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@Resumen:

La invencion proporciona a una nueva membrana
plana y asimétrica de polisulfona capaz de secuestrar
CO; de la atmoésfera sin necesidad de crear una
diferencia de presion parcial entre ambas caras de la
membrana para captar el CO, contenido en el aire, en
condiciones de presion y temperatura ambiente, y con
velocidad de flujo mejorada. Asi mismo, la invencion
proporciona un procedimiento para la preparacion de
la membrana plana y asimétrica de polisulfona y
también proporciona un sistema de absorcién de CO;
mejorado que utiliza dicha membrana.
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Descripcién

MEMBRANA ASIMETRICA DE POLISULFONA SECUESTRANTE DE CO : DE LA
ATMOSFERA, PROCEDIMIENTO PARA SU OBTENCION Y SISTEMA DE ABSORCION
DE CO2 QUE UTILIZA DICHA MEMBRANA

La presente invencion se refiere a una membrana asimétrica de polisulfona secuestrante de
CO; de la atmésfera que comprende una estructura esencialmente de polisulfona o un
derivado de polisulfona, es decir una estructura quimicamente sustancialmente homogénea
a través de toda su estructura, y nanoparticulas magnéticas atrapadas en dicha estructura.

La invencion también se refiere a un procedimiento para la preparacion de la membrana
secuestrante de CO; y a un sistema de absorcion de CO, que utiliza la membrana de la
invencion.

Antecedentes de la invencién
Son conocidas las membranas de polisulfona para separar gases de una mezcla de gases.

En particular, son conocidas las ventajas de los polimeros de polisulfona por sus excelentes
propiedades térmicas, mecanicas, resistencia a la compactacion y presencia de cloro, asi
como por operar en un amplio rango de pHs.

La solicitud de patente internacional WO201570288 se refiere a una membrana multicapa
preparada con diferentes polimeros para separar un gas diana de una mezcla de gases. La
membrana comprende un sustrato poroso que tiene una primera y una segunda regién
superficiales entre las que fluye la mezcla de gases, una capa polimérica sellante de distinta
composicion al sustrato que forma un revestimiento continuo y es permeable a la mezcla de
gases y una capa de polimero selectivo en forma de una pelicula macromolecular unida
covalentemente y de permeabilidad superior al gas diana que al resto de especies presentes
en la mezcla de gases. La capa de polimero selectivo puede incorporar nanoparticulas
sélidas dentro de la matriz polimérica. El ejemplo incluido en la solicitud de patente divulga
nanoparticulas hibridas organica-inorganica de Fe-dopamina (Fig. 12).

La patente europea EP259288 se refiere a membranas formadas por polimeros
quimicamente distintos para separar gases de una mezcla de gases. Las membranas
obtenidas por el método descrito estan libres de macroporos. De acuerdo con EP259288, la
presencia de macroporos es indeseable para la separacion de gases, de manera que
cualquier defecto es sellado con un polimero de silicona o similar.

La solicitud de patente internacional WO2013169093 se refiere a un método para eliminar
diéxido de carbono de una mezcla de hidrocarburos. EI método descrito comprende poner
en contacto la corriente de hidrocarburos con una membrana de separacién de gases
compuesta de polisulfona para generar una corriente de gas rica en hidrocarburos (retenido)
y una corriente de gas rica en dioxido de carbono (permeado); y hacer pasar una de las dos
corrientes retenida o permeada a través de una unidad de absorcion para generar una fase
gas rica en hidrocarburos y una fase liquida absorbente que contiene el diéxido de carbono.
La unidad de absorcion comprende en su interior la membrana, que separa el flujo de gas
del flujo de liquido absorbente, y que por diferencia de presion parcial absorbe en el flujo de
liquido absorbente el dioxido de carbono. Es necesario crear una diferencia de presion
parcial para que tenga lugar la separacion del CO; de la mezcla de hidrocarburos.
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Por otro lado, la solicitud de patente internacional W02009024973 se refiere a membranas
de polisufona modificadas, sustituidas en uno o mas de los anillos fenilo por grupos
funcionales. Las membranas se caracterizan por tener una estructura de poro uniforme a
través de toda la membrana y tienen aplicaciéon en 6smosis inversa, microfiltracion (MF),
nanofiltracién y ultrafiltracién (UF) para purificar agua, por ejemplo, en el tratamiento de
aguas residuales, municipales, industriales o procedentes de la agricultura. Es necesaria
una estructura de membrana con un tamano de poro uniforme a través de toda la estructura
para la adecuada separacion del soluto del agua. Las membranas de polisufona se
funcionalizan con grupos funcionales y se crean nanocavidades utilizando nanoparticulas,
que se distribuyen homogéneamente a través de la matriz polimérica con ayuda de un
campo magnético y, después se retiran por la técnica de grabado acido. Estas membranas
requieren de una diferencia de presion parcial para conseguir la separaciéon del soluto del
agua.

A la vista del estado de la técnica es necesaria la utilizacion de membranas multicapa
formadas por distintos materiales, o bien membranas compuestas de distintos polimeros
para separar un gas de una mezcla de gases, cuya preparacion es de elevada complejidad y
de costes de fabricacion elevados, que ademas requieren de una configuracion determinada
para crear una diferencia de presion parcial entre las dos caras de la membrana con el fin de
separar el gas diana de la mezcla de gases.

Por lo tanto, existe todavia la necesidad de proporcionar una nueva membrana capaz de
secuestrar el CO; de la atmdsfera que no requiera de presion externa para separar el COg,
cuya fabricacion sea ademas mas simple tanto en lo relativo a los materiales empleados
como en la metodologia para su preparacion y, en consecuencia, de menor coste de
fabricacion.

