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Resumen

La tecnologia de membranas ha suscitado el interés de la comunidad cientifica en las ultimas
décadas porque permite, de forma energéticamente eficiente, la filtracion de corrientes
acuosas, tanto para depuracién como para potabilizacion, y la recuperacidon de disolventes
organicos. La dsmosis inversa, ampliamente utilizada para la desalinizacién de aguas salobres y
marinas, ha permitido el abaratamiento del uso del agua de mar en zonas desérticas. La
nanofiltracion, tecnologia mds reciente, ha favorecido la optimizacion de algunos procesos de
separacion que antes eran lentos y costosos. Sin embargo, todavia la tecnologia de
membranas presenta muchas limitaciones que podrian superarse mediante el desarrollo de
nuevos materiales que permitiesen la fabricacion de membranas mas versatiles (estables ante
un abanico mdas amplio de disolventes y condiciones de operacion) y mas permeables.

Esta tesis doctoral presenta, entonces, la investigacidn de nuevos materiales para su aplicacion
en la sintesis de membranas, utilizadas en la separacién molecular de corrientes acuosas y
organicas mediante nanofiltracion. Esto es, corrientes compuestas, o bien de moléculas
organicas de entre 200 y 1000 Da o sales compuestas por iones divalentes (sales cuyo peso
molecular supera los 50 Da) en agua, o bien de moléculas organicas de los tamarios indicados
en disolventes orgdnicos (principalmente metanol). El material compuesto de la membrana se
sintetiza en forma de capa fina (de entre 50-150 nm de grosor) sobre otra membrana mucho
mas permeable y sin capacidad separadora que hace de soporte. Este conjunto se denomina
membrana compuesta de capa fina (TFC, thin film composite). Si la capa fina se combina con
particulas nanométricas (< 100 nm), se denomina entonces membrana nanocompuesta de
capa fina (TFN, thin film nanocomposite).

Los materiales nanoestructurados que se combinaron con la capa fina polimérica son
nanoparticulas metal-organicas porosas (MOF). Estas son estructuras porosas formadas por
iones o clusteres metalicos coordinados con ligandos orgdnicos, que se caracterizan por su
gran superficie especifica, por su caracter inorganico-organico (interesante en cuanto a
posibles interacciones con un polimero) y por las posibilidades de modificacidn y control de su
estructura porosa y sus propiedades fisico-quimicas. En cuanto a la aplicacién de los MOF en
membranas TFN, estos son interesantes por su caracter organico, por el caracter
hidréfobo/hidroéfilo y por su porosidad y area superficial.

La tesis doctoral, entonces, busca optimizar este proceso de separacién, denominado
nanofiltracion mediante el desarrollo de materiales capaces de mejorar las prestaciones de los
materiales actuales. En primer lugar, en soportes planos, se ha modificado el material del que
estd hecha la capa fina de la membrana TFC. Para ello, como material base se utiliza una
poliamida aromdtica con un alto grado de entrecruzamiento de sus cadenas, sintetizada
mediante polimerizacién interfacial (IP). Este grado de entrecruzamiento le otorga a la capa
polimérica un gran potencial de retenciéon de los solutos de interés y, ademads, estabilidad
quimica ante parte de los disolventes orgdnicos mas comunes utilizados en la industria
(alcoholes, dimetilformamida o tetrahidrofurano, entre otros). Esta poliamida se combina con
diferentes MOF para obtener membranas TFN modificando asi las propiedades fisico-quimicas
de la capa, como son la rugosidad superficial, el caracter hidréfilo/hidréfobo, el grado de
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas o simplemente para crear huecos en el seno de
la capa que forma. En segundo lugar, se han desarrollado estrategias para la preparacion de
membranas TFC y TFN con MOF en soportes de fibra huecas (soporte tubular de bajo didmetro
interno). Estas fibras huecas tienen una elevada relacién area de membrana/volumen de
médulo (m?m?3) que les otorga una alta productividad. Su fabricaciéon ha supuesto la



implementacion de técnicas innovadoras como la sintesis mediante microfluidica en el interior
de las mismas, lo que supone un ahorro de reactivos y un control preciso del espesor. En tercer
lugar sobre las fibras huecas se han sintetizado novedosas membranas bicapa donde una capa
de MOF se sintetiza sobre el soporte de fibra hueca y sobre este se sintetiza la capa de
poliamida. Finalmente se ha profundizado en el escalado del proceso.

El contenido de esta memoria se distribuye en 6 estudios (cada uno de ellos en un capitulo
diferente). Los dos primeros consisten en explorar la modificacion de la capa fina de
membranas TFC planas utilizando nanoparticulas de MOF nunca antes usadas para este fin. En
el primer estudio, la capa fina, combinada con MIL-68(Al), MIL-101(Cr) o ZIF-11, se sintetizo
sobre un soporte plano de poliimida P84®. Las membranas resultantes se probaron en la
filtracidon de un colorante (amarillo crepusculo, 452 Da) para observar el efecto de cada MOF
en el funcionamiento de dicha membrana. Ademas, se hizo un estudio del efecto en la
nanofiltracion de diferentes parametros de la sintesis de la capa fina; dado que la capa fina se
obtiene mediante la reaccion de dos mondmeros, se modificd la concentracion de uno de ellos
y el tiempo de reaccidn. También se estudid el efecto en la nanofiltraciéon de tratamientos
quimicos aplicados sobre la capa después de la sintesis. En cuanto a sustancias filtradas, se
probaron diferentes disolventes, como el tetrahidrofurano, la acetona o el agua, y otros
solutos como el rosa de bengala (1017 Da) o la naranja de acridina (265 Da). Esto permitié
observar efectos como el ensuciamiento o la interaccion membrana-disolvente, que se
cuantificé con la aplicacion de los parametros de Hansen. Lo anterior se complementd con los
resultados obtenidos de la caracterizacién de los materiales utilizados y de las membranas
preparadas. Las técnicas utilizadas fueron la microscopia electrénica SEM, XPS, angulo de
contacto y FTIR para las membranas y SEM, TEM, XRD, FTIR, TGA y adsorcién de nitréogeno para
los MOF. Como resultado, se obtuvo una nueva membrana plana TFN combinada con ZIF-11
gue mejoraba el funcionamiento de la TFN-MIL-101(Cr) ya publicada con anterioridad.
Ademds, se observd cémo otras cualidades de los MOF, distintas a su
hidrofobicidad/hidrofilicidad o area superficial/tamafio de poro, como influencias quimicas de
las particulas en la polimerizacién de la capa fina o efectos en la misma de aglomerados de las
nanoparticulas, podian influir positivamente en el funcionamiento de la membrana.
Finalmente, se observaron interesantes interacciones membrana-disolventes y membrana-
soluto que pueden tanto potenciar como penalizar la permeacién del disolvente.

En el segundo estudio, se observé el efecto de la combinacién de los MOF MIL-101(Cr) y ZIF-11
en la capa fina de poliamida en la nanofiltracién. Las disoluciones alimentadas constaban de
metanol con amarillo crepusculo o naranja de acridina. De nuevo, los resultados de la filtracion
se complementaron con resultados obtenidos de la caracterizacion de ambos MOF y de las
membranas. Como novedad, se realizd la caracterizacion por TEM y STEM, junto con EDS, de
un fragmento de la capa fina combinada con ambos MOF deliberadamente desprendida del
soporte. Se corrobord que los llamados parametros de Hansen pueden ayudar a explicar el
ensuciamiento. Finalmente, se realizé un estudio del efecto de la temperatura sobre la
nanofiltracion. Como conclusién, se observé una sinergia entre ambos MOF, dada por el
caracter hidrdfilo y la gran porosidad del MIL-101(Cr), combinados con la hidrofobicidad del
ZIF-11, que da lugar a una membrana mas versatil con un funcionamiento intermedio o incluso
superior en permeacién de metanol y rechazo de solutos que las membranas con solo MIL-
101(Cr) o solo ZIF-11. Ademas, se observd un efecto irreversible en la permeacién de
disolvente en la membrana una vez el proceso supera la temperatura de 55 °C.
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Los dos estudios siguientes, el tercero y cuarto, consisten en la sintesis de capas finas de
poliamida en las superficies interna y externa de fibras huecas de polisulfona. Como Ia
polisulfona resiste muy pocos disolventes orgdnicos, el Unico disolvente utilizado en la
nanofiltracion fue el agua. En estos estudios, se utilizé una fibra hueca comercial de 250 um de
didmetro interno y 380 um de externo. Normalmente, los soportes poliméricos utilizados para
la sintesis de capas finas que en la bibliografia se estudian suelen tener poros superficiales de
100 nm de didmetro y rugosidades relativamente bajas, de alrededor de 60 nm. La novedad,
entonces, de estos estudios consiste en que los poros superficiales de ambas superficies
(externa e interna) de la fibra hueca utilizada son significativamente mayores, llegando a
superar la micra en el caso de la superficie interna. La rugosidad, por otro lado, supera los 100
nm en la superficie externa, y los 500 nm en la interna.

En el tercer estudio, se sintetizd una capa fina, o bien en la superficie externa, o bien en la
interna del soporte, y se comprobd el funcionamiento de ambas en la nanofiltracion de
naranja de acridina en agua. Se observé como la rugosidad, el tamafio de poro y el método de
sintesis (sintesis microfluidica para la capa de poliamida en el lumen de la fibra) podian tener
un efecto decisivo en el funcionamiento de la membrana, especialmente en la permeacidén de
agua. Los resultados obtenidos se completaron con la caracterizacién de las membranas TFC
sintetizadas y del soporte mediante microscopias SEM (superficie y area transversal) y AFM.
Ademads, se obtuvieron lamelas de las membranas mediante microtomia a temperatura
ambiente, para asi observar la seccidn transversal en microscopia TEM. Esto permitid visualizar
la morfologia de la capa fina sintetizada sobre la superficie externa o interna y su grosor y
obtener asi, mas informacidn para explicar cdmo ambas superficies influyen en la formacion de
la capa. Finalmente, se simulé mediante un software comercial la nanofiltracién a través de
ambas capas finas para comparar los resultados simulados con los experimentales.

En el cuarto estudio, se utilizé como soporte el mismo que en el tercero y se sintetizo, una vez
mas, la capa fina de poliamida, o bien en la superficie externa, o bien en la interna utilizando
en este segundo caso la sintesis con microfluidica. La diferencia con el anterior estudio reside
en que esta vez la capa fina se combind con nanoparticulas de MIL-101(Cr), dando lugar a
capas mas permeables. Para la nanofiltracién se utilizé la disolucion de alimentacién de
naranja de acridina en agua. No obstante, la caracterizacién aportada cambid: se disolvié
selectivamente el soporte de polisulfona de las membranas TFN sintetizadas mediante
dimetilformamida (que no llega a disolver la poliamida), logrando asi que la capa fina quedase
sobrenadando en el seno del disolvente. Estas capas desprendidas se depositaron sobre rejillas
de TEM para su andlisis. Ambos tipos de capas (la sintetizada en el lumen y en la superficie
exterior de la fibra) se observaron mediante microscopia TEM. La sintetizada sobre la
superficie externa, ademas, se observé mediante microscopia STEM vy se analiz6 mediante EDS
para detectar el Cr del MOF y confirmar la presencia del MIL-101(Cr). La sintetizada sobre la
superficie interna, sin embargo, se analizé mediante difraccién de electrones para detectar las
distancias entre planos caracteristicos del MIL-101(Cr).

En el quinto estudio, se modificd la estructura de la membrana. Esta vez no se sintetizd una
membrana TFN como hasta ahora, sino que el MOF se sintetizé entre la capa fina de poliamida
y el soporte en forma de una capa continua (logrando asi una membrana bicapa poliamida-
MOF). Esta sintesis se llevd a cabo Unicamente sobre la superficie interna de un soporte de
fibra hueca de poliimida P84® con 200 um de didmetro interno y 350 um de externo,
proporcionados a través de una colaboracidon con investigadores del centro tecnoldgico
Tecnalia. Los resultados de nanofiltracion (naranja de acridina en agua), se complementaron
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con la caracterizacién del MOF utilizado (ZIF-93) mediante SEM, TGA, XRD y adsorcién de
nitrégeno y la caracterizacidon de las membranas (soporte, membrana TFC y bicapa), mediante
microscopia SEM de la superficie y del area transversal de las mismas. La membrana lograda
resulté ser mas permeable e incluso mas selectiva que la membrana TFC correspondiente,
probablemente porque el ZIF-93 no se incluyd en la estructura de la membrana en forma de
nanoparticulas dispersas, sino como una capa continua debajo de la capa de poliamida,
disminuyendo el riesgo de formacién de defectos.

El sexto y ultimo estudio corresponde a la estancia de investigacion en la empresa, Polymem,
gue cedié también los soportes de polisulfona utilizados en los estudios tres y cuatro.
Polymem se encuentra en Toulouse, Francia, y se dedica a la fabricacidn de fibras huecas y de
modulos de membrana para tratamiento de corrientes acuosas mediante microfiltracion,
ultrafiltracién y dsmosis inversa. La estancia consistido en la exploracion de estrategias de
escalado de la sintesis lograda a escala de laboratorio en el estudio tres. En los estudios tres,
cuatro y cinco, solo se sintetizaba y probaba en nanofiltracidon una sola fibra hueca al mismo
tiempo. Durante la estancia, se programaron los experimentos para probar la sintesis en 10
fibras a la vez, con la posibilidad de incluir mas si el experimento tenia éxito. Aqui, entonces, se
probaron diversos métodos de sintesis y se mostraron los resultados que los médulos
fabricados tuvieron en la nanofiltracién de una disolucién acuosa de CaCl,. Se incluyd, ademas,
imagenes de microscopia SEM de fibras contenidas en los mddulos mas efectivos. Se
obtuvieron médulos de membrana selectivos a la sal filtrada, aunque los valores de rechazo
fueron menores a lo esperado (20-60% frente a un 90% esperado). Se confirmé mediante
microscopia SEM que las capas de poliamida se sintetizaron de forma continua y homogénea,
pudiendo descartar asi que hubiese defectos evidentes.
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“Para triunfar, el solo planteamiento es insuficiente.

También se debe improvisar.”

Salvor Hardin. De “Fundacion” (1951), novela de Isaac Asimov.
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1. Contexto, objetivos y estructuracion de la memoria

Esta tesis doctoral, titulada “Estrategias de sintesis de capas finas de poliamida y MOF-
poliamida sobre soportes planos y de fibra hueca para su aplicacion en nanofiltracion de
disolventes orgdnicos y agua” se ha realizado en el grupo de Catalisis, Separaciones
Moleculares e Ingenieria de Reactores (CREG), del Departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza.

Desde la década de los 90, el grupo CREG se ha ocupado de investigar la sintesis y modificacion
de nanoestructuras para su aplicacion en tecnologias de separacidon y en ingenieria de
reactores. Las zeolitas fueron las mds utilizadas al inicio, seguidas por otros materiales como
los titanosilicatos o silices mesoporosas. Sin embargo, en los Ultimos afios, el grupo se ha
centrado en los compuestos metal-organicos porosos y en los materiales basados en el
grafeno. La tecnologia de membranas es la operacion de separacion mas investigada en el
CREG, tanto para la separacién de gases, como para la separacién de mezclas de liquidos y
separacion de compuestos suspendidos o disueltos en liquidos.

La tesis doctoral que aqui se presenta continla una linea de investigacién iniciada en 2013
durante la tesis doctoral de Sara Sorribas Roca, titulada “Desarrollo de Materiales
Nanoestructurados Porosos para su Aplicacion en Procesos de Separacion mediante
Membranas Hibridas de Matriz Polimérica”. En ella se desarrollaron por primera vez
membranas nanocompuestas de capa fina (thin film nanocomposite, TFN) combinadas con
MOF, para su utilizacién en la nanofiltracion de disolventes organicos. Ademas, esta tesis se ve
influida directamente por la tesis concluida en 2017 por Luis Fernando Cacho Bailo, titulada
“Membranas Continuas y Soportadas de MOF para Separacion de Mezclas Gaseosas” que
supuso la primera incursién del grupo en fibras huecas y sintesis microfluidica. Estas son dos
tesis de otras 17 que se han defendido en el grupo desde 2010:

e “Desarrollo de Materiales Laminares Porosos para la Preparacion de Membranas
Hibridas” . Patricia Gorgojo Alonso (2010).

e “Membranas Hibridas Polimero-Material Nanoestructurado Poroso para la Separacion
de Mezclas Gaseosas”. Beatriz Zornoza Encabo (2011).

o “Sintesis y Aplicacion de Titanosilicatos y Estafiosilicatos Laminares y Deslaminados”.
César Rubio Hortells (2012).

e “Estudio Estructural de Materiales Laminares y su Aplicacion en Membranas Mixtas
Material Laminar-Polimero”. Alejandro Galve Guinea (2013).

e  “Nanocomposite Materials for Membrane Separations Processes”. Daniel Sieffert
(2013).

e  “Encapsulacion en Materiales Inorgdnicos Porosos para Aditivar Fibras de Poliamida”.
Eduardo Pérez Garcia (2013).

e “Nuevas Estrategias para Sintetizar Zeolitas y MOF. Aplicacion a la Separacion de
Gases con Micromembranas”. Marta Navarro Rojas (2013).

o “Sintesis de Materiales Nanoestructurados Porosos en Presencia de Cafeina con
Aplicacion a la Liberacion Controlada”. Nuria Liédana Pérez (2014).

o “Nuevas Estrategias de Sintesis de MOF y su Aplicacion como Relleno en Membranas
Poliméricas para Separacion de Gases”. Beatriz Seoane de la Cuesta (2014).

o “Materiales Laminares y Porosos Para su Aplicacion al Desarrollo Sostenible”. Sonia
Castarlenas Sobreviela (2014).
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e “Desarrollo de Materiales Nanoestructurados Porosos para su Aplicacion en Procesos
de Separacion mediante Membranas Hibridas de Matriz Polimérica”. Sara Sorribas
Roca (2014).

e “Modelling Study of Vanadium Bases Alloys and Crystalline Porous Materials for Gas
Separation Membranes”. Jenny Borisova Evtimova (2016).

e  “Innovaciones en Silices Mesoporosas, Silicatos Laminares y MOF para la
Transformacion de Azicares en Acido Ldctico y Derivados”. Beatriz Murillo Esteras
(2017).

e “Membranas Continuas y Soportadas de MOF para Separacion de Mezclas Gaseosas”.
Luis Fernando Cacho Bailo (2017).

e “Polimeros de Coordinacion: Transformaciones Cristalinas y Separacion de Gases
Mediante Membranas”. Adelaida Perea Cachero (2017).

e “Synthesis and Characterization of Polyimide-Based Mixed Matrix Membranes for
CO,/CH,4 Separation”. Mohd Zamidi Ahmad (2018).

e “Preparation and Characterization of Mixed Matrix Membranes for Gas Separation and
Pervaporation”. Roberto Castro (2018).

e “Sintesis de Materiales Metal-Orgdnicos y Encapsulacion de Moléculas Bioactivas”.
Rebeca Monteagudo Olivan (2018).

o  “MOF-Based Polymeric Membranes for CO; Capture”. Javier Sdnchez Lainez (2019).

e “Desarrollo de Membranas Nanocompuestas de Pelicula Delgada Basadas en
Materiales Metal-Orgdnicos Porosos y Grafeno para su Aplicacion en Nanofiltracion”.
Lorena Paseta Martinez (2019).

Toda la memoria esta centrada en la separacion de solutos disueltos en disolventes organicos
o agua, mediante membranas poliméricas planas o de fibra hueca combinadas con
nanoparticulas de MOF. Como los solutos que se separan son compuestos organicos de entre
200 y 1000 Da, el proceso de separacién recibe el nombre de nanofiltracién (aunque como se
verd mas adelante, también se separan sales por debajo de 200 Da). En este sentido, se
presentan dos novedades con respecto a lo ya publicado en bibliografia hasta 2015. Por un
lado, se explora la posible aplicacién de diversos MOF, que en el momento de la investigacion
no se habian utilizado para nanofiltracién u dsmosis inversa, en membranas TFN planas. Por
otro lado, se ha querido reproducir las sintesis de esta clase de membranas en soportes de
fibra hueca que poseen una elevada relacion drea de membrana/volumen de médulo vy, por
tanto, tienen mayor potencial productivo en aplicaciones industriales en un contexto en el que
se apuesta por la intensificacion de procesos. De este modo, la combinacion de la adicion de
MOF, cuya funcién es la de aumentar la permeacion de la membrana sin reducir el rechazo del
soluto, y la sintesis de esta clase de membranas en fibras huecas, hacen que el objetivo ultimo
de la investigacién sea el de optimizar la separacidn por membranas con vistas a una futura
aplicacion comercial.

Ademas, durante el ultimo afio de la tesis, se realizdé una estancia predoctoral en una empresa
localizada en Castanet-Tolosan (Francia), Polymem Membranes Manufacture, suministradora
de una parte importante de las fibras huecas utilizadas como soporte en esta tesis. Dado que
la estancia durd tres meses, se solicita la Mencion Doctorado Internacional para esta tesis. La
estancia permitid explorar estrategias para el escalado de una parte de la tesis doctoral,
obteniendo asi informaciéon muy valiosa sobre la posible aplicacion industrial de la misma.

Por un lado, la experimentacion en esta tesis ha sido posible gracias a los siguientes proyectos,
a los que se agradece su financiacién:
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e “Innovaciones en MOFs para Aplicaciones Energética y Ambientalmente Eficientes:
Nanofiltracién y Catdlisis en Biorrefinerias”. MAT2013-40556-R financiado por la
Agencia Estatal de Investigacion (AEl) del Ministerio de Economia y Competitividad
(MINECO).

e “Avances en membranas de fibra hueca basadas en MOFs y grafeno enfocadas a
procesos eficientes de Separacién”. MAT2016-77290-R cofinanciado por la AEl del
MINECO y del Fondo Europeo de Desarrollo Regional (FEDER).

e “Grupo de Investigacion en Catalisis, Separaciones Moleculares e Ingenieria de
Reactores (CREG)”. TO5 y T43-17R cofinanciado por el del Gobierno de Aragén y FEDER
Aragon.

Por otro lado, se ha contado durante la tesis con las subvenciones destinadas a la contratacion
de personal investigador predoctoral en formacién para el periodo 2016-2020 del Gobierno de
Aragon, cofinanciadas con el Programa Operativo Fondo Social Europeo (FSE) Aragén 2014-
2020, a los que se agradece su financiacion. Ademas, la beca Erasmus + de 2019 del Campus
Iberus complementd la financiacion del Gobierno de Aragdn durante los tres meses de
estancia en Castanet-Tolosan.

Hasta el momento, como resultado en términos de transferencia de conocimientos, a raiz de
esta tesis doctoral se ha logrado publicar tres articulos cientificos y una revision sobre la
sintesis microfluidica de MOF que, como se verd a lo largo de la memoria, juega un papel
relevante en la tesis.

e MOF Nanoparticles of MIL-68(Al), MIL-101(Cr) and ZIF-11 for Thin Film Nanocomposite
Organic Solvent Nanofiltration Membranes. C. Echaide-Gérriz, S. Sorribas, C. Téllez, J.
Coronas. RSC Advances, 2016, 6, 90417-90426.

e Simultaneous Use of MOFs MIL-101(Cr) and ZIF-11 in Thin Film Nanocomposite
membranes for Organic Solvent Nanofiltration. C. Echaide-Gérriz, M. Navarro, , C.
Téllez, J. Coronas, Dalton Transactions, 2017, 46, 6244-6252.

e New Strategies Based on Microfluidics for the Synthesis of Metal-Organic Frameworks
and Their Membranes. C. Echaide-Goérriz, C. Clément, F. Cacho-Bailo, C. Téllez, J.
Coronas. Journal of Materials Chemistry A, 2018, 6, 5485-5506.

e Polyamide/MOF Bilayered Thin Film Composite Hollow Fiber Membranes with Tuned
MOF Thickness for Water Nanofiltration. C. Echaide-Godrriz, J. A. Zapata, M. Etxeberria-
Benavides, C. Téllez, J. Coronas. Separation and Purification Technology. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2019.116265

1.1. Contexto cientifico

Hoy en dia, entre el 10 y el 15% de la energia consumida en el mundo se destina a procesos
destinados a la separacién de mezclas quimicas, como la destilacion. Es por ello necesaria la
investigacion, tanto a nivel académico como industrial, de nuevas formas de separacion de
mezclas que no involucren transferencia de energia en forma de calor, como la separaciéon
molecular a través de membranas.! Esta tesis, busca continuar lineas de investigacién
enmarcadas en esta problematica, mediante el desarrollo de membranas mas permeables a
algunos disolventes organicos y al agua, y selectivas a ciertas moléculas disueltas en estos.

Una membrana es una barrera semipermeable que es capaz de separar uno o mas
componentes de una mezcla, siendo el retenido la fraccién que queda en el lado de la
alimentacién, y el permeado la que traspasa la membrana. Esta mezcla puede estar compuesta
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de solo componentes en estado gaseoso (separacién de gases), de solo componentes en
estado liquido que pasan a fase gas en el permeado (pervaporacién), o de mezclas soluto
(particulas o moléculas)-liquido que en el permeado contindan en fase liquida. Un proceso de
separacion por membranas del uUltimo caso recibe diferentes nombres dependiendo del
tamanfio de los solutos a separar (ver Fig. 1-1), aunque en ocasiones, esta clasificacién también
responde también a la presién ejercida para llevar a cabo la separacién:? dsmosis inversa para
particulas de menos de 50 A (presiones por encima de los 10 bar), ultrafiltraciéon para
particulas de entre 50 y 1000 A (presiones entre 1y 5 bar), microfiltracién para solutos entre
1000 A y 10 um (presiones por debajo de 1 bar) y filtracién convencional a partir de tamafios
de 10 um (presiones por debajo de 1 bar). Ademds, en 1984 aparecié por primera vez el
término nanofiltracién, que describe un proceso de condiciones intermedias entre la dsmosis
inversa vy la ultrafiltracién (ver Fig. 1-1).2 Aunque a priori las fronteras entre estos procesos son
relativamente ambiguas, comercialmente la nanofiltracion tiene razones para existir, ya que
estas membranas no separan iones tan ligeros como la dsmosis inversa (el sodio, por ejemplo)
y ofrece demasiada resistencia al flujo para separar moléculas tan pesadas como las que se
separa mediante la ultrafiltracién, pero ofrecen una permeacién relativamente alta y un
rechazo alto para sales con iones divalentes y moléculas organicas relativamente ligeras, como
las que se encuentran entre 200 y 300 Da.

10-20 bar

Nanofiltracion

Microfiltracion
Filtracion

Ultrafiltracion .
convencional

Osmosis
inversa

1A 10A 100 A 1000 A 1pm 10 pm 100 pm

Diametro de poro
> 10 bar

<1 bar
1-5 bar

Fig. 1-1. Distintos tipos de procesos de separacion soluto-liquido con membranas. Fuera del cuadro, se indican las
presiones necesarias para llevar a cabo la filtracion de permeado en cada region.?

En 1963, Loeb y Sourirajan publicaron la formacién mediante “casting” de membranas planas
asimétricas de acetato de celulosa para ésmosis inversa. Ya en afios anteriores existian otras
peliculas poliméricas que eran capaces de desalinizar agua. Sin embargo, Loeb y Sourirajan
fueron los primeros en obtener un método de sintesis escalable que daba lugar a membranas
que podian desalinizar agua marina (concentraciéon de solutos disueltos de hasta 3.5%,
aproximadamente 35000 ppm) con un flujo de permeado razonablemente alto, aplicando una
presidn moderada a la alimentacion.* La membrana que en esta publicacién prepararon es la
que paso a ser el estandar en la desalinizacién en todo el mundo.

A partir de entonces, en 1981, Cadotte y cols. sintetizaron la primera membrana compuesta de
capa fina (TFC, del inglés thin film composite) plana.® Esta membrana consistia en una capa fina
(de alrededor de 100 nm de grosor) de una poliamida aromatica, que se habia sintetizado
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mediante polimerizacion interfacial sobre un soporte poroso asimétrico altamente permeable
y sin capacidad retentiva, sintetizado mediante el método publicado por Loeb y Sourirajan.* Ya
en 2007, Jeong y cols.® desarrollaron la primera membrana nanocompuesta de capa fina (TFN,
del inglés thin film nanocomposite), que consistia en una membrana TFC plana en la que
habian insertado nanoparticulas inorganicas porosas y cristalinas (una zeolita) en el interior de
la capa fina. Desde ese momento, diversos investigadores de varios grupos desarrollaron otras
membranas TFN en las que afiadian otras nanoparticulas como esferas huecas de zeolita,” TiO;
funcionalizado,® nanotubos de carbono multicapa funcionalizados® y UZM-5.2° Sin embargo,
fue en el Imperial College de Londres, durante una investigacién junto con el CREG de la
Universidad de Zaragoza, donde se sintetizd la primera membrana TFN en la que se utilizaban
MOF como nanoparticulas. Sorribas y cols.,!! realizaron la investigacién, utilizando los MOF
ZIF-8, MIL-53(Al), NH>-MIL-53(Al) y MIL-101(Cr).

De forma paralela, pero con afios de diferencia, se realizaron investigaciones para la sintesis de
membranas TFC y membranas TFN sobre las superficies externa e interna de fibras huecas
poliméricas. Parthasarathy y cols.}? y Verissimo y cols.’® fueron los primeros en llevarlas a
cabo. El interés que suscitan las fibras huecas se debe principalmente a su potencial para
construir médulos de membrana de mayor ratio m?m=3, lo que significa que: un mddulo con
mayor ratio m%m= que otro, ocupa un mismo volumen pero es capaz de filtrar méas volumen
de disolvente en menos tiempo. Ademas, el proceso de sintesis de la capa fina sobre la
superficie externa de una fibra hueca es similar al de las membranas planas, pero en el lumen,
no. De hecho, para la sintesis de esta capa en el lumen se debe cambiar de método,
recurriendo a uno en el que las disoluciones de sintesis no estén estaticas, sino que se muevan
(se bombean). De este modo, si la fibra es lo suficientemente fina, se entra en un régimen de
flujo en el rango de la microfluidica, correspondiente a bajos nimeros de Reynolds y Péclet
térmico (por debajo de 250 y 1000, respectivamente).’* Brown y cols.,*> primero, y Cacho-Bailo
y cols. después,®® lograron sintetizar durante 2014 una capa continua de MOF en el interior de
fibras huecas en régimen de microfluidica. Cacho-Bailo y cols.’®, ya constataron en su
publicacion las ventajas de la microfluidica, siendo el ahorro de reactivos y disolventes, y la
naturaleza secuencial de la técnica, las mas interesantes. Todo ello se vio reflejado mas
adelante en las revisiones publicadas en el propio grupo CREG.Y

Las membranas TFC se desarrollaron en un principio para la filtracion de disoluciones acuosas,
ya que tenia como objetivo optimizar la desalinizacién de aguas salobres y marinas. Sin
embargo, en afos posteriores, esta tecnologia se aplicd también al tratamiento de
dispersiones en disolventes organicos. Esta aplicacion es mas compleja debido a interacciones
entre disolventes y polimeros, que no existen cuando se utiliza agua como disolvente. La
dificultad en este tipo de filtracion, entonces, reside en la busqueda de polimeros para formar
soportes asimétricos porosos y capas finas que sean estables ante el mayor rango de
disolventes posible.

1.2. Objetivos

En esta tesis, se quieren sintetizar membranas TFN combinadas con MOF que, aplicadas a la
nanofiltracion, ofrezcan altos flujos de disolvente y sean altamente selectivas al soluto filtrado,
siendo los procesos de produccion escalables para su aplicacién comercial. Para ello, en primer
lugar, se desarrollaron procedimientos de preparacion de membranas TFN sobre soportes
planos, para a continuaciéon progresar en estrategias para la preparacion de este tipo de
membranas en el lumen de fibras huecas poliméricas, para lograr asi mayor escalabilidad y
potencial industrial. Estas estrategias en el interior de fibras huecas se han basado en
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innovadoras sintesis por microfluidica que permiten controlar la preparacién de las capas y
disminuir el uso de reactivos. Ademas, mediante este método se ha logrado preparar un tipo
novedoso de membrana bicapa poliamida-MOF. La aplicacién de las membranas desarrolladas
en el caso de las fibras huecas se ha planteado principalmente para disoluciones acuosas, ya
que las membranas (utilizadas aqui como soportes) que se venden en la industria suelen ser
compatibles con pocos disolventes. Sin embargo, el primer desarrollo de la investigacidn sobre
soportes planos esta orientado también hacia el tratamiento de disoluciones en disolventes
organicos. Conociendo los objetivos principales y globales de la tesis, se establecen los
objetivos parciales por capitulos (ver Fig. 1-2) a cumplir a lo largo de la tesis:

Sintesis de membranas TFN planas combinadas con nanoparticulas de MOF para
nanofiltracion de disoluciones organicas (capitulo 4, ver Fig. 1-2). Estas membranas se
combinardn concretamente con MIL-101(Cr), MIL-68(Al) y ZIF-11. Los dos primeros,
debido a los ligandos que los forman (acido tereftdlico), tienen caracter hidroéfilo;
especialmente el MIL-101(Cr), debido a grupos hidroxilo presentes en la estructura. El
ZIF-11, por el contrario, aportara caracter hidréfobo a la membrana. Ademas, el MIL-
101(Cr) tiene aperturas de 1.2 y 1.6 nm, que dan acceso a cavidades de 2.9 y 3.4 nm,
respectivamente, y una amplia superficie especifica de entre 2000 y 3000 m?-g?!,8
mientras que el ZIF-11 tiene poros muy estrechos (alrededor de 0.3 nm) y una
superficie especifica mucho mas pequefia. Esta diferencia de propiedades puede
aportar informacion relevante sobre cémo estas nanoparticulas influyen en el

funcionamiento de la membrana.

Caracterizacion de membranas
(SEM, TEM, AFM, FTIR, angulo de contacto, XPS y permeacion de gases)

Medicion de Medicion de
nanofiltracion en nanofiltracion en
discontinuo continuo
(Disolucién organica) (Disolucién acuosa)
Cap. 4 Cap.5 Cap. 6 Cap.7 Cap. 8
Membrana TFN con Membrana TFN Membrana TFC en Membrana TFN con Membrana bicapa

MIL-101(Cr), MIL- con MIL-101(Cr) + lumen y superficie MIL-101(Cr) en lumen ZIF-93 - polimero
68(Al) y ZIF-11 = = = =
(Soporte plano) (Soporte plano) (Fibra hueca) (Fibra hueca) (Fibra hueca)

ZIF-11 combinados exterior y superficie exterior en lumen

A S A s B

Caracterizacién Escalado
(SEM,TEM,TGA, XRD, membrana TFC
adsorcidn de Ny) en lumen

(Fibra hueca)

Sintesisy ’

activacion de
nanoparticulas

Fig. 1-2. Esquema de la experimentacion en la tesis por bloques.

Estudio del efecto de filtrar solutos de diferentes tamafios disueltos en metanol
utilizando la misma membrana TFN plana. Aqui entrardn en juego fendmenos de
adsorcion soluto-membrana y la solubilidad del soluto en el disolvente, ambos
cuantificados mediante los pardmetros de solubilidad de Hansen.®



Capitulo 1

e Sintesis de membranas TFN planas preparadas combinando en la misma capa dos tipos
diferentes de MOF con propiedades fisico-quimicas distintas para nanofiltracion de
disoluciones orgdnicas (capitulo 5, ver Fig. 1-2). En este caso, en vez de afiadir los MOF
por separado, se combinardn las nanoparticulas de MIL-101(Cr) y ZIF-11 para observar
el efecto sinérgico entre ambas, dado que, como se acaba de comentar, tienen
diferentes propiedades hidrofilicas/hidrofébicas asi como distinto tamafio de poro.

e Estudio del efecto de la temperatura en la nanofiltracion mediante la membrana TFN
plana sintetizada con la combinacién de ZIF-11 y MIL-101(Cr).

e Polimerizacion interfacial mediante microfluidica para la sintesis de la capa fina de
poliamida en el lumen de fibras huecas de microfiltracién cedidas por Polymem
(capitulo 6, ver Fig. 1-2). El objetivo es comparar esta membrana TFC, en términos
tanto de funcionamiento en nanofiltracion como de morfologia, con otra sintetizada
sobre el mismo soporte de fibra hueca, pero con la capa fina en la superficie externa.

e Sintesis de una membrana TFN combinada con MIL-101(Cr) (capitulo 7, ver Fig. 1-2) en
fibras huecas. Por un lado, con la capa fina polimérica en el lumen de la fibra, y por
otro en la superficie exterior de la misma. Como en el objetivo anterior, aqui la capa se
forma en el lumen mediante microfluidica y en la exterior mediante el mismo método
gue las membranas planas. El objetivo es comparar tanto el funcionamiento en la
nanofiltracion de disoluciones acuosas como la morfologia de ambos tipos de
membranas sintetizadas.

e Sintesis de una membrana bicapa polimero-MOF sobre un soporte de fibra hueca de
poliimida proporcionada por el Centro Tecnoldgico Tecnalia (capitulo 8, ver Fig. 1-2).
Primero, se debe sintetizar mediante microfluidica la capa continua de MOF ZIF-93,
adaptando la sintesis de lo realizado anteriormente por Cacho-Bailo y cols.?’, y sobre
esta, la capa de polimero, también sintetizada mediante microfluidica. Se ha escogido
el ZIF-93 ya que es hidrofilico y puede sintetizarse mediante microfluidica a
temperatura ambiente. Dado que esta estructura bicapa resultd ser interesante en
membranas planas para nanofiltracién,?* aqui se quiere adaptar la sintesis al lumen de
una fibra hueca.

e Caracterizacién de los materiales en polvo y de las membranas sintetizadas mediante
diversas técnicas: analisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia por transformada
de Fourier-reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), microscopia electrdnica de barrido y
de transmisién (SEM y TEM), espectroscopia fotoelectrénica emitida por rayos X (XPS),
difraccion de rayos X (XRD), angulo de contacto, microscopia de fuerza atomica (AFM),
permeacién de gases y adsorcion/desorcion de gases, como ya se indica en Fig. 1-2.

e Por ultimo, durante los tres meses de estancia doctoral en Polymem Membranes
Manufacturer, se explora el escalado de la sintesis de una membrana TFC en el lumen
de una fibra hueca de polisulfona (capitulo 9, ver Fig. 1-2). En vez de realizar la sintesis
en una fibra hueca, se lleva a cabo en un médulo de membrana de hasta 10 fibras
huecas.

1.3. Estructura de la tesis

La memoria de la tesis consta, aparte del presente capitulo 1 donde se expone el contexto,
objetivos y estructura de esta memoria, de 11 capitulos mas cuyo contenido se describe
brevemente a continuacién.



