y 0,40 % de electrdlisis de agua (Asociacién Chilena de Hidrogeno,

2021).

Las rutas bioldgicas o termoquimicas permiten alcanzar mayores eficiencias globales (~50%) y
menores costos de generacion [34] en comparacion con las biolégicas. El proceso termoquimico
involucra la gasificacién con vapor (GV), la gasificacion con agua en condiciones supercriticas
(GSC) vy la pirdlisis rapida (PR). En todos los casos el gas obtenido de estos procesos debe
someterse a un proceso de separacion y purificacion para lograr la obtencién del H.. Cada una
de estas tecnologias tiene ventajas y limitaciones asociadas a su funcionamiento, pero la GV
(Ecu. 1) es la que permite los mayores rendimientos en referencia a la produccion de Ha, con
hasta 7g por cada 100 g de biomasa, en comparacion de los 5 g y 3 g obtenidos por GSC y PR
respectivamente (Arregi et al., 2018; Erney & Bernal, 2018; Zhang, Li, et al., 2019; Zhang, Xu, et
al., 2019).Es importante resaltar que cada via de produccién de H, obtiene un producto con
caracteristicas especificas diferentes, el H, verde es producido mediante fuentes renovables, el
H. azul es producido a partir de combustibles fosiles incorporando el proceso de captura de
carbono y el H, negro es producido partiendo de combustibles fésiles (Y. Huang & Liu, 2020;

Khan et al., 2021).
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C (biomasa) + HZO(l) - CO(g) H CO(g) + HZO(g) il COZ @ + Hz @

Ecu. 1

En Colombia se han estudiado diferentes fuentes no convencionales de energias (Castillo et al.,
2015; Vargas Viyoga, 2021; Velasquez & Rincén, 2018) y se ha evaluado su potencial energético
en residuos vegetales (Patifio Martinez, 2014), bagazo de cafia (Macias Naranjo et al., 2014),
fibra de palma africana (Daniel et al., 2018; Marquez Lasso, 2012), sélidos urbanos de municipios
colombianos para la generacion eléctrica (Alzate Arias et al., 2018) y se ha contempla la viabilidad
técnica y economico de la gasificacion de biomasa maderera (Perez et al., 2012). También han
sido ya disefiados gasificadores de biomasa para la produccion de biohidrogeno con potencial

energético (Pérez-Bayer et al., 2009).

Lenis-Rodas y colaboradores, estudiaron numéricamente la gasificacion de biomasa de alto
contenido de humedad bajo calentamiento externo utilizando vapor como agente gasificante,
encontrando que la concentracidon con una relacion biomasa a vapor 1:23 alcanza mayor
eficiencia en la produccién de H,. Sus conclusiones indican que la eficiencia del proceso
disminuye cuando aumenta el flujo de vapor y el gas resultante contiene un 44,8 % de H- frente
aun 4,6 % de CO2 (Lenis-Rodas et al., 2021). También fue evaluada la produccion de H, a partir
de residuos solidos organicos provenientes de una plaza de mercado de Bogota- Colombia,
encontrando que el bio-hidrogeno producido requiere la incorporacion de un sistema de
purificaciobn y separacion mas eficiente (Avendafio Adames & Ladino Valbuena, 2019).
Adicionalmente, Yepes Maya & Farid Chejne, 2013 caracterizaron biomasa residual del sector
floricultor proveniente del oriente antioquefio como insumo para la gasificacién por lotes,

obteniendo un gas resultante con una composicion de H; de 22,2 %.
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En otros estudios se evaluaron los aspectos técnicos y ambientales al momento de producir
energia de fuentes renovables como la biomasa (Cantillo et al., 2024; Rodriguez-Fontalvo et al.,
2024; Ullman & Kittner, 2022), donde la cantidad de gas portador es uno de los aspectos a mejorar
para reducir el impacto. Los investigadores sugieren reemplazar el etanol anhidrido, en el
proceso, por lodo de prensa de cafia de azlcar para alcanzar una eficiencia energética del 56%
con una pila de Hz y una huella de carbono de 1.21kg CO» Kw/h) (Sanchez et al., 2021). Por otra
parte, aunque en Colombia la disponibilidad de materia prima promete la produccion sostenible
de H2, se necesitan politicas publicas enfocadas a las estrategias detalladas para desarrollar
capacidades de captura entre 15 y 180 Mt COj/afio, con el estudio de la utilizacion y el
almacenamiento de carbono para alcanzar las metas de los ODS vy lograr la mitigacion de los

impactos del cambio climatico (Dominguez et al., 2022).Haga clic o pulse aqui para escribir texto.

Finalmente, la mayoria del H, se produce mediante el reformado de combustibles fésiles, casi un
96% (L. Cao et al., 2020), lo que genera emisiones significativas de CO, al ambiente.Haga clic o
pulse aqui para escribir texto. Teniendo en cuenta la preocupacion global por mitigar estas
emisiones y su efecto en el calentamiento global, es imperativo producir el hidrégeno de manera

mas limpia.

1.2 METODOLOGIAS PARA LA CAPTURA DE CO: PRE Y
POST COMBUSTION

El CO; ocupa aproximadamente el 0,04 % del volumen total de la atmosfera, se encuentra en

una concentracion de acumulacion de 400 ppm y se estima que hacia el 2050 alcance una
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concentracion total de 500 ppm. Frente a esta preocupacion, diferentes metodologias han sido
estudiadas para la captura de CO; pre y post combustién entre las cuales estan la absorcién por
soluciones acuosas, absorcion por liquidos idnicos, adsorcién por materiales porosos sélidos,
destilacion criogénica y separacion de membrana (Mostafavi et al., 2021; C. Wang et al., 2023;

Zainab et al., 2020)

1.2.1 Absorcién por soluciones acuosas

Las soluciones acuosas de aminas se han usado con éxito a escala comercial, con aplicacion en
procesos de captura de CO; para gases muy diluidos, o sea, que su concentracion sea de 10 a
15 % (Villavicencio Marquez et al., 2018).Haga clic o pulse aqui para escribir texto. Es importante
resaltar que en este tipo de proceso es determinante el tiempo de captura, ya que, cuanto mas
acelerada sea la cinética de absorcion, menor sera la cantidad de solucién absorbente necesaria,
por lo que, en muchas ocasiones es necesario usar oxoaniones como catalizadores para mejorar
la eficiencia de la absorcion que pueden ser arsenito, arseniato, fosfito, fosfato y borato (Phan et
al., 2014). A pesar de ser una técnica bastante estudiada, su implementacion requiere de alto
costo capital y energético (Akbarzadeh et al., 2021; Zainab et al., 2020). Por tanto, las
investigaciones se han centrado en el desarrollo de materiales con capacidades de adsorcion de
CO., de poco requerimiento energético, facil produccion y bajo costo, como una alternativa a las

soluciones acuosas de aminas

1.2.2 Absorcion por liquidos idnicos
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En el proceso de absorcién se separa el CO.del gas de combustién utilizando un sorbente liquido
como la monoetanolamina (MEA), Carbonato de potasio y dietanolamina (DEA). Es asi como,
Noorani et al. 2021 sintetizaron liquidos i6nicos a base de aminoacidos para aplicarlos en
absorcion de CO.y encontraron que cuando el liquido ibnico poseia mayor cantidad de grupos
amina disponibles mejoraba la capacidad de absorcién gracias a la formacion de especies de
carbamatos (Noorani et al., 2021). Por otra parte, Mohammadi Nouroddinvand & Heidari, 2021
utilizaron MEA para aumentar la eficiencia en la absorcion de CO, en un montaje experimental
de lecho empacado giratorio de cuchillas de arco. Donde encontraron que con el aumento de la
velocidad de rotacion y la concentraciéon de MEA se ve favorecida la eficiencia de absorcion.
También, Tiwari et al., 2021 sintetizaron nuevos liquidos idnicos para una absorcion eficiente de
CO., aqui la alcalinidad fue de suma importancia en la solubilidad del CO, para la reaccion de
formacion de carbamatos. Ademas, estimaron que la capacidad de absorcién ciclica alcanzaria
un 90-96 %, evidencidndose que la regeneracién de los absorbentes no genera pérdidas

significativas del material hasta después de 4 ciclos.

Es importante tener en cuenta que el proceso de absorcion se considera la tecnologia mas
madura para la separacion de CO,, con caracteristicas como alta eficiencia (superior al 90 %) y
regeneracion del absorbente mediante calentamiento y despresurizacion. Sin embargo, con alto

gasto operativo, capital, requerimiento energético y corrosion del equipo (Mukhtar et al., 2020).

1.2.3 Adsorcién por solidos porosos

Los materiales porosos adsorbentes como la zeolita, las redes metal-organicas (en inglés MOF),

la silice mesoporosa, el carbon activado, entre otros, han sido ampliamente estudiados debido a
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su estabilidad, cinética rapida y facil manejo (Choi et al., 2020a). Las propiedades de adsorcién
de CO; por parte de sélidos porosos depende fuertemente de su area superficial, volumen del
poro y funcionalizacion superficial con aminas (Anisiei et al., 2022; Choi et al., 2020a; Henao et
al., 2020a). Yusof et al., 2020 analizaron la modificacion de una silice fibrosa para realizar la
adsorcion fisica de CO2, indicando que las propiedades fisicas como alta area superficial,
porosidad y superficie fibrosa favorecen la eficiencia de la fisisorcion; la introduccion de grupos
amina en la estructura del material poroso favorece la adsorcion de CO, debido a su caracter

acido y su afinidad con grupos béasicos (Chen et al., 2014; Mello et al., 2009).

La funcionalizacion de la superficie de los materiales poroso con grupos aminas se realiza a
través de una modificacion fisica o quimica (Shen et al., 2017).La primera consiste en una
impregnacién de materiales porosos que se realiza comunmente con polietilenimina (PEI), un
polimero con abundantes grupos aminas, de bajo costo y termoestable La modificacion quimica,
por su parte, esta basada en la formacién de un enlace covalente, entre la especie con grupo
amina y el material poroso, un ejemplo de ello son los organosilanos como (3-aminopropil)
trimetoxisilano (Sanaeepur et al., 2014).Esta modificacion proporciona mayor estabilidad térmica
gue el método de impregnacion, sin embargo, presenta menor cantidad de grupos amina en la

superficie del material poroso que al usar el polimero PEI (Y. Wang et al., 2018).

(Zhou et al., 2021) utilizaron silice sintetizada, de excelentes propiedades mecanicas, impregnada
con amina en la superficie, el estudio encontré que las muestras dopadas con un 70 % de amina
mejoraron el rendimiento de la adsorciéon con una capacidad méaxima de 2,25 mmol/g de CO.. Por

su parte, Ma et al., 2021 produjeron carbones porosos derivados de la cascarilla de avellana
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codopados con nitrégeno- azufre. Aqui, el carbono resultante exhibié una alta adsorcién de CO;

de hasta 6,44mmol/g.

La tecnologia de adsorcion permite alcanzar alta eficiencia (superior al 85 %), con la gran ventaja
de que el proceso reversible y el adsorbente se puede reciclar facilmente. Asi mismo, el
requerimiento energético de la regeneracion es ligeramente menor y se puede lograr una pureza
de CO; superior al 95 % con una recuperaciéon mayor al 80 %, pero se requiere ain mayor
investigacion en relacién con el suministro energético alto al momento de la desorcién (Varghese

& Karanikolos, 2020).

1.2.4 Destilacion criogénica

La destilacion criogénica es una técnica que se puede adaptar industrialmente, pero con el
inconveniente de necesitar una elevada intensidad energética por tonelada de CO; y ser viable
solo para concentraciones de CO; superiores a 90 % v/v. Magsood et al., 2017 implementaron
una red de destilacion criogénica que mostré un potencial prometedor en la reduccién del
requerimiento energético obteniendo un producto final purificado. Cuatro afios mas tarde, el
mismo autor y sus colaboradores probaron la captura de CO, por separacion criogénica
evidenciando como el aumento de la presion favorecié la formacién del liquido a partir del gas
para temperaturas mas altas, con purezas entre 97-99 % superiores a sus resultados anteriores
y una disminucién del 50 % en el requerimiento energético del proceso (Magsood et al., 2021).
De este modo, la destilacion criogénica se utiliza para separar componentes de una mezcla

gaseosa con una destilacion a alta presion y muy baja temperatura.
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1.2.5 Separaciéon por membrana

Las membranas han despertado especial interés como una mejor alternativa para la adsorcién
de CO. debido a su simplicidad, facil operacion, bajo costo y versatilidad (Douna et al., 2022;
Etxeberria-Benavides et al., 2020; Kim & Lee, 2013). Remiorz et al., 2019) estudiaron la
tecnologia de separacion por membrana como tratamiento de los gases de combustion,
encontrando que la humedad es un aspecto totalmente negativo por lo que la deshumidificacion
de los gases de combustidn es un aspecto que requiere mayor investigacion y optimizacién. Por
otra parte, Tu et al., 2021 realizaron la separacion por membrana selectiva al CO, funcionalizando
con liguidos iénicos de amina, encontrando que las membranas de epiclorhidrina presentaron
buenas propiedades mecénicas y coincidiendo con el estudio anterior, refleja que factores como
contenido de humedad y la temperatura sobre la permeabilidad y la selectividad, deben ser
optimizados en el proceso de separacion. De tal forma, la separacion de membrana facilita la
adaptacion para la separacion de otros gases y se puede lograr una alta eficiencia en la
separacion de hasta un 80 %. No obstante, se tienen bajos flujos e incrustaciones, uso de alta
energia y el rendimiento se ve muy afectado por las condiciones de los gases de combustion,
como la baja concentracién y presion de CO; (Gao et al., 2019).

. M. Cao et al., 2021 estudiaron la estabilidad y el rendimiento del catalizador/adsorbente con las
membranas de tamiz molecular de carbono en un reactor de membrana hibrida. La ejecucion
para la generacion de H, con captura simultdnea de CO- en la etapa pre-combustion fue realizada
a una temperatura de 250°C a una presion de 25 bar, obteniendo una eficiencia de captura mayor

a 90 % con una pureza de CO; superior al 95 %.
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Por otra parte, Yan et al., 2016 estudiaron la captura de CO. pre-combustion utilizando un lecho
fijo de particulas de carbon en presencia de tetrahidrofurano e indican que, a menor tamafio de
particula mayor fue la adsorcion del gas. Adicionalmente, en presencia de tetrahidrofurano y silice
a274,2 Ky 3,0 MPa, el reactor de lecho fijo presentd una selectividad de 5,53 %. (Xia et al., 2020)
estudiaron el rendimiento de la adsorcién de CO; de aerogeles de 6xido de grafeno reducido con
nanoparticulas de hidrotalcita y 6xidos metalicos mixtos a alta presion y temperatura antes de la
combustién, alcanzando una capacidad total de captura de 2,33 mmol CO,/gramo a 300°C y 8

bar.