Descripcion de la invencion
La presente invencion se ha realizado a la vista del estado de la técnica descrito mas arriba.

El objeto de la presente invencion es proporcionar una membrana asimétrica de polisulfona
secuestrante del CO; de la atmdsfera que opere de forma simple y sin necesidad de aplicar
presiéon externa, y que presente, ademas, otras ventajas que se describiran mas adelante.
Son también otros objetos de la presente invencion proporcionar un procedimiento para la
preparacion de la membrana y un sistema de absorcion del CO, que emplea la membrana
de la invencién sin necesidad de crear una diferencia de presién parcial entre las dos caras
de la membrana para el transporte o reutilizacién posterior del CO..

Para solucionar el problema planteado a la vista del estado de la técnica, la presente
invencién proporciona, en un primer aspecto, una membrana asimétrica de polisulfona
secuestrante de CO, de la atmdsfera, que se caracteriza por el hecho de que consiste en
una estructura quimicamente sustancialmente homogénea de polisulfona o un derivado de
polisulfona que comprende una primera regidon superficial porosa interconectada con una
segunda region transporte que incluye macroporos, y por el hecho de que la estructura
comprende ademas nanoparticulas magnéticas a una concentracion comprendida entre 0,01
y 35% en peso con respecto al peso total de la membrana, estando las nanoparticulas
magnéticas mayoritariamente distribuidas en la primera regién superficial.

En la membrana secuestrante de COy, la primera region superficial porosa incluye poros de
tamafo de poro medio comprendido entre 1,5y 7um, y la segunda regién transporte incluye
macroporos de area superficial media comprendida entre 300 y 1300 pm?.
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La membrana de la invencion es plana y de espesor comprendido entre 70 y 180um, y el
polimero de polisulfona o derivado de polisulfona presenta un peso molecular medio
comprendido entre 20.000 y 75.000 g/mol, preferiblemente entre 24.000 y 39.000, todavia
mas preferiblemente alrededor de 35.000 g/mol.

La membrana de la invencion posee la capacidad de secuestrar, a presion y temperatura
ambiente, el CO, contenido en el aire sin aplicar presién externa sobre cualquiera de las
superficies externas o caras de la membrana.

Se cree que las nanoparticulas magnéticas en la estructura interna y/o superficie de la
membrana, por un lado, aumentan de forma local el valor de la relacion de superficie por
unidad de volumen, al menos, en la superficie de la membrana. Este aumento local de la
relacion de superficie por unidad de volumen genera en la superficie externa o cara de la
membrana unas zonas con mayor afinidad por el CO; que otras vy, por lo tanto, zonas con
mayor adsorcién de CO. que otras. Estas zonas con mayor afinidad por el CO; han sido
denominadas en la presente invencion “contactores” o “zonas secuestrantes del CO,". Asi
pues, estos contactores o zonas secuestrantes tienen la capacidad de secuestrar de forma
espontanea el CO- del aire, permitiendo que la membrana opere sin aplicar presion externa.
En una realizacién, la membrana comprende nanoparticulas magnéticas a una
concentracion comprendida entre 0,1 y 25%, preferiblemente entre 0,8 y 12%, en peso con
respecto al peso total de la membrana.

Sorprendentemente, la estructura de la membrana definida en la reivindicacion 1 presenta
superior captaciéon superficial del CO;, es decir, presenta mayor adsorcion de CO; en la
superficie externa en contacto con la atmdsfera.

Las nanoparticulas magnéticas en la estructura interna y/o superficie de la membrana, a su
vez y debido a la formacion de los contactores o zonas secuestrantes en la superficie
exterior de la membrana, modifican el potencial quimico de la membrana provocando un
aumento de la difusion del CO; hacia el interior de la membrana, es decir, mejoran la
velocidad de transporte de la molécula de CO, a través de la membrana. ElI CO;
transportado es susceptible de ser recogido en un medio absorbente de CO; asociado a la
otra superficie externa o cara opuesta de la membrana.

Ventajosamente, el doble efecto que generan las nanoparticulas magnéticas en la estructura
quimicamente sustancialmente homogénea de la membrana en combinacién con la
morfologia de la membrana que incluye la primera region superficial porosa interconectada
con la segunda region transporte que incluye macroporos proporciona una membrana capaz
de capturar CO; del aire con superior rendimiento.

Asi pues, la invencion proporciona una membrana capaz de adsorber de forma espontanea
el CO del aire en la superficie externa de la membrana, superficie en contacto con la
primera region superficial, difundirlo a través de la segunda region transporte, y liberarlo por
la superficie externa opuesta susceptible de estar asociada a una solucion absorbente del
CO; sin necesidad de crear una diferencia de presion parcial entre ambas superficies
externas de la membrana y a pesar de contener el aire una reducida concentracién de CO.,
habitualmente inferior a 400ppm.

En una realizacion, las nanoparticulas magnéticas (NPM) son ferritas. En otra realizacion las
nanoparticulas magnéticas pueden estar funcionalizadas con grupos amino.
Preferiblemente, las nanoparticulas magnéticas se seleccionan entre una o mas del grupo
que consiste en CuFe;0., Fe304, CoFe204, MNFez04, NiFe204, Fez0s.
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En una realizaciéon preferida, la membrana secuestrante de CO, comprende ademas, al
menos, una enzima seleccionada del grupo que consiste en RuBisCo o una Anhidrasa
carbénica. Preferiblemente, la enzima Anhidrasa carbénica esta mayoritariamente distribuida
en la primera regioén superficial, y preferiblemente, la enzima RuBisco esta mayoritariamente
distribuida en la segunda region transporte.