Contexto, objetivos y estructuracion de la memoria

En el capitulo 2 se exponen los MOF y sus propiedades, especialmente las relevantes para esta
tesis; la tecnologia de membranas, exponiendo la clasificacién de las mismas, profundizando
especialmente en la nanofiltracion; los dos principales modelos de transporte considerados en
esta tesis, y los fendmenos que limitan la nanofiltracidon. Después, se expondra la estructura de
las membranas utilizadas, describiendo también la combinacién de estas con los MOF vy los
madulos que las contienen. Finalmente, se explicara la sintesis microfluidica y las ventajas y las
razones de por qué se considera para esta tesis doctoral.

En el capitulo 3 se describird el proceso experimental de cada bloque de experimentacion
(todos los bloques representados en el diagrama de la Fig. 1-2). Se enumeraran todas las
técnicas de caracterizacidon utilizadas tanto para nanoparticulas como para membranas
(incluido un experimento de permeacion de gases), y se describiran las condiciones de medida
(bloque verde en Fig. 1-2). También se hara referencia a la preparacion de muestras para
aquellos casos en los que resulte relevante. Se describiran las tres plantas de medida que se
utilizaron para la nanofiltracion (bloques naranjas en Fig. 1-2): la primera fue una planta en
discontinuo utilizada con las membranas planas, y la segunda fue una planta en continuo
utilizada con las fibras huecas. Finalmente, se describira, en un apartado diferente, la planta de
sintesis y de medicién de nanofiltracion durante la estancia (marcada en un bloque en marrén
en Fig. 1-2).

En los capitulos 4, 5, 6, 7, 8 y 9 se expondran los resultados de las investigaciones. Cada uno de
estos bloques estd representado y marcado en la Fig. 1-2. En el capitulo 4 se expondran los
resultados de las membranas TFN planas con MIL-101(Cr), MIL-68(Al) o ZIF-11 y en el 5 de las
membranas TFN planas con una mezcla de ambos MIL-101(Cr) y ZIF-11. A continuacidn, se
presentardn los capitulos 6 y 7, en los que se expondrdn, en el primero los resultados de la
sintesis de membranas TFC con la capa en el lumen con microfluidica o en la superficie externa
de una fibra hueca; y en el segundo los resultados de la sintesis de membranas TFN
combinadas con MIL-101(Cr), con la capa fina en ambas superficies de la misma fibra hueca. En
el capitulo 8 se discutirdn los resultados de la sintesis de la doble capa ZIF-93 — polimero en el
lumen de fibras huecas. Finalmente, en el capitulo 9, se mostraran los resultados de la
estancia en Polymem, que son el escalado de las sintesis realizadas en el capitulo 6. En cada
uno de estos capitulos, se describirdn también las caracterizaciones de tanto las nanoparticulas
de MOF (si han sido utilizadas), como de las membranas obtenidas.

Los capitulos 10 y 11 corresponden a “summary and conclusions” y a conclusiones
respectivamente. Finalmente, en el capitulo 12 se enumera la bibliografia citada en la tesis y
las abreviaturas y simbolos utilizados a lo largo del documento.
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2. Introduccion

2.1. Materiales metal-organicos nanoestructurados

En la bibliografia, se identifica a los materiales metal-orgdnicos nanoestructurados como
polimeros de coordinacidon o como estructuras metal-organicas. En inglés se les llama también
metal-organic frameworks, y de ahi se toma el acronimo MOF. Sin embargo, los términos MOF
y polimero de coordinacidn no son necesariamente equivalentes. Al menos, asi lo indicé 0. M.
Yaghi, investigador que acufié el término metal-organic framework.?>* Este término implica
que el material debe ser robusto y debe tener ligandos susceptibles de modificacidn quimica y
una estructura geométrica bien definida.?* Los MOF, entonces, estdn formados por iones o
clusteres metdlicos coordinados con moléculas organicas, denominadas ligandos, mediante
enlace de coordinacidn, dando lugar a una red cristalina porosa que se extiende en dos o tres
dimensiones.® El interés de la comunidad cientifica en los MOF no ha parado de crecer desde
mediados-finales de la década de los 90 debido al amplio abanico de potenciales aplicaciones
que estos presentan, como el intercambio idnico,?® fendmenos de adsorcidon,**° procesos de
separacion,?%*156 |iberacidn controlada de farmacos,’”® sensores,>*° catdlisis heterogénea,®”
% luminiscencia® 7% y magnetismo’*73,

Yaghi, junto con su grupo de investigacion, en 1995, fue quien identificé a los MOF como redes
cristalinas porosas hibridas metal-compuesto organico. El primero que desarrollaron fue a
partir de una combinacién de cobre como metal y 4,4’-bipyridina como ligando.???3 A partir de
entonces, se descubrieron muchas otras combinaciones metal-ligando que podrian dar lugar a
otras estructuras: diferentes ligandos basados en piridinas, carboxilatos e imidazolatos, entre
otros, combinados con metales de transicion como zinc, cobre, hierro, aluminio, cromo,
manganeso, niquel, cobalto y plata, entre otros.®

Las dos familias de MOF mas utilizadas en la tecnologia de separacion por membranas,
clasificadas en funcion del ligando utilizado son: las estructuras tipo carboxilato, y las tipo
imidazolato. Las tipo carboxilato fueron al principio las mas comunes, debido a la gran
variedad de combinaciones que se lograban sintetizar cambiando la posicién y el nimero de
grupos funcionales coordinables (carboxilo) en la molécula (ver Fig. 2-1A), y al control que
estos proporcionaban durante la reaccién de formacién debido a la rigidez de la molécula.?®
Por otro lado, las estructuras tipo imidazolato, consisten en coordinaciones entre metales de
transicién y dtomos de nitrdgeno provenientes del imidazol (ver Fig. 2-1B). Las principales
caracteristicas de estos son que el dngulo formado entre los metales y el ligando (valor de 145°
es similar al formado en el enlace Si-O-Si frecuentemente encontrado en las zeolitas (Fig.
2-1C)."*

12



Introduccion

o
O o
i ) M
0 o) |
N‘J
H
8] o
0
\ N
\ Y
o o NH
Q (ol
C
o
A /}iﬁ\ A 1450
\N:/“\\\\N..’f, SI\N/_.,-""'“"&\;”S|

™ -
LY
\ / ol

Fig. 2-1. Ligandos tipo carboxilato, de arriba abajo: tereftalato, isoftalato y trimesato (A).2> Moléculas que originan
ligandos tipo imidazolato, de arriba abajo: 2-metil-imidazol, benzimidazol y 4-metil-5-imidazolcarboxaldehido’* (B)
Semejanza entre el dngulo de enlace de las estructuras de MOF tipo imidazolato (ligando-metal, representado este
segundo como A) y zeolitas”* (C).

En cuanto a las propiedades de los MOF, la amplia variedad de tamafios de poro y propiedades
de adsorcién, asi como las grandes areas superficiales y porosidad que muestran y el cardcter
organico-inorgdnico, probablemente sean las mas interesantes en cuanto a su relevancia en
membranas poliméricas para separaciones moleculares, como la nanofiltracion, ésmosis
inversa, separacion de gases y pervaporacion. Por ejemplo, dentro de la familia de los MOF
tipo imidazolato, se encuentran los zeolitic imidazolate frameworks (ZIF), caracterizados por
tener microporos (didmetros de poro por debajo de los 2 nm) y superficies especificas que
pueden llegar a los 1800 m%g1.”* De hecho, el tamafio de poro de una gran parte de estas
estructuras (3-4 A) suelen estar cerca de los diametros cinéticos de los gases frecuentemente
encontrados en la captura de CO, como puede ser el Hy, Ny, O, CO, y CHs.Y” En esta tesis, por
ejemplo, se utilizardn los ZIF-11 y ZIF-93, que son compuestos formados a partir de las
reacciones de Zn?** con benzimidazol (blm) y 4-metil-5-imidazolcarboxaldehido (mImc),
respectivamente (ver Fig. 2-1B). Por otro lado, en la familia de los MOF tipo carboxilato, se
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hallan los Materiaux de I'Institute Lavoisier (MIL), algunos de ellos caracterizados por tener
poros de didametro mayor (en el limite de microporos-mesoporos) y grandes superficies
especificas (de hasta 2500-3000 m?-g).?® En esta tesis se utilizardn los MOF MIL-101(Cr) y MIL-
68(Al), ambos con el tereftalato (bdc) como ligando, y los metales Cr3* y AI** como metales,
respectivamente.

Por ultimo, conviene mencionar la gran variedad de modificaciones que los MOF pueden
experimentar. Estas vienen tanto de diferentes combinaciones metal-ligando, como las ya
mencionadas, pero también pueden cambiar la estructura una vez han sido ya sintetizados. De
esta manera, se puede cambiar de un MOF a otro diferente mediante reaccién con un nuevo
ligando,>>”>’® o se puede hacer reaccionar el MOF con un grupo funcional que se une a la
estructura ya creada (funcionalizacién).

2.1.1. ZIF-11

El ZIF-11 es un MOF compuesto por atomos de zinc coordinados con blm (ver Fig. 2-1B y Fig.
2-2B), formando una estructura rho (ver Fig. 2-2A). Como en la estructura sod, en la red rho se
forman ventanas romboidales y hexagonales, pero también octogonales. En este caso, tanto
las ventanas hexagonales como octogonales tienen una apertura de 3.0 A, que dan paso a una
cavidad de 14.6 A. Park y cols. sintetizaron y publicaron al mismo tiempo diversos ZIF (desde
ZIF-1 hasta ZIF-12), y comprobaron la estabilidad quimica de los materiales sumergiéndolos en
benceno, metanol, agua y una disolucién de NaOH en agua durante una semana a la
temperatura de ebullicién de cada disolvente.”
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Fig. 2-2. A la izquierda se muestra una representacion de la red tipo rho, obtenida de ref. 77. A la derecha, se
representa la estructura de cuatro celdas del ZIF-11, dibujada mediante el programa Diamond® a partir del archivo
CIF correspondiente, obtenido de la ref. 7. Los dtomos de carbono se representan en gris oscuro y los poliedros, que
representan la coordinacion del dtomo de zinc con los atomos de nitrégeno del ligando, en naranja. Los dtomos de
hidrégeno se han omitido por claridad.

Es de especial relevancia mencionar la evolucién de la sintesis de ZIF-11 después de numerosas
investigaciones que pretendieron reducir la cantidad de reactivos utilizados para aumentar el
rendimiento y cambiar el disolvente de sintesis, de dimetilformamida (DMF), hasta otros mas
verdes como el metanol.” Sdnchez-Lainez y cols. lograron optimizar alin mas la sintesis para la
versiéon nanométrica del ZIF-11 reduciendo el tiempo de reaccidn, y combinando esta etapa
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con la separacion, ya que ambos procesos se llevaban a cabo durante la primera etapa de
centrifugado.”

Para esta tesis, el ZIF-11 se utilizara en la forma nanométrica mencionada. Cuando este MOF
se sintetiza en forma nanoparticulada, no se obtiene una estructura cristalina por XRD.”® Sin
embargo, puede ser interesante ver qué efecto tiene en la nanofiltracion un MOF con tamafio
de poro mas pequefio que otros tipo imidazolato utilizados con frecuencia en el desarrollo de
membranas para nanofiltracién, como el ZIF-8.118°

2.1.2. ZIF-93

El ZIF-93 es un MOF compuesto por atomos de zinc coordinados con mimc (ver Fig. 2-1B y Fig.
2-3B), formando una estructura tipo rho (ver Fig. 2-3A), similar a la del ZIF-11. En este caso, por
el contrario, las ventanas hexagonales y octogonales son de 3.6 A.8! Este MOF, no se utilizara
para combinar de forma nanoparticulada con las membranas TFC, sino que servira para
sintetizarlo en una membrana bicapa polimero-MOF en forma de capa continua. En el grupo
CREG, Cacho-Bailo y cols. ya lograron sintetizar y depositar una capa continua de ZIF-93 en el
lumen de fibras huecas para su aplicacion en separacion de gases.?’ Para esta tesis, esta
sintesis se modificara para reducir tanto el espesor de esta capa, como su tiempo de sintesis. El
interés de este MOF para la nanofiltracién de disoluciones acuosas reside en el grupo aldehido
del ligando, que otorga a la estructura un caracter ligeramente hidréfilo que podria favorecer
la permeacion de agua vy la sintesis de la capa fina de poliamida encima mas que el ZIF-11.

A

B

Fig. 2-3. A la izquierda se muestra una representacion de la red tipo rho, obtenida de ref. 77. A la derecha, se
representa la union Zn — ligando que daria lugar a la estructura del ZIF-93, todavia no resuelta y por lo tanto sin un
archivo CIF correspondiente. &1, Los dtomos de carbono se representan en gris oscuro; el de zinc, en gris claro; los de
nitrégeno, en azul, y los de oxigeno, en naranja. Los dtomos de hidrogeno se han omitido por claridad.

2.1.3. MIL-101(Cr)

El MIL-101(Cr) estd compuesto por clusteres de cromo trivalente (siguiendo la férmula
Cr30(0OH)(H20)2) coordinados con el ligando bdc (ver Fig. 2-1A y Fig. 2-4A), formando una
estructura cubica con aperturas de 1.2 y 1.6 nm (que dan acceso a cavidades de 2.9 y 3.4,
respectivamente) en sintesis hidrotermal.®® Estos tamafios de poro, de tamafio
considerablemente mayor que los del ZIF-11 o ZIF-93, dan paso a cavidades interiores de gran
volumen (1.9 cm3g?). Ademads, el MIL-101(Cr) tiene una superficie especifica BET
significativamente alta (2500 — 3000 m?-g?) y cardcter hidréfilo, dado este ultimo por los
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grupos hidroxilo del cluster metdlico y por el propio ligando. Para la nanofiltracién de
disoluciones acuosas, concretamente, el cardcter hidréfilo dado por el ligando, lo hace
también interesante.!

Fig. 2-4. Estructura del MIL-101(Cr) (A). Estructura del MIL-68(Al) (B). En ambos, los dtomos de carbono se
representan en gris y se omiten los dtomos de hidrogeno por claridad. En el MIL-101(Cr), los poliedros verdes
representan los clusteres fruto de la coordinacion entre los dtomos de cromo y de oxigeno del ligando. En el MIL-
68(Al), los poliedros naranjas representan la coordinacion entre los atomos de aluminio, en gris claro, y el oxigeno
del ligando. La estructura del MIL-101(Cr) se ha dibujado a partir del CIF de la ref. 8 y la del MIL-68(Al) mediante el
CIF de la ref. &, utilizando en ambos casos el software Diamond®.

La sintesis de este MOF ha sido ampliamente optimizada, y para este trabajo se consideraran
dos métodos de sintesis producto de estas investigaciones previas. Por un lado, se utilizara una
sintesis de 30 min, llevada a cabo en microondas con agitacién,'® y, por otro lado, otra
diferente de 8 h,®* llevada a cabo en estufa sin agitacién. La primera, que da lugar a
nanoparticulas de tamafios por debajo de 100 nm y homogéneamente distribuidos, se utilizara
en los capitulos 4 y 7, mientras que la otra, con la que se obtiene MIL-101(Cr) de tamafios
entre 100 y 200 nm y distribucidn mas heterogénea (pero con mayor rendimiento), se utilizara
en el capitulo 5.

2.1.4. MIL-68(Al)

El MIL-68(Al) esta compuesto por dtomos de aluminio coordinados con ligandos bdc (ver Fig.
2-1A y Fig. 2-4B) para formar clisteres metalicos octaédricos (férmula general MQO4(OH),,
siendo M para metales trivalentes como Ga, In, Fe, Al, Scy V entre otros),® que se juntan entre
si formando ventanas trigonales y hexagonales. Las segundas, tienen una apertura de 1.8 nm,
gue dan paso a una cavidad, que tras la sintesis esta llena de moléculas de agua, disolvente de
sintesis y restos de ligando.®® La sintesis original consistié en utilizar vanadio como metal, y bdc
como ligando en sintesis solvotermal con DMF. Para este trabajo, se utilizard un método de
sintesis desarrollado en el propio CREG por Seoane y cols., mediante el cual se puede obtener
MIL-68(Al) utilizando tetrahidrofurano (THF) como disolvente.®

Como es comun en los MOF, en general, el area BET del MIL-68(Al) es relativamente alta,
alrededor de 1400 m2-g?, pero no tanto como la del MIL-101(Cr). Sin embargo, puede ser
interesante observar cdmo influye la presencia de este MOF en la membrana TFN. El MIL-
68(Al), ademds, también tiene un cardcter hidrofilo por los grupos hidroxilo de su estructura y

16




Introduccion

por el propio ligando, siendo interesante, una vez mas, para la nanofiltracién de disolventes
polares.

2.2.Tecnologia de separacidon por membranas

Las membranas son paredes semipermeables selectivas que permiten el paso de algunos
componentes de una mezcla, pero no del resto (ver Fig. 2-5A). Las tres corrientes de flujo en
una membrana son la alimentacidon (mezcla de entrada), el retenido (los componentes que no
han permeado a través de ella) y el permeado (los componentes que si han permeado). Para
llevar a cabo dicha separacion, es necesario aplicar una fuerza impulsora que provoque la
transferencia de masa de un lado a otro de la membrana. Segun el proceso, esta puede ser de
diferente naturaleza (Fig. 2-5B): de gradiente de presion, de gradiente de concentracién o
presion parcial y de gradiente de potencial eléctrico.

2.2.1. Clasificacidon segun la fuerza impulsora de la separacion

Los procesos con gradiente de concentracion y potencial eléctrico no estan presentes en esta
tesis, ni se explicaran en profundidad a lo largo de la memoria. Sin embargo, conviene
mencionar los procesos actuales mas representativos de ambos tipos. Por ejemplo, la 6smosis
natural es el proceso tipico en el que la fuerza impulsora es un gradiente de concentracién (ver
Fig. 2-5B). En este proceso, una membrana hace de pared entre dos compartimentos, ambos
contienen sendas disoluciones; una de baja concentracién de un soluto determinado, y la otra
de alta concentracién. Aqui, la fuerza impulsora hace que el disolvente pase del lado diluido al
concentrado (sin permitir el paso de soluto) a través de la membrana, hasta igualar las
concentraciones de soluto (la fuerza impulsora se haria cero).? La separacién de gases
(separaciones CO,/CH4 0 Hy/C0O2)%*7°8 y |a pervaporacién (desalcoholizacién de disoluciones
acuosas)® también son casos tipicos. Otro ejemplo de proceso de separacidon, esta vez
gobernado por una fuerza impulsora de potencial eléctrico, es la electrodialisis (ver Fig. 2-5B).
Aqui, una sustancia ionizada en disolucién tiende a ser retenida en la membrana, migrando al
anodo si es de carga negativa o al catodo si es de carga positiva.?

A PROCESO DE SEPARACION POR
MEMBRANAS
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Fig. 2-5. Esquema de proceso de filtracion a través de una membrana. Las esferas pequefias azules representan el
componente permeable a la membrana y las grandes y naranjas, el componente que no puede pasar a su través (A).
Esquema de clasificacion de los procesos de separacion (B).

En cuanto a los procesos con el gradiente de presion como fuerza impulsora, cuatro son los
principales: microfiltracion, ultrafiltracién, nanofiltracion y &ésmosis inversa; todas
mencionadas en la Fig. 2-5B. En todos estos procesos, una diferencia de presién entre el
retenido y el permeado fuerza el paso de los componentes permeables a la membrana de la
alimentacion al permeado. El lado del permeado estd a presidon atmosférica, y la sobrepresion
se ejerce desde la alimentacion.?
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Las explicaciones que vienen a continuacidn se centran Unicamente en la nanofiltracién, y se
mencionaran la ultrafiltracién y la dsmosis inversa Unicamente por ser procesos fronterizos
con la primera. Pero antes de entrar en detalle, y ubicar a la nanofiltracién dentro de los
procesos de separacién por membranas, es necesario introducir el concepto de molecular
weight cut-off (MWCO), como el peso molecular minimo, a partir del cual la membrana es
capaz de separar mas del 90% de soluto.?

2.2.2. Nanofiltracion

Segun algunos documentos de la bibliografia, se define la nanofiltracién como un proceso de
separacion de coloides y disoluciones a través de membranas en el que los solutos tienen un
peso molecular de entre 200 y 1000 Da.*!! Sin embargo, muchas otras publicaciones y libros
incluyen moléculas/iones a partir de 50 Da en el rango de nanofiltracion, por lo que existen
membranas de nanofiltracién cuyo MWCO estd por debajo de los 200 Da.>*® De hecho, las
fronteras entre la nanofiltracidon con la dsmosis inversa y la nanofiltracidn con la ultrafiltraciéon
son difusas (Fig. 2-6).

Naranja de

Acrldlna
Glicerol

CaCI

NaCl mgso, Glucosa Sacarosa

Rosa de
Bengala
Osmosis Inversa

- Nanofiltracion

Ultrafiltracion

Fig. 2-6. Frontera ésmosis inversa - nanofiltracion - ultrafiltracion.?8° Naranja de acridina (AO, 265 Da), amarillo
crepusculo (SY, 480 Da) y rosa de bengala (RB, 1017 Da) son colorantes que se utilizardn como solutos modelo en
esta tesis.

Existen, ademds, membranas de ultrafiltracion con poros tan pequefios como para tener un
MWCO dentro del rango de 200-1000 Da (reteniendo hasta un 90% de sacarosa en agua).” Las
caracteristicas intermedias entre la dsmosis inversa y la ultrafiltracion hacen que la
nanofiltracion separe de manera eficiente iones no demasiado pequefos de manera mas
rapida y eficiente desde el punto de vista energético que las membranas de ésmosis inversa.
Por ejemplo, las membranas para nanofiltracidn tienen un nicho de mercado muy claro en la
separacion de cationes divalentes y de aniones como el SO4* en la industria de extraccién de
crudo.®

Nanofiltracién de disoluciones acuosas. Los polimeros mas cominmente utilizados en el
sector comercial de membranas para nanofiltracion de disoluciones acuosas son la polisulfona
(PSf), el polifluoruro de vinilideno (PVDF) y el poliacrilonitrilo (PAN). Sin embargo, en la ciencia
se han utilizado ya muchos otros, como el policloruro de vinilo (PVC) o la polietersulfona
(PES)®*®3, Pero la nanofiltracidn también ha surgido como un proceso con gran potencial para
el tratamiento de suspensiones coloidales en disolventes organicos.
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Nanofiltracion de disolventes organicos (OSN, del inglés, organic solvent nanofiltration). La
amplia variedad de propiedades quimicas que los disolventes orgdnicos tienen, hace cambiar
variables en el analisis del proceso de separacion que en el tratamiento de agua se mantienen
constantes. Estas son principalmente interacciones disolvente-polimero y disolvente-soluto.
Especialmente la primera puede comprometer la integridad de la membrana en el corto,
medio o largo plazo, dependiendo del tipo de disolvente y del polimero utilizados.® Disolventes
como la DMF, el dimetilsulféxido (DMSO) o el N-metil-2-pirrolidona (NMP), ampliamente
utilizados como disolventes universales en la academia y la industria,® disuelven rapidamente
la PSf, el PVDF o el PAN. Por esta razon, la aparicion de la OSN ha requerido investigar en la
sintesis de polimeros para desarrollar procesos de modificacidn quimica que permitiesen hacer
polimeros estables ante disolventes organicos universales como la DMF, el DMSO o el NMP.

De hecho, en varias publicaciones de la anterior década ya se hicieron membranas en
laboratorio con PAN, poliimida (PI) y poliamida (PA), incluyendo en el proceso de sintesis una
etapa de entrecruzamiento de cadenas poliméricas.*®” Mediante el entrecruzamiento se
logra reducir la reactividad de algunos grupos funcionales de estos polimeros, por lo que se
aumenta su estabilidad ante un rango mayor de tipos de disolventes orgdanicos. La Pl es el
polimero mas habitual en OSN, especialmente la poliimida P84® y la Matrimid®, ambas
comunes también en otros procesos de separacion por membranas como separacion de
gases.®1% por otro lado, estas Pl son las mismas que se utilizan como soporte para sintetizar
membranas TFC y TFN para OSN, como se verd en el epigrafe 2.3 de esta introduccién, 11017103
Una PA aromatica es el material mas utilizado para la capa fina de este tipo de membranas,
actualmente obtenida de la reaccion entre dos mondmeros: una diamina y un cloruro de
acilo.1%*

En la OSN, el funcionamiento de la membrana es un buen indicador de la estabilidad del
material ante un disolvente concreto. Esto significa que, si el rechazo del soluto baja con el
tiempo de operacion, probablemente la membrana pueda estar siendo disuelta. Por suerte es
posible predecir las posibles interacciones disolvente-polimero. Se utilizan parametros de
solubilidad, como los parametros de solubilidad de Hansen (Hansen solubility parameters,
HSP),*® utilizados en esta tesis, aunque otros autores de trabajos anteriores han recurrido a los
de Hildebrand.1%103105 Estos pardmetros se basan en que la energia necesaria para llevar un
determinado compuesto de estado liquido a vapor, equivalente a la energia de cohesion (E),
consta de la suma de energias de tres fuerzas de interaccién intermolecular (Ecuacion 1):
fuerzas de dispersién atémicas (Ep), fuerzas moleculares dipolo permanente-dipolo
permanente (Ep) y las fuerzas moleculares de puente de hidrégeno (En).¢1%

E=Ep+Ep+Ey (Ecuacién 1)

Ademas, se define parametro de solubilidad (6) como la raiz cuadrada de la energia de
cohesién (Ecuacidn 2, donde v es el volumen molar del compuesto),®® por lo que la Ecuacidn 1
se puede reescribir en términos de parametros de solubilidad (8p, 8p, 61 son los parametros de
solubilidad asociados a las fuerzas de dispersién atdémicas, fuerzas moleculares dipolo
permanente-dipolo permanente y a las fuerzas moleculares de puente de hidrégeno,
respectivamente, ver Ecuacion 3):

o= \/% (Ecuacion 2)

62 =685+ 63+6%  (Ecuacién 3)
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Tras varias investigaciones, encontraron que la Ecuacion 4 es la que mejor describe la distancia
(Ra) entre los tres parametros de Hansen de dos compuestos, y asi calcular lo cerca que se
encuentra cada par de fuerzas entre ambos (compuestos 1y 2 en Ecuacion 4).

(Ra)* = 4(8pz — 6p1)* + (8pz — 6p1)* + (Spz — 61)? (Ecuacion 4)
Naturalmente, cuanto mas bajo es Ra, mayor es la interaccién entre los compuestos 1y 2.

2.2.3. Modelos de transporte

Encontrar un modelo matemadtico que describa la nanofiltracién es un trabajo complejo,
debido a sus caracteristicas intermedias entre la dsmosis inversa y la ultrafiltracién. Se sabe
que la transferencia de materia a través de membranas de ultrafiltracién y microfiltracion se
ajusta al modelo de transporte de flujo a través de microporos y que el transporte a través de
membranas de ésmosis inversa se ajusta al modelo de solucidn-difusién.”® Aunque en la
bibliografia las membranas de ésmosis inversa se consideran “densas” y no porosas, existen,
en realidad, espacios libres entre las cadenas poliméricas (en torno a 5 A, tal y como se
desprende de la difraccién de rayos X).#” Sin embargo, a diferencia de los poros, estos son
transitorios, y por lo tanto cambiantes, durante el fendmeno de difusién.? Se sabe que en
membranas TFC comerciales para nanofiltraciéon, los espacios libres mas grandes de la capa
fina superan ligeramente la frontera de los 5 A, llegando hasta unos 8 A, pero no queda claro
que sean poros o espacios intermoleculares.’®

Modelo de flujo en los poros. Este modelo asume que la permeacidn del disolvente (J;) se
impulsa mediante un gradiente de presion (Ap = po-pi, siendo la posicidon “0” la presion en la
alimentacién y la posicién “I” la presién en el lado del permeado) por lo que la concentracion
se mantiene constante a lo largo de la membrana. Este se define mediante la ley de Darcy
(Ecuacion 5):3

Ji=k -@ (Ecuacién 5)

Donde el coeficiente de permeabilidad k contiene factores de la estructura como el tamafio de
poro, la porosidad y la tortuosidad y I la longitud (espesor) de la pared que atraviesa. Siguiendo
la ecuacidn de Hagen- Poiseuille la ecuacidn queda de la siguiente manera:3

&M, Ap
]1=_P._

(Ecuacion 6)
snt 1

Donde € es la porosidad, n la viscosidad del disolvente, T la tortuosidad y rp, el tamafio de poro.
Bien es cierto que dependiendo del disolvente utilizado (por ejemplo, disolventes organicos en
OSN), estos parametros pueden cambiar, ya que se pueden dar fendmenos de solubilidad de
disolvente en el polimero que modifiquen la estructura de la membrana (dilataciéon de poros,
por ejemplo).

En cuanto a la permeacion del soluto a través de la membrana (J2), existe una aproximacion
propuesta por Bowen y Mukhtar'® en la que se sugiere que esta depende de tres términos
(Ecuacion 7): la difusién a través de poros por un gradiente de concentracién con la posicion
(dc2/dx), la electrodifusion por un potencial eléctrico (d/dx) y la conveccidén con el volumen
total de disolucién (J,, en este caso seria Ji) impulsada por el gradiente de presién (ver
Ecuacién 6). En procesos de nanofiltracion como los que se tienen lugar en esta tesis, el
segundo término es nulo porque no se aplica ningiin campo eléctrico a la membrana.
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Z262K3 gD2
_ KZ,dDZdCZ _ RT Fdlp

]2 - dx dx

+ K3 cC2fy (Ecuacién 7)

Donde K; es el factor de rechazo (K4 para el término de difusidn y K, para el de conveccion; si
K2 < 1, el soluto es repelido por la membrana, lo cual da lugar a rechazos altos; si Kx >> 1, el
soluto se adsorbe en o sobre la membrana), D, es el coeficiente de difusion de soluto en la
disolucién, z; es la valencia del electrolito y F es la constante de Faraday. Obsérvese que en la
Ecuacién 6, el gradiente de presién es positivo (Po > P|), sin embargo, como en la Ley de Fick,?
los términos primero y segundo de la Ecuacidon 7 llevan el signo negativo porque los gradientes
de concentracidén y potencial eléctrico serdn ¢ — co < 0 y { — Yo < 0, respectivamente.
Obsérvese también que, si la membrana repele al soluto, el factor de rechazo es K, < 1, por lo
que J; tendera a cero también (llegara poca cantidad de soluto a la membrana).

Modelo de solucion-difusion. Este modelo estd basado en la Ley de Fick general (Ecuacién 8).
Aqui, el transporte de materia depende de un gradiente de un potencial quimico que podra ser
de presidn, temperatura, concentracidon o potencial eléctrico.> En el caso del modelo de
solucidn-difusiéon se toman dos suposiciones: la primera, los fluidos a un lado y a otro de la
membrana (alimentacién y permeado, respectivamente) estan en equilibrio con el material de
la membrana en la interfase. Esto implica que las velocidades de adsorcién/desorcion del
disolvente son siempre mas altas que la velocidad de difusién. La segunda, el gradiente de
presion a través de la membrana es cero, siendo el valor siempre el mas alto en todo su grosor
hasta llegar, por lo menos, al lado del permeado, donde su valor cae abruptamente (a presion
atmosférica, si el permeado da directamente a la atmésfera libre).3

]iz_ﬂ

. (Ecuacion 8)

Donde J; es la permeacidn de un componente i a través de la membrana, du/dx el gradiente
del potencial quimico a lo largo del grosor de la misma y L es un coeficiente de
proporcionalidad que relaciona el fendmeno de transferencia del potencial quimico con el
material en cuestion.

Sin embargo, en la aplicacién de este modelo a casos reales, las condiciones mencionadas
pueden cambiar. En la ésmosis inversa, por ejemplo, si se tiene en cuenta un gradiente de
presion, aparte del de concentracién en el lado del permeado. De este modo, el potencial
quimico en cuestién quedaria de la siguiente manera (suponiendo liquido incompresible
Ecuacion 9):

p=p) + RT - din(y{n) + vi(P — P;sar) (Ecuacion 9)

Siendo p el potencial quimico, R la constante universal de los gases, T la temperatura, n; la
fraccion molar de i, yi’ el coeficiente de actividad y vi el volumen molar de i. A través de un
balance del potencial quimico a lo largo de la membrana, extrayendo de ella la expresion que
define el potencial quimico en el lado del permeado de la membrana y sustituyéndolo en la
Ley de Fick (Ecuacion 8), se llega a la expresidn siguiente (Ecuacién 10):

DiKF -0, (po- L
Ji= 11 L {610 —cq exp [%}} (Ecuacion 10)
D, K% - - .
Donde es el coeficiente de permeabilidad, ci0 y cu las concentraciones del componente 1

en el lado de alimentacién y permeado de la membrana, respectivamente, y vi el volumen
molar del componente 1. La misma ecuacién es valida para el componente 2 (soluto).
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Aplicacion de los modelos en la nanofiltracion de disolventes organicos o disoluciones
acuosas. Aunque no existe un modelo Unico para describir la transferencia de materia en la
nanofiltracion, en varias publicaciones se ha observado que a veces uno, otras veces otro o
ambos, pueden describir este proceso. La complejidad viene de estudiar antes cual de los dos
se ajusta mas a una aplicacidon concreta.® See-Toh y cols. %, de hecho, observaron cémo ambos
modelos podian ajustarse a sus resultados experimentales. El modelo de solucion-difusion
parecia sobreestimar el rechazo de la membrana de OSN, y el de flujo en los poros, la
permeacién. Sin embargo, de los dos obtenian conclusiones validas que confirmaban las
hipétesis realizadas al inicio de la investigacion.

2.2.4. Fendmenos limitadores en la separacion por membranas

Aungue en la puesta en marcha de una planta de filtracion por membranas se obtenga unos
valores dados de permeacién de disolvente y rechazo de soluto, existen fendmenos que
limitan la transferencia de materia y que provocaran la disminucién de alguno de estos dos
parametros, o de ambos, en el tiempo. Estos fendmenos son la polarizacidn por concentracion,
el efecto de compresion en la membrana y el ensuciamiento, principalmente. Dependiendo del
estado de agregacién de los componentes a separar, alguno de ellos no tendra lugar. No
obstante, en el caso de la nanofiltracidn tienen lugar los tres.

En este apartado se explican brevemente los tres fendmenos y se indica en qué sentido estos
pueden afectar a los procesos que se estudiaran en la parte experimental de la tesis.

Polarizacion por concentracidn. Este es un fenémeno altamente limitador del funcionamiento
de las membranas de nanofiltracién. Consiste en la aparicidn de altas concentraciones de
soluto en las inmediaciones de la superficie de la membrana, sin estar necesariamente este
adsorbido a ella, aunque si favorece fuertemente el fendmeno de ensuciamiento que se
explicard mas adelante. Dado que en la nanofiltracion es una diferencia de presién lo que
impulsa el transporte, la presion osmdtica es un factor que establece un valor minimo de
diferencia de presién a aplicar para iniciarlo. A su vez, la presién osmadtica depende de la
concentracién de soluto a ambos lados de la membrana (permeado y alimentacion), de modo
gue cuanto mayor sea la diferencia de concentracién, mayor sera la presién osmatica. Por este
motivo, la polarizacidon por concentracién provoca el incremento de la presién osmotica, y por
lo tanto implica, bien la subida de la presion aplicada en la alimentacién, bien la disminucidn
de la permeacién (dependiente de la presidn), si se mantiene la presidn aplicada al inicio del
proceso de separacion.?

Ademas, la polarizacién por concentracién provoca la obtencidn de valores de rechazo irreales.
Esto se debe a que la concentracion de soluto medida en el permeado es la obtenida de la
separacion de la parte de la disolucion situada en las inmediaciones de la superficie de la
membrana (mas concentrada que la concentracion inicial de la alimentacidn).

La polarizacién por concentracion aparece por la falta de agitacion en el lado de la
alimentacién, es decir, si se incrementa la velocidad de la corriente de alimentacién, y por lo
tanto el régimen hidrodindmico tiende a turbulento, la polarizacién por concentracién
disminuye.'’® Este fendmeno ocurre con mas intensidad en membranas de fibra hueca,
especialmente cuanto menor es el didmetro de estas. Cuanto menor es el didametro de las
fibras huecas (que oscila entre 150 — 1000 um), aunque se incremente la velocidad de la
alimentacién, dificilmente se alcanzan valores del nimero de Reynolds correspondientes al
régimen turbulento.
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Ensuciamiento. Es un fendmeno en el que el soluto de la alimentacion se deposita y adsorbe
sobre la superficie de la membrana, provocando a largo plazo una disminucidon de la
permeacién del disolvente con los consiguientes cambios en el rechazo del soluto (pudiendo
aumentar). En el tratamiento de disoluciones acuosas aparece también el ensuciamiento por
microorganismos, aunque este tipo no se considerard para este trabajo.'!

El ensuciamiento es generalmente un proceso reversible y, de hecho, en algunos procesos de
separacion industriales existen métodos para combatirlo mediante lavados periédicos de la
superficie de la membrana. Sin embargo, actualmente es imposible evitarlo y revertirlo
completamente, siendo uno de los factores que reducen la vida util de la membrana.

Los factores que incrementan el ensuciamiento, al margen de las condiciones hidrodinamicas
como baja agitacidn, son: interacciones favorecidas entre el soluto y la membrana (por
ejemplo, cargas eléctricas opuestas o parametros de solubilidad semejantes), la morfologia
superficial de la membrana (rugosidad relativamente alta), tendencia del soluto a precipitar,
especialmente en mezclas coloidales, o superficies hidréfobas.

Por otro lado, recursos frecuentemente utilizados para reducir el ensuciamiento son:
incremento del caracter hidrdéfilo de la membrana mediante tratamientos oxidantes (laser o
plasma de gases como CO,, NHz o aire)'*? o mediante la adicidn de nanoestructuras con
caracter hidréfilo!*® y cambios en el pH de la corriente de alimentacién para, por ejemplo,
modificar la carga eléctrica de la superficie de la membrana y que esta sea opuesta a la del
soluto.1*

Efecto de compresion. El efecto de compresion es puramente fisico y consiste en una
disminucién del grosor de la membrana como consecuencia de la presidn ejercida para
impulsar la permeacién del disolvente de la alimentacion.2 Ademds, los poros de la membrana
disminuyen en tamaio, pudiendo ocurrir el colapso de algunos de ellos en procesos de altas
presiones como algunos casos de nanofiltracién y ésmosis inversa. Este efecto no tiene tanto
efecto sobre la capa fina de membranas TFC (explicadas en profundidad en el siguiente
epigrafe 2.3) como en su soporte.!?®

El efecto de compresidén de la membrana es un fenédmeno inevitable, aunque puede reducirse
utilizando materiales mas resistentes, que no afecten mucho a la ductilidad de la membrana, o
evitando la formacién de poros demasiado grandes que puedan colapsar.?