Mukhtar et al., 2021 estudiaron la adsorcion selectiva de CO,/CH, a alta presion sobre estructuras
basadas en triazina covalente funcionalizada con amina, este proceso mejora la capacidad de
adsorcion en un 94,99 % para CO. y 3,69 % para CHa, ya que la amina mejora la selectividad de
2,745 a 5,145. Sin embargo, en este estudio se evidencia la relacion entre la disminucion en la
capacidad de adsorcion con el aumento de la temperatura. Otros investigadores han estudiado
las estructuras metal-organicas- MOF para la captura de CO2 pre-combustion y la purificacion de
H.. (Nandi et al., 2015) expresan que la estructura Ni-(4-piridin carboxilato). exhibe selectividad
CO; /H; excepcional de 3,95 mmol/g, encontrando que los ultramicroporos generados aseguran
estabilidad hidrolitica, hidrostética, la vida util y la estabilidad frente a corrientes de gas himedo.
Chung et al., 2016 sintetizaron MOF (NOTT-101/OEt y VEXTUOQO) activadas con silicio que

mostraron alta capacidad de captura de CO2 de 3,8 mol/kg con alta selectividad CO,/H» de 60.

Por su parte, Park et al., 2017 disefiaron una propuesta de separacién de gases mediante
adsorcion por oscilacion de presion en la recuperacion de H, con alta eficiencia en la captura de
CO. pre-combustion, encontrando que al aplicar una secuencia de cambio de presion
incorporando una etapa de purga la recuperacion de H; del gas de sintesis fue mayor al 98 %,

con una tasa de purga de alimentacion de 48,8 % y una compresion de CO, de 6 KW/mol CO/s.
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Martin et al., 2012 evaluaron el desempefo de captura de CO; pre-combustion de carbones
activados a base de resina de fenol-formaldehido hallando que la capacidad de ruptura de la
mezcla ternaria CO2/H2/N2 aplicando una presién de 15 bar alcanzé 6,5 mmol/g bajo una
temperatura de 298 K y 5,8 mmol/g a 318 K. Otros estudios han trabajado en la tecnologia de
formacion de hidratos de adsorcion para la captura de CO; pre-combustién. Zhong et al., 2016
encontraron que la selectividad incrementa a medida que aumenta la saturacion del lecho fijo de
particulas de carbén. Ademas, algunos nanocompuestos de 6xido de magnesio-MgO y silice han
mejorado la adsorcidn de CO; atribuida a la dispersion de MgO sobre los soportes de silice. Por
lo que, Hanif et al., 2019 consideran que a 200°C estos nanocompuestos son muy aplicables para

la separacion, deteccion y almacenamiento de gases.

Finalmente, Shan et al., 2018 experimentaron una metodologia de sintesis basado en la
polimerizacion interfacial para fabricar membranas de polimero enlazadas a bencidazol, donde
las membranas construidas muestran buen rendimiento en la separaciéon de H,/CO., alta
estabilidad a largo plazo mayor a 800 horas a una temperatura de 423 K y resistencia a alta
presién. Sin embargo, en la mayoria de los estudios no se evidencia el uso de materiales
sostenibles o biodegradables que ademas de contribuir a la separacion de los gases de

combustidn, no se conviertan en un material ain mas contaminante al final de su vida util.

1.3 MEMBRANAS ELECTROHILADAS PARA LA CAPTURA
DE CO2
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1.3.1 Latécnica de electrohilado

En términos de tecnologia aplicada, el electrohilado resulta de la combinacion entre la
electroestética y la dinamica de fluidos. El sistema general estd compuesto por una bomba, una
jeringa acoplada a una aguja de metal, un suministro de voltaje y un colector. Durante el proceso
se empuja un polimero en solucién a través de la aguja para formar una gota, luego el efecto del
campo eléctrico y la tensién superficial hacen que la gota que ha sido extruida tome una forma

conica conocida como cono de Taylor (Castro Vega, 2016).

La técnica de electrohilado es aplicada en la obtencion de fibras a partir de una solucién
viscoelastica; estas fibras poseen diametro pequefio y son recolectadas formando mallas o
andamios con gran area superficial, alta porosidad e interconexién de poros y flexibilidad. Es
importante tener en cuenta algunos parametros que influyen en el proceso como las propiedades
de la solucién que incluyen la viscosidad, concentracion, tension superficial y conductividad.
También estan las variables del proceso que se deben definir como el flujo de extrusién, voltaje
aplicado, distancia entre la punta de la aguja y el colector. Ademas, las condiciones ambientales
de procesamiento abarcando la humedad relativa y la temperatura. Por otra parte, se encuentran
los arreglos estandar para el electrohilado, es decir, la disposicion horizontal o vertical; asi mismo,
los tipos de colectores ya que pueden ser: plano metalico, una placa o cilindro giratorio; y la
configuracion de la punta de la aguja puede ser regular o Core-Shell (nucleo y cubierta). Gracias
a las ventajas de las fibras obtenidas, el electrohilado se ha aplicado en productos textiles,
sistemas de filtracion, produccion de piel artificial, dispositivos médicos, entre otros (Mejia Suaza

et al., 2019).
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La técnica de electrohilado permite construir membranas poliméricas con fibras de diametro micro
y nanométrico que conlleva a obtener un material poroso con alta densidad superficial [80] [92].
La versatilidad de la técnica permite obtener membranas de una variedad de polimeros sintéticos
y naturales que ademas pueden incluir diferentes rellenos y ser modificada su superficie posterior
a su obtencion (Jiamjirangkul et al., 2020; Olivieri et al., 2018; Zainab et al., 2018)EIl material de
relleno puede actuar como adsorbente (zeolita, MOF, silice, entre otros) o contribuir en las
propiedades mecanicas y térmicas de las membranas (nanotubos de carbono, grafeno, entre

otros) (Correa et al., 2019).

1.3.2 Técnicas de caracterizacion de membranas

Las técnicas de caracterizacion desempefian un papel fundamental en la ciencia de los
materiales, para el analisis de propiedades, caracteristicas tipicas y aplicabilidad. Asi, para los
materiales electrohilados comunmente se utilizan técnicas que proporcionen informacion
morfol6gica, composicional, térmica y algunas técnicas especificas segun la posible aplicacion

para la que fue fabricada la membrana.

Espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX): La fluorescencia de rayos

X es una técnica de caracterizacion no destructiva y de bajo costo (Torres-Rodriguez et al., 2022)
. Se utiliza para el andlisis de la composicion elemental de manera cuantitativa en una muestra.
Consiste en la una radiacion de energia a una longitud de onda corta que permite la identificacion

de elementos segun la energia fluorescente que emiten (Rocha et al., 2015). Esta técnica es
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mucho mas precisa que el EDS y es utilizada comiunmente en estudios de multielementos en

muestras de rocas, sedimentos, suelos y materiales siliceos (Plant et al., 2014; Sarala, 2015).

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR): La técnica

espectroscopica estudia la interaccion de la materia con la radiacion luminosa, es decir, la
radiacion infrarroja en el espectro electromagnético (Correa et al., 2019). El espectro infrarrojo se
divide en las regiones de: infrarrojo cercano, infrarrojo medio e infrarrojo lejano. Cada region
presenta una aplicacion diferente, emision y fotoconductividad de soélidos, liquidos y gases. Se
ha considerado una de las técnicas mas efectivas para estudiar y comprender la quimica y grupos
funcionales en varios tipos de membranas. De tal modo, se basa en las frecuencias vibracionales
especificas de los enlaces quimicos presentes en las sustancias y dichos niveles vibracionales
dependen de la geometria molecular, masas atémicas o la superficie de energia potencial de la

molécula (Mohamed et al., 2017; Sindhu et al., 2015).

Difraccion de Rayos X (DRX): Es una técnica no destructiva que proporciona

informacién detallada sobre la estructura cristalografica de los materiales. Asi, permite la
recoleccién de datos referentes a los parametros estructurales como el tamafio medio, la
cristalinidad, deformacién o defectos del cristal. Ademas, permite obtener informacién de las fases
y orientaciones preferidas de los cristales, asi evaluar los materiales de partida y confirmar la

estructura de las zeolitas (Marin Mufios, 2016; Sima et al., 2016)

Andlisis termogravimétrico (TGA): Es una técnica analitica utilizada en la

determinacién de la estabilidad térmica de un material y su fracciébn de componentes volatiles
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realizando un seguimiento al cambio de peso producido a partir del calentamiento de la muestra
a una velocidad constante. Esta técnica permite estudiar fendmenos fisicos como
adsorcion/desorcién para analizar el potencial de captura de CO2 de las membranas y
vaporizacion (Parameshwaran et al.,, 2018). Ademds, los fendmenos quimicos como la
descomposicién y deshidratacion. El equipo TGA estd compuesto por un horno, microbalanza,
controlador de temperatura y un sistema de la recoleccion y visualizacion de los datos. (Rajisha

et al., 2011).

Microscopia Electrénica De Barrido (SEM): La morfologia de los materiales de

partida y las membranas se observa mediante SEM que proporciona informacion sobre la
microestructura y la homogeneidad de la superficie (Pinto et al., 2018). Concisamente, utiliza
electrones como fuente de excitacion que interactian con los atomos de la muestra generando
sefales captadas por detectores que a su vez proporcionan una imagen de alta resolucién que
puede alcanzar gran profundidad de campo. Teniendo en cuenta que las membranas poliméricas
carecen del caracter conductor para la interaccion con la técnica, es necesario realizar un
pretratamiento a la muestra mediante la pulverizacién catddica con una capa de metal como oro,

oro-paladio, platino y cromo (Faraldos & Bahamonde, 2018).

Espectrometria De Dispersion De Energia De Rayos X (EDX/EDS): La

composicion y distribucion de elementos de los materiales de partida y las membranas se analiza
por EDX, que se describe como un proceso que identifica analiticamente la composicion
elemental presente en la muestra basandose en la excitacion de &tomos. Un haz de electrones
golpea la muestra ocasionando un electrén de la capa interna del atomo sea expulsado dejandolo

en un estado excitado. Para recuperar el estado estable un electron de un nivel superior
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desciende a la capa interna y para ello libera energia en forma de rayos X. Los rayos X liberados
son caracteristicos de cada elemento, lo que permite identificar la composicién de la muestra

(Orasugh et al., 2020; Polini & Yang, 2017).

Método Brunauer-Emmett-Teller (BET): El area superficial las membranas se

determina por el método BET que involucra una etapa donde construye una isoterma de
adsorcion midiendo el N2 fisisorbido por muestra y una etapa donde a partir del conocimiento del
area de la seccion transversal molecular se calcula el area de superficie especifica. Asi, BET
asume la adsorcién de gas multicapa en la superficie del adsorbente, es decir, las nanofibras o
el relleno adsorben un volumen especifico de moléculas de gas N.. De tal manera, el area de
superficie BET se calcula a partir del cociente entre el producto del volumen adsorbido por una
sola capa con el niumero de Avogadro y el area de superficie de una sola molécula de gas

adsorbida en el sdlido (Jaroniec et al., 1998; Palchoudhury et al., 2015; Thommes, 2007).

Desorcion a temperatura programada (TPD): Es una técnica utilizada evaluar la

desorcion sobre una superficie sélida con un protocolo de temperatura previamente programado.
Se utiliza generalmente en procesos cataliticos donde se estudia la interaccién de gases al
reaccionar con superficies de materiales solidos. Permite la evaluacion de sitios activos, la
quimisorcion (lvie et al., 2013; Schmid et al., 2023). ComUnmente se selecciona una muestra a
analizar, se coloca en un reactor de diferente configuracion, segun el caso. Luego se deja fluir un
gas inerte que actua como barrido de remanente o sustancias que pueden contaminar la muestra.

Posteriormente, se calienta a temperatura programada y se da paso al gas de interés. Finalizando
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con la desorcion aplicando altas temperaturas y controlando la variacion del gas desorbido

mediante un detector (Fonseca et al., 2022; Ishii & Kyotani, 2016).

Ensayos de permeabilidad H2/CO2: En los ensayos de permeabilidad de gases se

realiza el montaje de un sistema donde estén presentes tres componentes principales, la fase
gaseosa de interés, el gas de purga o arrastre y el sélido o muestra en particular (X. Wu et al.,
2022a). Los parametros de operacién para este tipo de sistemas son: la presion, el flujo y el
tiempo de exposicidbn. Comunmente se utiliza una mezcla de gases equimolar a una presién y
flujo fijo y se acoplan a un sistema de cromatografia o espectrometria para la cuantificacién de
los resultados (Q. Wu et al., 2023). Los ensayos de permeabilidad permiten comprobar que la
barrera solida no atrapa moléculas del gas en el interior de modo que este se difunda a través de

la muestra (Hou et al., 2023).

1.3.3 Membranas para capturan CO>

Algunos reportes de membranas por electrospinning para captura de CO; son las elaboradas de
poliestireno/poliuretano impregnado con PEI (Zainab et al., 2018), las de poliacrilonitrilo con
diferentes cargas de MOF y posteriormente impregnadas con PEI (Choi et al., 2020b), ZIF-8/PVP
(Sanchez-Lainez et al., 2018), entre otros. Investigaciones recientes se han enfocado en el
desarrollo de membranas amigables con el medio ambiente y que ademas tengan alta estabilidad
térmica y resistencia mecénica para la captura de CO; pre y post combustion (Anisiei et al., 2022;

Sanchez-Lainez et al., 2018).
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Los polimeros biodegradables y no téxicos naturales tales como la celulosa, el quitosano, la seda,
alginato y sus derivados son una alternativa para el desarrollo de membranas nanoporosas para
captura de CO,. En este estudio se seleccionaron algunos materiales provenientes de fuentes
naturales y renovables para la fabricacién de las membranas con compuestas. El CA, un material
versatil con propiedades Unicas como biopolimero sostenible, se deriva de la celulosa de las
plantas como la pulpa de madera y la borra de algodén, es de interés para la sustitucion de
plasticos de un solo uso, en la industria textil, aplicaciones médicas, entre otros. La disponibilidad
de la materia prima es abundante porque se obtiene de diversos materiales de origen vegetal. se
descompone después de su uso en celulosa y acido acético por la accién del agua en el entorno
natural sin generar impactos negativos (Rai & Choure, 2023; Slejko et al., 2024).