La presencia adicional de este tipo de enzimas permite aumentar todavia mas la adsorcion
de CO: en la superficie exterior o cara de la membrana que esta en contacto con el aire, y/o
aumentar todavia mas la velocidad de difusion del CO; a través de la membrana desde la
superficie exterior o cara de la membrana en contacto con el aire hasta la superficie exterior
0 cara opuesta de la membrana susceptible de estar asociada a un medio absorbente del
COa.

Sorprendentemente, con la membrana definida en las reivindicaciones adjuntas puede
secuestrarse CO, del aire a una velocidad de flujo comprendida entre 0,1 y 1,2 moles de
CO; por m? de superficie de la membrana por hora o mas, que es hasta 10 veces superior al
flujo de transmisién de una hoja en su estado natural.

La membrana de la invencion es una unica capa de asimetria comprendida entre 3 y 15%.
La morfologia de la capa incluye las dos regiones interconectadas definidas mas arriba. Una
seccion transversal de la membrana muestra desde una cara o superficie exterior de la
membrana hasta la otra superficie exterior o cara opuesta: una primera regién superficial de
menor espesor y mayor densidad interconectada con una segunda regién transporte de
mayor espesor y menor densidad, donde ambas regiones se han formado mediante la
tecnologia de precipitacion por inversion de fases.

En un segundo aspecto, la presente invencién proporciona un procedimiento para la
preparacion de la membrana definida en las reivindicaciones adjuntas, basado en la
tecnologia de precipitacion por inversion de fases, que se caracteriza por el hecho de que
comprende:

- disolver en un disolvente organico un polimero de polisulfona o derivado de polisulfona a
una concentracion comprendida entre 2 y 30%, preferiblemente entre 14 y 26 %, en peso
con respecto al peso del disolvente organico, y agitar la solucién polimérica resultante;

- dejar reposar la solucién polimérica para desgasificarla;

- a la solucion polimérica desgasificada, afadir nanoparticulas magnéticas a una
concentracion comprendida entre 0,01 y 35%, preferiblemente entre 0,8 y 12 %, en peso con
respecto al peso de la solucidn polimérica, y agitar para obtener una mezcla de solucion
polimérica y nanoparticulas magnéticas;

- verter en un soporte para tal fin la mezcla obtenida, moldearla con el uso de una barra
peliculadora y seguidamente sumergir en un bafo de coagulacién que comprende un no-
solvente, de modo que tiene lugar la precipitacion del polimero sobre el soporte para formar
la membrana que comprende nanoparticulas magnéticas en su estructura;

- retirar del bafio, secar y separar la membrana del soporte.

En una realizacion preferida, el procedimiento definido mas arriba comprende en
combinacion una o mas de las etapas que siguen:
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- disolver en un disolvente organico seleccionado entre 1-Metil-2-pirrolidona (NMP, ACS),
N,N-Dimetilformamida (DMF, 99 %) y un polimero de polisulfona o derivado de polisulfona
de peso molecular medio comprendido entre 25.000 y 75.000, y agitar la solucién polimérica
resultante durante al menos 2 dias en un recipiente herméticamente cerrado;

- dejar reposar la solucion polimérica durante toda la noche para facilitar la salida del gas
formado durante la agitacion;

- a la solucion polimérica desgasificada, afadir nanoparticulas magnéticas a una
concentracion comprendida entre 0,01 y 35% en peso con respecto al peso de la solucién
polimérica, y agitar durante al menos 45 minutos para obtener una mezcla de solucion
polimérica y nanoparticulas magnéticas;

- verter en un soporte de vidrio la mezcla obtenida, moldearla con el uso de una barra
peliculadora de espesor comprendido entre 150-300um e inmediatamente sumergir en un
bafio de coagulacién que comprende un no-solvente, preferiblemente agua destilada o una
solucion de i-propanol en DMF, de modo que se forma de manera instantanea la membrana
por precipitacion del polimero;

- retirar el soporte y membrana del bafio, secar durante toda la noche en condiciones de
presion y temperatura ambiente, y separar la membrana del soporte para su uso.

Ventajosamente, la membrana comprende al menos una enzima seleccionada entre
RuBisCo y una Anhidrasa carbénica. En esta realizacion, las nanoparticulas magnéticas son
nanoparticulas magnéticas funcionalizadas con grupos amino (-NH), siendo el grupo amino
el sitio de anclaje para la enzima RuBisCo o Anhidrasa.

Una vez preparada la membrana con las nanoparticulas magnéticas tal y como se ha
descrito mas arriba, donde las nanoparticulas magnéticas se han funcionalizado con grupos
amino, la membrana puede incubarse en una suspension que incluye al menos una enzima
seleccionada entre RuBisCo y una Anhidrasa carbdnica a una concentracién comprendida
entre 0,025 y 1,2 mg/mg MNP.n2.