El efecto mas comun de este fendmeno en el funcionamiento de la membrana es la
disminucién de la permeacién hasta un minimo, con el consiguiente incremento del rechazo
por la reduccién del tamafio de poro.?

2.3. Estructura de las membranas y de los médulos de membrana

Un composite es una estructura en la que estan mezclados dos o mas fases diferentes; estas se
pueden diferenciar en el material con el que estan constituidas o pueden estar hechas del
mismo material y ambas seguir una distribucién de tamafo de poro diferente. Las membranas
TFC que se van a utilizar en esta tesis doctoral constan de dos capas, aunque en el caso de las
planas hay una capa inferior mas que proporciona resistencia mecanica. Es por la combinacion
de capas y sus diferentes estructuras porosas la razéon por la que en las siglas TFC (o TFN si hay
involucradas nanoparticulas) figura el término composite.

Las membranas TFC planas constan de una capa base (ver Fig. 2-7A), generalmente de
polipropileno poroso, cuyo Unico propédsito es el de proveer resistencia mecanica a la
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membrana sin influir en la sintesis o en la propia separacién. Sobre el polipropileno se deposita
una capa asimétrica porosa de un polimero que hara de soporte para la polimerizacion
interfacial de la ultima capa (la capa ultrafina superior), que es la capa que hace la funcién de
membrana y separa los componentes de la mezcla (ver Fig. 2-7A). En las fibras huecas, la capa
asimétrica porosa es la fibra en si (autosoportada, por lo que no necesita la capa de
polipropileno), y bien en el exterior o interior de esta, se sintetiza la capa fina (ver Fig. 2-7By
Fig. 2-7C).

Capa ultrafina

Soporte
asimétrico
poroso

Soporte de
polipropileno

Fig. 2-7. Membrana TFC plana con las tres capas, de arriba abajo: capa fina selectiva (en gris), soporte asimétrico
poroso y soporte polipropileno para resistencia mecdnica (A). Membrana TFC de fibra hueca con la capa selectiva en
la superficie externa (en gris) (B). Membrana TFC de fibra hueca con la capa selectiva en la superficie interna (en
gris) (C).

La capa asimétrica porosa se utiliza para otras aplicaciones como una membrana en si misma,
aunque de ella se va a hablar en el epigrafe siguiente (2.3.1).

2.3.1. Membranas o soportes asimétricos porosos

Las membranas asimétricas porosas (ISA membranes, del inglés Integrally Skinned Asymmetric
membranes) consisten en una misma estructura separada en dos partes diferenciadas; una
capa fina que tendra las caracteristicas necesarias para llevar a cabo el proceso de separacion
en cuestidn, y una red porosa debajo que la soporta. La skin layer es la capa superior, donde el
tamanfio de los poros en la membrana es mas pequefio (ver recuadro de Fig. 2-8). Estos podran
ser tan grandes como para que la membrana se pueda utilizar en un proceso de ultrafiltracién
o microfiltraciéon, o tan pequefios como para utilizarse en ésmosis inversa. La estructura
inferior que sostiene la skin layer no se caracteriza por tener un tamafio homogéneo de poros,
sino por tener una distribucién asimétrica ascendente de este a lo largo del espesor de la
membrana, llegando a mostrar cavidades enormes, vacias y alargadas que reciben el nombre
de finger pores (Fig. 2-8). Esta membrana se sintetiza mediante el proceso de inversién de fase
que Loeb y Sourirajan utilizaron para la formacion de una membrana de ésmosis inversa
utilizando acetato de celulosa como polimero.* Como se explica en el epigrafe siguiente, este
método provoca una distribucién heterogénea del polimero. Se concentra mas polimero en la
skin layer y se diluye mas cerca del reverso de la membrana, lo que da lugar a poros pequefios
en la zona superior y poros enormes y vacios en la inferior.
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Fig. 2-8. Seccion transversal de una membrana asimétrica porosa (izquierda). Se marca con un circulo rojo la zona
superficial, de la “skin layer”, que se puede observar a mds aumentos en el recuadro de la derecha.

Método de fabricacion: inversion de fase. Este método consiste en forzar al polimero,
inicialmente disuelto en un disolvente afin, a migrar a un segundo disolvente en el que es
parcialmente soluble o incluso insoluble. Esto provoca la precipitacion del mismo. La disoluciéon
de polimero en el disolvente afin se denomina solucidn de casting, y la concentracién del
primero suele estar entre el 10 y el 30%.

El proceso de casting consiste en esparcir mediante un aplicador de pelicula (para lograr una
capa de grosor micrométrico homogéneo) una cantidad determinada de la disolucion de
casting sobre el soporte de polipropileno (ver Fig. 2-9). Después, el conjunto preparado se
sumerge en un disolvente en el que el polimero es parcialmente soluble o totalmente insoluble
que recibe el nombre de bafio coagulante o non-solvent (ver Fig. 2-9). Es en el seno del bafo
coagulante en el que comienza el proceso de inversién de fase.
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Fig. 2-9. Proceso de inversion de fase.
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Durante el proceso, la solucién de casting se distribuye en una zona rica en polimero
(superficial) y una zona pobre en polimero (ver Fig. 2-9). En este momento, el disolvente afin al
polimero, pasa al bafo coagulante, y como el polimero no es compatible con este, precipita.
En la zona rica, como hay una alta concentracion de polimero, se forma la skin layer. En la zona
pobre, sin embargo, al haber una baja concentracidn de polimero, este se distribuye dejando
espacios llenos de non-solvent muy amplios que después dan lugar a los finger pores.

2.3.2. Capa ultrafina selectiva

Esta capa, que es la que caracteriza a las membranas TFC y TFN, se sintetiza mediante una
polimerizacidn interfacial. A continuacion, se va a explicar el proceso de sintesis y las
caracteristicas mas particulares de esta capa.

Polimerizacion interfacial. Esta es una polimerizacién por condensacién entre dos
mondmeros, ambos disueltos en sendos disolventes inmiscibles entre si, de modo que la
reaccion ocurra en la interfase entre ambos. La poliamida es el polimero que mas
comunmente se suele sintetizar para la preparaciéon de membranas TFC y TFN. Esta se obtiene
mediante la reaccién entre una diamina y un cloruro de acilo, siendo ambos lineales o
aromaticos.

Para lograr que la capa fina quede adherida a un soporte polimérico, es necesario que la
polimerizacion ocurra sobre el mismo. Esto se logra haciendo que una de las fases
(generalmente la acuosa) no esté libre encima del soporte, sino que haya difundido en los
poros superficiales del mismo. Para ello hace falta que se haya retirado el exceso de disoluciéon
acuosa presente en la superficie del soporte. Después, la fase organica entra en contacto con
el soporte saturado, de modo que la fase acuosa difunda a la superficie, entra en contacto con
la orgénica, y ambos mondmeros reaccionan en la interfase entre ambas (Fig. 2-10).° En el caso
de que se sintetice una membrana TFN, las nanoparticulas, presentes en la fase organica,
precipitan conforme la capa fina se forma, logrando asi que estas queden embebidas en el
polimero (ver Fig. 2-10).°

Obtencién de la
capa fina

0000000 COOOOOO
Diamina Retirada de exceso TEC
113 — . — /8 il

Poros superficiales

Obtencién de la
MOF{. o. ... o capa fina
4\‘....... '
TFN H

Fig. 2-10. Representacion de la polimerizacion interfacial.

La poliamida que se sintetizara en esta tesis proviene de la reaccién por condensacién entre la
m-fenilendiamina (MPD) y el tricloruro de 1,3,5 — benceno tricarbonilo (TMC, ver Fig. 2-11). Los
tres grupos funcionales del TMC permiten la ramificacion de la cadena polimérica, dando lugar
a un polimero entrecruzado, y por lo tanto, estable ante diferentes entornos quimicos y de
pequefio espacio intermolecular (ver Fig. 2-11). Como subproducto de la reaccidn se obtiene
acido clorhidrico, aunque en baja cantidad, y ademas, se tiende a almacenar en los poros del
soporte (debajo de la capa, debido a su baja solubilidad en la fase orgénica).!*® Sin embargo,
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en recientes investigaciones se ha hipotetizado que este acido podria tener efectos adversos
en la sintesis de membranas TFN combinadas con ciertos MOF."’

HyN NH, NH]/
n + n —
cl o} o NH

Fig. 2-11. Reaccion de polimerizacion entre el MPD y el TMC para formar la poliamida mostrada a la derecha, con
dcido clorhidrico como subproducto de la condensacion.

Caracteristicas de la capa fina. El grosor de esta capa varia entre 80-200 nm, de acuerdo a lo
mostrado en la bibliografia,’'® en funcién de las condiciones de la sintesis (uso de aditivos,
caracteristicas fisico-quimicas de la superficie del soporte y mondmeros utilizados, entre otras)
y el método de medida. Hay una gran variedad de técnicas aplicables para medir el grosor de la
capa fina. Por ejemplo, Lin y cols.!® probaron siete diferentes, concluyendo que la Scanning
Electron Microscopy (SEM) y Transmission Electron Microscopy (TEM) dieron lugar a
estimaciones razonables, aunque los resultados solian ser algo sobredimensionados. Sin
embargo, las muestras a analizar son relativamente faciles de preparar. Otras como el Atomic
Force Microscopy (AFM) son mas precisos a la hora de dar un resultado mas realista. Estas tres
son técnicas que se utilizaran en esta tesis. Otras técnicas que no se utilizaron en esta tesis y
que se pueden utilizar para obtener el grosor de la capa fina son profilometry, ellipsometry,
quartz crystal microbalance (QCM) y Rutherford backscattering spectrometry (RBS).118

Ademads, la capa no posee una morfologia homogénea a lo largo de su grosor, sino que
presenta zonas de baja densidad en los limites superiores e inferiores, y una de alta densidad
en la zona intermedia o nucleo (referida como core en la publicacién de Freger).!?® Esta
segunda zona, de hecho, puede tener un grosor significativamente menor que el total,
llegando a oscilar entre los 15 y 30 nm.!%11° Sin embargo, cuando se considera el grosor de la
capa fina, siempre se toma el total porque la zona de baja densidad también ofrece resistencia
al transporte. La diferencia entre ambas zonas es que la de baja densidad puede verse
afectada en tratamientos quimicos post-sintesis. Un ejemplo es el tratamiento de membranas
TFC y TFN con DMF, disolvente que provoca la disolucién de pequefios fragmentos de
poliamida presentes en dicha zona. El resultado no es perjudicial, sino todo lo contrario;
provoca un incremento de la permeacién del disolvente por la eliminacién de fragmentos que
dificultaban el transporte de materia sin comprometer el rechazo de soluto, ya que el nucleo
de la capa continda intacto.'?
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En una seccidn transversal de la superficie de una membrana TFC, se suele observar la capa
fina como una fina linea con protuberancias. Estas protuberancias, se ven en la vista superficial
como formas anulares y como gldébulos dispersos.’ Son, de hecho, estas formas las que
pueden confirmar, a groso modo, la existencia de la capa fina de poliamida sobre el soporte.
Dada esta morfologia, la rugosidad de la capa esté entre 70 y 100 nm.!® Estos valores son altos
o bajos dependiendo de la rugosidad y tamafio de poros superficiales del soporte sobre el que
esta se sintetiza; por ejemplo, soportes de P84® para ultrafiltracién tienen una rugosidad
media de 4.5 + 0.5 nm y poros de tamafios no visibles en el SEM (< 20 nm),}® mientras que
soportes de PSf para microfiltracién son mucho mas rugosos (de 270 a 1600 nm) y tienen
poros superficiales mucho mas grandes (> 400 nm). Finalmente, cabe remarcar el ligero
caracter hidréfilo de la poliamida (con dngulos de entre 70 y 80°), probablemente debido a los
grupos amino y al oxigeno del grupo carboxilo (ver Fig. 2-11). Este caracter puede verse
modificado por la presencia de los MOF en su seno, adquiriendo a un caracter mas o menos
hidréfilo dependiendo del caracter de la nanoparticula.

Caracteristicas superficiales que influyen en la formacion de la capa fina. Las caracteristicas
superficiales que mas influyen en la polimerizaciéon interfacial son la rugosidad del soporte, el
tamafio de poro, la distribucién de este en la superficie, el caracter hidrofilo/hidréfobo y otros
compuestos que estén presentes en la superficie como compuestos viscosos que se suelen
introducir en los poros de las membranas para evitar que estos colapsen. Varios autores han
investigado la influencia de estos factores en la fabricacion de membranas TFC.1%31%6 De hecho
un capitulo experimental de esta tesis se dedicard a ello (capitulo 6). No obstante, resulta
dificil predecir la influencia de un soporte en la formacién de la capa fina. Mds aun cuando se
introducen nanoparticulas en la sintesis.

Cambios en las propiedades de la capa fina si se incluyen nanoparticulas embebidas. Como
ya se ha dicho, cuando se sintetiza una capa fina con particulas embebidas para dar lugar a una
membrana TFN, estas se afaden dispersas en la fase organica (disolucién con TMC) vy
precipitan conforme la poliamida se forma. En principio, la presencia de las nanoparticulas en
la reaccién no influye en el grosor final de la capa. Esto quiere decir que en principio es
probable que una membrana TFN sea mas permeable que una TFC, ya que las nanoparticulas
pueden crear huecos que disminuyan la resistencia al transporte de disolvente creada por la
capa fina. Sin embargo, si es necesario que las nanoparticulas afiadidas tengan un tamafio
medio menor que el grosor de la capa sin nanoparticulas (como se ha dicho, en torno a los 100
nm). Si estas fuesen mayores, se podrian crear defectos en forma de grietas que disminuyesen
el rechazo de la membrana al soluto, aunque no necesariamente ocurre.%!

En el caso concreto de los MOF, dado su cardacter parcialmente organico, permiten crear capas
finas compuestas minimizando la creacién de grietas no selectivas.'¥'?! Ademds, estas
nanoparticulas, como ya se ha dicho, pueden obtener propiedades diferentes cambiando los
componentes que las forman (o mediante modificacién post-sintética®®), afectando en udltima
instancia a las propiedades de la capa fina. De este modo, la capa fina puede ser sintetizada
especialmente para una aplicacidon donde es conveniente una quimica superficial de caracter
hidréfobo afiadiendo un MOF con este caracter, como el ZIF-8 (con 2-metil-imidazolato como
ligando),® y de caracter hidréfilo afiadiendo un MOF como el MIL-101.1

Al principio se consideraba, dados los resultados, que los MOF podian aumentar la permeacién
de la capa fina gracias, fundamentalmente, a altas areas superficiales y a un caracter
hidréfilo/hidréfobo adecuado para la aplicacién en cuestion.!' Sin embargo, varios estudios
posteriores aportaron resultados que evidenciaban cambios en la quimica de la capa fina (por
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la modificacién del grado de entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, calculado mediante
las relaciones C/N y O/N, obteniendo los porcentajes de C, N y O mediante técnicas como la
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X) dados por la presencia de los MOF. Duan y cols.®
observaron que el ZIF-8, MOF con microporos de 3.4 A, podia aumentar de manera
significativa la permeacidn de agua a través de la capa fina. Lo mismo observaron Sorribas y
cols.’! al separar metanol de una mezcla de oligdmeros. Aunque las moléculas de disolvente
cupieran en las aperturas, Duan y cols.® demostraron que el ZIF-8 podia aumentar la
permeabilidad de la capa porque hacia disminuir el grado de entrecruzamiento de la
poliamida, y por lo tanto aumentaban los espacios intermoleculares. De hecho, cuanto mas
aumentaba la concentracidn de ZIF-8 (y de zinc) en la capa, mayor era el incremento de la
permeacién de agua, pero menor el rechazo de soluto.

En la misma direccién fueron las explicaciones dadas por Van Goethem vy cols.!*” Ellos
profundizaron mas en el efecto de disminucién del grado de entrecruzamiento de la poliamida
con la presencia del ZIF-8. Observaron que este fendmeno podia venir dado por la degradacion
de alguna de las nanoparticulas afiadidas, de modo que el Zn%* liberado influyera
negativamente en la polimerizacion de la poliamida (reduciendo el grado de
entrecruzamiento). Esta degradacidon viene explicada por la poca estabilidad del ZIF-8 en
medios &cidos.” Este medio es creado en la polimerizacién por la condensacion de HCl durante
la sintesis, como ya se ha visto en la Fig. 2-11.11¢

En cuanto a la fabricacién de las membranas TFN a escala industrial, se sabe que a pesar de ser
relativamente nuevas (la primera fue sintetizada en 2007, y la primera con MOF comao fillers en
2013), ya se comercializan. LG, de hecho, ya vende mddulos de membranas TFN y los ha
utilizado ya en una planta piloto de dsmosis inversa.'?? Sin embargo, las empresas fabricantes
de membranas se enfrentan adn a problemas como la aglomeracién de las nanoparticulas
afladidas, que tienden a crear grietas no selectivas.!??> Dado que en ocasiones se exige un
porcentaje de separacion del 99% de los solutos de la alimentacién en dsmosis inversa, si una
membrana no permite obtener ese porcentaje, puede no ser rentable.!°

2.3.3. Mdédulos de membrana

Desde la construccién de los primeros mdédulos de membrana comerciales en los afios 60 y 70
del pasado siglo, numerosas empresas han invertido recursos en innovar con disefios que
hicieran la tecnologia de membranas mas barata y eficiente. El principal factor, indicador,
ademas, de la capacidad de filtrado que un médulo de membrana tiene, es la relacion entre la
superficie total disponible para filtrar dentro de éste y el volumen que el médulo ocupa (m*m-
3). El primer médulo construido incluia solo membranas planas. Afios mas tarde se desarrollé
un maédulo de membranas tubulares, y ya después se disefiaron y comercializaron las versiones
modernas del primer y segundo tipos mencionados, que fueron los mddulos en espiral y los
médulos de fibra hueca.? A continuacidn, se explicard brevemente cada uno de ellos.

Médulo de membranas planas. Desarrollado por Stern y cols.’?® en 1965 y comercializado por

la extinta Union Carbide, parte de Dow Chemical desde 2001. El disefio consiste en membranas
planas rectangulares apiladas, alternadas con separadores de rejilla laminares metdlicos y
papel, y perforadas, de modo que dos tubos con seccidn semicircular se ensamblan a la parte
superior e inferior del apilamiento de membranas para recoger el permeado (ver Fig. 2-12A).
La pila de membranas se introduce en una carcasa (un tubo de algin material polimérico,
como PVC, por ejemplo), de modo que en los espacios entre ambas se encuentra la mezcla de
alimentacién a presién superior a la atmosférica.?
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Fig. 2-12. Esquema de mddulo de membranas planas (A), médulo tubular (B), médulo en espiral (C) y mddulo de
fibras huecas (D).

Modulo tubular. Adn comercializados, especialmente para ultrafiltracion, estos maddulos
podian tener hace algunas décadas diferentes configuraciones, pero actualmente se ven mas
frecuentemente como tubos de entre 0.5 y 1 cm de didmetro interno colocados en paralelo
dentro de una carcasa de didmetro mayor (ver Fig. 2-12B). La principal ventaja de esta clase de
mddulos reside en el bajo ensuciamiento de las membranas y a la baja polarizacién por
concentraciéon, ambas logradas en parte por un régimen hidrodindmico favorable
(probablemente turbulento o al menos transitorio). EI material de las membranas y sus
caracteristicas fisico-quimicas son los otros agentes influyentes en las buenas prestaciones del
modulo tubular.

Modulo en espiral. Este tipo de mddulo se utilizé en sus inicios para dialisis y posteriormente
se redisefaron para comercializarlos en la industria, fabricados por Gulf General Atomic, ahora
Fluid Systems. Estos mddulos constan de membranas planas, apiladas y alternadas por mallas
metdlicas y enrolladas en torno a una tuberia que hace de colectora de la corriente de
permeado (ver Fig. 2-12C). Este conjunto se introduce entonces en una carcasa o tubo, que
hard de recipiente del mdédulo. La alimentacidn se alimenta a través de la seccion transversal
de entrada del mddulo, siguiendo una trayectoria paralela al tubo colector, y sale por la de
salida. Este es el tipo de mdédulo mas utilizado actualmente para ésmosis inversa. Es un
moddulo relativamente productivo, ya que de los tres explicados hasta ahora, suele poseer la
mejor ratio m?-m3, superando los 1000 m?-m3,

Modulo de fibras huecas. Este tipo de mddulo es el mas reciente de todos y el de mayor
relacién m?m3, superando los 10000 m%m3. Existen dos configuraciones. La primera, que es la
que se utilizara en esta tesis: cierto nimero de fibras huecas (mayor o menor dependiendo de
la aplicacién, normalmente entre 100 y 1000, o incluso mas) se colocan en paralelo dentro de
una tuberia que hara de carcasa (ver Fig. 2-12D). En ambos extremos, se inyecta una resina
que selle los espacios entre las fibras y la carcasa. La alimentacién se introduce a presién por
un lado de la carcasa y el retenido se recoge por el otro. El permeado se acumula entre las
fibras y la carcasa porque el filtrado permea desde la superficie interna de las fibras a la
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externa. La segunda configuracidn consiste en la colocacion de las fibras en paralelo dentro de
una carcasa (igual que la anterior) a través de la Unica entrada que tiene (en la otra hay un
tubo colector). El extremo de las fibras proximo a la salida del médulo (donde esta el tubo
colector) se sella, y el otro extremo se sella también, pero este en la entrada del médulo. En
esta configuracién, la alimentacion se introduce en el espacio entre la carcasa vy las fibras, de
forma que la permeacion tiene lugar desde la superficie externa de las fibras hacia la interna.
El retenido, entonces, se recoge por el tubo colector antes colocado en el mddulo, y el
permeado se recoge por el Unico extremo de las fibras abierto a la atmésfera. Los mddulos de
fibra hueca se caracterizan, como ya se ha dicho, por tener una alta ratio m>m?3, por lo que
son muy productivos. Sin embargo, el ensuciamiento de las membranas y la polarizacién por
concentracion son mas altas que en los otros tipos de médulo, por lo que no es la tecnologia
estandar para 6smosis inversa o ultrafiltracion. Bien es cierto, que muchos esfuerzos se estan
realizando en la comunidad cientifica y en la industria para lograr reducir sus puntos débiles.

2.4.Sintesis microfluidica

La microfluidica ofrece un régimen fluidodindmico predecible, ordenado y sencillo de modelar,
debido a la predominancia de las fuerzas viscosas sobre las inerciales (valores bajos del
Numero de Reynolds), y a los fendmenos de transporte de temperatura por difusién sobre la
conveccion forzada (Numero de Péclet térmico).}*” Estas condiciones dan lugar a una serie de
ventajas interesantes sobre todo en aplicaciones donde tienen lugar reacciones quimicas,
campo donde la microfluidica tiene mucha presencia desde la publicacién del primer
microrreactor en 1997 por Srinivasan y cols.1*

Tabla 2-1. Numeros adimensionales caracteristicos de la microfluidica, sus formulas y sus valores caracteristicos en
este régimen.'* Donde p es la densidad del fluido, D la longitud caracteristica, v la velocidad, u la viscosidad del
fluido, C, el calor especifico y k’ la conductividad térmica del fluido.

Niumero adimensional Ecuacion Valores en microfluidica
Reynolds (Re) Re =2~ D-v <250
u
Péclet térmico (Pe,) D-v-p-GC <1000
P ="

Las ventajas principales de la microfluidica son (i) la baja cantidad de reactivos necesaria para
llevar a cabo la sintesis, que va de la mano con (ii) el alto control de la reaccién debido a la
previsibilidad y al régimen laminar que le caracteriza. (iii) Una consecuencia de la baja cantidad
de reactivos es la alta seguridad durante las reacciones quimicas, debido a la poca energia
liberada en caso de accidente durante una reaccion exotérmica. (iv) La microfluidica permite
un escalado sencillo de una reaccién, ya que este consiste en colocar varios microrreactores en
paralelo. Finalmente, (v) la versatilidad de la configuracién sencilla de un sistema de
microrreactores permite que una serie de reacciones en serie ocurran de forma secuencial en
el mismo microrreactor.*

En especial para la sintesis de MOF, la microfluidica ha tenido una presencia significativa. En
numerosos estudios se han utilizado métodos como la mecanosintesis, sintesis
hidrotermal/solvotermal o la sintesis con microondas que han permitido la obtencion de
nanoparticulas MOF de forma sencilla, aunque con cantidades de reactivos relativamente altas
y tiempos de reaccidn altos. La microfluidica, sin embargo, ha permitido una disminucion de
ambos parametros, dando lugar a nanoparticulas con una distribucién monodispersa del
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tamafio de particula.’” La misma trayectoria ha tenido la sintesis de capas continuas de MOF.
Se han empleado métodos como la cristalizacién in situ, sintesis con microondas, sintesis
solvotermal o métodos de contra-difusién para la obtencién de dichas capas sobre soportes
planos y tubulares. Cacho-Bailo y cols.'® y Brown y cols.’® lograron en el afio 2015 la sintesis de
capas continuas de ZIF-8 en el lumen de fibras huecas poliméricas de pequefio didmetro
mediante microfluidica. Ambos consiguieron obtener capas selectivas a la permeacién de
gases (mezclas de CsHe/CsHg con la membrana de Brown y cols.?® y de H,/CHs y CO,/CHs con la
de Cacho-Bailo y cols.®) que dieron lugar a la obtencién de membranas de fibra hueca con
otros MOF, como la que se utilizara en esta tesis como soporte: una capa continua de ZIF-93
en el lumen de una fibra hueca de poliimida P84® de 200 um de didmetro interno.?°

En el caso concreto de esta tesis doctoral, las reacciones que tienen lugar en régimen de
microfluidica son todas aquellas que transcurren en el interior de fibras huecas de didmetro
interno de 250 y 200 um (menor de los 500 um indicados por Elvira y cols.'®). Las reacciones
que tendran lugar son la formacion de capas de poliamida, haciendo pasar de forma secuencial
tres disoluciones diferentes, y la formacion de capas continuas de ZIF-93, que servirdn como
soporte para las primeras. En ambos casos, el microrreactor hace también de soporte para el
producto de las reacciones (las capas sintetizadas). Aqui, todas las ventajas mencionadas estdn
presentes, al contrario que los métodos utilizados para la sintesis de estas capas por medio de
otros métodos no basados en la microfluidica.®%?!
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3. Parte experimental

3.1.Sintesis de nanoparticulas MOF

3.1.1. ZIF-11

Esta sintesis se basd en el método publicado por Sdnchez-Lainez y cols.” en 2015, que a su vez
tomé como referencia la publicacion de Park y cols.”* Se prepararon dos disoluciones. La
primera se prepard mediante la disolucién de 0.24 g de benzimidazol (98%, Sigma Aldrich) en
una mezcla de 6.40 g de metanol (99.9%, Scharlau), 9.20 g de tolueno (= 99.5%, Sigma Aldrich)
y 2.40 g de NH,OH (Ammonia 25%, Panreac); la segunda, mediante la disolucién de 0.22 g de
acetato de zinc (99.99%, Sigma Aldrich) en 3.20 g de metanol. Ambas fueron individualmente
agitadas y, después, mezcladas para, inmediatamente, llevar la disolucién resultante a la
centrifuga, que roté a 10000 rpm durante 7 min. Las nanoparticulas obtenidas se activaron
mediante tres etapas de lavado y centrifugacién a 10000 rpm durante 7 min con metanol
fresco y, finalmente, se dejaron secar a temperatura ambiente.

3.1.2. MIL-68(Al)

Esta sintesis se basé en la desarrollada por Seoane y cols. en 2013.% La sintesis consistié en la
preparacion de una Unica disolucién de 1.40 g de AI(NOs);:9H,0 (= 98%, Sigma Aldrich) y 0.60 g
de acido tereftalico en 32.0 mL de tetrahidrofurano anhidro (= 99.9%, Sigma Aldrich), que se
llevé a 70 °C. Tras mantener dicha temperatura durante 3 dias con agitacion constante, la
disolucidn resultante se centrifugd a 10000 rpm durante 15 min, para separar los nanocristales
del sobrenadante. Estos, entonces, se lavaron y centrifugaron en dos etapas de centrifugado a
10000 rpm y 15 min con THF fresco. Finalmente, el polvo obtenido se activd mediante
calcinacion a 300 °C durante 8 h.

3.1.3. MIL-101(Cr) en microondas

Este método de sintesis se tomd de la publicacidn de Sorribas y cols.!!, cuya sintesis adaptaron
del trabajo de Khan y cols. de 2011.'® Las nanoparticulas resultantes de esta sintesis se
utilizaron en el capitulo 4 y 5 de la memoria. La sintesis siguié un proceso hidrotermal a 180 °C
durante 30 min con agitacion constante en un microondas Multiwave 3000 de Anton Paar. La
disolucién introducida en el microondas consté de la mezcla de 0.70 g de CrCls:6H,0 (= 98%,
Sigma Aldrich) y 0.45 g de acido tereftdlico en 26 mL de agua desionizada. El proceso de
activacion constd de una primera fase de dos etapas de lavado y centrifugacion a 10000 rpm
durante 15 min con agua desionizada fresca; una segunda fase de lavado a 200 °C con DMF
(99.5%, Scharlau) durante 24 h; un lavado con metanol a 70 °C durante una noche, seguido de
dos etapas de lavado y centrifugado a 10000 rpm durante 15 min con metanol fresco, y
finalmente un secado final a temperatura ambiente.

3.1.4. MIL-101(Cr) en autoclave

Este método alternativo al anterior lo publicaron Zhao y cols.®* basdndose en el trabajo
anteriormente mencionado de Khan y cols.!® Esta sintesis en autoclave muestra un mayor
rendimiento a la formacién del MIL-101(Cr) y permite conseguir lotes mayores que la anterior.
La disolucién de partida consistid en 2.001 g de Cr(NOs)s-H,0 y 0.830 g de acido tereftdlico
disueltos en 25 mL de agua desionizada. La reaccidn transcurrié durante 8 h a 220 °C. El
proceso de activacion fue idéntico al descrito en el epigrafe anterior.
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3.2.Sintesis de membranas

3.2.1. Sintesis del soporte asimétrico

El soporte asimétrico plano que aqui se sintetizé fue utilizado Unicamente en los capitulos 4 y
5 de la tesis. Para el resto de capitulos se utilizaron soportes de fibra hueca que en todos los
casos fueron cedidos por otras instituciones.

La solucion de casting consistid en una mezcla del 24% (w/w) de poliimida P84® en DMF
agitada durante una noche o hasta que se disolviera el polimero en su totalidad. Después, se
dejo reposar para que todas las burbujas de aire desaparecieran. A continuacion, la disolucidn
pasé al aplicador de pelicula Elcometer 4340 Automatic Film Applicator (ver Fig. 3-1A), donde
previamente se colocé una lamina de 40 x 30 cm de polipropileno poroso. La cuchilla del
aplicador (Fig. 3-1A), ajustada a 250 um, extendidé una porcién de la solucidn de casting por
toda la ldmina de polipropileno a temperatura ambiente. Inmediatamente después, la ldmina
resultante se introdujo en un bafio con agua desionizada (non-solvent) durante 15 min a
temperatura ambiente. Durante este tiempo tuvo lugar la inversion de fase. En el capitulo 4 de
la memoria, se comprueba el efecto de utilizar agua de suministro (de grifo) en vez de
desionizada como non-solvent en la inversidn de fase. No obstante, para el capitulo 5 se utilizd
agua desionizada.

Disoluciones de

sintesis

L

Fig. 3-1. Aplicador de pelicula, paso previo a la inversion de fase, con la cuchilla (a) sobre el papel de polipropileno
poroso (ldmina blanca, (b) la mitad de recorrido (A). Montaje para la polimerizacion interfacial con la membrana
colocada donde se indica (B). Vista superior del montaje (C).

Una vez obtenido el soporte, comenzaron las etapas de lavado y de entrecruzamiento, las dos
a temperatura ambiente. La primera fase de lavado consistié en dos etapas de una hora en las
que los soportes formados se sumergieron en un bafio de agua desionizada fresca para
eliminar los restos de DMF. La segunda fase es de entrecruzamiento. Aqui, los soportes se
introdujeron en un bafio de 120 g-L! de hexanodiamina (HDA — 98%, Sigma Aldrich) en
isopropanol (IPA — 99.5%, Scharlab) durante 16 h. La tercera fase es nuevamente de lavado,
para eliminar los restos de disolucion del entrecruzamiento. Esta consistié en cuatro etapas de
lavado con IPA fresco, cada una de una hora. La cuarta y penultima fase consistié en sumergir
los soportes en una disolucidn de polietilenglicol (PEG — synthesis grade, Scharlab) en agua
desionizada 3:2 en volumen durante una noche. Finalmente, se eliminaron los restos de este
ultimo tratamiento mediante papel absorbente.

3.2.2. Sintesis de membranas planas TFCy TFN.

Estas son las membranas utilizadas en los capitulos 4 y 5 de la tesis. Como ya se explicé en la
introduccion, la capa fina que caracteriza a las membranas TFC y TFN se sintetiza mediante una
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polimerizacion interfacial a temperatura ambiente entre los monémeros TMC (98%, Sigma
Aldrich — disuelto en la fase orgdnica) y MPD (99%, Sigma Aldrich — disuelto en la fase acuosa).
Los parametros que toman parte en la reaccidn son la concentracion de TMC en la fase
organica, la concentracion de MPD en la fase acuosa, el tiempo de reaccion, la presencia o no
de nanoparticulas de MOF y el postratamiento aplicado a la membrana, es decir, el
tratamiento aplicado a la membrana una vez se ha sintetizado.

En el capitulo 4 se afiadié una variable adicional involucrada en la sintesis del soporte, ya
mencionada anteriormente: el uso de agua de suministro o desionizada como non-solvent en
la inversiéon de fase. Ademas, se modificaron otras para observar su efecto en la sintesis de las
membranas TFC y el funcionamiento de estas en la nanofiltracion: efecto del non-solvent en la
formacién del soporte asimétrico poroso de P84® y, por lo tanto, su efecto en la sintesis de la
membrana TFC; el efecto de la concentraciéon de TMC y el tiempo de polimerizacidn; el efecto
de dos postratamientos distintos que se explicaran al final del epigrafe, y el efecto de anadir
distintos MOF a la capa fina.

En primer lugar, un disco de soporte asimétrico poroso de P84® de 60 cm? se colocd sobre el
dispositivo utilizado para la sintesis (ver Fig. 3-1B). Entonces, 30 mL de disolucién acuosa (MPD
en agua desionizada, ver concentracion de MPD en Tabla 3-1) se puso en contacto con el
soporte durante 2 min (ver Fig. 3-1C). Después, la disolucidén en exceso se retird y se utilizd
papel absorbente para retirar delicadamente las gotas aun presentes sobre la superficie del
soporte. A continuacidn, se afiadieron 30 mL de fase organica (TMC en n-hexano (extra pure,
Scharlab), ver concentraciéon de TMC en Tabla 3-1), de modo que estuviera en contacto con la
superficie del soporte durante el tiempo establecido (ver Tabla 3-1). Antes de retirar el exceso
de disolucién, se anadieron 10 mL de n-hexano a la fase organica para diluir el mondmero y
parar la reaccion. Después se retird la disolucion en exceso, y se vertieron 10 mL de n-hexano
fresco para lavar la superficie de la membrana. Finalmente, se retird el n-hexano, se vertié
agua desionizada para lavar los reactantes solubles en agua y se guardd la membrana en agua
desionizada limpia y fresca.

Para sintetizar membranas TFN, los MOF a utilizar (ver Tabla 3-1) se afiaden con la fase
organica en una concentracion de 0.2% (w/v). Para dispersar las nanoparticulas de MOF en la
fase organica se aplicaron tres periodos de 5 min de sonicacion y 15 min de agitacion.
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Tabla 3-1. Efectos estudiados en el capitulo 4, pardmetros de sintesis de la polimerizacion interfacial (%TMC, %MPD,
tiempo de polimerizacion, presencia o no de MOF y postratamiento aplicado) y “non-solvent” utilizado en la
inversion de fase del soporte asimétrico poroso.

T™MC MPD Tiempo
Efecto (%w/v)  (%w/v) (min) MOF Postratamiento Non-solvent Coédigo membrana
Non-solvent Agua de
0.1 2 1 - - iministro MO0.1/2/1/Tap
Agua
0.1 ) ) desionizada MO.1/2/1/De
. Agua
Postratamiento 0.1 2 1 - - desionizada MO0.1/2/1/De
- Bafio DMF MO0.1/2/1/De/b
- DMFF filtrado MO0.1/2/1/De/f

Concentracion de TMCy
tiempo de 0.1 2 1 - - MO0.1/2/1/De
polimerizacion

- DMF filtrado MO0.1/2/1/De/f
0.2 2 - - MO0.2/2/2/De
- DMF filtrado MO0.2/2/2/De/f

Agua
desionizada

MIL-101(Cr) M0.1/2/1/De/M101
MIL-68(Al) M0.1/2/1/De/M68
ZIF-11 M0.1/2/1/De/z11

MOF 0.1 2 1 - Ambos MO0.1/2/1/De/f

Los dos postratamientos considerados se aplicaron segun lo indicado en la Tabla 3-1. El bafo
de DMF consistié en sumergir la membrana en 50 mL de DMF durante 10 min a 20 °C. El DMF
filtrado consistié en colocar la membrana en el dispositivo de nanofiltracién y hacer permear el
DMF a su través a 20 bar y 25 °C durante 10 min. Estos postratamientos se basaron en los
utilizados anteriormente por Sorribas y cols.!! y Solomon y cols.1%3

En el capitulo 5, el proceso de sintesis de membranas fue idéntico al del capitulo 4. La
diferencia reside en los parametros de sintesis que se modificaron (ver Tabla 3-2). El mismo
postratamiento de bafio de DMF que en el capitulo anterior se aplicé a todas las membranas
sintetizadas. El filtrado con DMF solo se aplicé a la membrana sintetizada con los dos MOF ZIF-
11 y MIL-101(Cr) combinados.

Tabla 3-2. Concentraciones de los monémeros MPD y TMC en sus respectivas fases (MPD — fase acuosa; TMC — fase
orgdnica). Concentracion del MOF en la fase orgdnica.