Las membranas serdn compuestas con zeolitas de origen natural y sintético para evaluar la
incorporacién del material ceramico en el biopolimero y la aplicabilidad del material de matriz
compuesta. La CLN es una zeolita nanoestructurada de origen natural y renovable que se
caracteriza por sus propiedades de intercambio catiénico que la hace atractiva en aplicacion
ambientales para tratamiento de aguas, manejo sostenible de suelos agricolas, adsorbentes y
catalizadores (Cataldo et al., 2023; Dura et al., 2023a). También se estudia la combinacién del
CA con ZSM-5 electrohiladas, siendo la ZSM-5 una zeolita nanométrica sintetizada mediante
rutas eficientes y respetuosas con el ambiente. Posee alta superficie, estabilidad hidrotermal y
excelente rendimiento catalitico, ademas, al finalizar su ciclo de vida tras su uso en ciclos
repetidos en aplicaciones principales, se puede reciclar y reutilizar como materia prima silicea de
alta calidad en procesos de geo-polimerizacion que contribuye a reducir las emisiones de GEI en
la gestion de desechos metalurgicos (Shao et al., 2022; L. Zong et al., 2021). Adicionalmente, se

selecciona la PEI que es un polimero potencialmente biodegradable, caracterizado por su baja
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toxicidad y propiedades antibacterianas, es soluble en agua y generalmente se aplica en procesos

de adsorcion de contaminantes (Bucatariu et al., 2022; Subianto et al., 2017).

1.3.4 Acetado de celulosa

El CA (Figura 2) es un biomaterial éster de celulosa que se caracteriza por ser biodegradable y
se considera muy valioso por estar presente en la pared celular de las plantas verdes (Wsoo et
al., 2020). Es un polimero biodegradable, biocompatible y no téxico que fue descubierto por
Schiitzenberger en 1865 el CA (H. Huang & Dean, 2020; Seddigi et al., 2021). Se produce
comunmente durante la acetilacion uniforme con acido acético acuoso, posteriormente hay lugar
al proceso de deshidratacion seguido de una reaccion en presencia de catalizador como el acido
sulfurico, dando como resultado un material que puede contener entre 29 y 45 % de acetilo y de

esto dependera si se considera mono, di o tri CA (Ecu. 2) (Holtzapple, 2003; Kaur et al., 2018).

CeH702((OH)3)x(s) + 3x (CH3C0)20¢) = C6H70,((0COCH3)3)x(s) + 3xCH3;COOH,

Ecu. 2
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OO0 O O

I | |
Reet OH + CHs CO CCHs = Rean O CHs + CHs COH

ACETATO DE CELULOSA

Figura 2. Formula molecular CA. Fuente: Elaboracién propia

1.3.5 Zeolitas

Las zeolitas son minerales microporosos que se caracterizan por una estructura tridimensional,
compuesta por aluminosilicatos en su forma de tetraedros correspondientes a SiO4 y AlO4 (Leung
et al., 2007). Comunmente en las zeolitas el contenido de silicio siempre es mayor al de aluminio,
su estructura cristalina en forma de canales facilita la capacidad de intercambio i6nico,
aplicaciones cataliticas y procesos de adsorcion (Pabis-Mazgaj et al., 2021). Las zeolitas se
clasifican segun su procedencia que pueden ser naturales o sintéticas, entre si, comparten la
generalidad de su composicion basada en aluminosilicatos hidratados de cationes como el
magnesio, calcio, potasio y sodio que a su vez se pueden agrupar como alcalinos y alcalinotérreos

(Mohammadzadeh Kakhki et al., 2023; Paveli¢ et al., 2018a; Raval et al., 2016)

Zeolita natural - Clinoptilolita: La CLN es un mineral microporoso formada por anillos

de 8 a 10 miembros (Figura 3), pertenece al grupo de cinco minerales conocido como la
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heulandita (Marantos et al., 2012). Es muy abundante en la naturaleza y se caracteriza por sus
excelentes propiedades fisicogquimicas como: intercambio iGnico, atraccion de cationes en poros
y canales, alta resistencia térmica hasta los 750°C sin destruir su estructura durante 12 horas de
trabajo (Paveli¢ et al., 2018b), con un area superficial de aproximadamente 23 a 37.9 m2/g,
didmetro promedio de poro 120 A y un volumen de poro de 0.07 cm3/g (SOARES et al., 2010).
que le confieren la capacidad de participar como filtros, adsorbentes, aplicaciones médicas y

cataliticas. (Mohammadzadeh Kakhki et al., 2023; Paveli¢ et al., 2018a; Raval et al., 2016).

Figura 3. Estructura de la CLN. Fuente (Montes-Luna A. de J. et al., 2015)

Zeolita Sintética- ZSM-5: es una zeolita con alto contenido de silice que se caracteriza

por una estructura tridimensional microporosa de canales sinusoidales y rectos (Figura 4). Se ha
estudiado como catalizador en sintesis de aromatizacion, isomerizacion y craqueo (Kadja et al.,
2023; Q. Liu et al., 2023a), en aplicaciones de descontaminacion como la captura de CO; (R. Jin
et al., 2023a), purificaciéon de aguas residuales (Pirvu et al., 2023) y deteccién de metales pesados
(Tamizhdurai et al., 2020) e incluso se ha estudiado para ingenieria de tejidos incorporada en

fibras electrohiladas.



49

Capitulo 2

Figura 4. Estructura ZSM-5. Fuente (Mei & Lercher, 2017)

Polietilinamida: La PEI es un polimero (poliamina organica) con contenido de amina y

soluble en agua. Tiene lugar durante la polimerizacién de aziridina asistida por un catalizador
acido. Se clasifica en dos especies de PEI: El lineal que posee grupos primarios y secundarios
de aminas y ramificada (Figura 5) que adicionalmente posee grupos terciarios (Amin et al., 2020;

Kumar et al., 2017; Vicennati et al., 2008).
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Figura 5. Estructuras quimicas de la polietilenimina (PEI) Fuente: Ajustado de (Kafil & Omidi,

2011)

1.3.6 Membranas electrohiladas para captura de CO pre-combustion
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El uso de la técnica de electrohilado ha ganado importancia en la fabricacion de membranas
poliméricas para aplicacion en procesos de captura de CO. y han sido utilizadas diferentes
mezclas de soporte polimérico con rellenos o funcionalizacién de superficie. Por ejemplo,
adsorbentes de carbono poroso con mezclas de polimero como Poliacrilonitrilo (PAN) con
polivinilpirrolidona (PVP) (Zainab et al., 2020), fluoruro de polivinilideno (PVDF)/PAN (Heo et al.,
2019) o solo PAN (X. Zong et al., 2020). Encontrando que el PAN es un precursor rico en
nitrdgeno para el carbono y al combinarlo con PVDF incrementa el rendimiento en la captura al

mejorar el area superficial y la estructura del poro.

Por otra parte, el PAN con carbén activado funcionalizado, ya sea con 6xidos metalicos como
MgO (Othman et al., 2021) o con amina como la impregnacion con melamina (Jeong et al., 2019),
han indicado que la activacién quimica de la superficie permite la adsorcion preferencial de CO..
También se han utilizado nanofibras de carbono con PAN modificados quimicamente con
diciandimida (Q. Li et al., 2018) y se ha combinado con polivinilalcohol (PVA) y 6xido de cobalto
(Igbal, Wang, Ge, et al., 2016), mostrando nanofibras con una mayor adsorcién de CO; a baja
temperatura. Se ha estudiado también la capacidad absorbente de nanotubos de carbono con
PAN (Igbal, Wang, Ahmed Babar, et al., 2016), incluyendo también combinaciones con polianilina
y PVA (Nimkar et al.,, 2015). Las nanofibras obtenidas presentan una geometria no tejida
orientadas aleatoriamente, fomentando la adsorcién y difusion de CO, gracias a la estructura
mesoporosa, flexibilidad y conductividad. Algunas mezclas de nanotubos de carbono con PEl y
poliamida arrojaron resultados favorables con relacién al PEI, mostrando como su integracion en
la membrana mejora en gran medida la selectividad y adsorcion de CO; y alta resistencia

mecanica (Zainab et al., 2017b).
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En general, es notorio que el PEI por sus grupos funcionales mejora ampliamente las capacidades
adsorbentes de las membranas, generando gran interés en el estudio de mezclas con diversas
estructuras poliméricas como PVA que favorece el incremento de las propiedades térmicas de
las nanofibras (Eminoglu et al., 2015), poliestireno (PS) que aumenta la resistencia mecanica de
las membranas (Dolansky et al., 2019; C. L. Huang et al., 2020), PAN con PVP (Y. Zhang et al.,
2017) y PS con poliuretano (PU) (Zainab et al., 2018). También, se ha combinado el PEI con otros
materiales porosos para obtener membranas compuestas como: silice/PEI (Henao et al., 2020b)
y MOF/PEI/PAN donde la selectividad de la adsorcibn aumenta al incorporar otros materiales

porosos como los MOF (Choi et al., 2020c).

Otras aminas se han utlizado para aumentar la adsorcion de CO2 de los materiales
electrohilados. Por ejemplo, Marin et al.,, 2019 utilizaron furfuriimina con quitosano y
polietilenglicol para mejorar la capacidad de electrohilado, estos autores encontraron que una alta
concentracion de amina conduce a una estructura compacta que disminuye la accesibilidad de
sitios activos para la adsorcion de CO; de ahi que es importante tener en cuenta el punto critico
de la concentracion de amina para obtener membranas con poros interconectados
funcionalizados adecuadamente. Por otra parte, se han utilizado etanolaminas con PAN
mostrando que la adsorcién de CO; esta determinada por el tiempo y la temperatura de captura
ya que, con el incremento de la temperatura en el sistema de adsorcion, menor sera la captura
para este tipo de membranas (Olivieri et al., 2018). Ademas, con PVDF se obtiene una membrana
gue posee caracteristicas de buena humectabilidad, estructura y porosidad (Abdolahi-

Mansoorkhani & Seddighi, 2020).
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Por ultimo, se han fabricado membranas de polipropileno (PP) con etanolamina-dietanolamina-
trietanolamina, observando que el area superficial fue conveniente para favorecer la adsorcién
selectiva de COg, adicionalmente, la membrana posee una funcionalizacién superficial adecuada
(Abbasi, Nasef, Babadi, et al., 2019; Abbasi, Nasef, Kheawhom, et al., 2019). Por otra parte,
Jiamjirangkul et al., 2020 estudiaron la capacidad adsorbente de un material compuesto de
quitosano, PVA-MOF (Cu-BTC) con una fibra construida con capacidad de adsorcion/desorcién
de 14 ciclos a 100 kPa y 298 K, por lo que sugieren que es un material candidato potencial en la
separacion selectiva del gas. Otros estudios han utilizado MOFs para fabricar membranas por
electrohilado combinado con diversos polimeros como PAN/UTSA-16 (Gaikwad et al., 2021; Y.
Zhang et al., 2018), PS con HKUST-1 o MOF-199 (Armstrong et al., 2018), PVA con Ta-MOF
(Sargazi et al., 2020) y acetato de celulosa con MIL-53(Al)-NH2, AI-PMOF y ZIF-8 (Dai et al.,
2020). También el ZIF-8 ha sido estudiado en captura a temperatura ambiente (Bayati et al., 2019)
y ZIF-67 evaluada a 30°C y 3 MPa (X. Wu et al., 2020), estos ultimos presentaron estructuras
similares a las zeolitas. En definitiva, todos los estudios relacionados concuerdan en que los
MOFs mejoran la selectividad y area superficial de las nanofibras tanto en mallas como en

membranas.

Adicionalmente, para procesos de captura de CO; también se ha utilizado como adsorbente la
zeolita (Oloye et al., 2020; Sanchez-Lainez et al., 2018), de ahi que se hayan investigado
diferentes tipos de zeolita como: zeolita 4A analizada para captura a temperatura ambiente y 1
bar (Panda et al., 2019); Zeolita faujasita- FAU probada para captura entre 110 y 140°C y una
presion de 75 psig (F. Zhu et al., 2020). En consecuencia, la zeolita ha despertado gran interés
por su microporosidad definida que favorece la aplicabilidad en la fabricacion de membranas por

diferentes métodos con soportes poliméricos. De tal modo, Fisher et al. (2011) desarrollaron un
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proceso de captura de CO; con zeolita tipo 13X en corrientes de gas, lo cual permitié la sorcion
a alta presion, alrededor de 280 psi y temperatura moderada de aproximadamente 150°C (Fisher
et al., 2011). Posteriormente, Bryan et al. (2014) realizaron membranas de matriz mixta con
zeolita 13X y poli (6xido de amida-b-etileno) logrando una captura a temperatura moderada de
135°C (Bryan et al., 2014). Mas tarde, Ramasubramanian et al., 2015 fabricaron membranas
compuestas multicapa de zeolita tipo Y con polisulfona, de modo que alcanzaron a capturar CO;
con alta permeabilidad favorecida por la microporosidad de la zeolita junto con una adsorcion
preferencial a una temperatura de 57°C y una presion de 1 atm. Sin embargo, se debe tener en
cuenta un polimero adecuado para mejorar las condiciones de captura. También, W. Zhang et
al., 2020 elctrohilaron PVP/zeolita para obtener membranas con una morfologia adecuada y alta

estabilidad mecanica que permite purificar el biogas analizado mediante procesos de adsorcion.

Cuando se electrohila CA se debe tener en cuenta la concentracion de este material, ya que, esta
juega un papel importante en las membranas que se obtienen. Este material también se ha
utiizado ampliamente en la fabricacibn de membranas electrohiladas para aplicaciones
ambientales, como es el caso de Elmaghraby et al. 2022 que evaluaron la viabilidad de fabricar
membranas electrohiladas de CA con Carbén negro para la eliminacion de aceite en cuerpos de
agua en casos de derrames de petroleo (Elmaghraby et al.,, 2022a). Sarioglu et al. 2013
incorporaron una red de CA electrohilada para la inmovilizacion de Acinetobacter calcoaceticus
STB1 con el fin de eliminar de manera eficiente el amonio en cuerpos de aguas (Sarioglu et al.,
2013). En el caso de la aplicacion del CA en procesos de captura de CO2, Mo et al. 2022 indican
gue la porosidad y alta area superficial de las membranas electrohiladas de CA/ imidazolato
zeolitico-67 aumenta su funcionalidad en el entorno ecolégico favoreciendo la captura de CO»

(Mo et al., 2022).
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La ZSM-5 electrohilada ha sido estudiada para multiples aplicaciones, Ratanathavorn et al., 2015.
sintetizaron fibras de silice/ZSM-5 mediante electrohilado asistido por sol-gel complementado por
un proceso hidrotermal, obteniendo fibras con grandes ventajas por su flexibilidad y forma. W.
Zhang et al., 2020b electrohilaron ZSM-5 con polivinilpirrolidona (PVP) para la mejora del biogas
mediante la adsorcion de CO, comparando los ciclos de captura y reciclabilidad por cambios de
presion. Sun et al., 2021 electrohilaron nanofibras altamente dispersas de SnO2/ZSM-5 como
sensor selectivo al formaldehido donde se evidencia que la zeolita mejora las propiedades de
deteccién con mayor respuesta, es decir, mayor sensibilidad. Palomo et al., 2022 prepararon
catalizadores fibrilares de ZrO,/ZSM-5 mediante la técnica de electrohilado de un solo paso, los
catalizadores fabricados funcionaron de manera eficiente en la deshidrataciéon de metanol.
Mofarrah et al., 2023estudiaron la viabilidad de fabricar nanofibras de policaprolactona/ZSM-5
con dexametasona y acido ascorbico para aplicacion en ingenieria de tejido éseo con liberacion
sostenida y controlada de los compuestos terapéuticos, donde encuentran que la ZSM-5
cocargada mejora ampliamente las capacidades funcionales del andamio para terapias
regenerativas.