A continuacion, se incluyen las etapas para esta realizacion:

1. En una suspension que comprende al menos una enzima seleccionada entre
RuBisCo y Anhidrasa carbonica a una concentraciéon comprendida entre 0,025y 1,2
mg / mg de nanoparticulas magnéticas previamente funcionalizadas con un grupo
amino (MNP-NH2), un reactivo precipitante y, opcionalmente, un tensioactivo no
idnico incubar la membrana; Preferiblemente, el reactivo precipitante es sulfato de
amonio a una concentracion comprendida entre 12,5 y 125 mmol/mg proteina a
25°C. Cuando el tensiactivo no io6nico esta presente en el medio de incubacion, es
preferible una concentracion comprendida entre 0,01 y 5 mM. Como ejemplo, Triton
X-100. Se agité la mezcla de forma suave, por ejemplo, a 30 rpm;

2. Después de 5 minutos, afiadir a la suspension una solucion de glutaraldehido y
mantener en agitacion; preferiblemente, la solucion de glutaraldehido tiene una
concentracion 2,5M (concentracion final comprendida entre 0,01 y 500mM) y se
mantiene en agitacion durante de 1 a 24h;

3. Reducir las bases de Schiff y los grupos aldehido no reaccionados y lavar la
membrana para su uso posterior. Preferiblemente, tanto las bases de Schiff como los
grupos de aldehido no reaccionados se reducen durante 2 horas a temperatura
ambiente con mezclado rotacional en NaBH4 (0,75 mg/mg MNP-NH2) disuelto en
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100 mM de tampdn barbonato/bicarbonato, pH 10,0;

4. Con el fin de minimizar las interacciones no especificas se lavé la membrana durante
10 min, primero con NaCl 2 M en PBS y, a continuacion, con Triton X-100 1% (v/v)
en PBS;

5. La membrana se almacené a 4°C en PBS para su futuro uso.

En un tercer aspecto, la presente invencién proporciona un sistema de absorcién de CO; de
la atmdsfera para transporte o reutilizacion posterior del CO; secuestrado con la membrana
de acuerdo con el primer aspecto de la invencion.

Asi, el sistema de absorcion de CO; de la atmésfera para transporte o reutilizacion posterior
se caracteriza por el hecho de que comprende:

- una solucién absorbente de CO,, y

- una membrana segun el primer aspecto de la invencion, donde la primera regién
superficial porosa define una superficie exterior o cara de la membrana y esta
dispuesta en contacto con el aire de la atmodsfera, y donde la segunda region
transporte que incluye macroporos define otra superficie exterior o cara opuesta de la
membrana y esta asociada a la solucién absorbente de CO.,

de modo que, a presién y temperatura ambiente, el CO. del aire de la atmdsfera es
adsorbido de manera espontanea en la superficie exterior de la membrana de la regiéon
superficial, difundido a través de la membrana por la region transporte hasta la otra
superficie exterior o cara opuesta de la membrana y absorbido en la solucién absorbente
para su transporte o reutilizacién posterior.

Sorprendentemente, con el sistema de absorciéon de CO; de la atmésfera de acuerdo con el
tercer aspecto de la invencién puede trabajarse a pHs inferiores, lo que sin duda es una
ventaja afadida del sistema de la invencion comparado con los sistemas de absorcion de
CO; del estado de la técnica, los cuales utilizan pHs muy alcalinos.

En una realizacion preferida, la solucion absorbente es una solucién acuosa alcalina de pH
comprendido entre 7 y 14, preferiblemente entre 8 y 9.

Ventajosamente, el sistema de absorcion de CO. de la atmésfera de acuerdo con la
presente invencion es capaz de transportar CO; a una velocidad de flujo de 0,1 a 1,2 moles,
o superior, de CO; por m?/h de la membrana.

Por lo tanto, la membrana definida en las reivindicaciones adjuntas es de especial aplicacion
para capturar CO; del aire.

Definiciones

En la presente invencion, por el término “secuestrante” se entiende que la membrana posee
la propiedad de secuestrar CO,, es decir, que es capaz de secuestrar CO, del aire sin crear
de forma externa una diferencia de presion parcial entre las superficies externas de la
membrana. La membrana de la invencién tiene la propiedad de secuestrar CO; del aire, a
presién y temperatura ambiente, de forma similar a como ocurre en una hoja de un arbol. El
aire de la atmésfera tiene una concentracion de CO2 normalmente inferior a 400ppm vy, por
lo tanto, la membrana de la invencion tiene especial aplicaciéon como secuestrante de CO-
de la atmdsfera.
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En la presente invencion, por la expresion “nanoparticula(s) magnéticas (MNP)” se entiende
una(s) particula(s) solida(s) de tamafio comprendido entre 1 nm y 1 pm, mas
preferiblemente entre 1 nm y 100 nm, y de un material con caracter magnético. Por un
material con caracter magnético se entiende cualquier elemento o compuesto diamagnético,
paramagnético o ferromagnético. Preferiblemente, ferromagnético que incluye un elemento o
compuesto que comprende hierro, cobalto o niquel. Un valor de Km (permeabilidad
magnética relativa) mayor o igual a 10 indica que el elemento o compuesto es
ferromagnético. Las nanoparticulas pueden tener cualquier forma incluyendo cilindrica,
triangular, piramidal cubica, esférica, en forma de estrella o cualquier combinacion, y pueden
estar funcionalizadas con grupos amino.

En la presente invencion, por el término “enzima RuBisCo” se entiende la enzima de
oxigeno Ribulosa 1,5 bifosfato Carboxilasa-Oxigenasa que habitualmente se encuentra en el
cloroplasto de los organismos autétrofos y que también se conoce por el nombre oxigenasa.
La RuBisCO es capaz de secuestrar 3-4 moléculas de diéxido de carbono por cada una de
oxigeno.

En la presente invencién, por el término “enzima Anhidrasa carbdnica” se entiende
cualquiera de las enzimas anhidrasas carbodnicas a, 3, y, d y €. La anhidrasa carbdnica es
una enzima que pertenece a una familia de metaloenzimas, es decir, enzimas que contienen
uno 0 mas atomos metalicos como componente funcional de la enzima. En las plantas, esta
enzima ayuda a elevar la concentracion de CO; dentro del cloroplasto para incrementar la
tasa de carboxilacion de la enzima RuBisCO.