Fase acuosa Fase organica (en n-
Codigo membrana (% w/v) hexano) (% w/v)
TFC 2 0.1 TMC
TFNZIF11 2 0.1 T™MC
+0.2 ZIF-11
TFNMIL101 2 0.1 T™MC
+0.2 MIL-101(Cr)
TFNMIL101-ZIF11 2 0.1 T™MC
+0.1ZIF-11
+0.1 MIL-101(Cr)
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3.2.3. Sintesis de membranas TFCy TFN en la superficie externa de fibras
huecas.

Para este apartado se utilizaron como soporte membranas de fibra hueca PSf para
microfiltracidn, con la skin layer en la superficie externa, cedidas por Polymem. Los didmetros
interno y externo de las fibras son de 250 y 380 um, respectivamente. La capa fina de las
membranas TFC y TFN se sintetizd en el exterior, por lo que el método experimental es muy
similar al indicado en el epigrafe anterior y también transcurre a temperatura ambiente
(3.2.2).

Una fibra hueca de 15 cm de longitud se sumergidé primero en una disolucién acuosa de MPD
en agua desionizada (ver concentracion en Tabla 3-3) durante 2 min. El exceso de disolucidn,
una vez acabado ese tiempo, se retird y las gotas aun presentes en la superficie de la fibra se
eliminaron delicadamente utilizando papel absorbente. A continuacidn, la fibra se sumergid,
también, en una disolucion de TMC en n-hexano (ver concentracidon en Tabla 3-3) durante 1
min. Se retird el exceso y se afiadieron 10 mL de n-hexano fresco para lavar la membrana y
parar la reacciéon. Finalmente, se afiadieron 10 mL de agua desionizada. Entonces, la
membrana TFC de fibra hueca se introdujo en un médulo de membrana como el mostrado en
la Fig. 3-2A y se sellaron los extremos del mismo con resina epoxi (Araldite de Ceys). De los
extremos de la fibra que sobresalen, uno se corté y selld, mientras que el otro se utiliz6 como
colector del permeado. Como la capa estd en la superficie externa de la fibra, la nanofiltracién
transcurrio de la superficie externa hacia la interna.

Tabla 3-3. Parametros de sintesis para las membranas de los capitulos 6 y 7. C, concentracion de monémero (MPD
en fase acuosa, TMC en orgdnica); t, tiempo; Q, caudal de alimentacion. * tiempo de contacto de la fase acuosa con
el soporte. *2 tiempo de contacto de la fase orgdnica con el soporte.

Fase acuosa Fase organica (en n-hexano)
Cédigode | C(% t*! Q Retirada de C t*2 Q
membrana | w/v) (min) (uL-min!) exceso (% w/v) (min) (uL-min?)
TFC outer 2 2 B Papel absorbente 0.1 TMC 1 B
TFC inner 2 5 70 Lavado con c- 0.3TMC 1.5 70
hexano (160
pL-min)
TFNM101 2 2 - Papel absorbente 0.1 TMC 1 -
outer +0.2 MIL-101(Cr)
TFNM101 2 5 70 Lavado con c- 0.3TMC 1.5 70
inner hexano (160 +0.2 MIL-101(Cr)
pL-min)
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Fig. 3-2. Mddulo de membrana para llevar a cabo la nanofiltracion desde la superficie externa hacia la interna (para
membranas TFC y TFN con la capa fina en la superficie externa) (A). Mddulo de membrana para llevar a cabo la
nanofiltracion desde la superficie interna hacia la externa (membranas TFC y TFN con la capa fina en la superficie
interna) (B).

Para la sintesis de las membranas TFN combinada con MIL-101(Cr) se siguié el mismo proceso,
solo que en la fase organica se afiade el MOF a la concentracidn indicada en la Tabla 3-3. La
dispersidon de las nanoparticulas en el n-hexano se realiz6 mediante 3 etapas de 5 min de
sonicacién y 15 de agitacion.

3.2.4. Sintesis de membranas TFCy TFN en la superficie interna de fibras
huecas.

Como en el epigrafe anterior (3.2.3), los soportes aqui utilizados son las fibras huecas de PSf
para microfiltracién cedidas por Polymem. Como en este caso la sintesis se realiza en la
superficie interna de la fibra, el método es radicalmente diferente a los ya mostrados, aunque
también transcurre a temperatura ambiente. De hecho, la sintesis transcurrid en régimen
hidrodindmico de microfluidica, ya que los flujos de alimentacién mostrados en la Tabla 3-3 a
través del didmetro de 250 um de la fibra corresponden a nimeros de Re menores que 250 y
Pe térmicos menores que 1000.%*

El método, entonces, basado en la sintesis publicada en 2003 por Verissimo y cols.,** comenzé
con la alimentacidn de la fase acuosa (MPD en agua, ver concentracién en Tabla 3-3) durante 5
min a 70 pL-mint mediante una bomba de jeringa programable (ver Fig. 3-3). Como el exceso
de disolucién presente en la superficie interna de la membrana no se puede retirar mediante
papel absorbente y tampoco es eficaz la utilizacién de aire comprimido,*? se utilizé un liquido
no soluble en agua, donde el MPD tampoco es soluble.'?® La opcién mas barata, ya utilizada
anteriormente,’® es el ciclo-hexano. Entonces, después de la disolucidn acuosa, se hizo pasar
ciclo-hexano (c-hexano, Scharlab, extra pure) utilizando otra jeringa diferente (ver Fig. 3-3)
durante 1 min a 160 pL-min. Después, se bombed la disolucidén organica (TMC en n-hexano,
ver concentracidn en Tabla 3-3), utilizando una tercera jeringa (ver Fig. 3-3) durante 1.5 min a
70 pL-mint. Posteriormente, se bombed c-hexano fresco durante 1 min a 160 pL-min?y,
finalmente, agua desionizada fresca, en una cuarta jeringa que sustituye la que contenia c-
hexano, durante 1 min a 160 pL-min. La membrana TFC de fibra hueca sintetizada se
introdujo, entonces, en un mddulo de membrana como el mostrado en la Fig. 3-2B y se
sellaron los extremos del mismo con resina epoxi (Araldite® de Ceys).
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Fibra Hueca

Fig. 3-3. Esquema de la planta de sintesis microfluidica.

Para sintetizar las membranas TFN combinadas con MIL-101(Cr), las nanoparticulas de MOF
deben ser dispersadas en la disolucién organica (TMC en n-hexano). Es importante que la
jeringa llena con la disolucion se coloque en la bomba correspondiente justo en el momento
de comenzar la polimerizacion, para asi evitar que el MOF precipite antes de llegar siquiera a la
fibra hueca.

3.2.5. Sintesis de membranas de ZIF-93 y bicapa PA-ZIF-93.

Para esta parte se utiliza como soporte las fibras huecas de P84® de 200 y 350 um de
didmetros interno y externo, respectivamente, cedidas por el Centro Tecnoldgico Tecnalia. La
sintesis de estas fibras ya se expuso en detalle en otras publicaciones del CREG.2%%

La sintesis de las membranas de ZIF-93 se basé en la publicada en 2015 por Cacho-Bailo y
cols.,?® aunque para esta tesis se ha modificado la concentracién de la sal de zinc (de 0.15
mol-L'* a 0.10 mol-L'?) y el tiempo de reaccidn (se probaron 15, 30, 80, 100 y 120 min). La
sintesis transcurrié a temperatura ambiente en régimen de microfluidica, de modo que la
instalacidn utilizada es la misma que en el epigrafe anterior (ver Fig. 3-3). Para esta sintesis,
como para la polimerizacién interfacial, se necesitan tres disoluciones. La primera, de 0.10
mol-L? de Zn(NOs),-6H,0 (98%, Sigma Aldrich) en agua; la segunda, 0.30 mol-L? de 4-metil-5-
imidazolcarboxaldehido (99%, Acros Organics) y 0.30 mol-L'* NaCOOH (>99%, Sigma Aldrich) en
metanol, y la tercera, agua desionizada. En primer lugar, se bombed agua desionizada durante
10 min para humedecer la membrana y permitir que el agua difundiese en los poros
superficiales. En segundo lugar, se bombearon las otras dos disoluciones al mismo tiempo
durante el tiempo establecido a 30 uL-min’* cada una. Una vez finalizada la reaccidn, se volvié
a bombear agua desionizada para retirar el exceso de reactante y lavar la capa de MOF creada.

Para sintetizar la membrana bicapa PA-ZIF-93 se sintetizd la capa continua de ZIF-93 en primer
lugar (tiempo de reaccién de 15 min) y después, se sintetizd la capa fina de poliamida
mediante el método mostrado en el epigrafe anterior (3.2.4).

De forma paralela, se sintetizé en disolucion el ZIF-93 mezclando los componentes utilizados
para la formacién de la membrana de ZIF-93 con un tiempo de reaccion de 15 min (el utilizado
para la membrana bicapa). Después se aplicaron dos etapas de centrifugacion y lavado durante
15 min a 10000 rpm vy el polvo resultante se dejé secar. Este polvo fue utilizado para
caracterizaciones posteriores.
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3.3. Caracterizacion de materiales

3.3.1. Difraccion de rayos-X (XRD)

El XRD se utilizé para comprobar la cristalinidad de los MOF sintetizados en este trabajo.

Ademas, para el capitulo 4 y 7, se sintetizaron dos composites no soportados de poliamida
combinada con MIL-101(Cr) y MIL-68(Al) (este segundo solo para el capitulo 4). La sintesis tuvo
lugar en las mismas condiciones que las indicadas para la sintesis de membranas TFN (Tabla
3-1), excepto por la concentracion de MOF, que para este experimento se doblé (0.4% en vez
de 0.2%). El objetivo de analizar por XRD estos composites era comprobar si la cristalinidad de
las nanoparticulas se modificaba con la polimerizacidn.

El equipo utilizado fue un D-MAX 2500 Rigaku X-ray diffractometer con un dnodo rotatorio de
cobre operando a 40 kV y 80 mA a una longitud de onda de 1.5418 A. Este equipo pertenece al
servicio de difraccién de rayos X y analisis por fluorescencia del Servicio General de Apoyo a la
Investigacion (SAl) de la Universidad de Zaragoza.

3.3.2. Andlisis termogravimétrico (TGA)

La TGA permitid comprobar la temperatura de degradacidon de las nanoparticulas de MOF
utilizadas. Ademas, para el capitulo 5 se sintetizaron unos composites no soportados,
obtenidos a partir de la mezcla en un vaso de precipitados con agitacién de las dos
disoluciones (fase acuosa y organica) utilizadas para las membranas TFC y TFN (epigrafe 3.2.2).
La temperatura de degradacién de los composites aqui obtenidos también se midié mediante
TGA.

El equipo era un Mettler Toledo TGA/SDTA 851e System perteneciente al CREG, usando aire
como atmdsfera, y una velocidad de subida de temperatura de 10 °C--min, hasta 850 °C. La
temperatura maxima de andlisis en el capitulo 8 (para medir la temperatura de degradacion
del ZIF-93) fue de 700 °C.

3.3.3. Adsorcion de N»

Se midié la isoterma de adsorcion de nitrogeno de todas las nanoparticulas de MOF
sintetizadas, excepto para el ZIF-11. El volumen de poro se calculé con el volumen adsorbido a
una presidon relativa cercana a la de saturacién (0.98). La superficie especifica se obtuvo
mediante el método Brunauer-Emmet-Teller (BET).

Los experimentos tuvieron lugar a -196 °C bajo presion relativa variable. El equipo utilizado fue
un Micromeritics Tristar 3000 del CREG. La desgasificacion previa a la adsorcién de nitrégeno
tuvo lugar a 200 °C durante 8 h.

3.3.4. Espectroscopia infrarroja con ATR (FTIR — ATR)

En el capitulo 4, el FTIR-ATR se utiliz6 para detectar posibles interacciones entre las
nanoparticulas de MOF y la capa de poliamida en membranas TFN y entre la capa de poliamida
y el soporte de poliimida P84® asi como posibles cambios moleculares tras los
postratamientos con DMF. Para separar las sefiales de los MOF del resto de la membrana TFN,
a esta se le sustraia la seiial dada por la membrana TFC.

El equipo utilizado, ubicado en el INA, fue un Bruker Vertex 70 Spectrophotometer con un
detector DTGS y un ATR Golden Gate de diamante. El intervalo de nimero de onda medido en
todos los casos fue entre 500 y 4500 cm™, con una resolucién de 4 cm™.
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3.3.5. Microscopia electrdnica de barrido (SEM) y rayos-X de energia
dispersada (EDX)

En los capitulos 4, 5y 7 de la memoria, la microscopia SEM se utilizd para obtener imagenes
de las nanoparticulas de MOF y de este modo estimar el tamaifo de particula medio y sus
morfologias. Ademas, en los capitulos 4, 5, 6, 7 y 8 se obtuvieron imagenes superficiales como
transversales tanto de los soportes planos y de fibra hueca, como de las membranas TFC y
TFN. Para obtener imagenes de las secciones transversales, era necesaria una preparacién de
muestra mas elaborada que para obtener las superficiales. En el caso de membranas planas,
simplemente era necesario cortar un area pequena (1 cm x 1 cm) y cortarla en dos mitades
después de haberla sumergido en nitrégeno liquido. En el caso de fibras huecas, como son
especialmente delgadas y fragiles (ambas de PSf y de P84®), era necesario soportarlas en un
tubo de acero de 1/8” con resina para después sumergirlas en nitrogeno liquido y cortarlas
manualmente, sin que sufriesen ningun esfuerzo de cizalla.

En cuanto al EDX, en el capitulo 5 se utilizé para detectar la presencia de los metales Zn y Cr,
presentes en los MOF ZIF-11 y MIL-101(Cr), respectivamente, en membranas TFN combinadas
con ambos MOF. De esta manera, se lograba estimar, por un lado, la concentracion de ambos
atomos en la superficie y, por otro, la dispersién de estos en la membrana.

En el capitulo 7, el EDX se utiliz6 para detectar la presencia de Cr del MIL-101(Cr) en la
superficie en la seccion transversal de las membranas TFN de fibra hueca.

El equipo utilizado fue un microscopio FEI Inspect F20 del Laboratorio de Microscopias
Avanzadas (LMA) de la Universidad de Zaragoza con un voltaje de aceleracion entre 10 y 20 kV
con spots de entre 2.5y 2.5 nm.

3.3.6. Microscopia electrénica de transmisién (TEM), microscopia electrdnica
de transmisién de barrido (STEM) y espectrometria de rayos-X de energia
dispersada (EDS)

En el capitulo 4, la microscopia TEM se utilizd Unicamente para observar la morfologia de
nanoparticulas de MOF dispersas y medir sus tamafios de particula.

En el capitulo 5, se observé mediante TEM nanoparticulas de MIL-101(Cr) y ZIF-11 dispersas en
la propia poliamida (capa fina). En este caso, la preparacién de las muestras era mas laboriosa.
Se sintetizaban las membranas TFN con ambos MOF combinados utilizando un soporte de
P84® defectuoso. Como en algunas zonas la capa fina no se adheria adecuadamente, algunos
fragmentos quedaban en suspension en el agua desionizada, utilizada al final de la sintesis
para el lavado. En este momento, se utilizaba una rejilla de TEM de cobre para atraparlos.
Estas mismas muestras se analizaron ademds mediante STEM y EDS, para asi detectar la
presencia de atomos de Zn y Cr, del ZIF-11 y MIL-101(Cr), respectivamente, ademas de medir
su concentracion y observar su dispersion.

En el capitulo 6, se embebieron las membranas TFC, con la capa fina en la superficie externa o
interna, en resina y se obtuvieron lamelas de grosores menores a 100 nm mediante
microtomia. Estas lamelas se observaron mediante TEM para observar la superficie transversal
de ambas capas finas.

En el capitulo 7, se llevd a cabo un proceso de preparacion de muestras similar al utilizado en
el capitulo 5, pero en este caso con las membranas TFN combinadas con MIL-101(Cr) con la
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capa fina en la superficie exterior o interior. Ademas, se realizé difraccién de electrones para la
capa desprendida sintetizada en el interior de la fibra.

El equipo era un microscopio electréonico de transmisién FEI Tecnai T20 con un voltaje de
aceleracién de 30 kV. Los andlisis de STEM y EDS se llevaron a cabo mediante un microscopio
FEI™ Tecnai G2 F30 a 300 kV. Ambos equipos pertenecen al LMA de la Universidad de
Zaragoza.

3.3.7. Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

En el capitulo 6, se utilizé para medir la rugosidad de las capas externa e interna (lumen) de la
fibra hueca de PSf cedida por Polymem. Para la capa externa, se midié la rugosidad media de
tres superficies de 10x10 um, y de estas se obtuvo una media. Para la interna, se hizo el mismo
proceso, pero esta vez en tres areas de 30x30 pm, 10x10 um y 4x4 um. A través de esta
técnica, se obtuvo también una distribucién de tamafio de poro en ambas superficies (como en
la microscopia SEM).

En el capitulo 7, se hizo el mismo proceso, solo que se tomaron los valores de rugosidad media
calculados en el capitulo anterior para cada superficie y, ademas, se anadieron dos modelos
3D, uno de la superficie interna y otro de la externa (de 10x10 um cada uno), realizados
mediante el programa Gwyddion.

El equipo utilizado fue un VEECO Multimode 8 con tapping mode usado en condiciones
ambientales ubicado en el LMA de la Universidad de Zaragoza. Como cantiléver, se utilizd un
monocristal de silicio y antimonio, proporcionado por NT-MDT Spectrum Instruments.

3.3.8. Angulo de contacto

El caracter hidréfilo/hidréfobo de las membranas TFC y TFN planas de los capitulos 4 y 5 se
midié a través del dngulo de contacto. Se realizaron tres mediciones en tres lugares diferentes
de cada membrana.

El equipo utilizado fue el Kriiss DSA 10 MK2 perteneciente al CREG. El fluido puesto en
contacto con la superficie de las muestras fue agua desionizada

3.3.9. Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

Dado que la espectroscopia XPS permite detectar la presencia de atomos y su concentracion
en la superficie de la muestra (el haz solo penetra 10 nm), se utilizd para detectar la presencia
de los metales que forman parte de los MOF en las membranas TFN sintetizadas en el capitulo
4. A partir del XPS se podia cuantificar la cantidad de atomos de un metal determinado en
relacidn al resto presente en la muestra, y a partir de estos, se podia estimar la concentracion
de nanoparticulas de MOF presentes en la capa fina. Los 4&tomos que se tenian en cuenta para
el calculo eran el metal correspondiente, el carbono, el oxigeno y el nitrégeno. A partir de la
Ecuacién 11 que se muestra a continuacién, se lograba estimar la proporcion de MOF
presente.

MOF
%M.mat(M).mmoleic()

0 — mat(M) .z
Y%MOF YoM 1m10r (M) +9%C- 1102 (C) %0 -Mge (0) + %N - ag (N) (Ecuacion 11)

Donde los términos %M, %C, %0 y %N representan la proporcién en %atémico de cada uno de
los elementos metal, carbono, oxigeno y nitrégeno en la muestra. Los términos Mmoiec(MOF),
mat(elemento) representan la masa molecular relativa del MOF en cuestion y la masa atomica
relativa del elemento en cuestién.
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El XPS también se utilizd para medir la cantidad de atomos de C, N y O en membranas de los
capitulos 6 y 8, de modo que se podian calcular las ratios C/N y O/N, que permiten estimar en
términos relativos (por comparacidon entre membranas) el grado de entrecruzamiento de la
capa de poliamida.

El equipo utilizado, perteneciente al LMA, fue un espectrometro Kratos Axis Ultra, empleando
una fuente de rayos-X monocromatica Al Ka (1486.6 eV) a 10 mA y 15 kV con una potencia de
150 W. Las muestras se analizaron a temperatura ambiente. La superficie analizada fue de 0.11
x 0.11 mm, a una presién de 10! bar.

3.3.10. Espectrometria UV-vis

La concentracion de permeado y retenido en todos los ensayos de nanofiltracion de los
capitulos 4, 5, 6, 7 y 8 se midieron mediante espectrometria UV-vis. Se han utilizado tres
colorantes diferentes como soluto a lo largo de la tesis y a cada uno de ellos le corresponde
una longitud de onda de mdxima absorcién: rosa de bengala (RB — Sigma Aldrich, 95%), de
1017 Da, amarillo crepusculo (SY — Sigma Aldrich, 90%), de 452 Da y naranja de acridina (AO —
Acros Organics, 55%), de 265 Da, con longitudes de onda de maxima absorcidn de 546 nm, 480
nmy 291 nm, respectivamente.

Para medir la concentracion de colorante a través de la espectrometria UV-vis, era necesario
gue este estuviese en agua desionizada. Dado que en los capitulos 4 y 5 la nanofiltracion se
realizaba utilizando metanol como disolvente, las muestras de permeado de 3 mL se dejaban
secar totalmente. Después, se afiadian 3 mL de agua desionizada. En los capitulos 6, 7 y 8,
como la nanofiltracién transcurria ya en agua, no era necesario este paso. En estos tres ultimos
capitulos, las muestras a analizar tenian volumen variable, porque dada la poca superficie de
membrana disponible, se analizaba Unicamente la cantidad acumulada en una hora de
experimento.

La relacidon entre la concentracion de colorante y la absorbancia dada por el equipo se
establecia mediante una recta de calibracién, basada a su vez en la ecuacidon de Beer-Lambert
(Ecuacién 12).

A=¢-1-c (Ecuacion 12)

Donde A es la absorbancia, € es la absortividad de las especies absorbentes, I’ la longitud
atravesada por la luz en el medio y ¢ la concentracién de las mismas.

3.4. Experimentos de nanofiltracion

3.4.1. Membranas planas.

El médulo de membrana utilizado para medir el funcionamiento de la membrana era un
mddulo Sterlitech HP4750 (Fig. 3-4A), en el que se introducia como alimentacién una
disolucidn de 20 mg-L? de colorante en metanol. Las condiciones del proceso eran agitacién
constante (esencial para minimizar fendmenos de polarizacion por concentracidon vy
ensuciamiento), 20 bar de presion (creados por nitrégeno gas a presidon) y 25 °C de
temperatura. La filtracién transcurria en discontinuo, es decir, la alimentacion se introducia en
el mdédulo (ver Fig. 3-4B) y el proceso continuaba hasta que la permeacion se estabilizaba (30
min).
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Disolucidn de
alimentacion

Membrana

Fig. 3-4. Instalacion de nanofiltracion en discontinuo, con el médulo de membrana y el circuito de nitrégeno a
presion detrds (A). Vista del interior del médulo de membrana, con la membrana colocada en el fondo (B).

El flujo de permeado se calcula mediante la Ecuacidn 13, la permeacion mediante la Ecuacion
14 y el porcentaje de rechazo del colorante, mediante la Ecuacién 15.

v .
Q= o (Ecuacion 13)
-, Q L .
Permeacion = — = [2—] (Ecuacion 14)
Ap m?2-h-bar.

Rechazo (%) = (1 - Cperm—emo) 100 (Ecuacién 15)

Cretenido

Donde Q es el caudal en L'm2-h? de permeado, V el volumen de permeado tomado como
muestra, A’ el drea de la membrana expuesta a la filtracion, t el tiempo Y Cpermeado Y Cretenido 125
concentraciones de soluto en el permeado y retenido, respectivamente.

3.4.2. Membranas de fibra hueca.

En este caso, el proceso de separacidn transcurre en continuo. Esto significa que una bomba
(Wanner Hydra-cell pump), en este caso de desplazamiento positivo, impulsa la alimentacion a
través de un lado de la fibra hueca (por el espacio entre la fibra y el médulo o por el lumen,
segln el médulo que se utilice — Fig. 3-2A o Fig. 3-2B) y sale en forma de retenido por el otro,
habiendo perdido por el camino la parte de disolvente que ha difundido a través de la
membrana en forma de permeado.

La instalacion utilizada se componia de un depdsito abierto a la atmdsfera (10 L) lleno de la
disolucién de alimentacién (Fig. 3-5), de nuevo con 20 mg-L! de colorante en disolvente (agua
desionizada, en este caso). La bomba succiona esta disolucién y la impulsa hacia la primera
interseccion, pasando por el amortiguador de presion (cuyo cometido es convertir el
bombeado a pulsos de la bomba en un bombeo de presidon constante), donde la linea se divide
en un by-pass, regulado mediante una valvula, que se dirige de vuelta al depésito, y la linea del
moddulo de membrana, que comienza con un mandmetro, sigue con un termopar y continta
con el médulo de membrana. En este punto, la alimentacién pasa a ser retenido y este
abandona el médulo de membrana para pasar por el mandmetro de salida y por una valvula
que permite regular la presién dentro del mddulo. Finalmente, la disolucién vuelve al depdsito
del que ha comenzado.
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Amortiguador
de presion
Bomba
By-pass
<=
Mandémetro
Valvula
Termopar
Retenido
<=

Alimentacién

1

Permeado

Manometro

Fig. 3-5. Instalacion de nanofiltracion en continuo.

La presién en el mddulo era de 8 bar para membranas TFC y TFN y de 4 bar para las
mediciones de los soportes asimétricos porosos de fibra hueca. La temperatura de trabajo era
de 20 °C, regulada mediante un bafio termostatico que, mediante un serpentin, enfria o
calienta el depdsito. La pérdida de carga a través del médulo de membrana se puede estimar
restando las presiones indicadas por los mandmetros colocados antes y después del médulo.

Los experimentos transcurrieron durante 6 h, tomando muestras de permeado cada hora para
los experimentos de los capitulos 6 y 7 (y obtener permeacién y rechazo de cada hora), y cada
dos horas para los experimentos del 8 (en este caso, en el rechazo se agrupaban las muestras
en un solo vial para medir el rechazo medio del experimento). Las ecuaciones utilizadas para el
calculo de permeaciones y rechazos fueron las Ecuaciones 13, 14 y 15, tomando como
concentracion de permeado la obtenida de las muestras y de retenido la tomada al final del
experimento de su rama correspondiente en la instalacién de la Fig. 3-5.

3.5. Experimento de permeacion de gases

Para el capitulo 8, se alimentd una mezcla equimolar de H,/CH,, a 35 °C y 180 °C, dentro de la
membrana a 20 cm3(STP)-min para medir la permeacién a través de la membrana basada en
ZIF-93 sintetizada durante 120 min. Un gas de barrido (He a 10 cm3(STP)-mint) generé la
fuerza impulsiva para llevar a cabo la permeacion de la mezcla de alimentacién (la diferencia
de presién total es siempre cero). La permeacion se midié en mol-m?2-s1-Pa?ly se obtuvo de la
media logaritmica de la diferencia de presidn parcial de cada gas a través de la fibra. El factor
de separacion (a) se obtuvo como el cociente de las permeaciones de ambos gases. La
membrana sintetizada durante 120 min fue la seleccionada porque su morfologia era la mas
cercana a la sintetizada durante 80 min de Cacho-Bailo y cols.?®

46




Parte experimental

3.6. Modelado matematico

El modelado se realiz6 para el proceso de nanofiltracidn del capitulo 6, con el fin de comparar
sus resultados con los resultados experimentales, y entender asi el proceso de filtracion en las
membranas. El programa utilizado para el modelo fue el COMSOL Multiphysics 5.3 Software.
Este es uno de los programas de modelado mas completos utilizados en la CFD (del inglés,
Computational Fluid Dynamics), debido a su amplio rango de aplicaciones, a la interfaz sencilla
y directa, y a la posibilidad de personalizar el modelo.

Para las fibras huecas utilizadas en este capitulo, se considerd un régimen de flujo laminar. Las
ecuaciones utilizadas fueron la de conservacién del momento para régimen laminar,
asumiendo fluido incompresible (Ecuacion 16) y la ecuacidon de conservacion de la masa
(Navier-Stokes, Ecuacién 17).3

p(u-Vu=V- [—pl +n(Vu + (Vu)T’) - %n(v . u)l] + F (Ecuacién 16)
V-(pu) =0 (Ecuacion 17)

Siendo p la densidad del liquido, u el vector velocidad del fluido en la direccién axial (normal a
la seccién de la fibra/tubo), p la presion, n la viscosidad del fluido, T’ la matriz inversa de las
tres componentes de la velocidad en cada una de las tres direcciones del espacio y F es cero en
este capitulo.

3.7. Experimentos en Polymem

En esta ultima parte experimental de la tesis, se quiso explorar estrategias de escalado de la
sintesis que se llevod a cabo en el capitulo 6 de la memoria (explicada en el epigrafe 3.2.4). Esta
sintesis consistio en la fabricacidn a pequefa escala industrial de membranas TFC con la capa
de poliamida sintetizada en el lumen de los soportes de fibra hueca. La novedad consiste en
la sintesis de forma simultanea de 10 membranas TFC como las sintetizadas de forma
individual en el capitulo 6.

3.7.1. Materiales utilizados

Las fibras huecas de polisulfona utilizadas como soporte fueron fabricadas por Polymem. Estas
fibras, disefiadas para procesos de ultrafiltracidn, tienen la skin layer en el lumen. En este caso,
los mdédulos de membrana construidos constaban de 10 fibras huecas, de 15 cm de longitud
cada una.

Se consideraron un total de 5 estrategias de escalado, todas llevadas a cabo a temperatura
ambiente. En algunas de ellas, primero se colocaban y sellaban las fibras en un médulo de PVC
y después se realizaba sintesis. En otras era al revés, es decir, el mismo orden que se ha
seguido en los capitulos 6, 7 y 8: se llevd a cabo la sintesis y después, las fibras resultantes se
colocaban y sellaban en el médulo.

En la polimerizacion interfacial se utilizo MPD y agua destilada (2% (w/v)) para la fase acuosa, y
TMC y n-hexano (0.3% (w/v)) para la organica, ademas de c-hexano como disolvente
intermedio.

3.7.2. Estrategias para el escalado de la sintesis

La primera estrategia (“bombeado con carcasa”, ver Tabla 3-4) consiste en bombear las
disoluciones de sintesis a través del médulo de membrana, es decir, con las fibras ya colocadas
y selladas en el recipiente de PVC (la “carcasa”). En la segunda, se utiliza la misma
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configuracion, solo que esta vez las diez fibras no estan en el médulo de membrana, sino que
este se construye después de la sintesis (“Bombeado sin carcasa”, ver Tabla 3-4). La instalacidn
para estas dos estrategias se muestra en la Fig. 3-6. A diferencia de la sintesis original
mostrada en el epigrafe 3.2.4, aqui fue necesario vaciar el médulo de membrana en la primera
estrategia tras haber bombeado la fase acuosa. Si no se hiciera este paso, en la entrada y
salida del médulo se formarian volimenes muertos de esta disolucidn, que el c-hexano no
seria capaz de arrastrar, y que reaccionarian con el TMC de la fase organica, formando tapones
de poliamida.

Tabla 3-4. Estrategias de escalado. El término “carcasa” hace referencia al recipiente de PVC donde se introducen las
fibras huecas y que, por lo tanto, hace de modulo de membrana.

Estrategia de escalado MPD (% w/v) TMC (% w/v) t(min) Codigos
Bombeado con carcasa 2 0.3 1.5 M13-M15, M18
Bombeado sin carcasa 2 0.3 1.5 Mx1-Mx2
Vacio con carcasa 2 0.3 1.5 Mv1-Mv3
Vacio sin carcasa 2 0.3 1.5  Mv4, Mv5
Sintesis de cada fibra una a una 2 0.3 1.5 M30-M31

Residuos
Modulo de
membrana
Rama de vaciado
del madulo
A S—
Fase Fase
, . e | C-hexano

organica acuosa

Bomba
peristaltica

Fig. 3-6. Instalacion para las estrategias primera y segunda de escalado. La bomba peristdltica bombea a través de
la linea ¢, d o e, dependiendo de qué disolucion bombee. La linea a permite el paso de la disolucion hacia el
recipiente de residuos y hace efecto de vacio para permitir el vaciado del médulo a través de la linea b tras haber
bombeado la fase acuosa.
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Para la tercera estrategia, las disoluciones no se bombean a través de las fibras, sino que se
hace vacio desde la salida del mddulo (ver Fig. 3-7), haciendo asi que pasen a su través (“Vacio
con carcasa”, ver Tabla 3-4). La cuarta estrategia consiste en utilizar la misma configuracion,
pero con las membranas fuera del médulo de membrana (“Vacio sin carcasa”, ver Tabla 3-4).

Entrada
de aire
Reservorio
a
b
Maodulo de Bomba de vacio

membrana

Disolucidn de sintesis

Fig. 3-7. Instalacion para las estrategias tercera y cuarta. La bomba de vacio se activa y se abre la vdlvula b (con la a
cerrada), de modo que se crea vacio en el reservorio. Se cierra entonces la vdlvula b, y se abre la a paulatinamente.
En este momento, se alimenta el mddulo con la disolucion con la disolucion en la que esté sumergido (fase acuosa, c-
hexano o fase orgdnica). Entre una disolucion y otra, con la vdlvula a abierta, se abre la ¢ para dejar pasar el aire y
asi eliminar el vacio. De este modo, la disolucion alimentada, vuelve al recipiente de salida y se pasa a alimentar la
siguiente.

Para la quinta y uUltima estrategia (“Sintesis de cada fibra una a una”, ver Tabla 3-4) se utiliza
una tercer montaje mas simple que los primeros (Fig. 3-8). Aqui las disoluciones no se
alimentan mediante una bomba ni a vacio, sino que se utiliza una jeringa. Esto quiere decir que
la alimentacién es manual. Ademas, las fibras se sintetizan una a una; no las diez a la vez. Tras
la sintesis, las diez fibras se introducen en un mddulo de membrana y se sellaron con resina
epoxi (Araldite de Ceys). Con la sintesis una a una se pretende eliminar variables presentes en
las cuatro estrategias, como la sobrepresién de las dos primeras o el bajo control del vacio de

las dos siguientes.
. i-.-\lnmLquuulqu;-mW 3 '

Fibra hueca Jeringa

Fig. 3-8. Esquema de la quinta estrategia.

Cada una de las cinco estrategias de escalado explicadas buscaba fijar condiciones que,
durante la experimentacidon, se identificaron como contribuciones potencialmente
perjudiciales para la obtencién de una capa fina de poliamida en el lumen homogénea y densa
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en las 10 fibras. En la Tabla 3-5, a continuacién, se relaciona cada una de estas condiciones con
una estrategia de escalado concreta, siendo el “Bombeado con carcasa” la estrategia de
referencia. En esta tienen lugar todas las condiciones que se quieren eliminar con el resto de
estrategias. Las condiciones son:

e Flujo homogéneo de disolucion de sintesis por todas las fibras. Durante la
polimerizacidn interfacial, las tres disoluciones implicadas han pasado de forma
homogénea por todas las fibras. Esto se logra cerciorandose de que todas las fibras
estan rectas dentro del mddulo y ninguna de ellas es mds larga que el resto. Si no es
asi, las fibras mas cortas podrian ser un camino preferencial al paso de la disolucién
sobre las mas largas.

e Evitar la filtracién de las disoluciones de sintesis a través de la fibra por efecto de una
sobrepresién lumen — superficie externa. Si existe una filtracidn de las disoluciones, los
poros superficiales ya no haran de reservorios de la fase acuosa, por lo que no se
formara la capa fina.

e Control individual. Sintesis de cada fibra TFC por separado, asegurando la
homogeneidad de condiciones de sintesis en todas ellas.

Tabla 3-5. Relacion entre las estrategias de escalado y las condiciones que se fijan en cada una de ellas.

Estrategias de escalado Condiciones fijadas
Bombeado con carcasa -

Bombeado sin carcasa *Flujo homogéneo
Vacio con carcasa *Sin filtracién
Vacio sin carcasa *Sin filtracidn

*Flujo homogéneo

Sintesis de cada fibra una a una *Control individual

3.7.3. Planta de nanofiltracion

Todos los médulos de membrana sintetizados se midieron en una instalacién de nanofiltracién
en discontinuo (Fig. 3-9). La disolucién escogida para el test fue una mezcla de CaCl; en agua
desionizada a una concentracion de 600 ppm. Las condiciones de medicion fueron entre 5y 6
bar de presién, temperatura ambiental y tiempos cortos de no mas de 5 min (variaba en
funcién del tiempo que tardaba el reservorio en vaciarse). El permeado se recogia en un vial
durante el tiempo de medicidn y, por diferencia de pesada (vial lleno — vial vacio), se obtenia el
volumen recogido (asumiendo que la densidad de la disolucion era la del agua desionizada).
Con el volumen obtenido, se obtenia el valor de permeacién mediante la Ecuacién 14. Para
obtener la concentracién de sal tanto en el retenido como en el permeado se utilizd un
conductimetro. Mediante una recta de calibrado se relacionaron la conductividad de la sal en
agua y su concentracién. Una vez halladas las concentraciones, se utilizd la Ecuacion 15 para
obtener el rechazo del médulo de membrana.
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Aire a presion

Reservorio con una disolucién _

de CaCl,— H,0 de 600 ppm

Alimentacion Retenido
= =
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Permeado

Fig. 3-9. Planta de medicion de nanofiltracion en discontinuo. La vdlvula a se abre para permitir el paso de aire
comprimido, que empuja la disolucion de CaCl, en agua desionizada a través de las fibras cuando se abre la valvula
b. La vdlvula b, ademds, permite regular la presion dentro del médulo de membrana. El test acaba cuando se ha
bombeado toda la disolucion del reservorio.
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4. MOF nanoparticles of MIL-68(Al),
MIL-101(Cr) and ZIF-11 for thin film
nanocomposite organic solvent
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Chapter 4

4. MOF nanoparticles of MIL-68(Al), MIL-101(Cr) and ZIF-11 for
thin film nanocomposite organic solvent nanofiltration
membranes

4.1. Introduction

Organic solvent nanofiltration (OSN) aims at separating molecules from specific organic
solvents economically as well as efficiently. Nanofiltration was first applied to water treatment
in several industries where the rejected molecule sizes were between those in reverse osmosis
and ultrafiltration processes.? It is worth mentioning that OSN also performs well in organic
solvent applications: e.g. in the production of xanthophylls, a yellow pigment obtained from
corn, or in the Max-DewaxTM process developed by Exxon Mobile for solvent lubricant
dewaxing.® However, the main drawback of OSN is that the membranes used in this process
are only stable in a small range of organic solvents. In addition, OSN adds more complexity to
the performance characterization, because more interactions between solvent, solute and
membrane materials take place. In contrast processes such as ultrafiltration and
microfiltration, which do not take place at a molecular level, are easily characterized because
less interactions are considered.?