Ademas, en procesos de captura de CO, la ZSM-5 ha mostrado resultados prometedores.
Cuando la ZSM-5 es funcionalizada con tetraetilpentamina TEPA mediante impregnacion hUmeda
presenta una estructura mesoporosa que contribuye a la captura de aproximadamente 0.9
mmol/g a 40°C (Y. Wang et al., 2017). Se ha reportado también que al funcionalizar por doble
impregnacién con TEPA se alcanza una adsorcion de hasta 6.28 mmol/g (Kalantarifard et al.,
2017). Cuando la ZSM-5 es funcionalizada con PEI mejora la capacidad de adsorcion de CO; a
una temperatura de 120 °C lo que sugiere que este adsorbente no requiere un enfriamiento de

los gases de combustién en el proceso de separacion de CO (Y. Wang, Du, et al., 2018). También
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se ha encontrado alto rendimiento en la captura a medida que aumenta el porcentaje de
etilendiamina dentro de la estructura porosa de la ZSM-5 con una adsorcion de 6.13 mmol/g, en
este estudio se utiliz6 energia de microondas para eliminar el CO, adsorbido con el fin de

promover la reutilizacién eficaz de los adsorbentes (Z. Lin et al., 2018).

Recientemente se han estudiado zeolitas naturales como relleno de fibras electrohiladas, la CLN
es un ejemplo claro de esto y cuando se ha electrohilado generalmente se aplica en procesos de
descontaminacién ambiental como el tratamiento de aguas. Se han fabricado membranas
electrohiladas de poliacrilonitrilo/CLN para la purificacion de aguas agricolas, de lluvia y de
manantial contaminadas con hidrocarburos aromaticos policiclicos, logrando una recuperacion
superior al 86 % (Mollahosseini et al., 2022). Zendehdel & Nouri, 2021 probaron membranas
electrohiladas de polietersulfona con nanoparticulas de plata y CLN en la eliminacion de la DQO
en muestras de agua, obteniendo una remocion aproximada del 85 %. Picon et al., 2023
evaluaron exitosamente la eliminacién de azul de metileno y tetraciclina en muestras de agua con
membranas electrohiladas de tereftalato de adipato de polibutilieno (PBAT) y CLN.
Adicionalmente, la CLN en su forma natural se ha utilizado como material sostenible para captura
de CO, mostrando excelente respuesta a una temperatura moderada de 338K (Davarpanah et
al., 2020a), Adicionalmente, se reporta alta selectividad por el CO, sobre CH y N, (Diégenes et
al., 2022a). Sin embargo, para esta aplicacion de adsorcién de CO» no se reporta aun la CLN

electrohilada.



2. Capitulo 2: Metodologia

Este capitulo desarrolla las etapas experimentales realizadas para el alcance de los objetivos
propuestos (Figura 6), se describen los materiales utilizados, el pretratamiento de las zeolitas
natural y sintética, la preparacion de soluciones y condiciones de electrohilado. Finalmente, la

etapa de impregnacion, caracterizaciones, ensayos de captura y permeabilidad.

Preparacion de
soluciones |

Pruebas de adsorcién
€O,y permeabilidad
H,/CO;

. L1}
Caracterizacion de
mallas y membranas

Electrohilado

Figura 6. Esquema metodologia. Fuente: Elaboracion propia (Creado con Biorender)

2.1. Materiales

El acetato de celulosa 39.8 Wt % Acetyl Sigma-Aldrich, Diclorometano (DCM) RA ACS R. ACS,

ISO, Reag., Ph Eur, Acetona ACS, ISO, Reag., Ph Eur, N, N Dimetilformamida (DMF) ACS, 1SO,
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Reag., Ph Eur, Cloroformo Chemi fueron suministrados por el laboratorio de Quimica y
termodindmica, La CLN empleada fue adquirida de una empresa de origen colombiano (Zeocol
S.A.S), localizada en Armenia - Quindio, dedicada a la comercializacion de CLN extraida de
canteras ubicadas en Ecuador y la ZSM-5-Ammonium empleada es de marca Alfa Aesar (Zeolite
ZSM-5, ammonium R19A071) (cortesia del profesor Omar Gutiérrez). Se usa el equipo de

electrohilado BIOINICIA del laboratorio de biomateriales y electromedicina.

2.2. Pretratamiento Clinoptilolita

El pretratamiento de las zeolitas se realiza con el fin de promover la actividad de adsorcién basada
en procesos de separacion de mezclas H./CO:. La Clinoptilolita en estado solido se tamiza hasta
pasar por malla 5um, posteriormente es macerada previo a la calcinacion a 500° durante 1h,
después se deja en reposo temperatura ambiente por 30 min (Zendelska et al., 2018). Luego se
lleva a dispersidn con acetona en ultrasonido por 30 minutos, finalizando con agitacién magnética

por 2h hasta incorporacién en la solucién polimérica.

2.3. Pretratamiento ZSM-5

Por el contenido de amonio presente en la zeolita sintética, se realiza un secado al vacio durante
24 horas a 150°C, posteriormente se almacena en un desecador hasta la preparacion de

soluciones, donde se dispersa en acetona previo a la incorporacion en la solucion polimérica.

2.4. Preparacion de soluciones y fabricacion de membranas
electrohiladas

Se prepararon soluciones de CA puras en DCM: DMF: Acetona relacion 1:1:2 (Matulevicius et al.,
2014) y modificadas con CLN al 2, 5y 7 % w/w. También se prepararon soluciones de CA puras

en Acetona: Cloroformo relacion 1:1 (Tran et al., 2014) y modificadas con CLN y ZSM-5 al 25 y
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50 % w/w. Se agita magnéticamente a 600 rpm y calentamiento a 35°C hasta homogenizacion
completa. Las concentraciones seleccionadas para la carga zeolitica, se definen a partir de la
aplicabilidad del producto final de electrohilado en la separacion de gases pre-combustiéon de H;
obtenido de la gasificacion de biomasa, donde se requiere una participacion significativa del
material cerdmico en las membranas, alcanzando un equilibrio entre las concentraciones
utilizadas y la viabilidad de implementar la técnica de electrohilado en condiciones de operacién

especificas.

Se utiliza un equipo de electrohilado con una configuracién vertical de plano colector de aluminio,
se carga la solucién en jeringas de 5mL, a una distancia de 10 cm, aplicando un voltaje positivo
en el capilar de 18kV para las membranas de CA puras, 20kV para las membranas de fibras lisas
y 30 kV para las membranas de fibras porosas, se configura un flujo de 3mL/h, a temperatura
ambiente y una humedad relativa menor al 50 %. En la Tabla 1 se encuentra la nomenclatura con
la que se hace referencia a cada uno de los materiales puros y electrohilados a lo largo del

documento, adicionalmente se relacionan las caracterizaciones que aplican en cada caso.

2.5. Impregnacion de membranas electrohiladas

El proceso de impregnacion se ajusto siguiendo la metodologia descrita en (Henao et al., 2020a)
Se prepara una solucién de PEI en etanol al 10 % y 30 %, posteriormente se sumerge la
membrana de ZSM-5 50 %_p, se lleva a calentamiento y agitacién hasta evaporacién completa
del solvente. Posteriormente se lleva a la estufa de secado con el fin de eliminar el solvente

residual.
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Tabla 1. Nomenclatura de los materiales y las caracterizaciones realizadas
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Nomenclatura

Composicion

Caracterizaciones

X AT

O — =T

X 00O

>0

Smwm

E
D
S

O T4

—m®m

AD

CO, H2/CO-

CLN PURA

Muestra de zeolita Clinoptilolita
PURA

X

ZSM-5 PURA

Muestra de zeolita ZSM-5 pura

CA PURA_S

Membrana de acetato de celulosa
electrohilada solvente DCM: DMF:
Acetona

CLN2%_S

Membrana de acetato de celulosa
electrohilada modificada con
Clinoptilolita al 2 % solvente DCM:
DMF: Acetona

CLN5% S

Membrana de acetato de celulosa
electrohilada modificada con
Clinoptilolita al 5 % solvente DCM:
DMF: Acetona

CLN7%_S

Membrana de acetato de celulosa
electrohilada modificada con
Clinoptilolita al 7 % solvente DCM:
DMF: Acetona

CA PURA_P

Membrana de acetato de celulosa
electrohilada solvente Acetona:
Cloroformo

CLN25% P

Membrana de acetato de celulosa
electrohilada modificada con
Clinoptilolita al 25 % solvente

Acetona: Cloroformo

CLN50% P

Membrana de acetato de celulosa
electrohilada modificada con
Clinoptilolita al 50 % solvente

Acetona: Cloroformo

ZSM-525%_P

Membrana de acetato de celulosa
electrohilada modificada con ZSM-5
al 25 % solvente Acetona:
Cloroformo

ZSM-5 50 %_P

Membrana de acetato de celulosa
electrohilada modificada con ZSM-5
al 50 % solvente Acetona:
Cloroformo

ZSM-550%_P /
PEI 10%

Membrana de acetato de celulosa
modificada con ZSM-5 al 50 % e
impregnadas con PEI al 10%

ZSM-5 50%_P /
PEI 10%

Membrana de acetato de celulosa
modificada con ZSM-5 al 50 % e
impregnadas con PEI al 30%
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2.6. Caracterizacion de los materiales

2.6.1. FTIR

Las mediciones espectroscopicas mediante FTIR, se realizaron utilizando el equipo IRTracer-100
SHIMADZU del Laboratorio de Quimica y Caracterizacion del ITM parque i. Los espectros de
absorbancia se obtuvieron en el rango de 400 a 4000 cm™ con 32 exploraciones y una resolucion

de 4cm™.

2.6.2. DRX

Los materiales se estudiaron utilizando un difractémetro de alta resolucion BRUKER D2 PHASER
equipado con un detector LYNXEYE con una radiacién Cu Ka (A = 0.15406 nm) usando un barrido
desde 3 a 80° 26, con un paso de 0.01° del laboratorio de POLYFORMS de la universidad de

Chile.

2.6.3. TGA

La caracterizacion térmica se realiza con un equipo SDT Q600 (TA Instruments, EE. UU.) del

Laboratorio de Ciencias Térmicas del ITM parque i, con una rampa de 10°C/min hasta 600°C.

2.6.4. SEM - EDS

Las particulas de zeolita y membranas electrohiladas se caracterizaron mediante microscopia
electronica de barrido, con un microscopio JEOL JSM-7100 con cafién de electrones auxiliado
por campo (Field emision Gun, FEG) Sputtering Quorum Q300TD, del Laboratorio de Microscopia
de la institucion universitaria ITM parque i. Para analizar su morfologia y composicion se
obtuvieron imagenes SEM a diferentes aumentos con un tiempo de exposicién de 60s y un voltaje

aplicado de 10kV. El andlisis de composicion elemental se realiz6 para las membranas con mayor
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concentracion de zeolita utilizando EDS. Las imagenes fueron tratadas mediante el software
IMAGEJ (programa de procesamiento digital de imagen). Todos los gréaficos fueron realizados

con OriginPro (software de andlisis de datos y gréficos).

2.7. Area superficial BET

El area superficial se determind con un equipo 3 Flex Micromeritics del laboratorio Catalisis y
Energia de la Universidad de Chile, mediante isotermas de adsorcién/desorcién de N, usando el
modelo BET con 10 puntos para la regresién lineal, en 0.1189 g de muestra para cada analisis, a

una temperatura de -196.148°C y un intervalo de equilibrio de 100s.

2.8. Ensayos de Captura de CO2

Los ensayos de captura realizados para los materiales consistieron en dos etapas, en la primera
etapa se evaluo la quimisorcién de las zeolitas puras mediante TPD por su caracteristica de sélido
poroso que permite la utilizacién de altas temperaturas en procesos de desorcién. Para asi
realizar un analisis comparativo con los resultados obtenidos para la zeolita natural y la zeolita
sintética (Bernal et al., 1979; lvie et al., 2013). La segunda etapa fue la evaluacion de adsorcién
mediante TGA que es la técnica mas usada para este tipo de analisis en membranas
electrohiladas y otros materiales, segun se reporta comdunmente en la literatura (Henao et al.,
2020a). En estos ensayos de captura de CO- se utilizan condiciones de operacion basados en
estudios recientes en procesos de separacion de gases H,/CO- en regiones del pais (Castiblanco
& Cérdenas, 2020; Dario & Diaz, 2023; Diaz Vasquez, 2023; Giovanny & Serna, 2022; Orozco et
al., 2023; Restrepo Arango, 2021) y estudios donde interviene el proceso de gasificacion de
biomasa a escala laboratorio (Quan et al., 2023; Y. Wang & Li, 2023; Y. Zhu et al., 2023). A

continuacion, se describe la metodologia implementada para cada etapa.
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2.8.1. TPD

Se pesan 0,1000g de zeolita teniendo en cuenta que con un lecho pequefio se obtiene un sistema
con temperatura mas uniforme. La cantidad de zeolita se ingresa a un reactor en U de lecho fijo,
se cubre con lana de cuarzo al interior del reactor tanto al inicio como al final del lecho, se le
coloca una termocupla y la punta de esta debe quedar a la altura del lecho, el sistema se aisla

con in ladrillo refractario y lana de cuarzo.

El sistema se limpia con un flujo de gas inerte de Argdén a 40mL/min durante 1lhora y 11 minutos
calentando a 100°C por 30 min y 30 min de estabilizacion. Luego se deja enfriar a temperatura
ambiente y finalmente se realiza el proceso de saturacion o captura de CO, mediante el paso del
gas por el lecho cuando la lectura se estabiliza a 40ml/min durante una hora, posterior a la
saturacion con CO2 a temperatura ambiente, se pasa argon (40 ml/min) por un hora para limpiar
y eliminar el CO2 fisisorbido. Finalmente, para cuantificar se realiza el proceso de desorcion a
temperatura programada TPD, calentando hasta 500°C a 10°C/min. La sefial observada por

debajo de 100°C es considerada como fisisorcion.