En la presente invencion, por el término “polisulfona” o “derivado de polisulfona” se entiende
un polimero termoplastico que contiene la subunidad aril-SOz-aril, caracteristica distintiva del
grupo sulfona. El polimero de polisulfona o derivado de polisulfona seleccionado presenta un
peso molecular medio comprendido entre 20.000 y 75.000 g/mol, preferiblemente
comprendido entre 24.000 y 39.000 g/mol.

En la presente invencion, por la expresion “membrana asimétrica” se entiende una
membrana porosa con anisotropia en la estructura de sus poros, es decir que la membrana
no tiene una uniformidad de estructura de poro a través de toda su estructura. Asi, por
ejemplo, un valor de asimetria del 5% indica que 5% de la morfologia tiene una estructura
distinta a la del resto de estructura medida.

En la presente invencién, por la expresion “estructura quimicamente sustancialmente
homogénea” se entiende que quimicamente la membrana es sustancialmente homogénea
en toda su estructura, es decir, que la membrana presenta una estructura quimica que es
sustancialmente homogénea de polisulfona o una estructura quimica que es
sustancialmente homogénea de un derivado de polisulfona.

Breve descripcion de las figuras
Para mejor comprensiéon de cuanto se ha expuesto se acompafan unos dibujos en los que,
esquematicamente y tan sélo a titulo de ejemplo no limitativo, se representa un caso

practico de realizacion.

La figura 1 es una fotografia SEM de la seccion transversal de la membrana preparada en el
Ejemplo 1.

La figura 2 es una fotografia SEM de la seccién transversal de la membrana preparada en el
8
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Ejemplo 4.

La figura 3 es una fotografia TEM de MNP de CuFe;O4 preparadas segun el Ejemplo. 5.
La figura 4 es una fotografia TEM de MNP de FesO4.nH2 preparadas segun el Ejemplo 6.
Ejemplos

Preparacion de la membrana de polisufona

Ejemplo 1

Se disolvieron 20,00 gramos de polisulfona (Mw 35.000) en 80,00 gramos de N,N-
Dimetilformamida como solvente. La solucion se agitdé a temperatura ambiente 25°C durante
48h utilizando un agitador magnético a 300 rpm. A continuacion, la solucién se dejé reposar
toda la noche para la desgasificacion. Seguidamente, la solucién se moldeé sobre un
soporte de vidrio mediante una barra peliculadora con una distancia de 300 ym conectada
con un aplicador de pintura K (R K Print Coat Instruments, Ltd., U.K.). Después, la pelicula
moldeada se coaguld en un bafo que contenia 3000g de agua destilada como no solvente.
Después de la separacion y formacion de fases, la membrana se almacené en agua durante
0,5h para garantizar la completa separacion de fases. Ello permitié lixiviar los componentes
de la membrana solubles en agua. Como etapa final, la membrana se secé colocandola
entre dos hojas de papel de filtro durante 24 h a temperatura ambiente.

Caracteristicas de la membrana obtenida:
Espesor: 138 ym; Asimetria: 11 %; Porosidad (g): 65,32%; Tamafo de poro medio: 5,33 um,;

Macroporos de area superficial media: 832,67um?; Angulo de contacto: 60,17°; Flujo de
absorcién CO,: 0,9208 mol/m?-h;

Ejemplo 2

Se repitid el Ejemplo 1, a excepcion del espacio de la barra peliculadora que en este
ejemplo fue de 250 ym en lugar de 300 pm.

Caracteristicas de la membrana obtenida:
Espesor: 90 uym; Asimetria: 9 %; Porosidad (g): 66,85%; Tamafo de poro medio: 3,56 um;

Macroporos de area superficial media: 462,29um?% Angulo de contacto: 76,2°; Flujo de
absorcién CO,: 0,4428 mol/m?-h;

Ejemplo 3

Este ejemplo se realizé de forma similar al Ejemplo 2, a excepcion del disolvente que fue 1-
Metil-2-pirrolidona en lugar de N,N-Dimetilformamida.

Caracteristicas de la membrana obtenida:
Espesor: 142 ym; Asimetria: 12 %; Porosidad (g): 77,42%; Tamafo de poro medio: 4,56 um,;

Macroporos de area superficial media: 609,89um?; Angulo de contacto: 66,13°; Flujo de
absorcion CO.: 1,3627 mol/m?-h;
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Ejemplo 4

Este ejemplo se realiz6 de forma similar al Ejemplo 3, a excepcién del espacio de la barra
peliculadora que fue de 200 um en lugar de 250 uym.

Caracteristicas de la membrana obtenida:

Espesor: 99 um; Asimetria: 5 %; Porosidad (g): 72,87,%; Tamano de poro medio: 1,83 um;
Macroporos de area superficial media: 350,85um?; Angulo de contacto: 62,58°; Flujo de
absorcion CO,: 1,1507 mol/m?-h;

Preparacion de nanoparticulas magnéticas

Ejemplo 5

Se mezclaron 4,01 gramos de FeCl,-4H20 y 2,02 gramos de CuCl>-2H,0 en 100 gramos de
agua milliQ a temperatura ambiente 25°C durante 1h utilizando un agitador magnético a
1.100 rpm. A continuacion, se afiadié lentamente una solucion 1M de NaOH hasta que las
nanoparticulas de CuFe;O4 precipitasen. A continuacion, se decantd y enjuagdé con agua
destilada. Seguidamente, las nanoparticulas de CuFe2O4 se secaron a 50°C durante 72h.