In some OSN processes, asymmetric membranes are used. Nevertheless, these are limited in
terms of flux when certain organic solvents are fed.? In other cases, thin film composite (TFC)
membranes are used. These membranes consist of three layers:?! a non-woven support at the
bottom, an intermediate layer, which is an asymmetric porous support, and an ultrathin film
selective layer at the top of the membrane. The asymmetric porous support, first developed by
Loeb and Sourirajan in 1963 for reverse osmosis applications,* can be made from a wide range
of materials such as polyimide (Pl) or polysulfone, among others.? Materials stable in organic
solvents must be used in OSN. Polyimide supports are generally used.'*?” The ultrathin
selective layer is synthesized by the interfacial polymerization method (IP), making two
monomers react on the surface of the porous support, or via coating.'?* With the IP method
this layer is dense and usually made of polyamide (PA), as a result of a reaction between an
amine and an acyl chloride, although some other materials have also been used (polyether
amide or polyurea amide).3

In order to increase the permeate flux through the membrane without affecting the rejection,
thin film nanocomposite (TFN) membranes were first developed by Jeong et al.® in 2007.
Zeolite NaA was dispersed in an organic phase, so that during the formation of the PA layer the
zeolite nanoparticles (NPs) were embedded inside it. The result was a high increase in the
permeate flux through the new membrane while maintaining the rejection of the bare
polymer membrane. In subsequent studies, other inorganic fillers such as hollow zeolite
spheres,” functionalized TiO,2 functionalized multiwalled carbon nanotubes® and UZM-5%
were incorporated into TFN membranes. These studies were followed by the preparation of
TFN membranes embedding metal-organic framework (MOF) NPs. In fact, Sorribas et al.! first
developed this idea by adding MIL-101(Cr), ZIF-8, MIL-53(Al) and NH,-MIL-53(Al) to the
synthesized membrane, while Wang et al.??® added ZIF-8 to a composite membrane in order to
improve a dye removal process.

MOFs are hybrid organic-inorganic solid compounds with zeolite-like (porous) structures.
These structures consist of the union of metallic clusters by organic linkers; this union gives
many possible combinations between metals and organic compounds to form particles with

54



MOF nanoparticles of MIL-68(Al), MIL-101(Cr) and ZIF-11 for thin film nanocomposite organic solvent nanofiltration
membranes

different textural and chemical properties, usually highly porous and flexible. The main goal of
incorporating MOFs into TFN membranes is to create selective cavities and paths in the thin
film layer that may increase the solvent flux, maintaining the high rejection. Tunable MOF
properties of interest for OSN applications are porosity, pore size and hydrophobicity. These
properties have proved to be very influential in membrane performance. In particular, high
porosity has been found to increase solvent permeance through the TFN membrane.!? In
contrast, MOF hydrophobicity might influence the OSN process depending on the feeding
solvent. MIL-101(Cr) has been shown to be the MOF that gave the best performance,
combined with a post-treatment that consisted of filtration with dimethylformamide (DMF).1!

The present study continues to focus on the development of MOF-polymer mixed membranes
for nanofiltration. Besides MIL-101(Cr),** MOFs are included that have never before been used
in TFN membranes for OSN applications, such as ZIF-11 and MIL-68(Al). MIL-101(Cr) and MIL-
63(Al) materials, both included by carboxylate species, were first synthesized by Ferey et al.®2
and Barthelet et al.® respectively. Nanosized imidazolate ZIF-11 was first reported by Sadnchez-
Lainez et al.,”® based on the previous synthesis of ZIF-11.7* The main objective is to find new
MOFs that could improve the membrane performance in OSN applications, and to study how
the prepared TFN membranes behave with organic solvents with different properties, such as
ethers (THF) and ketones (acetone). Ketones have never before been used with MOF- based
TFN membranes. Finally, membrane performance is evaluated with solutes of different sizes
and properties (from 265 to 1017 Da).

4.2. MOF characterization

SEM and TEM showed similar crystal morphologies to those described in the literature for each
MOF (see Fig. 4-1)!87°8 35 well as adequate average particle sizes of 70 + 6 and 79 + 10 nm for
MIL-101(Cr) and ZIF-11, respectively, and 103 + 15 nm for MIL-68 (Al) (see Table 4-1).

500 nmfj§ «

Fig. 4-1. SEM images of MOF particles. MIL-101(Cr) (A), MIL-68(Al) (B) and ZIF-11 (C). TEM images of MOF particles.
MIL-101(Cr) (D), MIL-68(Al) (E) and ZIF-11 (F).
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Table 4-1. Particle size and textural properties of MOFs.

Size (nm)° Specific surface  Pore volume Pore diameter Cavities
(m*g™) (cm3-g?) (nm) (nm)
—_1@616 _
MIL-101(Cr) | 70+6 2597 + 31 18 12-16 _3,'.216
1.6-1.7
ZIF-11 79+ 10 - 0.11° 0.3 1461

%Values correspond to the average of particles measured in SEM images.
bPore volume for ZIF-11 was obtained by carbon dioxide adsorption at 0 °C and using the Dubinin-Radushkevich

equation to the low pressure region.79
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Fig. 4-2. XRD patterns of MIL-101(Cr) (A), MIL-68(Al) (B) and ZIF-11 (C). In this case, the observed peaks correspond
to the presence of a small amount of crystalline ZIF-11.72

The MIL-101(Cr) and MIL-68(Al) crystalline structures were confirmed by XRD analysis (Fig.
4-2A and Fig. 4-2B). It is worth mentioning that the nanosized ZIF-11 was not crystalline like
typical microsized crystals, as the XRD analysis showed (Fig. 4-2C); however, most of the
chemical and adsorption features of ZIF-11 were also found in the nanosized ZIF-11.7°

TGA (Fig. 4-3) and nitrogen adsorption analyses indicated that the solvent and unreacted
linkers were washed out after the whole synthesis process, i.e. the MOF nanoparticles were
correctly activated. Table 4-1 shows the BET specific surface areas (2597 and 1394 m?g?! for
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MIL-101(Cr) and MIL-68(Al), respectively) obtained by the BET method and the pore volumes.
The specific surface area of the ZIF-11 could not be measured by nitrogen adsorption, since its
pores were smaller than the nitrogen kinetic diameter.
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Fig. 4-3. TGA curves of MIL-101(Cr) (A), MIL-68(Al) (B) and ZIF-11 (C).

4.3. Effect of support on OSN performance

Obvious differences were encountered when the Pl support was synthesized in tap water
(hardness about 25 °fH due to the presence of calcium and magnesium salts, °fH
corresponding to French degrees of hardness) and deionized water. When a tap water bath
was used as a non-solvent in the phase inversion process, the support obtained did not
correspond to the expected asymmetric porous support with evident finger-like macropores
along the cross section (Fig. 4-4A). In fact, this cross section revealed a homogeneous texture,
which contrasts with that of a support whose phase inversion took place with deionized water
as the non-solvent (Fig. 4-4B, with evident finger-type macropores). In addition, the surface of
the non-asymmetric support (Fig. 4-4C) seems to be formed by larger pores than the
asymmetric one (Fig. 4-4D). These differences had already been found in research conducted
by Yang and Liu.'?’, who studied the effect of salts dissolved in a non-solvent during the phase
inversion. As they demonstrated, the diffusion rate of the non-solvent as well as the driving
force through the polymer dope solution cast decreased with the salt concentration. This
effect might have slowed down the polymer precipitation, leading to a homogeneous pore size
distribution.
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Fig. 4-4. SEM images of the cross section of a P84® support prepared with tap water (A) and deionized water (B).
SEM images of the surface area of the same support prepared with tap water (C) and deionized (D).

The differences described between both types of support have a strong effect on the OSN
performance. The sub-layer finger type appearance with a denser layer on top as seen in Fig.
4-4B above is consistent with the lower transport resistance of the Pl P84® support. In
agreement with this, the permeance was higher when the TFC membrane was obtained with a
porous support prepared with tap water as a non-solvent than when using deionized water
(3.0 and 1.5 L'm>ht-bar?, respectively). Moreover, membranes made from supports prepared
in tap and deionized baths showed differences in Sunset yellow (SY) rejection: 51.7% and
87.0% respectively (see Fig. 4-5A). In conclusion, the membrane made from a support
prepared in tap water was more permeable but less selective. The morphologies described
above and the results obtained in the OSN suggest that when the interfacial polymerization
was carried out, the amine was not retained inside the superficial pores of the support
synthesized with tap water as the non-solvent liquid. In other words, its surface was not dense
enough to act as a reservoir for the MPD. Therefore, when the organic phase was in contact
with the surface of the support in order to let the interfacial polymerization occur, the PA thin
film was not able to be formed continuously and homogeneously and the results obtained
were less reproducible (larger error bar in Fig. 4-5A). Hereafter, all the reported membranes
were prepared using deionized water as a non-solvent.
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Fig. 4-5. OSN performance effect of: support, M0.1/2/1/tap (TFC membrane synthesized with a support using tap
water as non-solvent) and M0.1/2/1/De (TFC membrane with a support made using deionized water as non-solvent)
(A); post-treatment, M0.1/2/1/De (with no post-treatment), M0.1/2/1/De/b (with DMF bath as post-treatment) and
MO0.1/2/1/De/f (with DMF filtration as post-treatment) (B); TMC concentration, M0.1/2/1/De and MO0.2/2/2/De
(TMC concentration and polymerization time doubled) (C) and type of MOF (D). In all cases SY (452 Da) in methanol
was filtered.

4.4. Effect of post-treatment on OSN

The results obtained in this study show the same tendency as those reported by Sorribas et
al.!! Both bath and filtration DMF post-treatments improved the OSN performance of TFC
membranes. The highest permeance and rejection were obtained when the DMF filtration
post-treatment was applied. When the DMF bath was used, the permeance increased from 1.5
to 2.8 L'm%h*-bar?, while with DMF filtration the increase was from 1.5 to 3.8 L-m?2-h’-bar?
(see Fig. 4-5B). Analogously, the rejection increased from 87.0 to 90.3% and from 87.0 to
95.7% when DMF bath and filtration were carried out, respectively (see Fig. 4-5B).

The increase in permeance can be explained in terms of Hansen solubility parameters
(HSP).106:197 These parameters are &p, &0 and &y for dispersion or London interaction, polar
interaction and hydrogen bonds, respectively. The similarity between PA and DMF HSP,
obtained calculating the parameter Ra (see Table 4-4), means that the solvent may dissolve
low molecular mass fragments of PA, as Solomon et al.'?® reported. Consequently, the
resistance to mass transport through the membrane decreased, and the permeate flux
increased. This effect occurred mostly at the surface of the membrane when a DMF bath post-
treatment was applied, but intensified through the entire membrane thickness with DMF
filtration.

The increase in rejection, on the other hand, was due to the contribution of three different
effects. Firstly, a swelling effect provoked in the membrane when contacts with DMF, leading
to a compression effect that tends to remove imperfections and defects in the top layer.??°
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Secondly, a process of surface defect healing by surface tension driven pore collapse, as
reported by Mukherjee et al.**® Finally, dissolved PA monomers during the DMF filtration
treatment, with minimum molecular mass of up to 271 Da,'? rejected by the PA thin film
might heal small defects in the selective film.

4.5. Effect of concentration of TMC and polymerization time on OSN

The results obtained show differences in permeance and rejection when the TMC
concentration as well as the polymerization time were doubled and no post-treatment was
applied, although slight changes were observed when DMF filtration post-treatment was
carried out (see Fig. 4-5C).

The effect of the TMC concentration in membranes with no post-treatment applied follows the
same tendency as that previously observed by Ahmad and 0o0i,'3! who showed how pore size
and thin film effective thickness decreased when the TMC concentration increased with a
constant MPD concentration.

Furthermore, Chai and Krantz!® studied the formation of the PA concluding that the TMC
concentration influenced the reaction mechanism when the MPD concentration was constant.
They observed that the TMC diffusion controlled the process when its concentration was low
(below 0.02%), and that the MPD diffusion through the formed PA film controlled the process
when the TMC concentration was high (above 0.02%). In contrast, the influence of the MPD
concentration on the reaction mechanism for a given TMC concentration is mostly focused on
the orientation of the PA thin film growth. This effect becomes very clear when the MPD
concentration is low (0.02%): the TMC diffusion rate is higher than that of the MPD, so the first
monomer diffuses faster than the second through the PA thin layer, and therefore the thin film
grows towards the aqueous phase. Chai and Krantz!® also observed that high TMC
concentrations can benefit the film cross-linking, making the process self-controlled. This is of
interest because the thin film thickness will not depend on the reaction time beyond a certain
time. Finally, the MPD concentration can also influence cross-linking and, although Chai et
al.1% observed that the thin film thickness is not affected by MPD concentration, it could affect
the membrane stability and solute rejection when filtering organic solvents.

Nevertheless, as mentioned before, DMF post-treatment tends to equalize membrane
performance in OSN regardless of the TMC concentration. According to these results, high
concentrations of TMC and MPD are required, in agreement with Chai and Krantz'°* However,
higher TMC concentrations gave rise to worse membrane performances and higher deviation
in rejection when no post-treatment was carried out as well as less rejection when DMF
filtration was applied, as Fig. 4-5C shows, thus the best synthesis conditions, chosen for the
remaining study, were 0.1 wt% of TMC with 1 min of interfacial polymerization.

4.6. Membrane characterization

The SEM results show the presence of PA on the top of the TFC membranes (Fig. 4-6A), which
forms ring-like structures over the flat surface of the porous support. These structures also
appeared in TFN membranes, synthesized in the presence of MOFs MIL-68(Al), MIL-101(Cr)
and ZIF-11 (Fig. 4-6B, Fig. 4-6C and Fig. 4-6D, respectively), thus the corresponding top
selective PA layers seem to be formed. As reported in the literature,®® during interfacial
polymerization PA tends to wrap every single particle, even those which may have some
agglomeration. The presence of MOFs in the membrane surface (about 10 nm deep) was also
confirmed by XPS characterization (Table 4-2). MOF contents in the top PA thin film were
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estimated to be 11.4, 17.5 and 0.9 wt% in case of MIL-101(Cr), MIL-68(Al) and ZIF-11,

respectively. The low amount of ZIF-11 detected by XPS suggests a filler distribution mostly
80,132

inside the PA layer and somewhat below the surface.

Fig. 4-6. SEM of TFC membrane (A), of TEN — MIL-68(Al) (B), of TFN — MIL-101(Cr) (C) and of TFN — ZIF-11 (D).

Table 4-2. Atomic compositions of elements in TFN membranes by XPS. Average and standard deviation values were
obtained from measurements in two different sample areas

%Metal %C %0 %N MOF (wt%)?
TFN - MIL-101(Cr) | 1.3+0.0 71.9+0.0 18.8+0.0 80+0.0  11.4%0.0
TFN — MIL-68(Al) 21+00 70.0+0.0 183+00 96+00  17.5%0.0
TFN - ZIF-11(zZn) 0.1+0.0 73.8+0.0 16200 9.8+0.0 0.9 +0.0

9MOF contents were estimated from composition of metals as reference (see equation 11).

Regarding FTIR-ATR, characterization peaks at 1642 and 1532 cm™ in a porous P84® support
corresponded to C=0 stretching and C-N stretching, respectively (see the peaks highlighted in
purple in Fig. 4-7A). Both bonds were formed by the cross-linking treatment. The peak at 1090
cmt, which corresponds to a C-H stretching bond, belongs to the PEG ether group (see the
peaks highlighted in light green in Fig. 4-7A).Y' PEG disappeared after interfacial
polymerization, so its peak does not appear in the FTIR-ATR spectrum of the forming TFC.
These results are evidence of the two chemical treatments applied during the porous support
preparation. When TFN membranes were analyzed, some new peaks appeared due to the
presence of MOFs in the selective thin layer. MIL-101(Cr) and MIL-68(Al) TFN membranes
exhibit a peak at 1413 cm™ (more clearly after subtraction of the TFC membrane spectrum, see
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Fig. 4-7B-C) due to the presence of linker COO- groups.*®> Other intensities corresponding to
the MOF spectra did not appear in the TFN spectra because the concentration of crystals in the
PA thin film is too low to be detected by FTIR. Finally, no intensities could be identified from
the membrane containing ZIF-11 (especially its highest intensity at around 750 cm’, see Fig.
4-7D), probably due to the low MOF concentration in the PA thin film.
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Fig. 4-7. FTIR-ATR analysis of MOFs, P84°® support, TFC membranes, TFN membranes and the TFN membranes
spectra after subtraction of the TFC membrane spectrum. A corresponds to P84® and TFC membrane comparison, B
to MIL-101(Cr), C to MIL-68(Al) and D to ZIF-11.

Regarding the XRD characterization of MOF-PA composites similar in composition to TFN
membranes, the main intensities of both MIL-101(Cr) and MIL-68(Al) are present in the
corresponding XRD patterns (see Fig. 4-8). This allows to infer that the IP did not alter the
crystallinity of the MOFs. The ZIF-11-PA composite was not analyzed due to the lack of
crystallinity of this MOF as said above (see Fig. 4-2C).
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Fig. 4-8. XRD patterns of PA and MIL-101(Cr) and PA and MIL-68(Al) composites, MIL-101(Cr) and MIL-68(Al) crystals
and bare PA.

4.7. Effect of MOFs on OSN

As shown in Fig. 4-5D, the addition of ZIF-11 and MIL-101(Cr) to TFC membranes increased
their permeance; however, that of MIL-68(Al) generated a slight change in the OSN
performance. In every case, the effect of the post-treatment was observed. In both Fig. 4-5B
and Fig. 4-5D, it can be seen that the permeances and corresponding rejections followed the
same trends when the two different post-treatments were applied. The best performances
were obtained when the DMF filtration post-treatment was applied: over 90% of rejection and
the highest permeances (3.8 to 6.2 L-m2h!bar?) for each TFN membrane. The highest
permeance (6.2 L-m?2-h"l-bar?) was obtained by using a TFN membrane synthesized with ZIF-11
and treated with DMF filtration. Since Sorribas et al. reported that 0.2% of MOF in the hexane
solution gave rise to the best results,! this determines the best parameters of the membrane
synthesis according to the effects studied.

As previously reported,’* the MIL-101(Cr) increases the methanol permeance due to its
intrinsic high porosity; mainly determined by the specific surface area and porous volume (see
Table 4-1). Methanol molecules can permeate through either the MOF pores because of its
small size (see Table 4-4) below that of the MIL-101(Cr) pore size (see Table 4-1), or through
spaces between MOF particles when small agglomerates are present in the TFN membrane.
Transport mechanism of methanol through the hollow spaces created by MOF MIL-68(Al)
should be similar to that through MIL-101(Cr) because the textural properties of both MOFs
are not so different (see Table 4-1). In the case of both MILs, the transport mechanism of
methanol through bare PA areas corresponds to the so-called solution-diffusion mechanism,
but the transport mechanism through the MOFs is based on diffusion through their pores. On
the contrary, methanol molecules cannot diffuse through the ZIF-11 pores because the
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methanol kinetic diameter (see Table 4-4) is above the pore diameter of this MOF (see Table
4-1). Consequently, the effect of ZIF-11 on the TFN membrane transport is justified based on
the chemical interactions that influence the structure of the PA thin film, changing the PA
cross-linking. This hypothesis was already postulated by Duan et al.,®° who tested different
concentrations of ZIF-8 on TFN membranes and concluded that ZIF-8 decreased the degree of
cross-linking in the PA thin film. When the cross-linking decreases, the solvent permeance
increases, but the solute rejection may diminish.®° Besides, the creation of voids in the ZIF-11-
PA interfaces cannot be ruled out, which would increase the solvent permeance, even though
high compatibility between MOFs and polymers have been reported.!! Finally, the formation
of small agglomerations of ZIF-11 (embedded in PA) may create selective spaces between
particles, some of them large enough to allow the solvent permeate through them.

As Sorribas et al. proved,'! in the TFN membrane, the PA thin film grows on the nanoparticles,
so these are completely coated by the polymer. Since it was already demonstrated that the PA
formation is limited by the transport of the monomers during the interfacial polymerization,**
the film formed on the nanoparticle keeps the same thickness as the PA thin film grown in a
TFC membrane. Consequently, the nanoparticles increase the effective area showed by the
membrane, increasing the solvent permeance.

Using ZIF-11 as a filler, the permeation increased when the nanoparticles were added because
better MOF-polymer interaction was achieved, probably due to the hydrophobic character of
ZIF-11. This hydrophobic character of ZIF-11, as compared to MIL-101(Cr) and MIL-68(Al), was
evidenced by contact angle measurements (see Table 4-3). In consequence, hydrophilic
carboxylate based MIL-101(Cr) and MIL-68(Al) interact more strongly with polar methanol
molecules than ZIF-11, thus their flows tend to decrease as compared to composite
membranes synthesized with ZIF-11. Sorribas et al.'! observed this effect comparing
membrane performance when filtering THF and methanol. Nevertheless, the permeance when
using MIL-101(Cr) was still high because of the high porosity of this MOF; although its
hydrophilic character slowed down methanol transport, which is based on MOF pore diffusion.

Table 4-3. Contact angle measurements.

Membranes Contact angle (°)
TFC 7112
TFN ZIF-11 72+3
TFN MIL-101 57t4
TFN MIL-68 60+3

4.8. Effect of solvents

A TFC membrane and a TFN membrane synthesized with ZIF-11 were tested with four different
solvents: water, methanol, THF and acetone. As can be seen in Fig. 4-9, the solvent
permeances through both membranes follow the same pattern: acetone > water > methanol >
THF. The permeances were higher with ZIF-11-TFN than with TFC membranes. The same
membrane was used in each case to filtrate the four solvents (first water, second methanol,
third THF and finally acetone).

The differences in permeances may be explained by a combination of factors such as the
solvent polarity (it is important to remember that ZIF-11 enhances the hydrophobicity of TFC
membranes, as the contact angle measurements revealed), the solvent-selective layer polymer
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(PA) interactions (estimated by HSP comparison) and the kinetic diameters of the solvent (see
Table 4-4). According to the relative permittivity values, THF is likely to be the least polar
solvent of the four used. However, the THF flow is the lowest of all of them. This unexpected
result is explained by its kinetic diameter (which is the highest) and by the low interaction
between the solvent and the selective PA layer, according to the HSP calculation for both of
them (the lower the Ra value calculated, the better the solubility, i.e. the interaction). On the
other hand, the acetone flow is the highest in both membranes, which is explained by the
weak polarity of the molecule, the small kinetic diameter (in relation to the rest of the
solvents) and the significant interaction with PA. High permeances were obtained for methanol
and water because of their small kinetic diameters, in spite of their low interaction with PA in
terms of HSP.

The effect of the presence of ZIF-11 in the membrane was likely to be the strongest with
acetone, although it was relevant with THF and methanol. However, when water was fed the
permeance with or without ZIF-11 tended to remain unchanged. The hydrophobic character
enhanced by the presence of the MOF, which made the thin film less hydrophilic, can explain
this phenomenon. Yang et al.’3 explained the permeance of organic solvents by solvent-
membrane interactions such as hydrogen bonding. This may also apply in this case since the
permeance of solvents with lower hydrogen bonding HSP (6H in Table 4-4) increased after
losing some hydrophilicity when ZIF-11 was added.
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Fig. 4-9. Effect of solvent in OSN using TFC membrane (red) and TFN membrane with ZIF-11 (black), both with DMF
filtration post-treatment applied.
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Table 4-4. Solvent properties. Relative permittivity, related to molecule polarity. Hansen parameter differences (Ra)
calculated as described in Hansen,'® obtained by using HSP of each solvent and PA.

Relative diI:r:Ztt:rs 8o & O soIvRe::It_/ PA

Permittivity*° (A3 (MPa®3) (MPa®%) (MPa®?) (MPa®s)?
Methanol 33.0 3.6 15.5 10.4 7.0 15.5
DMF 38.2 5.5 15.1 12.3 22.3 4.0
THF 7.5 6.3 15.5 16.0 423 6.6
Acetone 21.0 4.6 16.8 5.7 8.0 53
Water 78.4 2.7 17.4 13.7 11.3 35.0
PA - - 18.0 11.9 7.9 0

aCalculated according to Ra? = 4(8py — 8p2)% + (8p1 — 8p2)% + (81 — Syz)? where Opi1, Op1 and Oui
and Opz, Oop2 and O are sets of parameters corresponding to PA and solvent, respectively.

4.9. Effect of solutes

As in the previous solvent study, the membrane that showed the best performance was
compared to a TFC membrane. However, in this case both membranes were fed with three
consecutive solutions, starting with an Acridine orange (AO, 265 Da)-methanol solution,
followed by a SY (452 Da)-methanol and ending with a Rose Bengal (RB, 1017 Da)-methanol
solution.

As can be seen in Fig. 4-10, the methanol permeance in both types of membranes when AO
was filtered were lower than when SY was filtered in the clean membranes (Fig. 4-5D). These
differences can be explained by two facts. Firstly, the HSP values of AO show relatively
stronger interactions with bare PA and benzimidazol (bIm), which is a ZIF-11 linker (Table 4-5).
Paseta et al.’* discussed the interactions between ZIF-8 and caffeine by comparing the HSP of
caffeine and ZIF-8 linker instead of ZIF-8 itself because of general MOF HSP unavailability. In
contrast, SY interactions with both PA and bim seem to be much weaker. This suggests that
more extensive fouling taking place during the filtration process and in consequence, the
methanol permeance would decrease when filtering AO and the successive solutes. Secondly,
as mentioned by Jhaveri and Murthy!* superficial hydrophilicity in membranes tends to
decrease fouling phenomena. In this case, as ZIF-11 decreases the hydrophilic character of the
membrane (Table 4-3), some additional tendency to fouling would be expected with this filler
as compared to the bare membrane or TFN membranes containing less hydrophobic MOFs as
fillers.
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Fig. 4-10. Effect of solute in OSN using TFC membrane (black) and TFN membrane with ZIF-11 (red), both with DMF
filtration post-treatment applied.

Table 4-5. HSP of solutes, PA and benzimidazole (bim).

6o & &1 (MPa®5) (soIUS:/PA - - (Sn‘\)/ll:ta%l))lm )
(MPa®5) (MPa®s) H MPa09)
AO 20.2 3.2 6.4 9.9 12.6
Sy 23.1 17.8 24.1 20.0 14.3
RB 25.1 3.6 9.7 16.5 14.5
Aromatic PA 18.0 11.9 7.9 0 -
Benzimidazole 20.6 14.9 11.0 - 0

AO rejection became less reproducible and slightly lower than the rest of the solutes when a
ZIF-11 containing membrane post-treated with DMF was tested. This could be due to an
increase in the non-selective transport. Here, the effects of DMF filtration did not have the
same consequences for the AO rejection as they had when SY was filtered (Fig. 4-5D). In other
words, membrane compaction, pore collapse and redistribution of PA monomers did not heal
the top selective layer of PA so as to increase AO rejection.

However, the presence of ZIF-11 has a relevant impact on methanol permeance, which was
enhanced when SY and RB were filtered, according to the HSP of all the agents involved in the
filtration of AO, SY and RB dissolved in methanol through a membrane synthesized with or
without ZIF-11 (Table 4-5). The differences in solvent permeances may be caused by the
interactions between AO and PA and benzimidazole (lowest Ra values in Table 4-5). The

weaker interactions in terms of HSP when SY and RB were filtered enhanced the methanol
permeance.
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4.10. Conclusions

Nanofiltration permeance of methanol has been improved by adding MOFs (MIL-101(Cr), MIL-
68(Al) and ZIF-11) to thin film nanocomposite (TFN) membranes and applying postreatments
such as bath and filtration of DMF. The presence of ZIF-11 clearly increased the methanol
permeance, even compared to the other two MOFs tested. Besides, the presence of ZIF-11 and
the application of DMF filtration produced a similar effect on all the organic solvents and
solutes tested by nanofiltration. However, the methanol permeance was lower when filtering
AO than when filtering SY. Interactions between the solutes and polymer as well as with the
ZIF-11 linker, discussed in terms of Hansen solubility parameters (HSP), are probably
responsible for the decrease in methanol permeance when filtering AO. Fouling phenomena
could also contribute to the permeance decreases observed. Finally, interactions between the
solute and membrane can decrease permeance, thus the same membrane did not exhibit the
same behaviour when the solute was changed.

The results obtained show that besides the importance of MOF porosity in OSN permeance
with TFN membranes, the modification of the membrane hydrophilicity can also play an
important role. This effect was observed when the four different solvents (water, methanol,
acetone and THF) were tested since different results were obtained with TFC membranes and
TFN membranes synthesized with ZIF-11. The solvent permeances through both membranes
are in the following order: acetone > water > methanol > THF. The permeances were higher
with the ZIF-11 TFN than with the TFC membranes. In addition, the hydrophilicity effect was
combined with interactions explained by the HSP and the kinetic diameter values of the
molecules.
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Chapter 5

5. Simultaneous use of MOFs MIL-101(Cr) and ZIF-11 in thin film
nanocomposite membranes for organic solvent nanofiltration

5.1.Introduction

In this work, two different types of nanosized MOFs have simultaneously been incorporated in
the same TFN membrane for OSN application, and the performance of the resulted membrane
has been compared with that of a TFC membrane and those of TFN membranes obtained with
MIL-101(Cr) or ZIF-11 alone. A successful outcome has been obtained from the synergistic
effects of both MOFs. MIL-101(Cr) is a hydrophilic carboxylate type MOF with 12-16 A
apertures connected to cages of 29 and 34 A 8 while ZIF-11 is a hydrophobic imidazolate type
MOF with 14.6 A pores connected through 3.0 A appertures.’® Both have already been used for
OSN with good results.?192 The resultant TFN membranes have been post-treated with DMF
and tested with sunset yellow (452 Da) and acridine orange (265 Da) solutes to compare their
expected distinct interaction with conventional TFN membranes. The TFN membrane
operation was tested in a 6 h OSN process, where its performance and stability was
periodically observed. Other researchers such as Sorribas et al.!* and Solomon et al.}®® carried
out this type of test, proving the membranes stability against several solvents (DMF, THF and
methanol), what is of paramount importance from the point of view of the OSN industrial
application. Besides, this is the first time that this type of MOF combination has been applied
to TFN membranes. Previously, Zornoza et al.,**® Valero et al.»¥” and Jeazet et al.’*® combined
nanoparticles of different nature to form MOF-based mixed matrix membranes for gas
separation, also obtaining interesting results.

Moreover, in the field of aqueous nanofiltration through commercial polymeric membranes,
the effect of temperature on the corresponding structure and process performance is a crucial
parameter.13%1%0 A major goal in the removal of waste effluents containing organic colouring
agents and other contaminants produced by several manufacturing industries is to study the
OSN processes at relatively high temperature, especially in relation to the pulp, paper, sugar
and textile industries.’> A second novelty of this work corresponds to the study of the effect of
temperature up to 55 °C in the OSN performance of TFN membranes. We report on their
stability and high selectivity during the whole temperature cycle. Indeed, the effect of
temperature was widely observed in nanofiltration and reverse osmosis processes of aqueous
feeds.’3%141 Nevertheless, here we report for the first time the effect of temperature in a
nanofiltration process of an organic feed, which consists of methanol and a dye.

5.2. MOF and membrane characterization

SEM and TEM images showed similar crystal morphologies to those described in the literature
for each MOF (see Fig. 5-1A, Fig. 5-1a, Fig. 5-1B, Fig. 5-1b).”>#* The average particle sizes were
173 £ 15 nm and 79 + 10 nm for MIL-101(Cr) and ZIF-11, respectively, suitable for a good
interaction with the polymer in the TFN membranes.
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Fig. 5-1. SEM images of MIL-101(Cr) (A) and ZIF-11 (B), with insets showing TEM images of both MOFs (a and b).

It is worth mentioning that nanosized ZIF-11 was not crystalline like typical microsized crystals
of the same MOF, as the XRD analysis showed (Fig. 5-2A); however, most of the chemical and
adsorption features of ZIF-11 can also be found in nanosized ZIF-11.7° MIL-101(Cr) crystallinity
was confirmed by XRD analysis (Fig. 5-2B). TGA (Fig. 5-2C and Fig. 5-2D) indicated that the
solvent and unreacted linkers were washed out after the whole synthesis processes, i.e. the
MOF nanoparticles were correctly activated. The BET specific surface area and pore volume of
MIL-101(Cr) were 2139 m%g? and 1.8 cm3-g?, respectively. In the case of ZIF-11, the specific
surface area could not be measured by nitrogen adsorption due to its narrow porosity;
however, a CO, pore volume of 0.11 cm3g?! has been reported elsewhere for the material.”
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Fig. 5-2. XRD patterns of nano ZIF-11 (A) and MIL-101(Cr) (B). TGA diagrams of nano ZIF-11 (C) and MIL-101(Cr) (D).
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Both Cr and Zn atoms, related to MIL-101(Cr) and ZIF-11, respectively, were detected by EDS
analysis in a TFN membrane sample prepared with both MOFs (Fig. 5-3A). Three different
zones of analysis were explored, as shown in Fig. 5-3A (together with the quantification results
in Fig. 5-3B): zone 1 corresponds to an area where only Zn metal was detected, confirming the
presence of ZIF-11; zone 2 reveals the presence of Cr alone, due to the MIL-101(Cr); finally,
zone 3 shows the presence of both Zn and Cr.

The presence of ZIF-11 in the TFN membrane is barely observable in the PA thin film prepared
ad hoc for TEM observation (Fig. 5-3C and Fig. 5-3c). This is partly because of its small particle
size and non-defined shape (see Fig. 5-1b), similar to the appearance of PA. Duan et al.2° have
studied the synthesis mechanism of TFN membranes with nanosized ZIF-8, basing their
conclusions on the so-called template effect hypothesis first introduced by Lind et al. for TFN
membranes prepared with nanocrystals of the LTA-type zeolite.!®? Both studies suggest that
nanoparticles with sizes below the PA thin film thickness, as in the case of ZIF-11 (79 nm as
compared to 100-150 nm of PA film thickness),}*1% tended to be fully surrounded by PA. This
is another reason to explain why in Fig. 5-3D, ZIF-11 would not be as easily observable as MIL-

101(Cr).
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Fig. 5-3. STEM image of three areas, highlighted in red, of an agglomerate embedded in the PA thin film that belongs
to a TFN membrane synthesized with both MOFs (A). Element quantification of the areas 1, 2 and 3 highlighted in
red in image A (B). TEM image of PA thin film with embedded MOFs (C and inset c). SEM image of MIL-101(Cr)
(highlighted with yellow circles) on the surface of the PA thin film, evidenced by the presence of ring-like structures
(D). EDX mapping of Zn and Cr content (F and G). SEM image of the detached thin film (E).

EDX analysis showed the presence of both Zn and Cr in the area shown in Fig. 5-3E highly
dispersed in the TFN membrane, once more related to MOFs ZIF-11 and MIL-101(Cr),
respectively (Fig. 5-3F and Fig. 5-3G, see quantification in Table 5-1). Due to their larger
particle size (around 173 nm, in principle greater than the PA film thickness of ca. 100 nhm?!),
MIL-101(Cr) crystals protruded and were easily observed by SEM on the TFN membrane
surface, while the smaller, round shaped particles of ZIF-11, probably embedded in the PA film,
were not visible to the naked eye (Fig. 5-3D).
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Table 5-1. EDX quantification of the whole area contained in Fig. 5-3E

Element Atomic (%)

C 51.5
o 374
Cr 10.9
Zn 0.1

As previously reported, when a MOF is embedded in a polymer matrix, the MOF degradation
temperature tend to increase.’* This phenomena was observed when analysing the samples
of MIL-101(Cr)-PA and ZIF-11-PA by TGA (Fig. 5-4 shows the corresponding derivative curves),
corresponding to non-supported MOF-PA nanocomposites prepared ad hoc. These curves
show that the MOF degradation took place at higher temperatures (374 and 595 °C for MIL-
101(Cr)-PA and ZIF-11-PA, respectively) than when the MOFs were considered alone (357 and
558 °C for MIL-101(Cr) and ZIF-11, respectively, as shown in Fig. 5-2D and Fig. 5-2C).
Interestingly, the PA degradation temperature changed in both cases: the degradation
temperature of PA alone was 556 °C, whereas in the presence of MIL-101(Cr) and ZIF-11
decreased to 441 and 518 °C, respectively. As Cacho-Bailo et al.}*? previously observed in the
particular case of the ZIF-8 embedded in polysulfone, the polymer degradation temperature
decreased by around 90 °C, depending on the MOF morphology and composite proportion.
The reason for this was related to the Zn catalytic effect.}*® This effect is highly intensified
when the MOF is already degraded and the metal is in its oxidized state, as proved by Zamaro
et al.'* in the case of HKUST-1. The same effect can be observed in the case of the Cr from
MIL-101(Cr), which would be already oxidized when the PA started to degrade. In agreement
with this observation, several authors have studied the functionalization of MIL-101(Cr) for
catalysis applications,* as well as the catalytic effect of chromium terephthalate crystals for
selective oxidation processes.’* The high interest of many researchers in MIL-101(Cr) lays on
its high porosity, efficient transport properties and high number of active sites.}*’
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Fig. 5-4. Normalized TGA derivatives (DTG) of PA in blue, composite PA-M+Z (MIL-101(Cr) + ZIF-11) in orange, PA-ZIF-
11 composite in green and PA-MIL101(Cr) in black.

The last sample analysed, which consisted of PA with both MOFs embedded, did not show any
of the degradation temperatures corresponding to MIL-101(Cr)-PA or ZIF-11-PA. The only band
was observed between 408 and 495 °C (see Fig. 5-4), which may be the combination of two
bands. This single band would have been obtained from the merge of the catalytic effects of
the MIL-101(Cr) and ZIF-11, since the band appears at an intermediate temperature between
the degradation temperatures of MIL-101(Cr)-PA and ZIF-11-PA. This combined band confirms
the presence of both MOFs in the same composite.

The content of MOFs was also estimated in these non-supported MOF-PA nanocomposites. As
can be seen in Table 5-2, the theoretical MOF content in every sample calculated from the
initial synthesis parameters, considering a feasible displacement of the equilibrium reaction
towards the products, was 61.2 wt%. The contents of MOFs in the samples estimated from the
rests obtained after the corresponding TGA analyses are 73.7, 29.0 and 46.1 wt% for the PA
composites containing MIL-101(Cr), ZIF-11 and the mixture of both.

Table 5-2. MOF content in non-supported MOF-PA nanocomposites

MOF content in PA
Theoretical (%) Experimental (%)
MIL-101(Cr) 73.7
ZIF-11 61.2 29.0
MIL-101(Cr)+ZIF-11 46.1
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The content difference between the embedded MOFs, previously observed in the case of TFN
membranes,’® can be justified by the different chemical character of both (see the contact
angles of the membranes synthesized in Table 5-3). The MIL-101(Cr) hydrophilicity intensifies
the MOF interactions with the aqueous phase, rather than with the organic phase (hexane). As
the MOF was dispersed in the organic phase, it tended to migrate to the aqueous phase when
the reaction starts, ending up at the interface (where the reaction takes place). Consequently,
the final proportion of MIL-101(Cr) in the sample was relatively high. On the contrary, ZIF-11
hydrophobicity enhances its interactions with the hexane. These interactions may decrease
the amount of ZIF-11 in the interface, decreasing its final content in the sample, and giving rise
to an intermediate value for the mixture of MOFs, as a result of their opposite chemical
character.