2.8.2. Adsorcién/desorcion COq2

Los ensayos de captura de CO- se realizan con un equipo SDT Q600 (TA Instruments, EE. UU.)
del Laboratorio de Ciencias Térmicas del ITM parque i, Ajustando el analisis descrito en (Henao
etal., 2020a), brevemente, se limpian los materiales con flujo de N2 (100 mL/min) a 110°C durante
1 h. Posteriormente, se enfria hasta 40°C manteniendo el flujo constante. Luego se inyecta CO;
a 40 mL/min (40 % CO2/ 60 % N») durante 100 min. Finalmente, se regenera la muestra con N>

(200 ml/min) a 110 °C durante 1h para completar ciclo adsorcidon-desorcion.
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2.8.3. Permeabilidad H2/CO2

Los ensayos de permeabilidad se realizan a escala laboratorio implementando condiciones
basadas en la literatura donde se separan los gases H,/CO; resultantes de procesos en los que
se gasifica biomasa (Castiblanco & Cardenas, 2020; Giovanny & Serna, 2022; Restrepo Arango,
2021).La permeabilidad de la mezcla H./CO- se midi6 en un reactor de lecho fijo, utilizando Helio
(He) como gas de purga. Gracias a la versatilidad de las membranas para uso en separacion de
gases, se corta en tiras el material electrohilado para rellenar el lecho (Figura 7) y contribuir a la
disminucién de la caida de presion al paso por el material sélido. La mezcla equimolar ingresa al
sistema (10 % CO2/He y 10 % Hy/ He) a un flujo de 15 ml/min y pasa por 300 mg de muestra
sélida. La concentracién de los gases permeados se mide utilizando un espectrémetro de masas
GAS ANALYSIS SYSTEM PFEIFFER VACUUM OMNI STAR TM., obteniendo un valor de

concentracion relativa respecto a la corriente de alimentacién (C/Cy).

Figura 7. Preparacién de muestras para lecho del reactor, ensayos de permeabilidad. Fuente:
Elaboracion propia.
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3. Capitulo 3: Resultados y discusion

En este capitulo se encuentran los resultados de las caracterizaciones y evaluacién de captura
de CO; de los materiales. Se desarrolla desde los materiales zeoliticos puros CLN y ZSM-5,
continuando con la evaluacion del efecto del solvente en la morfologia de las fibras electrohiladas
lisas con CLN y porosas modificadas con CLN y ZSM-5. Finalizando con los resultados y

discusion de las membranas impregnadas con PEI.

3.1. Caracterizacion zeolitas

3.1.1. FRX

Existen diferentes tipos de CLN que se clasifican seguin el elemento que predomina es su
composicion, generalmente puede destacar la presencia de potasio y sodio denominadas como
K,Na- Clinoptilolita (Adam et al., 2023; Erdogan & Ergirhan, 2024) , la presencia de calcio
conocida como Ca-Clinoptilolita (Dura et al., 2023b; M. A. Hernandez et al., 2023)o la presencia
de magnesio reportada como Mg-Clinoptilolita (Irina Schneider et al., 2023; Numviyimana et al.,
2021).El andlisis de fluorescencia de rayos X permite observar los compuestos presentes en la
zeolita natural, Unicamente se realiza este andlisis para la CLN teniendo en cuenta que por su
naturaleza posee una composicion bastante heterogénea de ahi que, es importante determinar
su férmula molecular para efectos de comparacion con los resultados y facilitar la discusion con
respecto a la aplicacién de los materiales compuestos. Este resultado permite observar la
predominancia significativa del 6xido de silicio SiO, seguido del oxido de aluminio Al,O3 que

ocupan un 67.793 % y 10.815 % respectivamente (Figura 8), esta concentracién se encuentra
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dentro de los rangos reportados SiO; entre 64.22 % y 72.81 %, Al,O3 entre 8.39 % y 14.25 %
(Numviyimana et al., 2021; Suminta, 2005). A pesar de que la composicion tipica principal es
aluminosilicatos, en este analisis se observa una composicién bastante amplia con la presencia
de elementos propios de las zeolitas naturales como magnesio (Mg), hierro (Fe), calcio (Ca) y
potasio (K), siendo representativa la concentracion de Fe y Mg lo que da una nocién de la riqueza
de este mineral en el sitio de extraccién de la CLN. Ademés, K, Ca y Mg son los cationes
principales de compensacion estructural (De Lima et al., 2021). Asi, el resultado FRX permite

determinar la formula molecular de la CLN empleada Mg Fe7 Kos Cas Als SizO72 -20 H20.

B Vg0

Ll
K0
B Ccao
B Tio,
B MnO
I Fe, 04
W cuo
BB a0

Figura 8. Gréfico resultado FRX composicion CLN PURA. Fuente: Elaboracion propia.

3.1.2. FTIR

El analisis de grupos funcionales presenta bandas espectrales caracteristicas de la zeolita natural
(Figura 9), entre 3698 cm™ y 1758 cm se observan las vibraciones de las bandas de adsorcién

de agua es decir las correspondientes a los grupos OH (Grzeszczak et al., 2023). En 1000 cm*
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se encuentran las vibraciones asimétricas relacionadas con el grupo tetraédrico de aluminio y
silicio interno que no tiene una predominancia explicita en la estructura (Y. Liu et al., 2023). En la
region entre 450 cm™y 1000 cm® se encuentran las vibraciones de estiramiento de los grupos O-
T-O y las vibraciones de flexién de los enlaces T-O donde la T puede ser tanto aluminio como
silicio segun la predominancia en la composiciobn de cada zeolita y estas corresponden
especificamente a la estructura de la zeolita (Irina Schneider et al., 2023). La banda de flexién en
785 cm? es bastante representativa para comprobar la funcionalizacién con CLN (Cadar et al.,

2020; Nikolov & Rostovsky, 2017; Zendelska et al., 2018).

En el espectro FTIR para la ZSM-5 (Figura 9), se observa una region de estiramiento — OH con
una banda amplia entre 3458 cm™ y 1640 cm™, asignada a los grupos silanol con puente de
zeolita (Nguyen et al., 2024).En 1222 cm*y 1095 cm™ se encuentran las bandas atribuidas a las
vibraciones de estiramiento asimétricas externas e internas respectivamente, asociadas a los
grupos T-O, es decir, caracteristico de los materiales siliceos (Lashchinskaya et al., 2023) . Las
bandas caracteristicas de la estructura tipica de la ZSM-5 se encuentran entre 448 y 800 cm
conocidas como bandas de absorciéon, mas especificamente en 790 cm™ se observa la banda
tipica de estiramiento simétrico externo de las conexiones tetraédricas siendo la mas
representativa al momento de observar la funcionalizacion con este material en sistemas
compuestos (Gabrienko et al., 2023).En 550 cm™ se presenta la banda correspondiente a la
presencia del doble anillo en la estructura y en 450 cm se observan las vibraciones de flexién

correspondientes a los grupos T-O (Fu et al., 2024).
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Figura 9. FTIR CLN y ZSM-5 PURAS. Fuente: Elaboracion propia.
3.1.3. DRX

Para la CLN se observa un patron de difraccion tipico de las zeolitas naturales por su estructura
cristalina (Figura 10 A). Se presenta el patrén en el rango de 5 a 50 °260 y se identifican las fases
cristalinas comparando con referencia a los PDF 01-080-0464 y PDF 00-025-1349 (International
Centre for Diffraction Data, 2018; International Centre for Diffraction Data (ICDD), 2018; Jiang et
al., 2023; Ortegon et al.,, 2021).. Obsérvese que los picos caracteristicos de la CLN estan
presentes a 10° 20 para el plano [2 0 0], en 22°26 correspondiente a [4 0 O], en 28°26 el pico de
mayor intensidad que permite la identificacion del material en diferentes matrices,
correspondiente el plano [-4 2 2] y en 29°20 el pico que se ubica en el plano [-1 3 2] (Grzeszczak

et al., 2023; Y. Liu et al., 2023)
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Para la ZSM-5, en el difractograma se observa entre los 5y 50 ° 26 los picos caracteristicos de
los planos cristalograficos, esta zeolita presenta una estructura cristalina y sus picos principales
se encuentran a los 7° 20 y 9° 28 correspondientes a los planos [1 0 1] y [2 0 0] (Shao et al.,
2022). También se observan picos de gran intensidad en 23° 26 correspondiente al plano [5 0 1]
y 25 ° 26 para los planos [3 0 3] y [3 1 3] (Sabarish & Unnikrishnan, 2019, 2020), estos resultados
se comparan con la base de datos PDF 44-0003 (International Centre for Diffraction Data, 2018),
como se observa en la (Figura 10 B) existe una relacién estrecha entre las sefiales obtenidas

para la muestra analizada y las sefiales del espectro patron.

10 20 50 10 20 30 40

2 Theta (°) 2 Theta (°)

Figura 10. Difractograma CLN y ZSM-5 PURAS. Fuente: Elaboracion propia.

3.1.4. TGA
El andlisis térmico de la CLN se realiza en el rango de 25 a 600°C ((Figura 11), donde se observa
una pérdida de masa poco significativa que se divide en dos fases, una primera fase decreciente

donde la muestra de CLN pierde el 5.79 % de la masa y una segunda fase de menor pendiente

A B =)
[ | ZSM-5 PATRON|
£l
< £
> ©
© ~
2 e
i g
(] ‘D
= MMW g JULJWW M
=
‘ T EE ‘| | h “| l ‘| I ‘”l [T ¥
L1 SN | S S N £ S 1 T ;
30 40

50



71

Capitulo 3

donde pierde el 1.90 % de masa para un total de 7.69 %, este valor es asociado a la presencia
de materia organica, contenido de humedad y remanentes (Guingor & Ozen, 2021). Esto sugiere
que la estructura tetraédrica basada en aluminosilicatos de la CLN le confiere al material
excelentes propiedades térmicas como se espera para los materiales ceramicos que por lo
general son bastante estables quimicamente a temperaturas elevadas entre 700°C y 1000°C

inclusive (Mohr-Weidenfeller et al., 2022).

En el analisis térmico para la ZSM-5 PURA (Figura 11) se observa un perfil de resistencia a altas
temperaturas debido a que solo ocurre una pérdida de masa total de 7.36 %. En una primera fase
la muestra disminuye el 6.56 % de masa a una temperatura inferior a los 200°C lo que indica la
presencia de humedad, ya que la ZSM-5 es bastante higroscépica (Eimontas et al., 2021). Luego
se observa una fase de estabilidad de masa hasta los 350°C donde inicia nuevamente la
degradacion o pérdida de masa por posible presencia de remanentes o demdas sustancias
presente en la composicion de la zeolita sintética, como el amonio. En esta fase la muestra pierde
0.75 % restante. Esto indica que la ZSM-5 en su composicion de aluminosilicatos a una
temperatura de 600°C no experimenta descomposicién por ser un material cerdmico (Sanhoob

et al., 2022).
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Figura 11. TGA CLN y ZSM-5 PURAS. Fuente: Elaboracién propia.
3.1.5. SEM

En las imagenes SEM para la CLN (Figura 12 A) se observa a diferente escala una morfologia
de escamas irregulares bien definida en grupos de cristales porosos (Grzeszczak et al., 2023).La
orientacion de las particulas de zeolita es diversa con una disposicién de grano en blogue de

agregados cristalinos tipico en materiales zeoliticos naturales sin modificacion (Y. Liu et al., 2023).

En las micrografias de la ZSM-5 PURA (Figura 12 B) se observa una morfologia de cristales
agregados bien definidos (Qiao et al., 2024), la conformacién de agregados es bastante similar a
la zeolita natural y a diferente escala se distingue con claridad el patron de heterogeneidad en las

dimensiones y formas de los cristales presentes (F. Jin et al., 2023) como en el caso de la CLN.
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Figura 12. Micrografias SEM CLN y ZSM-5 PURAS. Fuente: Elaboracion propia.

3.2. Membranas de fibras lisas CLN

En esta seccidén se reportan y discuten los resultados de las caracterizaciones realizadas a
membranas fabricadas con la mezcla ternaria de solvente. A saber, CA PURA S, CLN 2 %_S,

CLN5%_S, CLN 7 %_S.

3.2.1. FTIR

Los espectros de FTIR para las membranas CA PURA y modificadas (Figura 13) presenta bandas
asociadas al polimero de CA, en 3480 cm correspondiente a las vibraciones de estiramiento del
grupo -OH, en 1740 cm™* hay lugar a la banda de estiramiento del grupo C=0 presente en el éster.
Entre 1360 y 1215 cm se observan las vibraciones de flexion de CH y CO respectivamente. En
1030 cm™ se encuentra la banda de CO caracteristica del CA (Elmaghraby et al., 2022b; Rieger
et al., 2016). Los espectros FTIR de las membranas modificadas comparten de manera idéntica
las bandas espectrales de la membrana CA pura, por lo que, mediante este analisis no se
comprueba la presencia de la zeolita en las membranas modificadas debido a la baja

concentracion de la CLN en la solucién primaria de electrohilado. Ya que, durante el proceso de
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fabricacion, la zeolita va perdiendo dispersién homogénea en la soluciéon, de modo que se

introduce en las fibras de manera aleatoria en el paso por el capilar (Long et al., 2018).
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Figura 13. Espectro FTIR membranas de fibras lisas CLN: Gris: CA PURA_S, roja: CLN 2
%_S, azul: CLN 5 %_S, verde: CLN 7 %_s. Fuente: Elaboracion propia.

3.2.2. TGA

En el andlisis TGA para evaluar la estabilidad térmica de las membranas electrohiladas, se
observa (Figura 14) una pendiente de degradacion bastante pronunciada iniciando con un primer
fragmento entre 300°C y 350°C relacionado a la perdida de humedad, mientras que a partir de

350°C hasta 600°C se dan pérdidas de masa de entre el 80 y 90 % para todas las muestras que
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corresponde a la descomposicidn del polimero. De tal manera, no se evidencia la fase de la CLN
presente, ya que no queda un remanente significativo en el porcentaje de degradacion (Islam &
Mohr, 2023), esto se puede asociar a la baja concentracion del material ceramico durante el

proceso de electrohilado de las membranas modificadas (Castillo-Ortega et al., 2022)
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Figura 14. Termograma membranas de fibras lisas CLN: Gris: CA PURA_S, roja: CLN 2 %_S,
azul: CLN 5%_S, verde: CLN 7 %_s. Fuente: Elaboracién propia.