Ejemplo 6

Se mezclaron 3,58 gramos de FeCl,-4H>0O y 9,73 gramos de FeCl;-6H,0O en 50 g de agua
milliQ a temperatura ambiente 25°C durante 1h utilizando un agitador magnético a 1.100
rpm. La solucion homogénea obtenida se anadio gota a gota a 450 mL de NH4sOH 1 M en
una atmésfera de Nitrédgeno. Las nanoparticulas obtenidas de FesO4.0n Se recogieron por
centrifugacién, lavaron con 400 gramos de agua destilada y se secaron a 25°C en un
desecador durante 24h. A continuacion, se mezclaron 4 gramos de nanoparticulas de FezOas-
on con 410 mL de una soluciéon de aminopropiltrietoxi silano 2%, se vibraron mediante un
vibrador orbital a 200 rpm y 70°C durante 24h. Seguidamente, las nanoparticulas negras
obtenidas de Fe3O4nH2 S€ recogieron por centrifugacion, se lavaron con 500g de agua
destilada y se secaron a 25°C en un desecador durante 24h.

Preparacion de la membrana polisulfona con nanoparticulas magnéticas

Ejemplo 8

Se disolvieron 19 gramos de polisulfona (Mw 35.000) en 80,00 gramos de N,N-
Dimetilformamida como disolvente. La solucion se agitd a temperatura ambiente 25°C
durante 48h utilizando un agitador magnético a 300 rpm. A continuacién, se anadié con
suavidad 1 gramo de las nanoparticulas preparadas en el Ejemplo 6. La solucion se agitod
durante 1 h a temperatura ambiente 25°C utilizando un equipo de ultrasonido de 110W (J.P.
Selecta, Espafa) y se dejé durante toda la noche para desgasificacion. Seguidamente, la
solucion se molded en un soporte de vidrio mediante el uso de una barra peliculadora de
paso 300 um conectada a un aplicador de pintura tipo K (R K Print Coat Instruments, Ltd.,
U.K.). Entonces, el film moldeado se coaguldé en un bafo que contenia 3.000g de agua
destilada como no-solvente. Después de la separacion y formacion de fases, la membrana
se almacend en agua durante 0,5h para garantizar la completa separacion de fases. Esto
permitid6 que los componentes de la membrana solubles en agua fueran lixiviados. Como
etapa final, la membrana se secé colocandola entre dos hojas de papel secante durante 24
h a temperatura ambiente.
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Caracteristicas de la membrana obtenida:

Espesor: 176 um; Asimetria: 12%; Porosidad (¢): 72,97,%; Tamano de poro medio: 2,17 um;
Macroporos de area superficial media: 1210,29um?; Angulo de contacto: 72,06°; Flujo de
absorcién CO,: 0,2114 mol/m?-h;

Ejemplo 8

Este ejemplo se realizé6 de forma similar al Ejemplo 7, a excepcion del espacio de la barra
peliculadora que en este ejemplo fue de 250 um en lugar de 300 pm.

Caracteristicas de la membrana obtenida:

Espesor: 100 um; Asimetria: 4%; Porosidad (g): 71,24%; Tamano de poro medio: 4,88 um,;
Macroporos de area superficial media: 587,13 uym?, Angulo de contacto: 65,81°; Flujo de
absorciéon CO.: 0,536 mol/m?-h;

Ejemplo 9

Este ejemplo se realizé de forma similar al Ejemplo 8, a excepcién del disolvente que fue 1-
Metil-2-pirrolidona en lugar de N,N-Dimetilformamida.

Caracteristicas de la membrana obtenida:

Espesor: 123um; Asimetria: 6%; Porosidad (g): 71,25%; Tamafio de poro medio: 5,00 ym;
Macroporos de area superficial media: 588,76um?; Angulo de contacto: 70,04°; Flujo de
absorcion CO,: 0,9344 mol/m?-h;

Ejemplo 10

Este ejemplo se realizé de forma similar al Ejemplo 9, a excepcion del espacio de la barra
peliculadora que fue de 200 um en lugar de 250 um.

Caracteristicas de la membrana obtenida:

Espesor: 92 um; Asimetria: 13%; Porosidad (g): 69,73%; Tamano de poro medio: 4,84 um,;
Macroporos de area superficial media: 457,69um?; Angulo de contacto: 82,57°; Flujo de
absorcion COz: 0,3484 mol/m?-h;

Ejemplo 11
Este ejemplo se realizd de forma similar al Ejemplo 7, a excepcién que se utilizd 1 gramo de

las nanoparticulas de FesO4 funcionalizadas con grupos amino (—NH.) preparadas en el
Ejemplo 6 en lugar de 1 gramo de nanoparticulas de CuFe,Oa.

Ejemplo 12
Este ejemplo se realizd de forma similar al Ejemplo 7, a excepcién que se utilizd 2 gramos

de nanoparticulas de CuFe>O4 y 18 gramos de polisulfona (disuelta en 80 gramos de N,N-
Dimetilformamida como disolvente).