Table 5-3. Contact angles of the synthesized membranes

Membranes Contact angle (°)
TFC 7112
TFNZIF-11 72+3
TFNMIL-101(Cr) 57 +4
TFNMIL-101(Cr)+ZIF-11 715

5.3. OSN measurement

As show in Fig. 5-5A, all the three MOF-based TFN membranes achieve higher methanol
permeances than the TFC membrane with either of the two dyes (AO and SY). In OSN of AO
(265 Da) produced lower permeances than that of SY (452 Da), which suggests the diffusion of
the smaller dye through the membrane giving rise to some fouling for methanol transport. The
fouling phenomenon can be evaluated in terms of Hansen solubility parameters (HSP).2” 34 35
These parameters are 6p, &0 and &y for dispersion or London interaction, polar interaction and
hydrogen bonds, respectively.

Permeance (L-m*-h"-bar™) Rejection (%)
TFC
5.0
4.5
—a—5Y
4.0 ——AD
35

TEN M+Z /'3’?@ TENMIL101  TFN M+2Z

TENZIF11 TENZIF11

Fig. 5-5. Permeance of methanol (A) and rejection of solutes (B) for the membranes prepared. Blue and red polygons
correspond to AO (265 Da) and SY (452 Da) OSN, respectively. TFN M+Z corresponds to the membrane with MIL-
101(Cr) and ZIF-11 embedded. Values are averages of results obtained from at least two different membranes
treated with the DMF bath and tested at 19 °C and 20 bar of feed pressure (see Table 5-4 with available errors).
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Table 5-4. Permeance and rejection values with errors for the four membrane types tested in this work. In general,
two membranes were tested for every case. Conditions: 19 °C and 20 bar of feed pressure

Methanol + SY

Permeance Error Rejection Error
(L-m2-h-bar?) (L-m2-h-bar?) (%) (%)
TFC 3.3 0.9 91.0 4.7
TFN MIL-101(Cr) 3.9 1.0 91.1 4.1
TFN ZIF11 4.9 1.0 84.1 0.8
;IFF'\HV"L'lol(cr)' 4.8 1.2 87.9 2.4

Methanol + AO

Permeance Error Rejection Error
(L-m2-hl-bar?) (L'-m2-h-bar?) (%) (%)
TFC 2.6 0.1 92.8 8.7
TFN MIL-101(Cr) 3.1 0.1 99.0 1.4
TFN ZIF11 3.1 0.3 98.1 5.7
TN MIL-101(Cr)- 2.9 0.6 98.5 2.6

ZIF11

Table 5-5. HSP of acridine orange (AO), sunset yellow (SY) and polyamide (PA). Ra calculated taking PA HSP as
reference.

6p (MPa%°) &p (MPa%°) 6&6n(MPa%°%) Ra (MPa)?

AO 20.2 3.2 6.4 9.9
SY 23.1 17.8 24.1 20.0
PA 18.0 11.9 7.9 0

@ Calculated according to Ra?=4(5p1-6p2)?+ (6p1-6p2)?+ (OH1-OH2)? where p1, 6p1 and 61 and 6py, 6p2 and 647 are the
sets of parameters corresponding to AO or SY (1) and PA (2), respectively.

The comparison between the HSP of the PA and the solutes in terms of the calculation of the
parameter Ra (see Table 5-5) means that they may have a mutual interaction in the following
terms: the smaller the Ra value, the better the interaction. The Ra values are 9.9 and 20 MPa®>
for agreement with the above-mentioned lower methanol permeances in the presence of AO.
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Fig. 5-5A and Table 5-4 reveal how the combination of MOFs resulted in a high permeance
when filtering SY (4.8 L-m2-h"%-bar?), very similar to the permeance flux obtained for the TFN
membrane synthesized with only ZIF-11 as filler (4.9 L-m2-hbar?), and significantly higher
than that shown by the TFN membrane with only MIL-101(Cr) (3.9 L-m2-hX-bar?). In contrast,
as depicted in Fig. 5-5B and in Table 5-4, the rejection obtained with the TFNMIL101-ZIF11
membrane (87.9%) was higher than that obtained for the TFN ZIF11 membrane (84.1%) but
lower than that obtained for the TFNMIL101 membrane (91.1%). When filtering AO, the
methanol permeance obtained was higher for the TFN membranes synthesized with only one
MOF as filler, being 3.1 L:‘m>-h™-bar? for TFNMIL101 and TFNZIF11, see Fig. 5-5A and Table 5-4.
However, as shown in Fig. 5-5B and Table 5-4, the TFN membrane synthesized with both MOFs
combined (98.5%) showed a rejection slightly higher than that of the TFNZIF11 membrane
(98.1%), together with lower standard deviation values (2.6 and 5.7% respectively, see Table
5-4), which is consistent with better membrane reproducibility. The TFN membrane
synthesized with only MIL-101(Cr) showed a slightly higher rejection than the others (99.0%).
The TFNMIL101-ZIF11 membrane improved the rejection of SY and AO in comparison with the
rejection measured for the TFNZIF11 membrane while maintaining a permeance flux similar to
that of the latter. The TFN membrane synthesized with only MIL-101(Cr) showed a better
performance when filtering AO than the TFNMIL101-ZIF11, but its methanol permeance when
filtering SY was significantly lower than that of either of the other two TFN membranes.

According to Sorribas et al.,'* MIL-101(Cr) would lead to a TFN membrane with the highest
solvent (methanol and THF) permeance. Moreover, it has been stated here that ZIF-11
contributes to higher permeances in OSN TFN membranes compared with MIL-101(Cr) alone,
although with lower rejections. The role of both MOFs is complementary. On the one hand,
the high specific surface area given by the MIL-101(Cr) contributes to the increase of
permeance, although its hydrophilicity, as Sorribas et al.}! mentioned, tends to reduce the flow
of methanol. On the other, the ZIF-11 hydrophobicity causes the opposite effect,’®? by
countering MIL-101(Cr) hydrophilicity. This effect, combined with the fact that ZIF-11 can also
modify the PA cross-linking creating a more permeable thin layer, can explain the influence of
this MOF on the TFN membrane performance.t1%? The diffusion of methanol through ZIF-11
pores, in spite of their small apertures, can also be possible. In this way, Park et al.”*
mentioned that ZIF-11 can allow the diffusion of N, N-diethylformamide molecules trapped in
its 14.6 A cavities. In recent studies, He et al.”® have claimed that phenyl groups of the ZIF-11
ligand may swing to allow the entrance and exit of guest molecules without destroying the
structure. This suggests that larger molecules than the ZIF-11 apertures (3.0 A) may diffuse
through its pores, as was observed in the case of ZIF-8 crystals by the so-called gate-opening
effect,*® when encapsulating and releasing caffeine.’*® Besides, Zhu et al.’®® have recently
observed the presence of intercrystalline voids of 8.3 A between aggregated ZIF-8 crystals.

The different surface chemistry of both MOFs (hydrophobic ZIF-11 and hydrophilic MIL-
101(Cr)), affecting the contact angles of the membranes (e.g. the contact angle was 57° for the
membrane obtained with MIL-101(Cr) alone, while it was 71-72° for the other three types of
membranes — see Table 5-3), would enhance the filler dispersion in the TFN membrane,
probably reducing the filler agglomeration and creating more MOF-polymer interfaces in which
the solvent transport is promoted with some loss of selectivity. Consequently, the
simultaneous use of MIL-101(Cr) and ZIF-11 in TFN membranes is of great interest, since it
combines high permeance and rejection related to MOFs ZIF-11 and MIL-101(Cr), respectively.
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5.4. Effect of the post-treatment

The permeance flow was greatly enhanced (see Fig. 5-6) for both SY and AO solutes when the
membrane was post-treated with DMF filtration instead of the DMF bath. The similarity
between PA and DMF HSP, giving rise to a Ra value of 4.0,'%% explains the DMF influence on the
membrane in agreement with the behaviour reported by Solomon et al.!?®® The increase in
permeance is explained by a decrease in the transport resistance due to the removal of low
molecular weight PA polymer fragments. When the DMF bath is applied to a membrane, only
the superficial fragments of the PA thin film are removed, while when the DMF filtration is
carried out the dissolution affects the bulk PA layer.

When filtering the membrane with DMF, SY rejection increased; however, AO rejection
decreased. As reported elsewhere,? three different mechanisms can explain the changes in
solute rejection (namely a swelling effect provoked in the membrane when in contact with
DMF, a healing process of a defect on the surface by surface tension driven pore collapse and
the dissolution of PA monomers during the DMF filtration treatment rejected by the PA thin
film), all of them giving rise to the healing of the thin selective film. These mechanisms
probably worked for the SY due to its relatively large size, although they were not applicable to
the AO because it was too small to be rejected by the healed spaces.

Rejection (%)
8

Permeance (L-m”h™.bar")

Fig. 5-6. Effect of post-treatment applied to a membrane synthesized with both MOFs MIL-101(Cr) and ZIF-11
combined. DMFb stands for DMF bath and DMFf for DMF filtration. Red represents results obtained when filtering
methanol with SY and blue when filtering methanol with AO. Conditions: 19 °C and 20 bar of feed pressure.

The physical consequences of the post-treatment on the PA thin film are not easily evidenced
through SEM characterization.’®® Here, some differences were observed when comparing the
SEM images (see Fig. 5-7) corresponding to membranes with no post-treatment and treated
with DMF filtration (the most aggressive of the two applied in this work). The PA ring-like
shapes, which appear as a consequence of the IP,*'® lose their well-defined shape after the
chemical treatment.'?® As mentioned in different works,+10%120.151 gnly low molecular mass PA
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fragments, located at the top and bottom surfaces to the film, can be dissolved by the DMF,
since, as Freger mentioned,!® the PA thin film core would keep unmodified.

Fig. 5-7. SEM of a TFC membrane with no post-treatment (A) and a TFN membrane with a DMF filtration post-
treatment (B).

Besides the 50/50, two additional weight proportions of MIL-101(Cr) and ZIF-11 were
embedded into TFN membranes, keeping constant the total amount of filler: 25/75 and 75/25
ZIF-11/MIL-101(Cr). These membranes were treated with DMF filtration and tested with the
feed of methanol and SY (see Fig. 5-8). No regular tendency was observed within the
experimental error, the MOFs having a qualitative effect with no dependence on the ZIF-
11/MIL-101(Cr) relative content, in the range of conditions tested.

FPermmeance (L-m'z-h'1-bar'1)

=
]

MIL101  M(7T5)+Z(25) M+Z  M(251+Z(7T5) ZIF11

Fig. 5-8. Effect in the OSN of different proportions (written in brackets) of MOF mixtures embedded in the thin film.
“M” and “Z” represents MIL-101(Cr) and ZIF-11, respectively.

5.5. Effect of operation time

Although in a dead-end module, the permeance will never reach a stationary regime, a stable
flow was usually achieved after 2 h of operation (see Fig. 5-9 for a TFC membrane). Since the
TFC membrane performance was measured in a dead-end module, every 90 min the
membrane module had to be opened and refilled with fresh SY-methanol feed solution. In that
moment, the pressure inside the module dropped to room pressure, provoking the observed
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fluctuations (Fig. 5-9). Other researchers such as Solomon et al. observed the effect of DMF
filtration during 200 h in a cross-flow installation with analogous PA based membranes.'®
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Fig. 5-9. Evolution of normalized permeance of solvent through a TFC membrane postreated with DMF filtration in
time. The feed solution consisted of methanol and AO and the test was carried out in the same dead-end module
used for the other experiments in this work.

5.6. Effect of the temperature

Fig. 5-10 illustrates how the permeance increased with temperature. Two important
observations should be made at this point: the methanol permeance increased with
temperature in the whole range studied, and the permeance at 19 °C was lower after the
heating cycle than at the beginning of the run.
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Fig. 5-10. Effect of temperature on the TFNMIL101-ZIF11 membrane, having both ZIF-11 and MIL-101(Cr) fillers. The
values in black squares represent the results when filtrating methanol in SY, while the values in orange circles
represent the results when filtrating pure methanol. The values that do not belong to the lines drawn correspond to
the measurements obtained after the temperature cycle.
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The first observation can be explained by the influence of temperature on the permeating fluid
viscosity and the diffusion mechanism through the membrane pores. As He et al.!*! suggested,
the increase in solvent permeance can be explained by the effect of temperature on the dye
solution viscosity. The dependence of the diffusion coefficient and the transport resistance on
the viscosity supports this hypothesis. Besides, in the cited work, this parameter was measured
at the feeding point at different temperatures in order to observe such dependence. In
addition to this effect, as the temperature increases, less solute and solvent is physically
adsorbed on the membrane surface. Their mobility therefore increases and the activated
transport through the filler micropores also increases.’>? Importantly, the membrane fouling
decreases due to the lower adsorption of solute molecules on the membrane surface,
contributing to the decrease in the transport resistance.®> However, the fouling phenomenon
still takes place; even though the temperature is relatively high. The methanol permeance
when pure methanol was fed was higher than that when the dye solution was fed at any
temperature (see Fig. 5-10).

The methanol permeance drop after the heating cycle gave rise to a hysteresis (see Fig. 5-10).
Manttari et al.»® distinguished between two possible contributions to explain the changes that
a membrane experiences after being heated to a relatively high temperature during the OSN
process. They suggested that the fouling phenomenon influences the membrane performance,
due to a solute adsorption increase. They also mentioned that a modification to the membrane
structure can occur depending on the membrane material.**® This phenomenon was previously
studied by Yao et al.,’® who did not observe any irreversible changes in the structure of
membranes synthesized with a certain proportion of polyethersulfone and
polyvinylpyrrolidone and applied to the pre-treatment of Kraft Pulp Bleach. However, they
reported an irreversible pore diameter dilatation when the mixture of the above- mentioned
polymers was modified. In contrast, solute rejection did not significantly change with the
temperature, although it slightly increased when the membrane cooled down and was
measured again at 19 °C (Fig. 5-10). This phenomenon can be explained by the membrane
fouling or irreversible compression of the PA thin film.

Fig. 5-11 depicts the Arrhenius plot of In (P1/P+o) as a function of 1/T (where Pt and P are the
permeances in L-m2-h1bar?! at T and 19 °C, respectively, and temperatures in K), which shows
that the apparent activation energy was higher when permeating pure methanol than when SY
was dissolved in methanol: 13.2 + 2.1 and 8.3 + 1.1 kJ-mol?, respectively. This difference might
be related to the absence of SY, which would interact with the membrane, as mentioned
above, particularly with the filler microporosity promoting a less activated flow. This is
consistent with the hypothesis that the filler microporosity would contribute to a more
activated flow, as claimed for zeolites.?> On the other hand, the possible interactions between
solute and solvent cannot be discarded. All these interactions make it difficult to interpret the
transport mechanism through the membrane. In any event, the permeance is clearly favoured
with temperature, which is of interest when dealing with the industrial application of OSN.
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Fig. 5-11. Linear fit (Arrhenius plot) corresponding to permeate data in Fig. 5-5 when filtering methanol with SY
(black) and when filtering pure methanol (orange).

5.7.Conclusions

The composites and membranes synthesized by simultaneously embedding two different
MOFs (ZIF-11 and MIL-101(Cr)) as fillers showed synergistic effects, combining the
hydrophobicity of the ZIF-11 and the hydrophilicity and high porosity of the MIL-101(Cr).
Consequently, the combination of both MOFs led to an enhanced and versatile membrane,
whose performance was even further improved when DMF post-treatments were applied. This
strategy could be applied to other pairs of MOFs to optimize the separation performance of
nanofiltration systems including different solvents and solutes.

The temperature influenced the performance of the TFN membranes synthesized by reducing
the feed viscosity and by reducing the solute adsorption on the structure of the membrane.
Interestingly, the effect of the temperature was irreversible, since the permeance of methanol
decreased when the temperature returned to the initial temperature. However, the solute
rejection remained unchanged.
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6. Nanofiltration thin film composite membrane on either the
internal or the external surface of a polysulfone hollow fiber

6.1. Introduction

Jeong et al. synthesized a thin film nanocomposite (TFN) membrane including zeolites as fillers
with the goal of enhancing the permeation of the membrane in nanofiltration while
maintaining high rejection values.® Thereafter, other nanostructures were used to modify TFC
membranes giving rise to new TFN membranes such as, hollow zeolite spheres,’ functionalized
TiO,® functionalized multiwalled carbon nanotubes,® UZM-5,° and MOF nanoparticles.!
However, all these investigations were carried out on flat sheet support membranes. Other
authors have studied the interfacial polymerization method for TFC synthesis on hollow fiber
and tubular membrane supports. Here, two possibilities arise: the creation of the thin film on
the shell side of the corresponding tube and the synthesis on its lumen side. Parthasarathy et
al. synthesized for the first time a PA thin film on the outer surface of a hollow fiber,'? and
Verissimo et al. did the same on the lumen side (polyetherimide, PEI) some years later.!?
These investigations were continued by other researchers that observed the effect on the
membrane performance of different hollow fiber substrate materials such as PVC, polysulfone
and PES among others.’*®® These authors continued looking into TFC membranes, developing
composite membranes with a hyperbranched polymer as the thin film.*>*>

The interest in studying the behaviour of hollow fiber membranes lies in the fact that they not
only open the door to membrane modules for process intensification in terms of high m?m3
ratio, and therefore to high efficiency and favourable economy, but also to microfluidic
synthesis. Among all the strategies studied so far in the field, microfluidic synthesis in
particular leads to the reduction in the usage of reactants and to synthesis optimization.***’
This technique is only considered when the Reynolds and the thermal Péclet numbers are
below 250 (strict laminar flow) and 1000 (higher diffusion contribution over convection),
respectively.’* These conditions, which can give a precise control of the synthesis parameters,
would only take place in hollow fibers with an inner diameter less than 500 um.** This is of
great interest in the interfacial polymerization procedure for the TFC membranes fabrication
because of its sequential nature, since it would be interesting to see what effect a continuous
laminar flow can have in this method of synthesis.

There are few publications about the impact of a hollow fiber substrate structure on the
formation of the PA thin film in a TFC membrane.”»'*®* However, these studies are generally
focused on low pore size substrates used in membrane ultrafiltration, while in the present
work a microfiltration substrate is used, which is rarely applied in TFC membranes fabrication.
Besides, the influence of the substrate on the PA thin film formation has been intensively
studied in flat conformations rather than in hollow fibers. For instance, Ghosh and Hoek
studied the impact of the support structure and chemistry on the TFC membrane.!® Solomon
et al. observed the influence of the hydrophilicity or hydrophobicity and the roughness on the
final TFC membrane.’® Lee et al. recently studied the formation of highly porous
microstructured supports, where the proportion of polymer in the casting solution used in the
phase inversion was reduced.’ This study was amplified to the influence of pore size and
porosity on the formation of a highly permeable PA layer of a TFC membrane. Once more, this
work was only focused on flat membranes. For this reason, a study of these effects in hollow
fiber membranes is of considerable interest because it would contribute to the optimization of
the synthesis and the maximization of the solvent permeance.
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The present study examines the effect of roughness in a hollow fiber where a thin PA film was
synthesized separately on either the outer surface or the inner surface for nanofiltration
applications (filtrating always from the PA side: in-out in the inner TFC and out-in in the outer
TFC configuration). Generally, ultrafiltration substrates have been used to fabricate TFC
membranes,02116158 byt in the current work a commercial microfiltration polysulfone support
provided by the membrane manufacturer Polymem was used instead. Since the membrane
was designed to separate from the outer surface, the manufacture states that the pore size
there should be above 200 nm. This was confirmed by our characterization. The goal of the
study is to characterize both surfaces of the hollow fiber support and to synthesize PA thin
films on the surfaces by interfacial polymerization. It is worth mentioning that the previous
studies by Verissimo et al.!*® and Kong et al.*® were carried out on PEIl and PVC fibers, with
external and internal diameters of 1.06 mm and 0.74 mm, and 1.16 mm and 0.78 mm,
respectively. In the work we present, not only a different polymer was used (polysulfone) but
also narrower external and internal diameters than in both of the previous studies were
applied (0.38 mm and 0.25 mm, respectively). This increases the process intensification in
terms of volumetric area and the complexity of membrane fabrication due to the more
intricate access to the hollow fiber lumen. The separation application was focused on the
removal of Acridine orange (AO, 265 Da) from water. The experimental procedure was
adapted for the inner and outer syntheses: when the PA was formed on the outer surface, the
synthesis was carried out by the usual interfacial polymerization method,*10%102 whereas
when the PA was formed on the inner surface the interfacial polymerization was carried out by
microfluidics. The influence of the support pore size and roughness, as well as the interfacial
synthesis procedure, on the final TFC membrane is evaluated. Finally, the performances of the
membranes are compared to others reported in the literature.

6.2. Characterization

The SEM imaging reveals a slightly asymmetric distribution of the porosity across the bare
hollow fibers. As observed in Fig. 6-1A, the pore size seems to increase from the outer surface
(Fig. 6-1B) to the inner surface (Fig. 6-1C). This progressive radial densification along the cross
section is consistent with the fact that this membrane was originally designed to separate
water from solid suspensions in microfiltration from the outer surface (the skin layer is located
at the outer layer).
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Fig. 6-1. Cross section area of the fresh hollow fiber (A), with insets of the cross section areas closer to the outer and
inner surfaces (B and C, respectively). SEM images of the outer (D) and inner (E) surfaces of the bare hollow fiber.

This observation was also confirmed by the SEM images taken from both the outer and inner
surfaces of the bare polysulfone hollow fibers. The outer surface seems to be smoother and
shows a homogeneous distribution of the superficial porosity (Fig. 6-1D). In contrast, the inner
surface is rougher and has a heterogeneous porosity, with wider pores on average than the
outer surface (see Fig. 6-1E).

As can be seen in the SEM images, there are obvious differences in the porosities of both
surfaces. This was confirmed by the pore size calculations: while on the inner surface there are
pore apertures of 2700 + 1200 nm in diameter, on the outer surface the apertures are of 950 +
265 nm (see Table 6-1). These values evidence the wide distribution of pores on the inner
surface, where the standard deviation calculated was around 50% of the average value. In
contrast, the outer surface shows a narrower deviation range together with a lower average
value.

Table 6-1. RMS (root mean square) roughness (calculated with the AFM software) and pore sizes (calculated through
Imagel software from the SEM images of three different areas of both surfaces) of both inner and outer surfaces of
fresh hollow fiber..

RMS roughness (nm) Pore size (nm)

Inner 1000 + 660 2700 + 1200

Outer 270 £50 950 * 260

The AFM microscopy corroborated the differences in morphology of both the outer and inner
surfaces of the polysulfone supports (see Fig. 6-2A and Fig. 6-2B, respectively). The superficial
pores on the outer surface seem homogeneously distributed, with a relatively narrow range of
pore diameters. In contrast, the inner surface has a rather heterogeneous distribution of pore
sizes and in turn higher pore diameters. The roughness of both surfaces are clearly different.
The outer surface is smoother than the inner surface. The roughness values confirm these
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observations: they are lower on the outer side than on the inner side (270 + 50 nm compared
to 1000 + 660 nm, see Table 6.1), although the standard deviation is smaller on the inner than
on the outer surface. This gives an idea of the irregularity of the inner surface, compared to
the homogeneousness of the outer. This will have a decisive importance in the membranes
prepared, as will be shown below.

Fig. 6-2. 2D images of AFM microscopy of the outer surface (A) and the inner surface (B) of the polysulfone hollow
fiber support. SEM image of the cross section area of a TFC membrane where the PA was synthesized on the outer
surface (C). SEM image of the cross section area of a TFC membrane where the PA was synthesized on the inner
surface. As can be seen, even if the substrate is totally covered by the PA thin film, there is not full contact between
the PA and polysulfone surfaces (D). TEM images of TFC membrane microtomes: outer PA thin film on the outer (E)
and PA thin film on the inner (F) surface.

There are no significant differences in the morphology between the SEM images taken from
the inner and outer surfaces of the fabricated TFC membranes (see Fig. 6-3A and Fig. 6-3B).
Only the typical ring-like shapes of the PA film were observed together with the suggestion of
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an ultrathin film of PA coating the polysulfone support. This is consistent with the findings of
several publications in the field.118%101102 However, there are differences below the PA films, as
can be seen in Fig. 6-2C and Fig. 6-2D which show the cross section view of the outer and inner
coatings deposited on the polysulfone supports. The narrow pores seen in the AFM images of
the outer surface of the bare hollow fibers (see Fig. 6-2A) were covered by the PA film (see Fig.
6-2C). The same seems to have occurred on the inner surface, whose large pores seen in Fig.
6-2B were totally covered by the PA thin film even in the absence of full contact between the
PA and polysulfone surfaces, leaving hollow spaces below (see Fig. 6-2D). TEM images of both
types of microtomed samples show some differences in the PA film consistency, probably
generated by the different inner/outer porosity discussed above. The PA thin film synthesized
on the outer, smoother surface of the hollow fiber support appears directly attached to the
polysulfone surface and has a similar morphology and thickness as the PA thin films shown in
the previous publications of Ghosh and Hoek*® and Jeong et al.® (136 + 40 nm, see Fig. 6-2E).
In contrast, the PA thin film formed on the inner surface, being thin in agreement with the
SEM observations (see Fig. 6-2D), appears ca. 1 um above the polysulfone surface (see Fig.
6-2F). This can be explained by the sample manipulation during the microtome preparation,
which may have changed the thin layer orientation. The much larger pores of the inner side of
the support allowed the penetration of the resin during the TEM sample preparation, and this
resin (as bright in the TEM images as the PA layer) was intercalated between the polysulfone
and the PA.

Fig. 6-3. TFC membranes with the PA synthesized on the outer surface (A) or on the inner surface (B).

In summary, the PA ultrathin layers have about the same thickness when prepared either on
the outer or on the inner side of the hollow fiber support, as observed in the SEM and AFM
images. Considering the PA-polysulfone ensemble, the morphology of the outer surface seems
similar to that of the ultrafiltration supports described in the majority of publications relating
to nanofiltration and reverse osmosis,®!1:8%101-103 \while the morphology of the inner surface
clearly reveals larger porosity (evidenced as hollow spaces below the continuous PA film),
similar to the microfiltration supports recently used by Lee et al. to make highly permeable TFC
membranes.’®’
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6.3. Nanofiltration

6.3.1. Hollow fiber substrate performance

The nanofiltration of AO water solutions from each surface, outer and inner, of the hollow
fiber support showed the same evolution with time (see Fig. 6-4A). A combination of
membrane compression and a fouling phenomenon made the membrane less permeable over
time:3 from 1821 + 442 and 3820 + 2785 L-m*h™-bar™ at the first hour to 84 + 83 and 111 + 39
L-m2-htbar? at the sixth hour from the outer and inner surfaces, respectively. However, the
standard deviation remained very high, as shown in the blue columns, from the second hour to
the sixth hour (see Fig. 6-4A). This may come partly from fouling, or even concentration
polarization phenomena due to the strong interactions AO — PSf evidenced by the Hansen
Solubility Parameter (HSP*®) Ra of 5.5 MPa*?, lower than 7 MPa'/2. This indicates an interaction
between both components (calculated as in a previous publication;°2 HSP of AO taken from
ref.292 and HSP of PSf taken from ref.**®). In fact, Echaide-Gérriz et al.1 previously addressed
the fouling effect of AO in TFC membranes. Additionally, the heterogeneity of pore size and
roughness in both inner and outer surface also influenced in obtaining such high deviation
values. One of the samples exhibited permeances as high as the red columns, but the other
sample showed considerably lower values. This can be explained by a widely dispersed pore
size distribution on the outer surface, evidenced in the characterization by SEM and AFM (see
Table 6-1), which would have made both samples behave differently in terms of water
permeation.

However, on average, the permeation values seem to be higher when filtrating from the inner
surface than from the outer. According to Ghosh and Hoek, several surface parameters
influence the performance of membrane supports.''® Pore radius, pore structure, capillary
pressure and surface roughness directly influence water permeation. The direct dependence of
water permeation on pore radius and roughness, as observed in their experiments,*!® was due
to the hollow spaces created by the pores and the wider available surface resulting from the
high degree of roughness.’®® These two factors explain the higher water permeation from the
shell side than from the lumen in the current experiment since, as shown in Table 6-1, both
pore diameter and roughness are greater on the shell side. In contrast, the water permeation
had an inverse dependence on the capillary pressure, which means that the lower the capillary
pressure, the higher the water permeation. The Young-Laplace equation describes the relation
between the capillary pressure (AP) and the cylindrical pore radius of the meniscus (R) as an
inverse dependence (see Equation 18, where y is the surface tension).

2.y (Equation 18)

AP ="
R
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Fig. 6-4. Nanofiltration performance of the hollow fiber substrates, filtrating from the outer surface to the inner
(blue) and from the inner to the outer (red). Two different membrane substrate samples were measured for each
case at 4 bar and 20 °C (A). Nanofiltration performance of the TFC membranes, filtrating from the outer surface to
the inner (blue) and from the inner to the outer (red). Three samples were measured at 8 bar and 20 °C and
averaged allowing standard deviation calculations for each case (B).

The relation between surface hydrophilicity in membranes and water filtration has been
extensively studied.!19%193 For instance, Ghosh and Hoek analysed this relation comparing
polysulfone supports with different pore sizes, roughness and additives in their porosities
(polyethylene glycol (PEG) and/or polyvinyl pyrrolidone).!’® On the one hand, they observed
that the hydrophilicity did not really have as relevant influence on the water permeation as
other parameters. Besides, they only observed differences in hydrophilicity between
substrates with additives in their porosities and substrates without additives, so the other
surface features (i.e. roughness and pore size) did not seem to have a strong influence on the
water permeation.t®

6.3.2. TFC membrane performance

The performances of both TFC membranes, with the PA on the outer or on the inner hollow
fiber surface, were considerably different (see Fig. 6-4B). When the PA was synthesized by
microfluidics on the inner surface, the water permeation was much higher than when the PA
was synthesized on the outer surface by the conventional methodology: at the sixth hour, 2.20
+0.17 and 0.13 + 0.03 L:‘m>ht-bar? for the inner and outer TFC membranes, respectively. In
addition, significant differences were observed in the rejection values at the sixth hour: 90.6
4.0 and 84.3 + 0.8% for the inner and outer TFC membranes, respectively.

This difference in the performance of both types of membranes favouring those prepared on
the inner side of the hollow fiber support might be explained by a combination of several
factors: porosity, pore size and roughness of both surfaces, the PA synthesis method and the
substrate hydrophilicity. In the bare polysulfone substrates, the effect of hydrophilicity need
not to be considered in line with related publications, where there was no relevant difference
in the contact angle values between surfaces of different roughness and pore size values.*®

Ghosh and Hoek*® and Solomon et al. 12 observed an important effect of the presence of
additives such as PEG on the superficial porosities of the substrates and on the creation of the
PA thin film by interfacial polymerization.” They observed that PEG impregnation enhanced the
surface hydrophilicity. However, they explained the PEG influence in terms of hydrogen-
bonding interactions between PEG and MPD molecules, which tended to slow down the MPD
diffusion through the pores until finally reacting with the TMC in the water-hexane interface.
Nevertheless, the presence of PEG molecules seems to have had contradictory consequences
in the two studies. Ghosh and Hoek concluded that the slower diffusion of MPD before
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reacting with the TMC led to a thinner PA film with a lower solvent permeation but a higher
solute rejection.'’® However, Solomon observed that the presence of PEG gave rise to a
thinner thin film with a higher solvent permeation.’® In any event, both came to the same
conclusion about the consequences in terms of the thickness of the PA film, but they did not
observe the same effect of the PEG presence on the TFC membrane performance. All in all,
rather than being an effect of hydrophilicity, it seems to be the effect of the MPD diffusion
during the formation of the membrane which can alter the final PA morphology.

The pore size would affect the capillary pressure, as indicated by the equation of Young-
Laplace (Equation 18), which in turn would influence the aqueous solution (MPD in water).
Thus, the capillary pressure of the relatively low size pores found on the outer surface of the
bare hollow fiber might have slowed down the MPD diffusion in the formation of the PA thin
film, leading to a thinner but denser film with high flow resistance. However, the PA thin film
on the lumen side might have been created with low MPD diffusion resistances, leading to a
more porous PA layer. The capillary pressure in pores can enhance the diffusion resistance of
the aqueous solution when MPD is reacting with the TMC from the organic phase, similarly to
the presence of PEG (and its interaction with the aqueous solution) in the publications above
discussed.103116

The pore sizes corresponding to both sides of the hollow fiber support would also have an
additional influence on the performances of the TFC membranes obtained here. In the
nanofiltration process, the PA layer isolates the polysulfone porosity from the feed solution,
since the first completely covers the polysulfone support (see Fig. 6-3C and Fig. 6-3D). When
filtrating with a bare polysulfone support, this porosity would be fouled with adsorbed AO
molecules (see Fig. 6-5A), as occurred in Fig. 6-4A. In contrast, when filtrating with a TFC
membrane, the PA coating would protect the support porosity against such fouling (see Fig.
6-5B). In this way, the part of the support close to the PA film would now have empty pores
(due to the lack of full PA-polysulfone contact, as seen above) through which the water
molecules can freely flow, enhancing its permeation (see Fig. 6-4B). Although the outer surface
of the support, has smaller pores producing full PA-polysulfone contact and thus a denser
composite membrane to the point that the PA would not enhance the water permeation that
much. In other words, the smaller pores on the outer surface would be more suitable for
fouling with dye than the larger pores on the inner surface.
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Fig. 6-5. Scheme of the fouling phenomenon when filtrating with only the bare polysulfone support (A). The same
phenomenon, but with the PA layer (the green line) that isolates the support pore from the AO molecules (B). The

pore size and shape were inspired in the pore seen in Fig. 6-2D, even though there is not a proportional relation
between molecules size and pore size in order to give a clear view of the phenomenon explained.

The roughness on both surfaces probably had a considerable influence, as well. Solomon et
al.’% observed that roughness influenced the TFC membranes that they fabricated and
measured. Besides, they mentioned that roughness could enhance the anchoring of the PA
thin film to the substrate, giving the membrane more stability, even though high roughness
could enhance the creation of defects in the thin film.1®® In the case of the substrate used in
this work, the distinction between roughness and pore size is not that easy, especially, in the
inner surface. As seen in Fig. 6-2D, the big pores do not necessarily enhance the creation of
defects during the PA synthesis, since they are used as mere reservoirs for the amine solution,
so that the layer is just created on them. However, in the outer surface, the interpretation is
different, since the surface seems to have more similar pore size and roughness values to the
most typical surfaces for TFC synthesis (ultrafiltration substrates with narrower pores and

smoother surfaces). This second situation is the closest to the substrate used by Solomon et
a|.103

The combination of the effects mentioned would give rise to different polyamide thin layers.
The outer surface, smoother and with smaller pores, has allowed the creation of a less
permeable thin film, whereas the inner surface a more permeable thin film. In agreement with
this and according to the C/N and the O/N obtained from the XPS, the inner PA layer is less
cross-linked than the outer one (28.39 of C/N and 5.72 of O/N in the inner PA compared to
6.81 of C/N and 2.07 O/N in the outer PA). These measurements support the hypothesis
extracted from the Young-Laplace equation (Equation 18), which suggests that smaller
superficial pores would lead to thinner but denser films, while larger pores give rise to thicker
but more porous films. The density of the film is closely related to the cross-linking of the
polymer, so it is reasonable to have less cross-linking degree in the inner PA thin film.

Finally, the synthesis procedure that leads to either the outer or the inner TFC could also
influence the final PA thin film morphology. As other authors have mentioned, microfluidic
synthesis possesses many advantages over traditional syntheses, such as high synthesis control
(concentration and time), low radial concentration gradients and lack of turbulence (laminar
flow).**” These advantages are important to create homogenous and defect free TFC
membranes.
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6.3.3. TFC performance based on the mathematical model

The performance of two HF configurations was modelled: 1) PA on the inner side and 2) PA on
the outer side of the fiber. The size of the mesh used in the simulation was chosen on the basis
of computational cost and reproducibility of hydrodynamic results. On this regard, the
computational domain was discretized by more than 157000 triangular elements defining a
structured mesh, with an edge length in the range of 0.0016 to 0.09 cm in both cases, of PA on
the inner and outer sides of the HF configuration. An “opening” boundary of the outlet was
applied to both types of modelling, which means that the fiber was opened and there was no
accumulation inside the channel. To be able to simulate the flux through a given membrane, it
was crucial to define the model input that consist of inlet flow, species concentration,
pressure, temperature, porosity and geometry of the HF.

The model output that can be extracted from the simulations consists of variety of different
parameters such as flow velocity, pressure, flux, concentration, among others. Fig. 6-6A shows
the hollow fiber configuration with PA on the outer layer (marked blue), Fig. 6-6B shows the
pressure distribution along the fiber for the same configuration and Fig. 6-6C shows the total
flux of the permeate (AO-water) solution across the geometry. The same output results were
extracted from the PA on the inner layer geometry (see Fig. 6-6D-F) which yielded the higher
experimental permeance.
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Pressure drop (pbar)
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X

Fig. 6-6. PA on the outer layer: hollow fiber configuration (A), pressure drop distribution along the fiber (B) and Total
flux of AO across the fiber (C). PA on the inner layer; hollow fiber configuration (D), pressure drop distribution along
the fiber (E) and total flux of AO across the fiber (F).

The results were obtained by an integration of the inner/outer surface. The values extracted
from COMSOL Multiphysics had to be recalculated in order to be able to compare them to the
experimental results. In case of the inner configuration the mathematically modelled
permeance is equal to 2.45 L'm?2hlbar? while in the case of outer configuration the

96




Nanofiltration thin film composite membrane on either the internal or the external surface of a polysulfone hollow
fiber

simulated permeance is equal to 0.31 L'm%h™t-bar?. Both of them, are similar to the values
obtained in the second hour of the nanofiltration experiments (Fig. 6-4B). It was observed that
after 2 h of the experiment, the measurements stabilized and the permeance as well as
rejection values began to be reproducible. Hence, it was decided to compare these values to
the modelled ones (see Table 6-2). The slight differences between model and experiments can
be related to either an experimental error or lack of the experimental data. Especially the
values of the thickness of the selective layer in the inner HF configuration were difficult to
estimate. Moreover, it is of crucial importance to bear in mind that the computer modelling
always shows the so called “ideal case scenario”, where the experimental fluctuation of i.e.
temperature, pressure, flow rate etc. are not considered. Nevertheless, it is confirmed both
experimentally and mathematically, that the higher values of permeance were obtained in the
case of the inner HF configuration.