3.2.3. SEM

Todas las membranas fabricadas por electrohilado presentan una estructura de fibras de

diferentes tamafos, ya que durante el proceso de electrohilado se varian los parametros de
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operacién segun la composicion y concentracion de la solucion. Por ejemplo, el voltaje aplicado
es ajustado conforme a la carga de zeolita para contribuir al electrohilado de la solucién evitando
taponamiento del capilar. En la Figura 15 se muestran micrografias de las membranas de CA
modificadas con CLN al 2 %, 5 % y 7 %, se observa una morfologia cilindrica de nanofibras lisas
orientadas aleatoriamente (Yagmur Mol et al., 2023), no hay presencia de perlas o aglomerados
en las nanofibras. EL didametro medio de fibra es comparable con la literatura reportada ya que
esta entre 550 y 709 nm (Yoon et al., 2024), mas especificamente: 650 nm para las fibras de CA
PURA (a), 552 nm para CLN 2 %_S (b), las fibras de CLN 5 %_S tienen un diametro medio de
558 nm (c). Finalmente, las fibras de CLN 7 %_S presentan un didmetro medio de 709 nm (d)
con una media de 80 mediciones por micrografia usando el software ImageJ. Es claro que no hay
presencia significativa de la CLN que se agregé durante la modificacion de las fibras
electrohiladas. No obstante, se observa leve deformacién en algunas fibras de manera
heterogénea y un incremento en el diametro de la fibra por la modificacion con zeolita a diferentes
concentraciones, que se refleja directamente en el cambio de parametros de operacién, que a su

vez determinan las caracteristicas finales del material compuesto (Elbhnsawi et al., 2023).
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Figura 15. Imdgenes SEM membranas de fibras lisas CLN. A: CAPURA_S,B: CLN2%_S, C:
CLN5%_S, D: CLN 7 %_s. Fuente: Elaboracién propia.

Segun los resultados obtenidos en esta seccién se observa que las nanofibras lisas no favorecen
la exposicion de la zeolita y la baja concentracion dificulta estudiar la incorporacion de esta en el
material electrohilado. De modo que, se redisefia la metodologia a partir de la literatura donde se
sugiere el uso de fibras porosas para favorecer la exposicion de zeolita y promover su aplicacion
en estudios de purificacion de gases. Por esta razon, no se fabrican membranas electrohildas de

fibras lisas modificadas con ZSM-5.
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3.3. Membranas de fibras porosas CLN

3.3.1. FTIR

Para la muestra de CA PURA_P se observa (Figura 16) una banda amplia del grupo hidroxilo
alrededor de 3500 cm™. En 1730 cm® se observa el estiramiento del grupo carbonilo,
posteriormente se observa el grupo metilo en aproximadamente 1360 cm™, luego entre 1230 cm-
! existe la presencia del enlace C-O, alrededor de 1030 cm™ se observa el pico caracteristico de
la celulosa (Elbhnsawi et al., 2023). Las bandas caracteristicas son las tipicas reportadas en la

literatura (Sharaf et al., 2022; Yagmur Mol et al., 2023; Yoon et al., 2024).

Los espectros de las muestras modificadas con CLN comparten las bandas mencionadas para el
CA, sin embargo, como se discute en el analisis del espectro de la CLN pura, se observa la
presencia de la banda en 785 cm™ tipico de la presencia de los tetraedros de aluminosilicatos
(Shirchinnamiil et al., 2023), lo que sugiere una modificaciébn exitosa de las fibras con la

incorporacién de la zeolita.
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Figura 16. Espectro FTIR membranas de fibras porosas CLN: Gris: CA PURA_P, roja: CLN 25
%_P, azul: CLN 50 %_P. Fuente: Elaboracion propia.
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3.3.2. DRX

Los difractogramas de las muestras de membranas de CA pura y modificadas con CLN al 25 y
50 % permiten observar (Figura 17) la funcionalizacion exitosa de las fibras con la presencia de
los cristales de CLN. Ya que, el CA es un material polimérico que se caracteriza por ser amorfo
y no presenta picos en los planos cristalograficos. Esto permite comprobar con claridad la
presencia de picos relacionados con la CLN como se menciond en la seccién 3.1.3 para el patron
de difraccion de la CLN pura. En las muestras de membrana modificadas el pico principal no se
desplaza de los 28 °26 correspondiente al plano [-4 2 2] (Paveli¢ et al., 2018b; Zendelska et al.,

2018).

——CLN50%_P
——CLN 25%_P
——CAPURA P

£)

8

O

M

Ko

(/)]

C

g

kS

1I0 ' 2I0 l 3I0 . 4IO I 5IO

2 Theta (°)

Figura 17. Patrones DRX membranas de fibras porosas CLN: Gris: CA PURA_P, roja: CLN 25
%_P, azul: CLN 50 %_P. Fuente: Elaboracién propia.
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3.3.3. TGA

El analisis térmico de las muestras modificadas con alta concentracion de CLN permite observar
la incorporacion exitosa de la zeolita en las membranas CA 25 % P y CA 50 %_P con respecto
a CA PURA_P (Figura 18). Alrededor de los 300°C inicia la degradacion térmica como se
menciona en la secciéon 3.2.2. No obstante, en este caso se evidencia un cambio significativo en
cuanto a la pérdida de masa desde los 300°C hasta los 600°C, las membranas de CA PURA_P
experimentan un 88.84 % de degradacioén, las membranas de CLN 25 % P y CLN 50 %_P se
degradan enun 71.67 %y 61.61 % de masa respectivamente, estos resultados se han reportados
para el acetato de celulosa que se caracteriza por dos etapas de descomposicion térmica,
inicialmente entre 300 a 400°C y finalmente entre 400 a 600 °C donde ocurre la despolimerizacion
completa (De Carvalho Eufrasio Pinto et al., 2019; Kamal et al., 2014). Asi, el porcentaje de
degradacion se asocia a la concentracion de CA presente en las membranas y la proporcién de
masa restante en las muestras es proporcional a la composicion de zeolita presente (Pereira et
al., 2020; Tsekova & Stoilova, 2022). Estos resultados indican la incorporacién de la zeolita a lo

largo de la fibra 'y con ello un cambio en los porcentajes de degradacion.
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Figura 18. Termograma membranas de fibras porosas CLN: Gris: CA PURA P, roja: CLN 25
%_P, azul: CLN 50 %_P. Fuente: Elaboracién propia.

3.3.4. Microscopia optica

Mediante microscopia Optica se verifica a diferente escala la formacion de fibras durante el
proceso de electrohilado (Figura 19). Las imagenes 6pticas muestran la red de interconexién de
fibras porosas heterogéneas donde es evidente la introducciéon de las particulas de CLN en el
interior y a lo largo de las fibras de CA (Naragund & Panda, 2020). Esto ocurre gracias a la
implementacion de electrohilado de un solo paso donde se dispersa la zeolita en la solucion antes
de cargar en el equipo de electrohilado para la formacion de fibras (Kramar et al., 2023). Este
andlisis proporciona una nocion preliminar del éxito de la incorporacion del material ceramico en

la matriz compuesta resultante.
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Figura 19. Imagenes microscopia 6ptica membranas de fibras porosas CLN: A: CA PURA_P
escala 200 um, B: CLN 25 %_P escala 200 um, C: CLN 50 %_P escala 200 um. D: CLN 50
%_P escala 50 um. Fuente: Elaboracion propia.

3.3.5. SEM-EDS

Las micrografias de las membranas modificadas con CLN al 25 y 50 % permiten observar fibras
porosas con un tamarfio de poro aproximado de 44.5 nm y un tamafio medio de fibra entre 2.55 a
3.38 um (Figura 20), pero son bastante heterogéneas, orientadas aleatoriamente como se informo
en (Yagmur Mol et al., 2023). Al electrohilar CA existe un gran problema de obstruccion, por lo
que, se usan diferentes mezclas de solventes con el fin de mejorar la capacidad de electrohilado.
Estas mezclas de cosolventes infieren en la morfologia y el diametro de la fibra, generalmente
cuando se utilizan mezclas de solventes con diferente grado de solubilidad al polimero y distintos

puntos de ebullicion, durante el proceso de electrohilado, la evaporacion alterna de los solventes
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origina la formacién de poros en la nanoestructura depositada (Harry Le B Gray & Cyril J Staud,
1927). En este caso se utiliza Acetona: Cloroformo que son termodindmicamente compatibles y
para el polimero CA particularmente, la acetona hace las veces de solvente y el cloroformo aporta
menor grado de solubilidad contribuyendo a la porosidad (Kramar et al., 2023), ya que, los
espacios que ocupa el cloroformo en la fibra quedan vacios al momento de su evaporacion Se
reporta gran dificultad de electrohilado del polimero por precipitacion espontanea lo que genera
bloqueo de la aguja vy, la velocidad de evaporacién de la acetona produce fibras con una
morfologia de cinta. Sin embargo, el CA participa como un excelente soporte polimérico para la

incorporacién de particulas en electrohilado de un solo paso (Oldal et al., 2023).

En el andlisis EDS (Figura 20 D), se observa la presencia de los elementos de interés para
identificar la modificacion adecuada con la carga de zeolitas, es decir, la presencia de
aluminosilicatos donde predomina la concentracion de silicio en la composicién, ademas el
espectro EDS presenta como elementos constituyentes el Ca, Fe, Mg y O (X. Jin et al., 2023;
Schiavo et al., 2023). Este analisis concuerda con los resultados FRX donde se observa que la
CLN al ser una zeolita de origen natural su composicién es variable por la presencia de elementos

adicionales a los aluminosilicatos.
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Figura 20. Imdgenes SEM membranas de fibras porosas CLN. A: CA PURA_P, B: CLN 25
%_P, C: CLN 50 %_P. D: Espectro EDS analisis composicion elemental membrana CLN 50
% _P. Fuente: Elaboracion propia.

3.4. Membranas de fibras porosas ZSM-5

3.4.1. FTIR

Los espectros FTIR de las membranas modificadas al compararse con la membrana de CA
PURA Py las bandas tipicas de la zeolita pura, se observa la presencia de la banda en 790 cm-
1 asociadas a las vibraciones de estiramiento grupos T-O en las membranas de matriz compuesta

(Figura 21), esta banda caracteristica de los tamices moleculares de la ZSM-5 (Feng et al., 2024;
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Fu et al., 2024; Maziz et al., 2023; Sodha et al., 2024) representa la incorporacion de nuevos

grupos funcionales en las fibras de CA.
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Figura 21. Espectro FTIR membranas de fibras porosas ZSM-5: Gris: CA PURA_P, roja: ZSM-

525 %_ P, azul: ZSM-550 %_P. Fuente: Elaboracion propia.

3.4.2. DRX

Los difractogramas para las membranas de matriz compuesta con ZSM-5 presentan mayor

cristalinidad con respecto a las membranas modificadas con CLN (Figura 22). Se observa mayor

modificacion de la estructura de las fibras de CA porque con respecto al patron de difraccion de

la membrana CA PURA_P existe presencia de picos cristalinos de la zeolita con gran intensidad,
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entre 7-9 y entre 23-25 ° 20, para los planos [1 0 1],[2 0 0], [5 0 1] y [3 0 3] (Gabrienko et al.,
2023; L. L. Nguyen et al., 2024) como se menciona para la ZSM-5 PURA en la seccion (3.1.3).
No obstante, el pico relacionado al plano [3 1 3] no es tan notorio en el material compuesto por la

presencia de la matriz polimérica que diluye la sefial (Yagmur Mol et al., 2023).

Se observa una particularidad con la muestra de CA pura, aunque su estructura es amorfa,
presenta entre los 15y 25 ° 26 una banda ancha que se atenta entre 25y 30° 28 regresando a
la linea base (Yagmur Mol et al., 2023) y este comportamiento no esta presente en las muestras
de membrana con zeolita. La intensidad de los picos es menor en el material compuesto, es decir,
las sefiales en las membranas se diluyen minimamente gracias a la separacion de las cadenas
poliméricas, y esta respuesta permite dilucidar la buena dispersién y homogenizacién de la zeolita

a lo largo de las fibras en la membrana (Ghorbani et al., 2024).



87

Capitulo 3

—— ZSM-5 50%_P
—— ZSM-5 25%_P
——CAPURA_P

Intensidad (a.u)

10 20 30 40 50
2 Theta (°)

Figura 22. Patrones DRX membranas de fibras porosas ZSM-5: Gris: CA PURA_P, roja: ZSM-
525 % P, azul: ZSM-550 % _P. Fuente: Elaboracion propia.

3.43. TGA

Los termogramas de las membranas compuestas con ZSM-5 muestran una disminucién en el
valor de la pérdida de masa total al finalizar la caracterizacion térmica (Figura 23). La diferencia
es bastante significativa con respecto a la membrana de CA PURA_P y a las membranas
modificadas con CLN. En este caso, las membranas compuestas con ZSM-5 al 25 y 50 %
presentan una pérdida de masa total del 56.2 y 47.78 % respectivamente. Segun los resultados

del perfil térmico, la ZSM-5 se incorpora con éxito en las membranas compuestas (Soltani et al.,
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2023; Yousef et al.,, 2023), ya que el porcentaje de degradacion térmica esta directamente
relacionado al contenido de CA en las matrices compuestas (Karimi et al., 2019). A su vez, la
pureza de la ZSM-5 favorece la estabilidad en la proporcién de degradacion del material

compuesto con respecto a la CLN.
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Figura 23. Termogramas membranas de fibras porosas ZSM-5: Gris: CA PURA_P, roja: ZSM-5
25 %_P, azul: ZSM-5 50 %_P. Fuente: Elaboracion propia.

3.4.4. Microscopia optica

En las im&genes Opticas se obtiene una caracterizacion preliminar que permite la toma de
decisiones durante el proceso de electrohilado para que ocurra la formacion exitosa de fibras. En

este caso, las imagenes 6pticas no solo revelan la formacion de fibras, también confirman con
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certeza la presencia de las particulas de zeolita en el interior de la fibra (Figura 24). Asimismo, se
observa una dispersion mas uniforme de la ZSM-5 a lo largo de la fibra en comparacion con las

imagenes opticas de las membranas CLN 25 % Py CLN 50 %_P.

Figura 24. Imagenes microscopia optica membranas de fibras porosas ZSM-5: A: ZSM-5 25
%_P escala 200 um, B: ZSM-5 25 %_P escala 50 um, C: ZSM-5 50 %_P escala 200 pum. D:
ZSM-5 50 %_P escala 50 um. Fuente: Elaboracion propia.