11
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Preparacion de la membrana polisulfona con nanoparticulas magnéticas y enzimas

Ejemplo 13

16 cm? de la membrana de polisulfona conteniendo nanoparticulas FesOsnnz preparadas en
el Ejemplo 11 se incubd durante 5 minutos en una solucién que contenia: 0,01 gramos de la
enzima RuBisCO; 0,017 gramos de tensioactivo triton-x-100; 1.000 gramos de agua milliQ. A
continuacion, se anadieron 10,65 gramos de sulfato de amonio y la solucién se agitd
utilizando un agitador magnético a 300 rpm durante 60h a temperatura ambiente 25°C.
Seguidamente, la membrana se sumergié en 500 mL de tampdn carbonato-bicarbonato de
pH 10 durante 10 minutos. Entonces, se afiadieron 0,02 gramos de borohidrato de sodio a la
mezcla. La mezcla preparada se agité durante 2h a temperatura ambiente 25°C utilizando un
agitador magnético a 300 rpm. A continuacién, la membrana pre-tratada se sumergio
durante 5 minutos en 100 mL de una solucidon que contenia: 5 mL glutaraldehido, 0,1
gramos de triton-x-100 y 94,9 gramos de agua milliQ. Entonces, se agité con un agitador
magnético durante 24h a temperatura ambiente 25°C para dar la membrana de polisulfona
modificada con nanoparticulas de Fe3O4nv-RuBisCO.

A pesar de que se ha hecho referencia a una realizacion concreta de la invencion, es
evidente para un experto en la materia que la membrana descrita es susceptible de
numerosas variaciones y modificaciones, y que todos los detalles mencionados pueden ser
substituidos por otros técnicamente equivalentes, sin apartarse del ambito de proteccion
definido por las reivindicaciones adjuntas.

12
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REIVINDICACIONES

1. Membrana asimétrica de polisulfona secuestrante de CO; de la atmdsfera, caracterizada
por el hecho de que consiste en una estructura quimicamente sustancialmente homogénea
de polisulfona o un derivado de polisulfona que comprende una primera region superficial
porosa interconectada con una segunda regién transporte que incluye macroporos, y por el
hecho de que la estructura comprende nanoparticulas magnéticas a una concentracion
comprendida entre 0,01 y 35% en peso con respecto al peso total de la membrana, estando
las nanoparticulas magnéticas mayoritariamente distribuidas en la primera regién superficial.

2. Membrana secuestrante de CO; segun la reivindicacion 1, caracterizada por el hecho de
que la primera region superficial porosa incluye poros de tamafo de poro medio
comprendido entre 1,5 y 7um, y la segunda region transporte incluye macroporos de area
superficial media comprendida entre 300 y 1300 pm?.

3. Membrana secuestrante de CO; segun la reivindicacién 1, caracterizada por el hecho de
que la membrana es plana y de espesor comprendido entre 70 y 180um.

4. Membrana secuestrante de CO- segun la reivindicacion 1, caracterizada por el hecho de
que la estructura comprende al menos una enzima seleccionada del grupo que consiste en
RuBisCo o una Anhidrasa carboénica.

5. Membrana secuestrante de CO; segun la reivindicacién 4, caracterizada por el hecho de
que la enzima Anhidrasa carbdnica esta mayoritariamente distribuida en la primera region
superficial.

6. Membrana secuestrante de CO; segun la reivindicacion 4, caracterizada por el hecho de
que la enzima RuBisco esta mayoritariamente distribuida en la segunda region transporte.

7. Membrana secuestrante de CO» segun la reivindicacion 1, caracterizada por el hecho de
que las nanoparticulas magnéticas estan funcionalizadas con grupos amino.

8. Membrana secuestrante de CO; segun la reivindicacion 1, caracterizada por el hecho de
que polisulfona o derivado de polisulfona presenta un peso molecular medio comprendido
entre 20.000 y 75.000 g/mol.

9. Membrana secuestrante de CO; segun la reivindicacion 1, caracterizada por el hecho de
que la membrana presenta una asimetria comprendida entre 3 y 15%, y se ha formado
mediante la tecnologia de precipitacion por inversion de fases.

10. Membrana secuestrante de CO; segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizada por el hecho de que, a presion y temperatura ambiente, es capaz de
secuestrar CO- del aire de la atmésfera a una velocidad de flujo de 0,1 a 1,2 moles de CO;
por m?/h de la membrana o superior.

11. Procedimiento para la preparacion de una membrana segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10, basado en la tecnologia de precipitacion por inversion de fases,
caracterizado por el hecho de que comprende las siguientes etapas:

- disolver en un disolvente organico de un polimero de polisulfona o derivado de polisulfona
a una concentracion comprendida entre 2 y 30% en peso con respecto al peso del
disolvente organico, y agitar la solucion polimérica resultante;
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- dejar reposar la solucion polimérica para desgasificacion;

- a la soluciéon polimérica desgasificada, afadir nanoparticulas magnéticas a una
concentracion comprendida entre 0,01 y 35% en peso con respecto al peso de la solucion
polimérica y agitar para obtener una mezcla de solucién polimérica y nanoparticulas
magnéticas;

- verter en un soporte para tal fin la mezcla obtenida, moldearla con el uso de una barra
peliculadora y seguidamente sumergir en un bafio de coagulacién que comprende un no-
solvente, de modo que tiene lugar la precipitacion del polimero sobre el soporte para formar
la membrana que comprende nanoparticulas magnéticas;

- retirar del bafo, secar y separar la membrana del soporte.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 11, caracterizado por el hecho de que a
continuacion comprende:

- incubar la membrana en una suspension preparada previamente que incluye al menos una
enzima seleccionada entre RuBisCo y una Anhidrasa carboénica a una concentracion
comprendida entre 0,025 y 1,2 mg por mg de nanoparticula magnética funcionalizada con
grupos amino en la membrana.