Table 6-2. Experimental and simulated values comparison between permeance through the outer PA layer and the
inner PA layer. Conditions: 20 °C and 8 bar of feed pressure.

Water permeance values Experimental (t=2 h) Simulation
Through outer PA (L-m2-h"1-bar?) 0.19 0.31
Through inner PA (L-m2-h"1-bar?) 2.99 2.45

6.3.4. Comparison with other results in the literature
It is of interest to compare the results obtained in this work with others corresponding to TFC
membranes for nanofiltration and reverse osmosis found in the literature. Both hollow fiber
and flat membranes have been considered. The results and the references are shown in Fig.
6-7. Besides, Table 6-3 shows other relevant data about these membranes.
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Fig. 6-7. Water permeance in RO and NF for different TFC membranes compared with the membrane fabricated in
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93,125,157,161-168 Comparison of m?-m= ratio and permeate flow per bar and per m3 of equipment between TFC
membranes with the PA thin film formed on the lumen side from other works and the results of the present work,

highlighted in orange circles (B). See further information about these membranes in Table 6-4.135491,92,125,161,162,165~
168
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Table 6-3. TFC membranes performance comparison between different publication of literature and this work

. . . Permeance Rejection Inner o
Process | Configuration Support material  Ref (L-m?h*bar?) Error Solvent Solute (%) diameter (um) P T(%)
RO HF PEI 125 0.60 Water 3 g-L't NaCl 99.5 740 10
RO Flat PSf PS20 8 1.25 Water 2000 ppm NacCl 98.5 - 15,5 23
RO HF (on outer) Alumina 161 1.45 Water 2000 ppm NacCl 50 7.58 25
. . _1 . .
NF HF psf This 2.20 02 Water 20meL Acridine 90.6 250 8 20
work orange
RO HF (on outer) SisN4/PES 162 2.43 Water 1000 mg-L'* NaCl 40 7
RO Flat PSf 163 2.69 0.07 Water 2 g-L't NaCl 96 - 20
RO Flat psf 164 3.00 Water 1000 NaCl 30 - 24
RO HF (on outer) PES 165 3.47 Water 2000 mg-L* Na,SO, 95.9 1000
NF HF (on outer) Matrﬁgsrf”a' 166 3.58 Water 200 ppm NaCl 59 ; 16
RO HF (on outer) PVDF 167 4.48 Water 2 gL' NayS0, 92.3 1000 4
RO HF (on inner) psf %3 4.66 Water 0.25 g-.L' MgS0, 98.1 750
RO Flat pSf 157 4.68 0.33 2000 ppm NaCl 98.3 - 25
RO HF (on inner) PEI 168 5.20 Water 2000 ppm MgCl, 94.2 1390 4
NF HF PEI 13 6.00 Water 0.2 wt% Sucrose 77 740 10
RO HF PVC a1 6.75 Water 2000 ppm MgS04 98 780 4
NF HF (on inner) PES %2 6.88 Water 300 mg-L Sucrose 94.9 1400 4
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Table 6-4. TFC hollow fiber membranes (with polyamide thin film on the lumen side) permeate flux comparison between three different publications and this work

Ref P (L-m%-h-bar?) Inner D (um) Outer D (um) m2-m3 L-h?
125 0.6 740 1060 2634 1581
161 1.45 800 2500 1600 2320
162 2.43 1500 2100 1905 4629
168 5.20 1390 3920 1020 5306
92 6.88 1390 3920 1020 7020
165 3.47 700 1400 2857 9905

This work 2.20 250 380 6925 15235
a1 6.75 780 1160 2319 15651
13 6.00 740 1060 2634 15806
%3 4.66 750 1150 3478 16199
167 4.48 800 1060 3774 16906
166 3.58 190 350 6204 22211
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Lai et al.’®* and Lee et al.*® have recently studied the optimization of TFC membranes for
reverse osmosis applications. Both of them found ways to maximise the permeation of water
without decreasing the rejection values. In particular, Lee et al. investigated the formation of
highly porous microstructured substrates, obtaining mechanically stable narrow finger pores
along the structure with about 40 nm of pore diameter.’® This result contrasts with the
structure of the membrane fabricated in the present work, whose cross section had a rather
symmetric pore size distribution along the diameter with inner pore diameters of about 2 — 3
um. According to Lee et al.™®’, the superficial porosity (size and hollow spaces distribution)
influenced the PA formation. However, in the TEM images shown here (see Fig. 6-2E and Fig.
6-2F) it seems that the pore aperture influenced the MPD diffusion and hence the PA film
morphology, as Ghosh and Hoek observed.*®

Compared to the results obtained in the present work, Lee et al. and Lai et al. obtained higher
values of water permeation (3 and 4.68 L-m2-h-bar? respectively, compared to 2.2 L-m?2-h
Lpar?, see Fig. 6-7A and Table 6-3), however they used flat, non-commercial supports.?>”164 |n
contrast, the substrate in the current work was a commercial hollow fiber support, highly
suitable for industrial implementation. As other authors have highlighted, the modules filled
with hollow fibers have a higher membrane area/module volume ratio compared to those of
flat membranes.***’

Abadikhah et al.’®?, Zhou et al.’®>, Sun et al.’®, Liu al.’®’, Li et al.>*, Zhang et al.1®8, Verissimo et
al.’3, Kong et al.! and Zhang et al.®? achieved the fabrication of TFC membranes on polymeric
hollow fibers leading to higher permeances than those obtained in the present work (2.43,
3.47, 3.58, 4.48, 4.66, 5.20, 6.00, 6.75, 6.88 L-m%h™-bar?, respectively, compared to 2.2 L'‘m"
Zhl.bar?, see Fig. 6-7A and Table 6-3). Nevertheless, Abadikhah et al.®?, Sun et al.'®, Liu et
al.’®” and Zhou et al.'®® synthesized the polyamide thin layer on the outer surface of a non-
commercial supports such as SisN4/PES, Matrimid® dual-layer hollow fiber membrane, PVDF
and PES, respectively (see Table 6-3). Verissimo et al.’3, Kong et al.%%, Li et al.>*, Zhang et al.?*1%8
fabricated TFC hollow fiber membranes with the selective layer on the inner surface. However,
Verissimo et al.!® did not fabricate a sufficiently selective membrane since the rejection
obtained was 77% for the sucrose (see Table 6-3). In contrast, Kong et al.®! and Li et al.>*
fabricated selective TFC membranes (98% for MgSQO. in both cases, see Table 6-3) using
commercial PVC and polysulfone substrates, respectively. Zhang et al.®*!%® did not used
commercial hollow fiber membranes, but they achieved selective membranes for
nanofiltration and reverse osmosis applications (94.9% and 94.2 for sucrose and MgCl,,
respectively, see Table 6-3).

Verissimo et al.’3'?°, Kong et al.’}, Rajaeian et al.’®!, Abadikhah et al.’®2, Zhang et al.?%, Zhou
et al.¥®, Liu al.’®, Li et al.>* used hollow fibers with a wider inner and outer diameter than
those used in the present work. Only Sun et al.’®® used hollow fibers with narrower inner and
outer diameters (190 and 350 um, respectively) in comparison to those used in this work (250
and 380 um for inner and outer diameter respectively), which is an advantage since this leads
to a higher m>m? ratio. In fact, a membrane module with a volume of 1 m3 built with the
fibers used in our study would achieve a m?-m= ratio of ca. 6890, while the rests would achieve
a value significantly lower (see Fig. 6-7B and Table 6-4). These ratios have an influence on the
total permeate flow per m? of membrane module since, as shown in Fig. 6-7B and Table 6-4, it
tends to be similar in all membranes (15235, 15651, 15806, 16199, 16906 L-h-bar*m?3 of
membrane module for the present work, Kong et al.%, Verissimo et al.%?, Li et al.’® and Liu et
al.1”? respectively), even though the permeances were different (see Fig. 6-7A and Table 6-3).
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In contrast, Sun et al.»®, would achieve a higher total flow (22211 L-h*-bar?m> of membrane
module), even though the substrate they used was tailor-made. In the rest of publications, the
total flow would be lower due to a lower m?-m ratio.

Verissimo et al.’?°, Duan et al.®* and Rajaeian et al.?®” achieved the fabrication of membranes
whose performances showed lower water permeances than that achieved in this work.

6.4. Conclusions

The influence of porosity and superficial roughness on the formation of the PA thin film of a
TFC membrane was demonstrated. The large pores of the microfiltration hollow fiber
substrates used here enabled the fabrication of TFC membranes with high water permeance.
However, both the inner and outer surfaces of the hollow fibers had different pore sizes and
roughness, which led to TFC membranes with different properties. The lumen side presented
larger pores, with apertures of about 2700 nm. In contrast, the outer surface of the hollow
fiber had a smoother surface with smaller pores of ca. 900 nm. The consequences for the
membrane performances were very important: the microfluidics helped to create a more
stable membrane, which showed a constant permeance during six hours of selective
nanofiltration. In addition, the PA layer polymerized on the support surfaces had different
morphology: full PA-polysulfone contact was observed on the outside of the hollow fiber while
a discontinuous PA-polysulfone contact occurred on the inside of the support, evidencing a
lighter membrane structure. In consequence, the TFC membranes prepared on the inside of
the hollow fiber supports were more permeable with higher rejection values than those
fabricated on the outer side. These results were confirmed by a mathematical simulation run
with the COMSOL Multiphysics 5.3 software. The smaller pores on the outer surface of the
support in contact with the PA film are more susceptible to fouling with dye (AO) than the
larger support pores on the inner surface in contact with the PA layer.

In addition to the high nanofiltration performance of the TFC membrane obtained in this work,
this membrane has the advantage of being fabricated on a commercial hollow fiber substrate.
Even if the fabricated membrane was apparently not the most permeable among those
reported in the literature, here it is demonstrated how the higher m?>m™ ratio compared to
other ratios found in the literature would enable a 1 m® membrane module to be built with at
least the same permeate flux per bar.
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Chapter 7

7. Polyamide-MIL-101(Cr) thin films synthesized on either the
outer or inner surfaces of a polysulfone hollow fiber for water
nanofiltration

7.1. Introduction

Nanofiltration is a process that aims at separating economically as well as efficiently different
mixtures that involve water and organic solvents, as well as ionic solutes and organic
molecules with molecular weights between 200 to 1000 Da. Many researchers from several
countries have studied and suggested different membrane structures, among which the thin
film composite and nanocomposite membranes (TFC and TFN, respectively) are two of the
most interesting types.'®® The structure of these membranes, which consists of an asymmetric
support with a selective thin layer of polyamide on top, allowed to change separately the
chemical properties and porosity of both layers.??! For this reason, many combinations of
polymers have been published,? several of them available as commercial membranes.

Cadotte et al.> synthesized the first TFC membrane in 1980, while Jeong et al. synthesized for
the first time in 2007 a thin film nanocomposite membrane.® The latter achieved the
combination of a TFC membrane with zeolite nanoparticles with the goal of improving the
permeance of the first in reverse osmosis without lowering the salt rejection. Hereon, more
nanostructured materials have been embedded in the TFC membranes giving rise to new TFC
membranes, such as: hollow zeolite spheres,” functionalized TiO,,® functionalized multiwalled
carbon nanotubes®, UZM-5% and graphene oxide (GO) and derivatives'’®. In 2013, Sorribas et
al.’ tried for the first time the combination of MOF nanoparticles and the TFC membranes to
study the effect of these in the membrane performance. The wide specific areas as well as the
organic character of the MOFs were expected to influence the membrane performance in
organic solvent nanofiltration. Later on, Echaide-Gorriz et al. studied the effect of other MOF
nanoparticles (MIL-68(Al) and ZIF-11)"' and also of simultaneous combination of two
complementary MOFs (ZIF-11 and MIL-101(Cr)) in TFN membranes.’®? Besides, other
researchers studied alternative synthesis procedures of TFN membranes, such as controlled
deposition of MOF nanoparticles’?1”® and controlled positioning of a MOF monolayer with the
polyamide film on the top”* and layer-by-layer synthesis.}”>17

However, all these investigations were carried out as flat sheet membranes. A few authors
studied in parallel the interfacial polymerization method of TFC creation as hollow fibers and
tubular membranes. Here, two possibilities came up: the creation of the thin film on the outer
surface of the hollow fiber and the synthesis on the lumen side of it. Parthasarathy et al.}?
synthesized a PA thin film on the outer surface of a hollow fiber, and this was followed by Liu
et al.'”?, An et al.'’® and Rajaeian et al.’®!, who synthesized TFN membranes in the outer layer
of hollow fibers with particles of SAPO-34, ETS-4 and TiO,, respectively. In contrast, Verissimo
et al.1®® synthesized this PA thin film on the inner surface. Continuing this line, some authors
have developed TFN membranes with the thin layer on the lumen of a hollow fiber (inner TFN
membranes) by interfacial polymerization. Gai et al.'’%, for instance, developed an inner TFN
membrane combined with Na* quantum dots (NaQCD) using a polyethersulfone (PES) support;
Lin et al.’ synthesized inner TFN membranes combined with dopamine functionalized HKUST-
1 for brackish water filtration supported on a PES hollow fiber (0.9 mm ID); Urper-Bayram et
al.’®! fabricated an inner TFN membrane combined with TiO, nanoparticles using a non-
commercial multiwalled carbon nanotube blended polysulfone as support to filtrate MgS04
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and NaCl from water; and Plisko et al.'® added fullerenol (Cso(OH)2224) to an inner polyamide
thin film as an antifouling method. Additionally, Ingole et al.'®¥1® and Baig et al.'® recently
combined this new structure of TFC with NH,-MIL-125(Ti) and acid activated bentonite the
first, and TiO; nanoparticles the latter, but this time for gas dehydration. Table 7-1 summarizes
the main advantages and drawbacks of the two approaches presented in this paper (outer and
inner TFN membranes).

Table 7-1. Main advantages and drawbacks of interfacial polymerization on the outer or inner of a hollow fiber
asymmetric support.

Advantages Drawbacks

Outer | Similar to flat supports with total access Skin layer unprotected.
for characterization (e.g. of crystalline
nanoparticles in case of TFN
membranes).

Creation of dead volumes between
fibers in a membrane module in
operation.

Ease of possible industrial up-scale.

Inner | Use of microfluidics to save reactants Difficult access at small inner diameters
and nanoparticles (in case of TFN giving rise to clogging and limiting the
membranes) and allow controlled use of agglomerating nanoparticles.

sequencing for postreatment. . o
Difficult access for characterization.

Protected skin layer. .
High drop-pressure

High control of flow and mass transfer,
so the layer can be synthesized with
precision.

Following these last studies, we suggest in this work the synthesis of TFN membranes
combined with MIL-101(Cr) nanoparticles either on the outer or the inner surface of hollow
fibers. This well-known MOF, which already showed interesting effects on flat TFN membranes
before, 12101185 has been chosen due to its hydrophilic character, its wide specific surface area
and the possibility of synthesis of high crystallinity nanoparticles. The outer and inner TFN-MIL-
101(Cr) membranes will be compared to their homologous outer and inner TFC membranes to
study the consequences of the creation of the thin film on the outer or inner surface of the
hollow fiber support. All membranes synthesized will be characterized by SEM and TEM
microscopies, but also by chemical detection techniques such as EDX and STEM or XPS, so that
the presence of the MOF nanoparticles will be fully proved.

7.2. MIL-101(Cr) characterization

MIL-101(Cr) seems to be a crystalline single phase solid according to its XRD pattern (see Fig.
7-1A), showing only the peaks already referred in previous literature,**7#82 in agreement with
those of the simulated structure. Additionally, the spherical morphology of the nanoparticles
observed in the TEM image (see Fig. 7-1B) seems to be similar to those of other
references.'192 The size of the MIL-101(Cr) is lower than 100 nm (52 + 13 nm), so it should
allow obtain a selective polyamide layer with good filler-polymer embedding and interaction.
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Fig. 7-1. Experimental and simulated (taken from ref. 82) XRD patterns of MIL-101(Cr) (A); TEM image of MIL-101(Cr)
(B); and TGA curves of MIL-101(Cr) (C).

The TGA curve shows the total activation of the MIL-101(Cr) due to the lack of mass losses
previous to the degradation temperature (see Fig. 7-1C), except for a 7% lost before the
degradation temperature, probably due to the well-known hydrophilicity of the structure.?

7.3. Membranes characterization

7.3.1. Hollow fiber support.

The PSf hollow fiber used as support presents morphological differences in superficial pore size
and roughness between its outer and inner surfaces. While the outer has pores diameters 950
+ 260 nm wide, the inner shows pores of 2700 = 1200 nm (see Fig. 7-2A-C and Table 6-1).
Similarly, the inner surface is rougher than the outer (1000 + 660 nm as compared to 270 * 50
nm of RMS roughness as show Table 6-1), as it can be seen in the 3D models obtained by AFM
microscopy of Fig. 7-2D-E.
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Fig. 7-2. SEM images of hollow fiber (A) and its outer (B) and inner (C) surfaces both of them highlighted in A.
Roughness model of 30x30 um areas of the outer (E) and inner (F) surfaces as obtained from AFM.

7.3.2. Outer TFN-MIL-101(Cr) membrane.

The SEM imaging shows three agglomerates of MIL-101(Cr) (highlighted in red circles, see Fig.
7-3A), surrounded by the typical ring-like shapes, usual features of the polyamide thin film.102
The EDX mapping evidenced the presence of Cr atoms, heterogeneously distributed following
the MOF agglomerates locations (see Fig. 7-3B), although it also showed some disperse red
dots in spaces in between, where apparently nanoparticles are not seen with the naked eye.
Since the electron beam penetrates several micrometers into the sample, not all atoms
detected would necessarily be at the surface, but they could be located at different depths. In
fact, the SEM images taken from the cross-section corroborate this hypothesis (see Fig. 7-3C):
a 1 um thick agglomerate, larger than the 100-150 nm thick thin film in the area just upon the
outer surface of the PSf support. The corresponding EDX mapping (see Fig. 7-3D), where the
red dots represent Cr atoms, confirms that some of those MOFs have actually penetrated into
the support porosity.

It could be hypothesized that the Cr atoms detected might be freely available instead of
belonging to the actual MIL-101(Cr) structure, similarly to Zn coming from ZIF-8, where Van
Goethem et al. found that this MOF would experience a partial degradation when it is exposed
to low pH conditions caused by the condensation of HCI during the interfacial
polymerization.!” However, MIL-101(Cr) has been demonstrated to be strongly stable under
aqueous acidic conditions,® so the EDX mapping can be reasonably considered to represent
the MIL-101(Cr) distribution on the membrane.
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Nevertheless, it is required to prove the presence of MIL-101(Cr) by directly detecting
crystalline nanoparticles in the polyamide thin film. Therefore, with that purpose, the PSf
support was dissolved during the exposure of the TFN membrane to DMF, so that the thin film
was detached and deposited on a TEM grid. Then, using TEM imaging, the MIL-101(Cr)
nanoparticles were clearly observed, wrapped in a grey amorphous mass of polyamide (non-
soluble in DMF, see Fig. 7-3E). The shapes of the MOF particles were similar in morphology and
size to those previously published in other papers about TFN membranes.'1%2 However, they
seem smaller than the observed in SEM, probably because the smaller ones were the ones that
dispersed better in the PA film.

Cr - i Ca
b i B’ 4 M T T
4 10

Energy ko)

Fig. 7-3. SEM image of the surface of the outer TFN-MIL101(Cr) membrane with the MOF agglomerates highlighted
in red (A). EDX mapping image with the Cr atoms in red (B). SEM image of the cross-section area of the outer TFN-
MIL101(Cr) membrane (C). EDX mapping image with the Cr atoms in red (D). TEM image of the detached thin film
obtained through the dissolution of the PSf support of the outer TFN-MIL-101(Cr) membrane (E). STEM image of the
same sample (F). Atoms detected through EDS in the area highlighted in red in the STEM image (G).
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STEM imaging did not allow to observe the MIL-101(Cr) nanocrystals (see Fig. 7-3F), although
the EDS analysis confirmed the presence of Cr on the outer TFN-MIL101(Cr) membranes (Fig.
7-3G). Whilst the TEM imaging of the detached TFN-MIL101(Cr) thin film showed particles of
MIL-101(Cr), in agreement with previous publications,'®! the STEM imaging only allowed to see
some shiny agglomerates with Cr in them. As the sample seen in STEM was the same as in
TEM, there is no reason to think the MIL-101(Cr) particles could have been damaged as they
were moved from one microscope to the other. Some of them, indeed, could have been
partially degraded because of the electron beam from the microscope, but many others should
have remained observable.

7.3.3. Inner TFN-MIL-101(Cr) membrane.

In the SEM images taken on the inner TFN-MIL-101(Cr) membrane, no MIL-101(Cr)
agglomerates could be distinguished (Fig. 7-4A). Besides, the EDX analysis did not detected any
Cr atoms in the sample. This does not mean there was no MIL-101(Cr), but that the MOF
particles were not sufficiently concentrated as to be detected by this technique. As shown
above, the typical ring-like structures, commonly found in polyamide thin films of composite
membranes, can be clearly observed in Fig. 7-4A.

Fig. 7-4. SEM image of the lumen of the inner TFN-MIL-101(Cr) membrane (A). TEM image of the PA thin film with
MIL-101 nanoparticles embedded (B) and electron diffraction patterns from the area surrounding the previous
image (C, D). Diffraction spots are pointed with red arrows.

In fact, in the detached polyamide thin film, the MIL-101(Cr) nanoparticles can be easily
observed (see Fig. 7-4B), because they are the only crystalline structure in the sample. The
polyamide is the amorphous grey mass surrounding the particles. Fig. 7-4C-D illustrates the
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electron diffraction patterns of the PA and the embedded MOF nanoparticles. The spots
correspond to d-spacings of 2.5 A and 2.7 A, and 4.1 A, respectively, which are not directly
associated to the MIL-101(Cr) crystal structure, but they can belong to another chromium salt
such as the CrO(OH) or Grimaldiite.’®” As Xia et al.’®” observed, in MIL-101(Cr) with no acid
species involved, the Grimaldiite is formed. The appearance of peaks at 20.0° and 37.3° (see
Fig. 7-5) that do not belong to the MIL-101(Cr) structure in the XRD pattern of the PA and MIL-
101(Cr) composite (Fig. 7-5) confirms the existence of the Grimaldiite. The comparison with
the PA and the MIL-101(Cr) powder reveals that the crystal structure of MIL-101(Cr)
nanoparticles is maintained after the IP process, even if their diffraction spots were not
recorded in the electron diffraction images (likely due to crystal degradation that most MOFs
suffer because of their beam sensitive nature) but also that new compounds might have
appeared after the formation of the PA-MIL-101(Cr) composite.

MIL-101(Cr)
- —— PA+MIL-101(Cr)
: TR —PA

Litaaanan

Mormalized intensities (a.u.)

26(7)

Fig. 7-5. XRD difractograms of MIL-101(Cr) crystals, the composite polyamide-MIL-101(Cr) and bare polyamide. The
asterisks highlight the peaks observed in the composite PA-MIL-101(Cr) diagram that could belong to the referred
CrO(OH) salt.187

7.4. Nanofiltration tests

As shown in Fig. 7-6 the water permeance values were higher through the inner TFC
membrane than through the outer TFC membrane at any test time (2.2 + 0.2 and 0.13 + 0.02
L-m2htbar? at the sixth hour, respectively). On the contrary, there were few differences in
the rejection values: after six hours of filtration, the rejection value given by the inner TFC
membrane (91 + 4%) is slightly higher than the given by the outer TFC (84 + 1%). When the
MIL-101(Cr) nanoparticles were incorporated into the respective thin films, the difference
between inner and outer were maintained favouring the inner configuration membrane: 2.8 +
0.2 L'm%h*-bar? for the inner TFN membrane and 1 £ 0.7 L-m2-h"*-bar™ for the outer, after the
6™ hour of operation. Rejections, once again, were slightly higher when filtrating with the inner
TFN membrane than with the outer (88 + 3 and 81 + 1%, respectively).
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Fig. 7-6. Permeances and rejections of the outer TFC membrane (green), outer TFN-MIL101(Cr) membrane (grey),
inner TFC membrane (light blue) and inner TFN-MIL101(Cr) membrane (purple).

According to Sorribas et al. and Echaide-Gdrriz et al.,, MIL-101(Cr) enhances the water
permeance due to its wide specific surface area of approximately 2600 m?-g and pore size
(apertures 1.2-1.6 and cavities of 2.9-3.4 nm) and its hydrophilic character.'*1%2 Nevertheless,
in these studies, the TFN-MIL-101(Cr) flat sheet membrane is usually twice as permeable as a
TFC flat sheet membrane, while as shown in Fig. 7-6, the inner TFN membrane is only around
1.4 times more permeable than its corresponding TFC membrane. These differences suggest
that there is a lower concentration of MOF in the thin layer synthesized on the lumen of the
hollow fiber than on the flat membrane fabricated by Sorribas et al. The membrane
characterization in general did confirm this hypothesis, since the MIL-101(Cr) was easily
detected in the TFN flat sheet membranes and in the outer TFN membranes, but it was
scarcely detected in the inner TFN membrane.

The result of the comparison is different when taking in account the outer TFN-MIL-101(Cr)
membrane. Although the permeance values obtained were not above 1 L-m?2-h*'bar?, the
MOF particle increased the TFC membrane permeance up to 5.5 times. The synthesis process
was similar to that applied to the flat membranes: e.g. interfacial polymerization in a bath with
no flow as in the case on the inner TFC membrane. This led to a higher amount of MOF in the
outer TFN membrane whose permeance was increased in a higher proportion. In this way, as it
is seen in Fig. 7-7, the TFN MIL-101(Cr) flat membrane had the best performance in terms of
solvent permeance (3.3 + 0.1 L-m2h-bar?), although the worst in terms of rejection (81 + 7
%). However, it is important to mention that these flat membranes suffered a post-treatment
that consisted of a DMF bath for 10 min and subsequent filtration with methanol. The support
used in this synthesis was different too: polyimide P84®, instead of polysulfone. For this
reason, this comparison is not completely representative of the differences between the three
ways of synthesizing TFC/TFN membranes (flat and both surfaces of a hollow fiber). However,

111



Chapter 7

it can give an idea of the meaning of a TFC hollow fiber membrane that separates water and a
solute of 260 Da at a permeance of 2.8 + 0.2 L-m*-h™-bar? and a rejection of 88%, as the inner
TFN MIL-101(Cr) does.
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Fig. 7-7. Performance of a TFC flat membrane and TFN MIL-101(Cr) flat membranes (both with methanol as solvent,
P84° as support and DMF bath as post-treatment)192 compared to the performances of the outer TFC and TFN MIL-
101(Cr) membranes and inner TFC and TFN MIL-101(Cr) membranes.

Knowing the potential of the polysulfone hollow fiber used as a support for this investigation in
terms of m*m ratio (6900 m?m?3), a TFN MIL-101(Cr) membrane with the thin film
synthesized on the inner layer would be more productive than the corresponding flat and
outer hollow fiber TFN membranes. The first could offer a lower m?m ratio and the second,
having the same ratio as the inner TFN membrane, has the second lowest permeance of all
membranes considered here (see Fig. 7-7).

7.5. Conclusions

The use of microfluidics allowed the synthesis of TFC and TFN membranes on the inner side of
an asymmetric hollow fiber support of polysulfone. Even though the outer TFN membrane
combined with MIL-101(Cr) had a thin film with a higher concentration of MIL-101(Cr) than the
inner TFN membrane, the water permeation through the latter was significantly higher. This
may be due to the fact that the hollow spaces below the inner thin film (the porosity in
general) had an important enhancing effect. The inner thin film acted as a barrier that
protected the huge superficial pores of the lumen of the AO fouling, and therefore the water
could permeate through the enormous cavities finding a very low resistance. In this thin film,
the MIL-101(Cr) nanoparticles did also enhance the permeances, compared to the
corresponding TFC membrane, but in lower terms. In contrast, the outer surface of the hollow
fiber did not allow to synthesize a very permeable thin film, so that the MIL-101(Cr), even with
higher concentrations, could not enhance the water permeance strongly enough.
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In general terms, the MIL-101(Cr) did enhance the water permeance in both the inner and
outer thin films. However, the permeations of both were limited by the morphology of both
surfaces of the hollow fiber.
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Chapter 8

8. Polyamide/MOF bilayered thin film composite hollow fiber
membranes with tuned MOF thickness for water
nanofiltration

8.1.Introduction

In this article, we propose a different structure, where a continuous MOF (ZIF-93) layer was
synthesized on the lumen side of a hollow fiber and then, coated with polyamide. This means
that instead of adding the MOF as dispersed particles into the polyamide thin film to create a
composite membrane, a continuous layer of a MOF structure was synthesized and, on the top
of it, the polyamide layer was formed. This is a new approach to obtain a nanofiltration
membrane that has recently been demonstrated to be very effective in flat membranes
(“bilayered PA-MOF membrane”) 2%, Besides, the synthesis method was modified to be suitable
for the fabrication of hollow fibers (more productive in terms of m?m ratio¥). In the
synthesis of the polyamide, a first impregnation with an aqueous solution was carried out. For
this reason, a hydrophilic MOF was required. Besides, this MOF should be synthesizable at
room temperature and atmospheric pressure. The imidazolate-type MOFs generally meet the
second condition, but they usually tend to be rather hydrophobic. However, some of them
show a slight hydrophilic character, due to the presence of polar functional groups in the
linker. This is the case of ZIF-93, which has an aldehyde group in its structure, thus it meets the
two mentioned criteria 8. Additionally, this aldehyde could react to the amine groups from the
monomer to form Schiff bases, which may lead to interesting interactions polyamide-ZIF-93 8,
Consequently, the ZIF-93, previously synthesized by Cacho-Bailo et al. ?° on a P84° hollow fiber
for gas separation, was the chosen MOF to prepare the bilayered PA-MOF membrane.

This research aims at studying the performance of a continuous ZIF-93 structure as a support
to synthesize a bilayered PA-MOF membrane to nanofiltrate an aqueous solution. The
membranes synthesized by microfluidics on the inner surface of the hollow fiber adopted the
name of bilayered or double layer PA-MOF membranes. The synthesis on the lumen is
preferred over the outer surface due to the advantages of microfluidics widely reported in
literature, such as the high synthesis control, the use of small reagent volumes and its
sequential nature #1741, Their full structure will be characterized in this report.
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8.2. MOF characterization

Crystalline structure of MOF ZIF-93 (rho type) was confirmed by XRD analysis (Fig. 6-1A). No
other ZIF phases than the expected can be seen in the XRD pattern and it is in agreement with
the simulation pattern®. According to the TGA analysis (Fig. 8-1B), the thermal stability of the
structure reaches around 300 °C, showing mass losses at temperatures of 100 °C and below
due to the presence of water molecules when the drying is not properly carried out. The
nitrogen adsorption isotherm (Fig. 8-1C) corresponds to the typical microporous structure
(type | isotherm), with a hysteresis related to the capillary condensation in spaces between
particles *°, The obtained BET specific surface area was 737 + 11 m?g?. Additionally, it is
known from literature that the pore size of ZIF-93 is 3.6 AL,
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Fig. 8-1. ZIF-93 particles characterization: XRD pattern (simulated pattern obtained from the corresponding CIF files
in ref.51 (A), TGA curve (B), and nitrogen adsorption (at -196 °C) isotherm (C).

8.3. Membrane characterization

To control the thickness of the MOF layer, the concentration of the metal salt in water was
reduced from the 0.15 mol-L used by Cacho-Bailo et al.?°, to 0.10 mol-L:. Additionally, the
synthesis time was modified from 15 to 120 min, studying other duration times such as 30, 80
and 100 min. The SEM images of the cross-sections in the different times is shown in Fig. 8-2A,
B, C, D and E. The quantification of the thickness depending on the reaction times are shown in
Fig. 8-2F. As the synthesis time decreased, the thickness of the MOF layer also diminished.
Moreover, lowering the metal salt concentration and keeping the synthesis time constant
produced a reduction in the ZIF-93 layer thickness. Cacho-Bailo et al. % carried out the
synthesis for 80 min, obtaining a layer of 2.6 + 0.4 um, thicker than the 0.96 £ 0.5 um obtained
in the current work (see Fig. 8-2F). In principle, the reaction time might have influenced the
intergrowth of the MOF crystals and the molecular selectivity could be lower in a MOF layer
synthesized for 15 min than for 120 min. However, the goal of the MOF layer is not the solute
rejection, but the water permeance enhancement in the final double layer PA-MOF. Therefore,
it is the PA which is the actual selective layer in this membrane.
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Fig. 8-2. Cross-section of MOF-based hollow fiber membranes with synthesis times of 15 min (A), 30 min (B), 80 min
(C), 100 min (D) and 120 min (E). Thicknesses obtained from the SEM images (F). Value of Cacho-Bailo et al. 2015
obtained from ref.20

There are several reports where the ligand/metal molar ratio was modified for the synthesis of
a certain MOF, although not many of them are related to ZIF-93. For instance, Jiang et al. 1%
carried out several experiments to observe the effect of the ligand/metal molar ratio in the
ZIF-8 morphology, maintaining reaction yields above 90% in all cases. They observed that as
the ratio decreased, the particles formed tended to be less crystalline. In this work, we have
increased the ratio (from 2:1 to 3:1), but modifying the metal content instead of the ligand
content. Consequently, we have also increased the solvent/metal ratio, which might have
lowered the reaction yield. As a result, the MOF layer obtained here after 120 min of synthesis
time is thinner than the obtained by Cacho-Bailo et al.?° after 80 min. Along with this
morphology difference, the ZIF-93 layer we obtained may have some defects, in agreement
with the fact that its H,/CH, selectivity was lower than the obtained by Cacho-Bailo et al. at
either 35 °C or 180 °C (Fig. 8-3)%. However, the current ZIF-93 membrane resulted to be ten
times more H, permeable than the obtained by Cacho-Bailo et al.?’. The positive effect of
temperature in H, permeance and H,/CH, selectivity in a MOF-based hollow fiber membrane
was previously observed in a study conducted by Hara et al.*®. Analyzing the performance of a
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ZIF-8-based membrane, they evidenced a higher apparent activation energy (E.) for H,
permeation than for CH4(1.36 and 0.12 kJ-mol?, respectively), and therefore the enhancement
of the Hy/CH, selectivity as a function of temperature. In that case, the membrane consisted of
a continuous layer of ZIF-8 on an alumina support, instead of ZIF-93 supported on a polymeric
hollow fiber as fabricated here; but it can be representative of the gas permeance dependence
with temperature, due to the structural similarities between both MOFs.
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Fig. 8-3. Hy/CH, permeation comparison, carried out at 35 and 180 °C, between the ZIF-93-based hollow fiber
membrane synthesized here during 120 min and the ZIF-93 based hollow fiber membrane synthesized by Cacho-Bailo
et al.?2% during 80 min.

At lower synthesis times (15 and 30 min), the effect of time in the MOF layer thickness was
apparently negligible. In this way, it would be more efficient to carry out the 15 min synthesis
to obtain the double layer PA-MOF membrane (since a lower amount of reactants was needed
to obtain the same membrane).

The polyimide P84° support shows a homogeneous morphology formed by pores of around
500 nm all over the inner surface (see Fig. 8-4A). When a TFC membrane is formed, the
polyimide surface is fully covered by the PA, as shown in Fig. 8-4B. In fact, due to the sample
preparation, the PA layer detached from the support in Fig. 8-4B gives an idea of how both
structures contact each other after the synthesis. Besides, the inset in Fig. 8-4B (Fig. 8-4b)
allows an estimation of the thin layer thickness of 57 + 10 nm.
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Fig. 8-4. Bare P84° hollow fiber support inner surface (A); TFC membrane with the PA thin film synthesized on the
lumen side of the polyimide P84° support (B) and a view in higher magnification of the thin layer cross-section with
its average thickness indicated (b); MOF-based membranes supported on the inner surface of the P84° support (C),
and double layer PA-MOF membrane supported on the inner surface of the P84° support (D), where the same MOF
layer observed in C is covered by a continuous PA layer. In the inset, the cross-section is observed and the average PA
thin film thickness is indicated (d).

Fig. 8-4C shows a continuous layer of MOF ZIF-93 covering the support. This structure, similar
to that previously synthesized by Cacho-Bailo et al.’® in this type of hollow fiber, covers
completely the support surface with a layer of around 1 um of thickness. As Fig. 8-5A shows,
the MOF structure might have crystallized also inside the most superficial pores. The inset of
this figure shows that the ZIF-93 grew wrapping the superficial P84° polymer fragments. In
several previous studies, the MOF layer was synthesized by interfacial synthesis (IMMP, for
instance, developed by Brown et al.’®), leading to a continuous layer which barely penetrated
inside the porous structure of the support. However, other authors, such as Marti et al.»*? and
Cacho-Bailo et al.** did not carry out an interfacial synthesis, but they performed a first
crystallization inside the porosity, that, as Marti et al.’®? indicated, helped anchor the MOF
layer onto the support.
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Fig. 8-5. SEM images of the cross section of the MOF layer formed on the P84 substrate (A), with part of the polymer
segments wrapped by the MOF (highlighted in orange in the inset). The PA thin film deposited on the continuous
MOF layer, leaving a hollow space in between (B).

Finally, Fig. 8-4D shows the combination of the MOF and PA layers. The continuous ZIF-93 layer
can be easily observed by naked eye, covered with the ring-like shapes typical of PA skin
layers. In previous studies, this film was demonstrated to be around 100 nm thick®*. In fact,
this PA film seems to be so thin that the MOF particles can be observed through it. As it can be
seen in Fig. 8-5B, the PA seems to cover the MOF layer as a blanket, leaving a little empty
space in between. The presence of aldehyde groups in the ZIF-93 may give rise to an addition
reaction of the amine groups of the PA monomer MPD with the ZIF-93 carbonyls!®. This
reaction has been used to functionalize ZIF-93>° and other MOFs that have been applied to
produce TFN membranes with enhanced ZIF-PA interaction 1%,

Fig. 8-4d offers a view with higher magnification of the PA thin film cross-section. According to
the thickness estimation, the PA thin film seems to be slightly thicker when it was synthesized
on the MOF layer than directly on the P84° support (90 + 16 nm compared to 57 + 10 nm). This
does not mean that the first would give more resistance to water transport than the second,
since the MOF presence can make the polymeric layer looser by reducing the degree of cross-
linking of the polymer 80192,

8.4. Nanofiltration

The bare P84° hollow fiber support gave a permeation of 0.57 L-m>h™*-bar? and a rejection of
SY of 75% (see Fig. 8-6). The permeance value was reduced to 0.07 + 0.01 L-m?2-h"*-bar™ in the
TFC membrane because of the extra transport resistance given by the PA layer, although here
the rejection was enhanced from 75% to 88 + 2%. With the addition of the MOF layer, and
therefore forming the bilayered PA-ZIF-93 membrane, the water permeance raised to 0.24 +
0.09 L-m%-ht-bar?. The enhancing effect of a composite membrane with the MOF layer below
the PA was previously studied by Wang et al.}”® However, in our work, apart from the
permeance enhancement, also the solute rejection was increased compared to the TFC
membrane (97.8 £ 0.1% in contrast to 88 + 2%).
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Fig. 8-6. Nandfiltration performances of the TFC membrane (orange), double - layer PA-ZIF-93, with the MOF layer
synthesized in 15 min (grey), and bare P84° support (blue) in a SY-water solution filtration (see the ZIF-93-based
membrane performance in Fig. 8-7). The main graph shows the permeability of each type of membrane vs the hours
of filtration. The graph at the top (inset) shows the average rejection of the solute during the 6 h of the permeability
test for each type of membrane.