3.4.5. SEM-EDS

Para las membranas de matriz compuesta se observa claramente la presencia de la ZSM-5 por
los aglomerados de cristales dispersos a lo largo de las fibras con un tamafio medio de

aproximadamente 5.095 pm (Figura 25). Se evidencia en las micrografias una relacion
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directamente proporcional entre la carga de zeolita y la presencia de aglomerados en la fibra
(Ghorbani et al., 2024). Para la membrana ZSM-5 25 %_P se obtienen fibras de 4.078 um de
didmetro y la membrana ZSM-5 50 % _P tiene un diametro medio de fibra de 5.29 um. El andlisis
de composicion elemental se realiza para la membrana ZSM-5 50 %_P, estos resultados permiten
identificar los elementos principales presentes en las fibras de matriz compuesta y a su vez
comprobar la presencia de aluminosilicatos por la modificacion con zeolita. Se realiza un analisis
puntual para comparar entre las zonas donde se evidencia la presencia de los aglomerados de
zeolita en las fibras y en las que no se observan con claridad mediante en las micrografias. El
analisis EDS (Figura 25 C) se observa menor concentracion de Al/Si en los puntos donde no hay
presencia de aglomerado. Sin embargo, es notorio que la ZSM-5 esta presente de manera
heterogénea a lo largo las fibras del material compuesto electrohilado. La concentracion de Al
puntual es en promedio 0.74 % WT y la participacion del Si es 7.46 % WT. Los picos de Al y Si
se encuentran en aproximadamente 1.5y 1.7 keV respectivamente como se reporta en (Barzallo
et al., 2023). Las micrografias permiten comprobar la dispersion de la zeolita por todo el material
eletrohilado y este comportamiento favorece la modificacion de la superficie como se discuti6 en

la seccion 3.4.2.
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Figura 25. Imadgenes SEM membranas de fibras porosas ZSM-5. A: ZSM-5 25 %_P, B: ZSM-5
50 %_P. C: Espectro EDS andlisis composicion elemental membrana ZSM-5 50 %_P. Fuente:
Elaboracion propia.

3.5. Area superficial BET

La CLN utilizada en este estudio posee un tamafio de poro de 4.0 A y un area superficial BET de
16.15 m?/g (Tabla 2), con un tamafio de particula aproximado de 100-200 nm, se ha reportado en
otros estudios valores de area superficial BET en el rango de 8.469 m?/gy 28.471 m?/g (Y. Liu et
al., 2023; Soltani et al., 2023; Yousef et al., 2023), lo que indica que el &rea superficial de la CLN

empleada en este estudio es comparable con los valores reportados.

La zeolita ZSM-5 utilizada en este estudio presenta tamafios de particula variables Dso y Dgo 5y

9 um respectivamente, con un area superficial BET de 210.13 m?/g (Tabla 2) y una relaciéon molar
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SiO,/AlI,O3 23:1 sin presencia de fases secundarias, con un grado de cristalinidad del 87%
reportado en el certificado de analisis de proveedor. Para la ZSM-5 se han reportado valores de
area superficial BET entre 200 m?/g y 380 m?/g (Demikhova et al., 2023; Han et al., 2023; D. K.
Nguyen et al., 2023; Oh et al., 2023). Los resultados informan que la zeolita sintética posee mayor
area superficial que la zeolita natural y sus valores de area superficial son similares a los datos

informados.

Los resultados para las zeolitas puras dilucidan el area superficial esperado en las membranas
compuestas, para la CLN 50%_P se obtiene un area superficial de 10.66 m?/g mientras que la
ZSM-550%_P posee un area superficial de 96.29 m?/g, es claro que estos resultados de area se
asocian a la presencia de la zeolita en las membranas, puesto que, la membrana de CA pura no

tiene un area superficial significativa.

Tabla 2. Resultados area superficial BET

Area superficial BET

Material
(m*/g)
CA PURA_P 0.4993
CLN 50%_P 10.6580
CLN PURA 16.1452
ZSM-5
50%_P 96.2900
ZSM-5
PURA 210.1264

3.6. Membranas de fibras porosas PEI

3.6.1. FTIR

El espectro PEI PURA muestra una banda amplia en 3280 cm™ indicando la presencia de las

vibraciones de estiramiento N-H, en 2808 cm exhibe las vibraciones de estiramiento alifatico C-
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H. Entre 1700 y 1450 cm? se encuentran las bandas principales del PEI asociadas a las
vibraciones del grupo N-H primario y secundario respectivamente (Zaaeri et al., 2018). Ademas,
el analisis de grupos funcionales presenta espectros similares para ambas membranas ZSM-5
50%_ P / PEI 10% y ZSM-5 50%_P / PEI 30% (Figura 26). Los espectros exhiben bandas que
corresponden a la funcionalizacién exitosa durante la impregnacién. A 3280 y 1720 cm?
asociadas a las vibraciones de estiramiento del grupo N-H unido a C-H y la unién del grupo
carbonilo C=0 (CA) y NH respectivamente (Altinkok et al., 2023) Estos resultados donde se
observa la presencia del grupo amina, permiten comprobar la impregnacion exitosa del PEI sobre

las fibras electrohiladas, porque su composicién base es CAy ZSM-5.
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Figura 26. Espectro FTIR membranas de fibras porosas PEI. Azul: ZSM-5 50%_P, Negra: PEI
PURA, Naranja: ZSM-5 50%_P / PEI 10%, Amarillo: ZSM-5 50%_P / PEI 30%. Fuente:
Elaboracion propia

3.6.2. SEM-EDS

Durante la impregnacién se observa dilucién de las fibras y aglomerados sectorizado del PEl,
esto genera una dificultad posterior para retirar la membrana del recipiente porque queda
adherida, disminuye su grosor considerablemente y queda una membrana cualitativamente fragil
y a pesar del secado posterior a la impregnacion, las membranas poseen una pelicula adhesiva
que no permite un secado completo del material. Las micrografias de las membranas

impregnadas con PEI, muestran una pelicula que cubre la totalidad de la superficie de las fibras
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electrohiladas (Figura 27). Se observa que la pelicula aumenta su grosor al aumentar la
concentracion de PEI en el proceso de impregnacion (Choi et al., 2020b; Zainab et al., 2018).
Esta capa de estructura adhesiva blogued la interconexion de poros, por lo que la membrana
pierde su nanoestructura y porosidad que son caracteristicas que influyen y determinan el
rendimiento de adsorcién de CO; de las membranas (Zainab et al., 2017b). De modo que, la
incorporacién del PEI fue exitosa mediante impregnacion, pero esta impregnaciéon no favorece la
estructura porosa de la membrana electrohilada, y como se mencioné este tipo de morfologia es
el de interés en el desarrollo de este estudio, de modo que, esta nueva morfologia donde se
evidencia la dilucion y adherencia de las fibras a la pelicula de PEI sugiere una disminucién en la
capacidad de capturar el gas (Zainab et al., 2017b). El analisis de composicion elemental de la
membrana impregnada Z-PEl 30 % (Figura 27 C) presenta una composicion basada en
aluminosilicatos por la presencia de la zeolita ZSM-5. El Al tiene una participacion de 1.74 % WT,
el Si presente ocupa el 24.92 % WT y el porcentaje restante se le atribuye a la presencia de

carbono.
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Figura 27. Imagenes SEM membranas de fibras porosas ZSM-5 impregnadas con PEI A: Z-PEl
10 %, B: Z-PEI 30 % C: Espectro EDS analisis composicion elemental membrana Z-PEI 30 %.

Fuente: Elaboracion propia.

3.7. Ensayos de captura de CO2

En esta seccion se discuten los resultados de adsorcién de CO; que se realizan mediante dos
técnicas. A saber, TPD y TGA. Inicialmente se realizan los estudios TPD para las muestras de
zeolitas puras CLN y ZSM-5. También para las membranas modificadas con ambas zeolitas al
50 %, Sin embargo, la técnica esta determinada por el parametro de temperatura al evaluarse en

membranas electrohiladas. Por lo que, se realiza el andlisis de adsorcion de CO, mediante TGA
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para las muestras CLN PURA, ZSM-5 PURA, CAPURA P, CLN50% P, ZSM-525% Py ZSM-

550 %_P.

3.7.1. Clinoptilolita

3.7.1.1. TPD

En este tipo de andlisis se relaciona el &rea bajo la curva como la proporcién desorbida de un gas
de interés. Comunmente el analisis TPD se basa en la fuerza de unién del adsorbato la superficie
del material, cuando la energia de activacion para la desorcion varia de manera significativa, hay
lugar a mdltiples picos, cuando mayor es la temperatura de desorcion, se espera que la
interaccion entre el adsorbato y el adsorbato sea més fuerte dificultando la desorcion. (Akyalcin
et al., 2024). Para la CLN se observa un perfil TPD con un area bajo la curva de 2.72 x10*!
(Figura 28) y la desorcién ocurre en dos etapas, la primera ocurre inferior a los 100°C relacionada
con la captura fisica de CO; por la CLN o fisisorciéon y una etapa posterior a los 100°C que se
relaciona con la captura de CO, causada por la interaccidon quimica del gas con el material, es
decir, la quimisorcién (Mfoumou et al., 2023). Este perfil de captura resulta interesante para la
separacion de gases pre-combustion en la purificacion del H, con materiales sostenibles y

renovables.
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Figura 28. Grafico TPD CLN PURA. Fuente: Elaboracién propia.

3.7.1.2. Adsorcion/desorcion CO:2

Se realiza el analisis de adsorcion de CO, mediante TGA y se obtiene para la CLN PURA un perfil
de ganancia de masa dividido en dos secciones significativas, una primera ganancia de masa se
debe a adsorcion de N2, ya que al ser un material cerdmico con tamafio de poros heterogéneos
tienen la afinidad mediante el fendmeno de fisisorcion de atrapar algunas moléculas del gas de
arrastre (Montes-Luna A. de J. et al., 2015). También, se presenta otra fase de ganancia de masa
a partir del paso de flujo de CO; al 40%. Gracias a las interacciones producidas por las fuerzas

de Van der Waals y los enlaces electrostaticos entre las moléculas de CO y la CLN (Davarpanah
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et al., 2020b; Hernandez et al., 2023). En la Figura 29 se presenta la respuesta a la adsorcion del
gas de interés en interaccion con la CLN, los resultados dilucidan una capacidad maxima de
adsorcion de CO, de 0.1550 mmol CO./g muestra (M. A. Hernandez et al., 2010). En otros
estudios se reporta la CLN como una de las zeolitas naturales con mejores rendimientos en

captura de CO, a temperaturas menores de 150 °C (Cavallo et al., 2023; Hernandez et al., 2023).
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Figura 29. Curva de adsorcion/desorcion de CO, CLN PURA. Fuente: Elaboracion propia.
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3.7.2. ZSM-5

3.7.2.1. TPD

En el perfil TPD (Figura 30) se observa la fisisorcion antes de aproximadamente 150°C y un pico
posterior que corresponde a la quimisorcién, con un area bajo la curva total de 4.89 x107, estas
sefales se relacionan con la cantidad desorbida, es decir, la cantidad de CO, que estuvo que
interactu6 con la muestra de ZSM-5 en el reactor. Generalmente se reporta la presencia de estos
picos alrededor de 100 °C para la captura fisica y 300°C para la captura quimica (R. Jin et al.,
2023b; Q. Liu et al., 2023b). Estos resultados determinan mayor adsorcion en comparacion con
la CLN, lo que se relaciona con la diferencia en area superficial (Seccién 3.5). El pico de desorcion
a alta temperatura ocurre por la interaccion fuerte entre la zeolita y el CO- lo que requiere mayor

energia (Cui et al., 2023).
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Figura 30. Grafico TPD ZSM-5 PURA. Fuente: Elaboracién propia.

3.7.2.2. Adsorcion/desorcion CO2

La Figura 31 ilustra la curva de adsorcion de CO, para la muestra de ZSM-5 PURA y se relaciona
el porcentaje de ganancia de masa en el tiempo de andlisis. Inicialmente se observa un perfil de
ganancia de masa durante la estabilizacion a 40°C con N2 como gas de arrastre, esta ganancia
es equivalente a 1.8 % (Jedli et al., 2022). Posteriormente se inyecta el gas de interés en una
relacion 60/40 % N./CO. respectivamente. La capacidad maxima de adsorcion se estabiliza
alrededor de 20 min después de la inyeccion de CO; al sistema de captura donde se evidencia

una ganancia de masa resultante del 4.29%, es decir, 0.9757 mmol CO»/g muestra a 40°C (Z. Lin
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et al., 2016). La adsorciéon de CO; en ZSM-5, como se mencioné para la CLN, esta relacionada
con las interacciones de van der Waals mediante el fenébmeno de adsorcion mixta (Aouaini et al.,
2022). La desorcion se da al aumentar la temperatura y se regenera la muestra por completo,
sugiriendo la posibilidad de evaluar diferentes ciclos de adsorcién/desorcion para comprobar

reciclabilidad del material zeolitico puro (Dinda et al., 2019).
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Figura 31. Curva de adsorcion/desorcion de CO, ZSM-5 PURA. Fuente: Elaboracion propia.
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Se observa un perfil TPD relacionado con una descomposicion anticipada debido a la naturaleza

del material principal en la matriz compuesta (Figura 32). La interaccion con la técnica es bastante

débil por la energia necesaria para la activar la desorcion (Jehng et al., 2023). Lo cual sugiere

gue la técnica no es suficiente para analizar el material por sus propiedades de base, sin

embargo, esto no significa que el material no tenga capacidad de adsorcion del gas de interés,

ya que, la zeolita presente en la matriz posee sitios activos de diferente topologia que presentan

heterogeneida

Temperatura (°C)

d energética (Cavallo et al., 2023).
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Figura 32. Grafico TPD CLN 50 %_P. Fuente: Elaboracion propia.
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3.7.3.2. Adsorcion/desorcion CO2

En la Figura 33 se observan las curvas de adsorcion/desorcion para las membranas de CA
PURA_P y CLN 50%_P. Para la membrana funcionalizada con CLN se observa una ganancia de
masa inicial, similar al caso de la CLN PURA, donde ocurre la fisisorcion de N, después del
periodo de limpieza de las fibras. Luego la curva exhibe una ganancia de masa relacionada al
gas de interés de aproximadamente 0.3 %, es decir, que la capacidad maxima de captura de CO;
para esta membrana es de 0.06869 mmol CO2/ g, lo cual indica que la membrana CLN 50 %_P
tiene un potencial de captura de aproximadamente 44.32 % con respecto a la capacidad de
captura de la CLN PURA, esto favorecido por configuracién de la zeolita en la membrana que
disminuye el estrés del material puro aglomerado (Davarpanah et al., 2020b; Di6genes et al.,
2022b). Por otra parte, se observa claramente que la ganancia de masa reflejada en la curva de
CA PURA esta relacionada con el gas de arrastre N2 y no corresponde a una ganancia de masa
producida por el CO. lo que evidencia que la funcionalizacion de las membranas con los
diferentes materiales zeolitico es la responsable de favorecer la adsorcion de CO., ya que, el
material polimérico por si solo no presenta un perfil de adsorcién de CO- a partir del tiempo en el
que se abre el paso del gas de interés, esto es debido a que la interaccion entre el CA 'y los gases
ocurre segun la cantidad de grupos acetilo presentes en las cadenas principales del polimeroy a
la porosidad de las fibras. En este caso, los poros fueron ocupados por el gas N2 en la primera

fase del analisis (Raza et al., 2021).
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Figura 33. Curva de adsorcién/desorcién de CO,. Azul: CLN 50 %_P, Negra: CA PURA_P.
Fuente: Elaboracién propia.