13. Sistema de absorcién de CO. de la atmdsfera para transporte o reutilizacion posterior del
COg, caracterizado por el hecho de que comprende:

- una solucion absorbente de COy, y

- una membrana segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, donde la primera
region superficial porosa define una superficie exterior o cara de la membrana y esta
dispuesta en contacto con el aire de la atmodsfera, y donde la segunda region
transporte que incluye macroporos define otra superficie exterior o cara opuesta de la
membrana y esta asociada a la solucién absorbente de CO.,

de modo que, a presién y temperatura ambiente, el CO, del aire de la atmdsfera es
adsorbido de manera espontanea en la superficie exterior de la membrana de la regién
superficial, difundido a través de la membrana por la region transporte hasta la otra
superficie exterior o cara opuesta de la membrana y absorbido en la solucién absorbente
para su transporte o reutilizacién posterior.

14. Sistema de absorcion de CO; de la atmdsfera segun la reivindicacion 13, caracterizado
por el hecho de que la solucién absorbente es una solucién acuosa alcalina de pH
comprendido entre 8 y 9.

15. Sistema de absorcion de CO; de la atmdsfera segun cualquiera de las reivindicaciones
13 y 14, caracterizado por el hecho de que el sistema es capaz de transportar CO; a una
velocidad de flujo de 0,1 a 1,2 moles de CO; por m?h de la membrana o superior.

16. Uso de la membrana segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 para capturar CO,
del aire de la atmésfera.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201631648

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 Tao Wang et al. “Preparation and kinetics of a heterogeneous 15.01.2016
sorbent for CO, capture from the atmosphere”. Chemical
Engineering Journal, 2016, Vol. 284, Paginas 679 - 686,
ISSN 1385-8947.

D02 US 2008060651 Al (RIECKE MICHAEL) 13.03.2008
D03 Zinadini S et al. “Novel high flux antifouling nanofiltration 24.07.2014
membranes for dye removal containing carboxymethyl
chitosan coated FezO4 nanoparticles”. Desalination,
2014, Vol. 349, Péaginas 145 - 154, ISSN 0011-9164,
D04 US 2009152763 Al (LIU CHUNQING et al.) 18.06.2009

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

La solicitud se refiere a membranas asimétricas de polisulfona secuestrantes de CO2; a su procedimiento de obtencion; a un
sistema de absorcién de CO2 de la atmoésfera que incorpora dicha membrana y al uso de la membrana para capturar CO2
del aire de la atmésfera.

El documento D01 divulga una membrana absorbente de CO2 formada por polietersulfona porosa, al que se incorporan en
su parte superior particulas de resina tamizada. Dicha resina estd funcionalizada con grupos amonios cuaternarios. El
material poroso presenta una estructura heterogénea y se prepara mediante el método de fase inversa. Las membranas
puede llevar a cabo la captura de CO2 directamente de la atmdsfera (resumen; pagina 680, columna 1, parrafo 3; apartado
2.1).

El documento D02 divulga membranas poliméricas asimétricas utilizadas para la separacion de CO2 de los exhalados
respiratorios. El polimero de la membrana se encuentra modificado con una amina. Como polimero base puede utilizarse
polisulfonas. Las membranas presentan una configuracion porosa asimétrica, disminuyendo el didmetro de poros desde un
lado de la membrana hacia al otro incrementdndose asi las propiedades de difusién. Para la separacion de CO2 se utiliza
una presion inferior a 500 Pa (parrafos 12-16, 24 y 38; figura 2).

El documento D03 divulga membranas porosas asimétricas para nanofiltracion formadas con polietersulfona y que
comprende una region superficial conectada con una regién porosa mas profunda que presenta un mayor tamafio de poro,
incorporando en la capa superficial nanoparticulas de Fe304 recubiertas de quitosan. El tamafio de poro se encuentra
comprendido entre 3,5 y 5,4 nm. Las membranas se preparan mediante la tecnologia de precipitacion de inversion de fases
y en presencia de polivinilpirrolinona como compuesto formador de poros. Dichas membranas permiten la separaciéon de
colorantes, siendo también evaluada la retencion de depdésitos en dichas membranas (resumen; apartados 2.1., 2.3., 3.2.,
tabla 2, figura 4).

El documento D04 divulga membranas poliméricas asimétricas aptas para la separacion de gases CO2/CH4 6 CO2/N2 que
incorporan compuestos metalorganicos, los cuales aportan una mayor selectividad y permeabilidad a las membranas. Como
matriz polimérica base se puede utilizar polisulfona porosa. El polimero se prepara mediante el método de inversion de fase.
La selectividad de las membranas se determind incorporando la mezcla de gases a una presion de 6900 kPa (parrafo 9-11 y
17; ejemplo 7; reivindicaciones 1, 2, 9, 10 y 15).

Aunque dichos documentos divulgan membranas de polisulfona porosas para llevar acabo procesos de separacion, ninguno
de ellos divulga ni dirige a un experto en la materia hacia membranas asimétricas de polisulfona aptas para la captacion de
CO2 en las que la membrana presente una estructura de poro como la definida en la reivindicacion 1 de la solicitud y a la
vez incorpore nanoparticulas magnéticas, donde ambas caracteristicas confieren a la membrana un mayor rendimiento en la
captacion de CO2 del aire.

Por lo tanto, la invencion definida en las reivindicaciones 1-10, asi como la definida en las reivindicaciones 11 y 12 referente
al método de preparacion de dichas membranas, la recogida en las reivindicaciones 13-15 sobre sistemas de absorcién de
CO2 que incorporan dichas membranas y en la 16 referente al uso de la membrana para capturar CO2 del aire de la
atmésfera, son nuevas y poseen actividad inventiva (Art. 6.1y 8.1 LP 11/1986).
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