3.7.4. Membranas fibras porosas ZSM-5

3.7.4.1. TPD

La ZSM-5 participa en las membranas con su valor agregado para procesos de adsorcion de CO;
(Wachs & Bafiares, 2023). Sin embargo, en la curva del perfil TPD (Figura 34), se observa que la
técnica no es suficiente para determinar la capacidad de captura de CO- en este tipo de matrices,
teniendo en cuenta que la temperatura de desorcion es un factor importante y determinante en

los analisis TPD (F. Wang et al., 2023).
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Figura 34. Grafico TPD ZSM-5 50%_P. Fuente: Elaboracion propia.

3.7.4.2. Adsorcion/desorcion CO:2

La Figura 35 presenta los resultados de adsorcién de CO; para las muestras ZSM-5 25% P y
ZSM-5 50 %_P, se observan curvas de adsorcion de CO, con una capacidad maxima de captura
a 40°C de 0.2589 y 0.300 mmol CO./g muestra respectivamente, para otros materiales
electrohilados en condiciones de captura similares se ha reportado capacidades de adsorcion de
CO2 de 0.173 mmol CO./g (K. Chen, 2021), 0.219 a 0.277 mmol CO./g (Fateminia et al., 2023) y
(aumentando la velocidad de entrada) 0.2 a 1.2 mmol CO,/g (Kong et al., 2023). El perfil de las

curvas presenta una leve oscilacién con relacién a la zeolita pura, este efecto esta ligado a la
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morfologia e interconexién de poros en las fibras electrohiladas, esto ocurre teniendo en cuenta
gue las particulas de zeolita son las que favorecen la adsorcion de CO; y estas se encuentran
distribuidas de manera heterogénea en el material de matriz compuesta (Yoon et al., 2023). Sin
embargo, esta oscilacion no es significativa, por lo que se considera que las membranas exhiben
una adsorcién de CO- estable entre el 26 y 30 % de captura reflejado por la ZSM-5 PURA.
Ademas, las membranas después de la etapa de desorcidén pueden reutilizarse porque se observa

una respuesta exitosa al momento de la regeneracion (Ji & Yun, 2022) .
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Figura 35. Curva de adsorcion/desorcion de CO;: Roja: ZSM-5 25 % Py Azul: ZSM-550 %_P.
Fuente: Elaboracion propia.
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3.8. Permeabilidad H2/CO:

Para la evaluacion de la selectividad de las membranas en la captura de CO; y el paso del H
purificado, se eligen dos muestras de interés, a partir de las necesidades identificadas para la
captura de CO; de gases resultantes en procesos de gasificacion de biomasa antioquefia (Dario
& Diaz, 2023; Diaz Vasquez, 2023; Orozco et al., 2023).Las membranas CLN 50 %_P y ZSM-5
50% _P teniendo en cuenta los resultados de las diferentes caracterizaciones donde se evidencia
mejor incorporacion de la zeolita y mayor respuesta a la captura de CO, en los sistemas
evaluados. Las condiciones de operacién para este andlisis de permeabilidad se basan en
estudios reportados donde se simulan parametros de gases pre-combustiéon (Hou et al., 2023; Q.

Wu et al., 2023; X. Wu et al., 2022b).

3.8.1. Membrana CLN50% P

Como se observo en el andlisis de captura de CO,, la membrana CLN 50 %_P presenta una baja
capacidad de retencion del gas de interés en la superficie de la zeolita. Estos resultados tienen
relacion con el perfil de permeabilidad de la mezcla binaria H./CO.. Ya que, en la Figura 36 se
observa la curva magenta para la permeabilidad de CO. y la curva verde para la permeabilidad
del Hz, donde no se evidencia una diferencia significativa en cuanto a selectividad de retencion
de los gases después de la alimentacion, porque ambos fluyen de manera similar al pasar por
membrana. A pesar de que las moléculas de H, son méas pequefias que las del CO, (Abdul Khalil
et al., 2019; Fuijita et al., 2022), es evidente que la zeolita natural en la membrana modificada, al
tener menor area superficial y mayor presencia de materia organica remanente (composicion
elemental mas heterogénea), disminuye su capacidad de captura de CO. y con ello su aplicacién

en procesos de purificacién de H, (Ruthven, 2007).
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Figura 36.Curva de permeabilidad en la mezcla binaria de gases H,/CO2 CLN 50 % _P. Fuente:
Elaboracion propia.

3.8.2. Membrana ZSM-5 50 %_P

En el analisis de permeabilidad para la muestra ZSM-5 50 % _P, se observan dos curvas donde
se relaciona C/Cq respecto al tiempo. La curva violeta corresponde al comportamiento del CO; y
la verde al comportamiento del H, en el paso por la membrana (Figura 37). En los primeros
minutos la membrana experimenta saturacién por adsorcion del total del CO, alimentado en el

sistema por lo que no se observa paso del gas, es decir, no hay permeabilidad. Lo cual indica
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que la membrana presenta un perfil de retencion de CO, adecuado segun la aplicabilidad del

material de matriz compuesta como se observé en las curvas de adsorcién/desorcién COa.
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Figura 37. Curva de permeabilidad en la mezcla binaria de gases H,/CO; ZSM-5 50 %_P. Fuente:
Elaboracion propia.

Por otra parte, se observa que el H, no es retenido en la membrana, esto debido a que las
moléculas de H, son pequefas y livianas facilitando la permeacién de materiales (da Rosa &
Ordodfiez, 2022; Hosseini, 2023). Estos resultados evidencian la selectividad y la aplicacion de la
membrana ZSM-5 50 %_P en sistemas de captura de CO; durante la purificacion del H, obtenido

de la gasificacién de biomasa (Omidvar et al., 2019; Xu et al., 2021).
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4. Conclusiones y recomendaciones futuras

Se implementan materiales sostenibles en la fabricacibn exitosa de membranas
nanoestructuradas compuestas de CA polimero biodegradable y no toxico, con un relleno de
zeolitas provenientes de fuentes naturales y renovables como la CLN y sintetizadas mediante

procesos eficientes y respetuosas con el ambiente como la ZSM-5.

Se probaron diferentes mezclas de solvente que fueron determinantes en la morfologia de las
fibras obtenidas, para la mezcla Acetona: DCM: DMF se obtienen fibras lisas ultrafinas y utilizando
el cosolvente Acetona: Cloroformo se obtienen fibras porosas de mayor tamafio. Ademas, al
aumentar la cantidad de zeolita en la composicion de la membrana, disminuye la uniformidad de
las fibras y se observa que al incrementar la carga de zeolita CLN y ZSM-5 al 25 y 50 % ocurren
modificaciones significativas como diferencias en el porcentaje de masa residual y modificacién
en sus grupos funcionales por la presencia del material ceramico. Los patrones de difraccion
comprueban que la dilucién de las cadenas poliméricas esta intimamente relacionada con la
incorporacion exitosa de la zeolita en el material compuesto electrohilado, evidenciando la
presencia de picos en los planos tipicos del material cristalino. Este analisis se soporta con los
resultados del estudio composicional y quimico del material con la presencia comprobada de

aluminosilicatos en una proporcion significativa.

La incorporacion de la zeolita a altas concentraciones en las membranas, durante el proceso de
electrohilado de un solo paso, presenta dificultades de procesamiento debido al tamafio de

particula de la zeolita, que ocasiona taponamiento del capilar con mayor dificultad para la zeolita
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natural. La impregnacion de las membranas con PEI promueve los sitios activos con grupos
aminas, pero diluye las fibras electrohiladas dentro de una capa de polimero que destruye la

morfologia porosa.

Las curvas de adsorcién/desorcién de CO, del material compuesto presentan una capacidad
méxima de adsorcion de CO, 0.300 mmol/g, junto con una selectividad al CO- evidente en la
membrana ZSM-5 50% P. Teniendo en cuenta que la membrana mencionada presenta
permeabilidad al paso del Hy, su facilidad de incorporar la membrana como filtro para la adsorcion
0 separacion de gases, la posibilidad de reutilizar la membrana después de la desorcion y
regeneracion, en este estudio se concluye la viabilidad de aplicar el nuevo material electrohilado
en procesos de captura de CO.y purificacién de Ha, contribuyendo a la disminucion de emisiones

de GEI a la atmosfera en procesos pre-combustién de H,.

Con los resultados aca presentados se explora el camino del desarrollo de nuevos materiales
adsorbentes, con miras al aprovechamiento de recursos biomasicos de Antioquia y del pais en la
generacion de H; verde como vector energético. Una energia limpia que transforma estilos y
calidad de vida en el territorio, acogiendo un mercado energético innovador que involucre las
comunidades, promueva la salud del planeta, el bienestar social y contribuya a la economia del

pais.

A partir de este estudio se abren diferentes lineas de investigaciones futuras como realizar
caracterizaciones estructurales, morfolégicas y composicionales para potencializar el uso de la
CLN u otras zeolitas naturales en la incorporacion de membranas de matriz compuesta para la

captura de CO.Yy otros procesos ambientales, teniendo en cuenta su caracteristica como material
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sostenible, es posible implementar variaciones de su composicién quimica, transformando los

cationes presentes en su estructura.

También promover el escalado del desarrollo para la aplicacién de las membranas en condiciones
piloto para la adsorcién de CO- en la separacién de gases pre-combustiébn provenientes de la
gasificacion de biomasa antioquefia que ha sido estudiada la viabilidad de uso como materia
prima en produccién de energia, teniendo en cuenta la naturaleza de los gases, analizar las
condiciones fisicoquimicas para promover la captura y realizar un tratamiento de deshidratacion

a los gases por la fuerte afinidad de las zeolitas por el agua.

Ademas, en este estudio se obtiene un panorama general a escala laboratorio de la respuesta de
captura de CO;del material compuesto electrohilado, por lo que, se propone para trabajos futuros
evaluar la posibilidad de adecuar las propiedades fisicoquimicas de las membranas para su

aplicacion en diferentes procesos industriales o actividades econdmicas donde se genera CO,.
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Anexo A: Informacion complementaria de Ila
caracterizacion morfoloégica y composicional.

ER— lpm IT™ 11/18/2022
x10,000 10.0kV LED SEM WD 9.8mm 11:04:16

Figura AA 1. Micrografia SEM: Fibras lisas de CA PURA_S. Fuente: Elaboracion propia.
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I lpm IT™ 6/1/2023
10.0kV LED SEM WD 12.6mm 15:14:42

Figura AA 2. Micrografia SEM: Porosidad en las fiboras de CA PURA_P. Fuente: Elaboracion
propia.
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— ipm ITM 7/11/2023
10.0kV LED SEM WD 11.5mm 10:56:30

Figura AA 3. Micrografia SEM: Porosidad en las fibras de CLN 25 % _ P. Fuente: Elaboracion
propia.
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I lpm IT™™ 6/1/2023
10.0kV LED SEM WD 12.4mm 15:38:06

Figura AA 4. Micrografia SEM: Porosidad en las fibras de CLN 50 % _ P. Fuente: Elaboracion
propia.

I lpm IT™ 6/1/2023
10.0kV LED SEM WD 12.1mm 15:42:24

Figura AA 5. Micrografia SEM: Porosidad en las fibras de ZSM-5 25 %_P. Fuente: Elaboracion
propia.
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— lpm IT™M 7/11/2023
10.0kV LED SEM WD 10.9mm 10:48:41

Figura AA 6. Micrografia SEM: Porosidad en las fibras de ZSM-5 50 %_P. Fuente: Elaboracion
propia.
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Figura AA 7. Seleccion de puntos EDS para analisis de composicion elemental CLN 50 %_P.
Fuente: Elaboracion propia.



173

Anexo A

Tabla AA 1. Composicion Elemental EDS CLN 50 %_P. Fuente: Elaboracién propia.

Elemento oWt MU SIGMA
Spectrum 12  Spectrum 13  Spectrum 14
C 67.97 59.90 64.16 64.01 4.04
O 29.10 28.69 32.15 29.98 1.89
Mg 0.10 0.30 0.00 0.13 0.15
Na 0.00 0.00 0.35 0.12 0.20
Al 0.37 1.94 0.57 0.96 0.85
Si 1.91 7.47 2.05 3.81 3.17
K 0.00 0.14 0.00 0.05 0.08
Ca 0.25 1.03 0.34 0.54 0.43
Fe 0.30 0.54 0.38 0.41 0.12
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Figura AA 8. Seleccion de puntos EDS para analisis de composicion elemental ZSM-5 50 %_P.
Fuente: Elaboracion propia.

Tabla AA 2.Composicion Elemental EDS ZSM-5 50 % _P. Fuente: Elaboracion propia.
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Elemento Spectrum  Spectrum  Spectrum

C

O

Al

Si

4

37.15

54.97

0.75

7.13

5

39.98

50.63

0.86

8.53

%WT

6

46.97

45.68

0.69

6.66

Spectrum  Spectrum

7

67.00

24.84

0.64

7.51

8

57.76

36.49

0.53

5.22

MU

47.78

44.03

0.74

7.46

SIGMA

12.49

12.04

0.12

1.21




Anexo B: Registro fotografico: Ejecucion de
metodologia

Figura AB 1. Tamizaje de la Clinoptilolita. Fuente: Elaboracién propia.

la
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Figura AB 2. Maceracion de la Clinoptilolita. Fuente: Elaboracion propia.



177

Anexo B

Figura AB 3. Solucion de CA PURA. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura AB 4. Solucién de CLN 50%_P. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura AB 6. Proceso de fabricacion de membranas por electrohilado. Fuente: Elaboracién
propia.
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Figura AB 7. Membrana electrohilada CLN 50%_P. Fuente: Elaboracion propia.

Figura AB 8. Membrana electrohilada ZSM-5 50%_P. Fuente: Elaboracién propia.



181

Anexo B

Figura AB 10. Membrana electrohilada impregnada Z-PEI 30 %. Fuente: Elaboracién propia.