Besides, Fig. 8-7 compares the performances of the ZIF-93-based membrane (no polyamide on
top) and the bilayered PA-ZIF-93 membrane. The bare MOF layer gave rise to lower water
permeance but a slightly higher solute rejection (AO in this case). This is explained by the
adsorption of AO by ZIF-93. In fact, ZIF-93 powder can adsorb ca. 0.02 mg AO-g* after 96 h at
room temperature (3 mL of 15 mg-L? in contact with 440 mg of MOF with no stirring).
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Fig. 8-7. Water permeance through a ZIF-93 based membrane (ZIF93P84, in light green) and through a bilayered PA-
ZIF-93 membrane (PAZIF93P84, in blue). AO rejection given by the ZIF93P84 and PAZIF93P84 membrane.
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Next, some explanations are given about why the two superposed PA-ZIF-93 layers provoke an
enhancement of permeance in the bilayered membrane as compared to a composite
membrane with one single thin layer of PA (TFC). The most commonly considered effects deal
with the influence of the MOF particles in the PA cross-linking degree 817 the changes in the
hydrophilicity of the most superficial membrane surface 112176 and the creation of voids in
the controlling PA ultrathin layer 1°2. Moreover, other phenomena, such as the PA layer
roughness enhancement due to the presence of MOFs must be considered.

Both the PA cross-linking degree modification by the presence of MOF particles and the
hydrophilicity changes in the most superficial layer of the membrane are realistic causes for
the enhancement of water permeance. Duan et al. and some other authors previously
observed the first phenomenon 8%1%2 and Paseta et al.?! did observe changes in the hydrophilic
character of the polyamide specifically in the case of bilayered PA-ZIF-93 membranes, although
they were less intense than when the ZIF-93 particles were embedded in the PA. However,
since the continuous MOF layer is placed under the PA film (i.e. with no filler particles
distributed in such film), the creation of voids inside the PA could be neglected. Paseta et al.
also observed the influence of the MOF layer below the PA layer in the bilayered membrane
roughness (from 15 nm of the PA supported directly on the polymeric substrate to 38 nm of
the PA supported on the MOF continuous layer), which would turn into a water permeance
enhancement. When it comes to the increase in SY rejection, though, the most intuitive reason
might be related to the fact that two potentially selective layers are added in series: the PA
film is already demonstrated to be selective to this solute 12 and the ZIF-93 is known to have
micropores of 0.36 nm Y7 and hydrophilic character as compared to other MOFs.

Duan et al.®’ observed that the presence of ZIF-8 in a TFN membrane enhanced the permeance
of water through TFN membranes by reducing the PA cross-linking degree during the
polymerization. They evidenced this phenomenon when comparing the C/N and O/N element
ratios of TFC and TFN membranes with different ZIF-8 amounts. According to them, the
presence of the ZIF-8 nanoparticles would decrease the diffusion of MPD molecules to the
surface by restricting their pathways, reducing their concentration at the interface, and,
therefore, the PA formation rate and the cross-linking degree.

Wang et al.'’® mentioned the same cross-linking reduction as Duan et al.®, but this time in a
layer-by-layer (LBL) fabrication of PA-ZIF-8 membranes. Here, the reason for this reduction was
that the hydrophobic ZIF-8 layer hindered the MPD to diffuse and react with the TMC. The
authors also observed by FTIR that the ZIF-8 ligand could have reacted with the acyl chloride
groups of the TMC molecules, competing with the TMC-MPD reaction, and therefore reducing
the cross-linking degree. Besides, Wang et al.'’® mentioned that the chemical interactions
between the ZIF-8 and the PA monomers would leave unreacted carboxylic groups that would
increase the contact angle of the PA-ZIF-8 membrane compared to that with only ZIF-8.

In contrast to these evidences, XPS quantification of C, N and O elements shows slightly lower
C/N and O/N ratios in the PA layer of the bilayered membrane than in the TFC (see Table 8-1).
This suggests a higher cross-linking degree of the PA layer synthesized on the MOF layer as
compared to the PA layer synthesized on the support itself. The reason may be related to the
aldehyde group of ZIF-93, which might increase the retention of the amine solution because of
its interaction with water. In fact, the increase of amine solution taken into the ZIF-93 pores
(as well as the aldehyde-amine groups reaction above mentioned) could reduce the
competitiveness of the ZIF-93 ligand with the TMC during the polymerization, as stated by
Wang et al. 7%, Besides, knowing that the MOF structure is not embedded into the PA layer
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itself, the cross-linking reduction phenomenon mentioned by Duan et al. should not take
place®. All in all, this enhancement of the cross-linking degree would explain the increase in SY
rejection when the MOF is part of the membrane structure, but it does not explain the
permeance increase.

In this sense, Van Goethem et al.!'” investigated the effect of MOF particles in TFN membranes
with ZIF-8 evidencing some interesting phenomena. As they discussed, HCl is produced during
the polymerization. Imidazolate-type MOFs are relatively sensitive to acids and bases and the
pH in the interface boundaries could be low enough to degrade part of the MOF external
structures. Consequently, some Zn?* would have been released. As they observed, these zinc
ions seem to enhance the TMC-MPD reaction, so the cross-linking degree would increase as
well, instead of decrease. However, the effect of Zn%, according to Van Goethem et al., is a
water permeation enhancement, in spite of the increase of the cross-linking degree V. This is
interesting, since Table 8-1 shows a similar phenomenon. When adding a ZIF-93, with Zn atoms
in its structure, the cross-linking degree increased, and so did the water permeation (Fig. 8-6).
Consequently, as they said, the most probable consequence of adding zinc ions might be a
decrease of the PA thin film thickness, which would reduce the water diffusion resistance and
increase the water permeance Y. However, this is not in agreement with our thickness
measurements, since as shown in Figs. 4B and 4D, the PA thickness is higher when made on
the ZIF-93 than when made directly on the polyimide support was placed below: 90 = 16 nm
versus 57 £ 10 nm. In addition, the actual values could be lower than these due to the fact
than SEM and TEM produced greater thickness measurements compared to other techniques
such as atomic-force microscopy, Rutherford backscattering spectrometry, quartz crystal
microbalance, profilometry and ellipsometry 118,

Table 8-1. C/N and O/N ratios obtained through the quantification of C, N and O elements in XPS of the surface of
the bilayered membrane PA-ZIF-93 and the TFC membrane. The surfaces considered were of 110x110 um?.

Membrane C/N O/N

PA-ZIF-93-P84 6.2+0.6 1.2+0.1

TFC 69+0.7 13+0.1

Summing up, the ZIF-93 role seems not to be the same as that of ZIF-8 in previous publications
80176 |n fact, it caused an opposite effect (increase of cross-linking degree in the PA layer, due
to the release of Zn?"), probably due to the chemical differences between both MOFs
(aldehyde group in ligand of ZIF-93). Moreover, the ZIF-93 might have also contributed to an
increase in the hydrophilicity of the PA-ZIF-93 membrane at the same time as an enhancement
of the sieving power of the bilayered membrane.

8.5. Conclusions

According to the characterization, the PA-ZIF-93 bilayered membrane seems to be successfully
synthesized with good PA-MOF interaction enhanced by a possible amine (from interfacial
polymerization monomer)-carbonyl (from ligand aldehyde) addition reaction. The
experimental conditions (particularly the time, reduced from 80 to 15 min, for the
crystallization of ZIF-93) were tuned to produce a continuous layer of MOF with higher
permeance than in previous reports. In consequence, the nanofiltration experiments showed
that this new structure enhanced both the water permeance and dye rejection compared to
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the TFC membrane and the bare support, in the following order for permeance and rejection,
respectively: bare support > ZIF-93-based membrane > PA-ZIF-93 > TFC and PA-ZIF-93 > ZIF-93-
based membrane (with an adsorption effect of AO on the ZIF-93) > TFC > bare support.
Although a polyamide cross-linking reduction seems to be usual in the synthesis of composite
membranes combined with MOFs, the PA-ZIF-93 apparently has not experienced it. In fact, the
presence of MOF ZIF-93 contributed to the increase of solute rejection, in combination with an
increase of the sieving power of the bilayered membrane with two highly selective materials
(the hydrophilic ZIF with pores of ca. 0.36 nm and the PA able to act as reverse osmosis
material). In parallel, zinc ions released from a slight degradation of the MOF structure during
the interfacial polymerization might have increased the water permeation, even though the
cross-linking degree increased. These positive effects are remarkable, since the rejection
usually diminishes a little in TFN membranes when certain nanoparticles are added in
relatively high concentrations to the polyamide synthesis.
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9. Scale-up of the synthesis of a TFC membrane on a commercial
polysulfone hollow fiber (research stay)

9.1. Nanofiltration tests

Regardless of the synthesis method used to synthesize the membrane modules, the
permeance and rejection values fell in very wide ranges of between 0.9 and 52.3 L-m%h™*-bar?
of the first and between 1.3% and 65.7% of the second (see Table 9-1), respectively. This is
because all methods have issues that lead to defective membrane modules that would show
irreproducible nanofiltration results, even though some methods have fewer issues than the
others (see Tabla 3-5 of epigraph 3.7.2).

Table 9-1. Permeance and rejection values obtained from membrane modules fabricated following the methods
mentioned at the first column.

Permeance (L-m2-h1-bar?) Rejection (%) Code

6.1 65.7 M13

. 51 1.3 M14

Pump with shell 59 12.7 M15

2.5 43.6 M18

. 19.7 4.6 Mx1

Pump without shell 129 74 Mx2.

16.4 6.6 Mv1

Vacuum with shell 52.3 4.6 Mv2

14.6 10.6 Mv3

. 9.9 4.9 Mv4

Vacuum without shell 34 3.7 MVS

Synthesis every fiber 2.0 24.2 M30
one by one with

syringe 0.9 38.2 M31

Carrying out the synthesis of the modules using the methods “Pump without shell”, “Vacuum
with shell” and “Vacuum without shell” seemed to be ineffective. No module membrane was
selective to CaCly, and, in fact, the permeances obtained in all cases are so high that they are
usually related to defective TFC membranes. In the previous chapters of this report it was seen
how a selective TFC membrane rarely shows permeances above 6-7 L'm%h™-bar? (see Table
6-3 in Chapter 6).101,102

In contrast, the “Pump with shell” method allowed to obtain two membrane modules with
acceptable rejections of 65.7% and 43.6%, which corresponded to permeances of 6.1 and 2.5
L-m2htbar?, respectively (see M13 and M18 in Table 9-1). These permeance values are
commonly found in literature, although the rejection values are lower than expected, since
commercial nanofiltration membrane modules, for example, usually have MWCO close to the
molecular weight of salts such as MgS0O, or even NaCl (see Table 9-2 below). As shown in that
table, as the MWCO increases the permeance increases too, since the polyamide thin film has
a low density, frequently related to a low degree of cross-linking. At the same time, as the
MWCO decreases, the permeance decreases too, due to a high cross-linking degree, related to
a high thin film density.
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Table 9-2. Permeation and rejection values from commercial nanofiltration TFC membranes.

Membrane Manufacturer Ref. Year Type Permeance Rejection Solute
(L'-m2-h1-bar) (%) Rejected
9.
FilmtecTM BW30 Dow " 2018 RO 338 96.8 NaCl
195
FilmtecTM SW30HR Dow 2018 RO 0.92 99.3 NaCl
SWC4 + Dow 2018 RO 1.4 99.8 NaCl
9
N30F Nitto-Denko 2006  NF 338 90 PEG 650
NTR7450 Nadir 7 2006 NF 5.7 90 PEG 310
9
NFPES10 Nadir 7 2006 NF 15.4 90 PEG 1200
198
HL2540FM Dow 2019  NF 6.6 98 MgSOs
Polymem 199
; (Synder) 2019  NF ; 99.5 MgSOs

There can be exceptions, though, since SWC4+ membrane from Dow shows a rejection of
99.8% and a permeance value of 1.4 L:-m?2-hl-bar?, higher than the 0.92 L-m%h™-bar? shown
by the FilmtecTM SW30HR from Dow, which can reject a 99.3% of NaCl (Table 9-2). As seen in
Table 9-1, this is the case of modules M13 and M18, M13 showing a higher CaCl, rejection than
M18, even though the first allowed a higher water permeance than the latter. This unexpected
result can be explained by a combination of factors such as a slightly higher hydrophilic
character and a higher cross-linking degree of the M13 membrane module, compared to a less
intense hydrophilic character and maybe a thicker thin film of the M18 membrane module.

The permeance value of 6.1 L-m2-h-bar? is significantly higher than those corresponding to
typical commercial membranes, but it might be an exception in the module performances of
Table 9-1 because modules M30 and M31 obtained from method of “Synthesis every fiber one
by one with syringe” are much closer to M18 performance. In fact, M30 and M31 exhibit water
permeations of 2.0 and 0.9 L'm*h1-bar?, respectively, compared to 2.5 L-m?2-h*-bar? for M18,
and 24.2 and 38.2% CaCl, rejections for M30 and M31, respectively, compared to 43.6% for
M18. This second method is more reliable than “Pump with shell” because it allows to have a
better control of the polymerization in every single hollow fiber of the module.

9.2. Modules characterization

Fig. 9-1 shows the SEM images of the inner surfaces of three TFC hollow fiber membranes
taken from modules M13, M30 and M31. All these three images show what seems to be a very
homogeneously distributed polyamide thin film on the lumen of the hollow fiber used as
support. This leads to consider if rather than defects, usually created by a defective support or
issues in the synthesis method, what provokes the low CaCl; rejection values in the M13, M30
and M31 modules (see Table 9-1) may be related to a loose of the polyamide thin film.
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Fig. 9-1. SEM images of lumen surfaces of TFC membranes from modules M13 (A), M30 (B) and M31 (C) and their
respective insets showing the same surface but at higher magnifications.

It is fair to mention, though, that probably the performance values shown in Table 9-1 were
not taken at the same process conditions as those applied to the commercial membranes. The
performances of the latter seem likely to have been measured at a stationary regime, after
some hours of filtration, when the permeance and rejection values are constant with time.
Upon reaching steady state, the membranes would have already experienced phenomena such
as compression effects and fouling, which are related to increases in rejection values and
reductions of permeances. On the contrary, the performance of the modules fabricated here
was measured after less than 5 minutes of filtration, thus permeance and rejection values
were obtained at a transitory regime, where no compression effects and fouling phenomena
occurred. These differences were already observed in the Fig. 6-4 of Chapter 6 of this report,
where it was shown how at the first hour the rejections given by the membranes were clearly
below 80%, but after the sixth hour they raised to almost 90%, or even higher.

9.3. Conclusions

Even though the results obtained did not confirm that the methods proposed are reproducible
and they do not allow to fabricate a TFC membrane suitable for divalent ion separation, the
experiments showed that this type of membrane fabrication is plausible. Some of the TFC
membranes could retentate part of the CaCl, contained in the feed solution (between 25 and
40%).

The SEM imaging proved that these low rejections could not be related to a defective layer
with huge voids or with uncovered areas on the support, but with low cross-linked polyamide,
non-selective to salt ions. Finally, it is summarized that the most effective methods were those
provided with a pump at the entrance of the membrane module, instead of using a vacuuming
device at the exit of it.
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10. Summary and conclusions

10.1. Summary

The interest of the scientific community in membranes have continuously increased in the last
decades, because these allow to filtrate aqueous solutions, for depuration and purification
purposes, and recover industrially used organic solvents through an energy efficient method.
The reverse osmosis, worldwide known as the most efficient method for desalination of sea
and brackish waters, has allowed to reduce the cost to obtain drinking water in dry areas of
the world. Nanofiltration, additionally, has allowed to optimize filtration processes that were
slow and expensive before. However, the technology of membranes still has many drawbacks
that could be solved by developing new and more versatile materials, stable in a wider range
of organic solvents and that would allow to build membranes that are more permeable.

This thesis aims at looking into new composite materials for their application as membranes in
the separation of organic solutes (200 — 1000 Da) and salts (with divalent ions, which are salts
with molecular weights above the 50 Da) from aqueous or organic solvents (mainly methanol).
These materials are synthesized as a thin layer (50-150 nm thick) on another membrane, very
permeable and without effective rejection capability, which would act as a support. This whole
structure is the so-called thin film composite membrane (TFC). If there are nanoparticles (< 100
nm) embedded into the thin film, the membrane is then called thin film nanocomposite (TFN)
membrane.

The materials combined with the polymeric thin film are porous metal-organic nanoparticles
that were labelled as metal-organic frameworks (MOFs). These are crystalline porous
structures that consist of metal ions or clusters linked to organic ligands. The MOFs are known
for their great variety of pore sizes, their wide specific surface, their inorganic-organic
character (very interesting in terms of nanoparticle-polymer interactions) and for the tuneable
and controllable character of their structure and their properties. When it comes to the
application of MOFs in TFN membranes, these are especially interesting due to their organic
moities, their hydrophobic/hydrophilic character and their wide specific surface area.

The main goal of this thesis is to optimize the separation process mentioned, called
nanofiltration, through two methods. The first consists in the modification of the thin film
material the TFC or TFN membrane is made of. This material is mainly an aromatic polyamide
with a high cross-linking degree that has a potentially high rejection of the solutes of interest
and a high chemical stability against the most common organic solvents from the industry
(alcohols, dimethylformamide, tetrahydrofuran and more). This polyamide is combined with
different MOFs, obtaining different surface roughness, hydrophilic/hydrophobic character or
different cross-linking degree. This layer is synthesized by interfacial polymerization (IP). The
second method consists in carrying out the thin film fabrication on either a flat or hollow fiber
support. Since the membrane surface available for filtration is critical to obtain productive
membrane modules, it is necessary to synthesize the thin film (combined with MOFs) in hollow
fibers of low inner and outer diameters that would enhance the m?m3 ratio. That is, on
supports that would allow to achieve more effective area of separation per module volume
that contains the membranes.

This PhD thesis consists of six different studies (each of them is a chapter). The first two aim at
exploring the modification of TFC flat membranes with MOF particles never used before. In the
first study, the thin film, combined with MIL-68(Al), MIL-101(Cr) or ZIF-11, was synthesized on
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a flat support made of polyimide P84®. The performances of the membranes obtained were
measured by filtrating a solution of a dye (sunset yellow, 452 Da) in methanol. Besides,
different parameters involved in the synthesis of TFC/TFN membranes were changed: the
concentration of one of the monomers used in the polymerization and the reaction time and
the chemical post-treatment applied to the TFC/TFN membrane. The combination of these
modifications (the two mentioned, plus the MOF addition) were used to obtain TFN
membranes that would be used to filtrate different solvents, such as tetrahydrofuran, acetone
or water, and different solutes, such as rose bengal (1017 Da) and acridine orange (265 Da).
This allowed to observe effects such as the fouling phenomena and the membrane-solvent
interaction, which was quantified with the Hansen solubility parameters (HSP). Apart from the
membrane performance, several characterization techniques were included. Electronic
microscopies (SEM and TEM), XPS, contact angle and FTIR, were used for membrane
characterization and others such as SEM, TEM, XRD, FTIR, TGA and nitrogen adsorption were
used for the characterization of MOF particles. As a result, the TFN-ZIF-11 obtained improved
the performance of the TFN-MIL-101(Cr) previously published. Additionally, some MOF
properties, different from their hydrophobic/hydrophilic character or their porosity, such as
their ability to change the polymer cross-linking degree or to produce MOF agglomerates,
proved to have a positive effect in the membrane performance. Finally, it was observed that
some interactions, such as the membrane-solvent and the membrane-solute, could positively
or negatively influence the solvent permeation.

In the second study, both MIL-101(Cr) and ZIF-11 were combined with the polyamide thin film
to achieve a TFN membrane with a synergistic combination of MOFs. The feed solutions used
for the nanofiltration experiments were acridine orange and sunset yellow in methanol. Again,
the membranes obtained and the MOFs used were characterized with the same techniques as
in the first study, although this time, the TEM microscopy, STEM and EDS were also used to
analyse the detached thin film with both MOFs combined embedded. The HSP were also useful
in this study to gather information about membranes fouling. Finally, the influence of the
temperature in the performance of TFN membranes was also studied, obtaining interesting
results related to irreversible changes in the membrane structure after a heating cycle (room
temperature to 55 °C and room temperature again). As a conclusion, a ZIF-11 and MIL-101(Cr)
synergy, given by the hydrophobicity of the first and high porosity and hydrophilicity of the
second, was useful to obtain a versatile membrane that gave rise to intermediate or even
better methanol permeations and solute rejections than the TFN membranes separately
combined with ZIF-11 and MIL-101(Cr) alone.

The next two studies (third and fourth) focuses on the synthesis of the polyamide thin films on
the two surfaces (inner and outer) of a polysulfone hollow fiber. As the polysulfone is not
stable in many organic solvents, only the nanofiltration of aqueous solutions was considered.
The hollow fiber membrane used as support had inner and outer diameters of 250 and 380
pum, respectively. These membranes usually have superficial pores with diameters under 100
nm and surface roughness values of around 60 nm. The main novelty of these studies was that
both the outer and inner surfaces of the used commercial hollow fiber had pore diameters and
surface roughness values much larger than the 100 nm and 60 nm above mentioned.

In the third study, the polyamide thin film was synthesized on either the outer or inner surface
of the hollow fiber. Their performances were analyzed using a feed solution of acridine orange
in water. The results obtained were combined with characterization techniques, such as SEM
and AFM of both surfaces. Then, it was possible to observe the influence in the nanofiltration
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and in the thin layer creation of the superficial pore sizes and roughness of the two sides of the
fiber support. Besides, two lamellas of both outer and inner TFC membranes were prepared by
microtomy and analyzed by TEM imaging. This last technique allowed to observe the
morphology and thickness of both thin films.

In the fourth study, the membrane used as support was the same as in the third and, once
again, the thin film was synthesized on either the outer or inner surface of it. However, the
novelty here consists in the fact that some MIL-101(Cr) nanoparticles were added into the
polyamide film to obtain TFN membranes. To measure the membrane performance, a solution
of acridine orange in water, as in the previous study, was used. Nevertheless, the techniques
chosen for the membrane characterization were different to the used in the third study. The
outer and inner TFN membranes were immersed in dimethylformamide, so the polysulfone
hollow fiber would be dissolved and the thin films would be detached. Then, these were
deposited on some TEM grids and observed by TEM. In the case of the outer TFN membrane,
the detached thin film was also observed by STEM and analyzed by EDS (to confirm the
presence of Cr), and in the case of the inner TFN membrane, the detached thin film was
studied by electron diffraction.

In the fifth study, the membrane structure was changed. This time, the MOF (the hydrophilic
ZIF-93) structure was not added as nanoparticles into the TFC membrane, but as a continuous
layer under the polyamide thin film. The obtained membrane was the so-called bilayered
polyamide-MOF membrane. The synthesis was only carried out on the lumen of a P84® hollow
fiber with inner and outer diameters of 200 and 350 um provided by Tecnalia Technology
Center (San Sebastian, Spain). SomeZIF-93 powder was characterized by SEM, TGA, XRD and
nitrogen adsorption, whereas the P84® support, TFC and bilayered membranes were
characterized by SEM imaging of both lumen and cross-section areas. The bilayered membrane
obtained resulted to be more permeable and showed higher sunset yellow rejections that the
corresponding TFC membrane, probably because the MOF was added as a continuous layer
below the polyamide film, instead of as dispersed nanoparticles, so that the risk of defects
formation was low. The results obtained from the characterization gave information of the
MOF-polymer interactions and their effect on the bilayered membrane performance.

The sixth and last chapter of results is related to the research stay in the company that
manufactured the polysulfone hollow fibers used in the third and fourth studies. This
company, Polymem, is located in Toulouse, France, and it aims at fabricating hollow fibers and
membrane modules for microfiltration, ultrafiltration and reverse osmosis of aqueous
solutions. The goal of the stay was to explore strategies to scale-up the synthesis of the third
study. As the synthesis at lab-scale (in studies three, four and five) was only carried out in one
single hollow fiber, the first goal of the stay was to do the same with ten hollow fibers at a
time. Different fabrication methods were tried and the modules obtained were used to
separate CaCl; from water. SEM images of the successful TFC membranes were obtained. The
membrane modules obtained were selective to the CaCl,, even though the rejection values
were lower than expected (60% compared to 90%). However, it was confirmed with the SEM
images that the polyamide layers were homogeneous and continuous, so it was concluded that
these membranes were not defective.

10.2. Conclusions

The goals planned for this thesis have been achieved. Finally, the synthesis of the membrane
structures studied in literature (TFC membranes, TFN membranes and bilayered PA-MOF
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membranes) have been carried out as flat membranes and in the lumen of low inner diameter
hollow fibers (200-250 um, lower than the 500 um considered the maximum for the so-called
microfluidic regime). Since these membranes improved the performances of TFC and ISA
membranes in nanofiltration and reverse osmosis, the adaptation of the first to hollow fibers
implies the achievement of more productive membranes as compared to flat membranes.
Besides, this study has given more information about MOF-polymer interactions that would
allow to optimize the synthesis of TFN and bilayered PA-MOF hollow fiber membranes.

Below, the main conclusions obtained from chapters 4, 5, 6, 7, 8 and 9 will be exposed.

10.2.1. MOF nanoparticles of MIL-68(Al), MIL-101(Cr) and ZIF-11 for
thin film nanocomposite organic solvent nanofiltration membranes

e The use of deionized water as non-solvent allowed to obtain a P84® support suitable
for the interfacial polymerization of the polyamide (PA) selective thin films (both TFC
and TFN membranes).

e The application of DMF post-treatments (bath and filtration) implied the improvement
of both TFC and TFN membranes in terms of methanol permeation and sunset yellow
(SY) rejection. The rejection improvement was produced, in agreement with the
Hansel solubility parameters (HSP) calculations, because of a compression effect as a
result of the DMF swelling, a healing effect due to the pressure driven pore collapse
and because of the accumulation of PA fragments on the membrane surface, which
would increase the solute transfer resistance.

e Doubling the TMC concentration in hexane (from 0.1 to 0.2% (w/v)) and the reaction
time (from 1 to 2 min) did not improve the rejection values and, in fact, it caused a
reduction in the methanol permeance. This was probably due to a densification of the
thin film as the cross-linking increased. Consequently, 0.1% (w/v) of TMC in n-hexane
and 1 min of reaction are the optimum parameters.

e The use of nanometric MOF particles, such as the 70 nm MIL-101(Cr), the 103 nm MIL-
68(Al) and the 79 nm ZIF-11, all of them with particle sizes below the thickness of the
thin film, of 100-150 nm, provoked an increase in the solvent permeation through such
film. ZIF-11 was the MOF that enhanced the methanol permeation the most, then MIL-
101(Cr) and finally MIL-68(Al), see Fig. 10-1. In combination with the DMF filtration
post-treatment, all these TFN membranes resulted to be highly permeable and
selective to SY.

e ZIF-11 has been the MOF which caused the highest permeance increase in the TFN
membranes of this study (see Fig. 10-1). A reduction in the cross-linking degree during
the polymerization of the polyamide, rather than the porosity, increased the
permeance through the membrane. This, in addition to the ZIF-11 hydrophobicity
which favoured the methanol permeance, provoked the mentioned effect. However,
the presence of ZIF-11 agglomerates could have created preferential paths between
the polyamide and these that would have caused a rejection reduction.

e The solvent permeation order in both TFN (with ZIF-11) and TFC membranes would be
the next: acetone > water > methanol > THF. In all cases, TFN membranes gave rise to
higher permeations than the conventional TFC membrane. This was caused by a
combination of factors, such as: i) the hydrophobic character of ZIF-11, ii) membrane-
solvent interaction as quantified by HSP calculations, and iii) the kinetic diameters of
the solvents.

135



Chapter 10

e Finally, feeding a solution with AO provoked the lowest methanol oermeation through
the TFN membrane combined with ZIF-11. This was caused by the strong PA-AO and
benzimidazol-AO interactions, in agreement with HSP estimations, which intensified
the membrane fouling with the AO, more than with the SY or the rose bengal.

10.2.2. Simultaneous use of MOFs MIL-101(Cr) and ZIF-11 in thin
film nanocomposite membranes for organic solvent nanofiltration

e Four types of membranes were fabricated: TFC membranes and three types of TFN
membranes (with ZIF-11 alone, with MIL-101(Cr) alone and with a combination at 50%
of both MOFs). A synergic effect between MOFs MIL-101(Cr) and ZIF-11 was envisaged
related to the hydrophilic character and wide specific surface of the first and the
hydrophobic character of the latter.

e This MOF combination gave rise to a more versatile membrane with intermediate or
even better performances in AO and SY separations than the TFN membranes with
only MIL-101(Cr) or ZIF-11. In fact, the TFN MIL-101(Cr)+ZIF-11 showed methanol
permeations between those of MIL-101(Cr) and ZIF-11 TFN membranes (see Fig. 10-1).

e The DMF filtration post-treatment improved even more the performance of the TFN
membrane with the MOF combination.

e Higher temperatures implied higher methanol permeations because of the solvent
viscosity reduction. Besides, the solute adsorption on the membrane surface was
reduced as the temperature increased, which favoured the methanol permeance.

e Going back to room temperature after the heating cycle did not allow the retrieval of
the initial permeation values of the membrane. This was probably caused by
irreversible changes in the membrane structure.

e This strategy of combining MOFs ZIF-11 and MIL-101(Cr), along with the application of
DMF filtration, could be suitable for other MOFs with different properties.

10.2.3. Nanofiltration thin film composite membrane on either the
internal or the external surface of a polysulfone hollow fiber

e Some differences in morphology of both the inner surface and outer surface of the
hollow fiber support were detected. The inner surface was much rougher than the
outer (1000 + 660 nm compared to 270 + 50 nm) and it had larger superficial pores
(2700 + 1200 compared to 950 * 260 nm). These differences influenced the
permeation of water and the AO rejection, and the thin film formation by interfacial
polymerization. As seen in the inset of Fig. 10-1, the inner TFC membrane was almost
17 times more permeable than the outer TFC membrane.

e The high porosity of the lumen surface, along with the synthesis method based on
microfluidics allowed to obtain a stable and highly permeable thin film on the inner
side of a 250/380 ID/OD um hollow fiber. This was due to the fact that the polyamide
grew on the big inner superficial pores of 2.7 + 1.2 um with a homogeneous and
continuous thin layer, allowing to keep hollow spaces below (protected from AO
fouling) that would give high permeances but high rejections too. This was observed
by SEM of the cross-section of the inner TFC membrane.

e In contrast, the outer TFC membrane was less permeable than the inner TFC
membrane, although the solute rejection was equally high. This was justified by the
higher cross-linking degree of the outer polyamide layer as compared to that of the
inner.
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e The mathematical model confirmed the water permeation differences between the
outer and inner polyamide thin films. Once both outer and inner TFC membranes were
working close to a stationary regime, the water permeance was almost ten times
lower through the first than through the latter.

e The water permeation obtained from the inner TFC membrane was not higher that
many other TFC membranes synthesized in literature. However, the low inner and
outer diameters of the hollow fiber substrate would allow to obtain membrane
modules more productive in terms of permeance.

10.2.4. Polyamide-MIL-101(Cr) thin films synthesized on either the
outer or inner surfaces of a polysulfone hollow fiber for water
nanofiltration

e The microfluidic synthesis allowed to obtain TFN membranes combined with MIL-
101(Cr) with the thin film on the lumen of a hollow fiber with 250 um of ID. These
resulted to be up to three times more permeable than the same TFN membranes with
the thin film on the outer surface (see the inset of Fig. 10-1).

e The MIL-101(Cr) nanoparticles were found in both outer and inner thin films of the
TFN hollow fiber membranes by TEM, STEM, EDS and electron diffraction.

e The MIL-101(Cr) nanoparticles enhanced the water permeation through both layers.
However, the thin film properties, and therefore the water permeance they would
give, were strongly limited by the substrate surfaces characteristics (porosity and
surface roughness).

e The inner MIL-101(Cr)-PA layer was the most permeable of all the layers tested in this
study, even though the addition of MIL-101(Cr) made the resultant inner TFN
membrane only around 1.4 times more permeable than the corresponding inner TFC
membrane (see Fig. 10-1). The outer MIL-101(Cr)-PA layer had higher concentration of
nanoparticles than the inner MIL-101(Cr)-PA layer, and, although the addition of the
MOF made the outer TFN membrane around 7 times more permeable than the
corresponding outer TFC membrane (see Fig. 10-1), the resultant membrane was still
less permeable than the inner TFN-MIL-101(Cr) (see the inset of Fig. 10-1).

10.2.5. Polyamide-MOF bilayered thin film composite hollow fiber
membranes with tuned MOF thickness for water nanofiltration

e Continuing previous studies from our research group about in situ crystallization
methods to synthesize continuous MOF layers by microfluidics, the synthesis time of
the continuous ZIF-93 layer on the lumen of the P84® hollow fiber (200 um ID) was
reduced from 80 min to 15 min. The layer crystallized in this conditions was thinner
than the formed in 80 min (0.85 + 0.09 um compared to 2.6 + 0.4 um) and also
defective for gas separation (with smaller H,/CH,4 separation selectivity but higher H,
permeance), but it was useful as a less resistant support layer for the synthesis of a
polyamide thin film.

e The sequential microfluidic synthesis allowed to obtain a bilayered PA-MOF
membrane, where the polyamide was created following the same method as in
previous chapters of this thesis and the ZIF-93 layer, as in previous studies of the CREG
research group. Probably the amine (from the PA) and the carbonyl group (the ligand
of the ZIF-93) enhanced the PA-ZIF-93 interactions, and therefore, the adherence of
both films.
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e The ZIF-93 along with the PA film have acted as a double barrier to achieve a higher SY
rejection than the corresponding TFC membrane (from the most selective to the less
selective membranes, they would be ordered as: bilayered PA-ZIF-93 membrane > ZIF-
93-based membrane > TFC membrane > P84® support). In contrast, the ZIF-93
presence reduced the cross-linking degree of the polyamide and increased its
hydrophilic character, giving rise to a more permeable membrane than the
corresponding TFC membrane (from the most permeable to the less permeable
membranes: P84® support > ZIF-93-based membrane > PA-ZIF-93 bilayered membrane
> TFC membrane).

e This bilayered structure was the second most effective synthesis strategy to enhance
the corresponding TFC membrane (see Fig. 10-1), even though the resultant
membrane was one of the less permeable of the whole study.

10.2.6. Scale-up of the synthesis of a TFC membrane on a
commercial polysulfone hollow fiber (research stay)

e During the three-months stay at Polymem, none of the thin film fabrication methods
applied were reproducible enough. However, one of the TFC membrane modules
fabricated gave good performances of 6.1 L:-m?2-h"*-bar? of water permeance and 66%
of CaCl; rejection).

e The polyamide film of the considered effective modules, which rejected between 25%
and 66% of the CaCl,, seemed to be continuous and homogeneous.

e It was evidenced that the relatively low rejections did not mean that the TFC
membranes had big voids or their PA thin film was not enough homogeneous. In fact,
these rejections might be the result of a PA film with a low cross-linking degree or a PA
film with defects so small that they could not be detected by SEM (e.g. as a lack of PA
continuity).

e Allin all, these incipient results developed at industrial conditions showed that the first
strategy considered could be potentially effective to fabricate productive TFC
membrane modules in the future.
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Fig. 10-1. Permeance ratios for TFN (or bilayered) membranes divided by their corresponding TFC membranes (main
graph). Inset: permeance ratios inner TFC membrane/outer TFC membrane and inner TFN-MIL-101(Cr)
membrane/outer TFN-MIL-101(Cr) membrane.

Summing up, simpler membranes such as the hollow fiber membranes synthesized in chapters
6 and 7 (TFC y TFN-MIL-101(Cr), with their corresponding thin films on the lumen of the hollow
fiber) could compete against TFN-ZIF-11 y TFN-MIL-101(Cr)+ZIF-11 flat membranes from
chapters 4 and 5, respectively, with no additional post-treatment. Nevertheless, this
comparison is not easy to be done, since the nanofiltration tests of chapters 4 and 5 were
carried out with methanol as solvent during 30 min, whereas the tests of chapters 6 and 7 with
water during six hours. This means that the values represented in Fig. 10-2 are influenced by
membrane-solvent interactions and different compression and fouling effects. However, this
figure does give an idea of the improvement on the separation performance when hollow
fibers were used as support for TFC and TFN membranes. Besides, as it is seen in Fig. 10-2,
using hollow fiber membranes can give rise to more productive membranes in terms of flow of
permeate per pressure unit and per volume of equipment, because they can be used to
fabricate membrane modules with higher m?-m ratio than those based on flat membranes
(such as the spiral-wounded modules).
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Fig. 10-2. Permeance of membranes TFN-ZIF-11 from chapter 4 (with DMF filtration as post-treatment), TFN-MIL-
101(Cr)+ZIF-11 from chapter 5 (with DMF filtration as post-treatment), TFC from chapter 6 and TFN-MIL-101(Cr)
from chapter 7, both with their respective thin film on the lumen of the hollow fibers provided by Polymem and
bilayered PA-ZIF-93 from chapter 8, with both layers synthesized on the lumen of the P84® hollow fiber provided by
Tecnalia. Flow of permeate per bar and per m? of equipment for each membrane. The ratio m?-m- for each fiber was
obtained from different sources: for the membranes from chapters 4 and 5, the ratio considered was taken from a
nanofiltration membranes manufacturer (spiral-wounded module), Synder Filtration (3472 m?m3, see
www.synderfiltration.com, accessed on November 11th 2019); for the membranes from chapters 6, 7 and 8, the ratio
was calculated as the inner surface divided by the volume that each fiber occupies (6925 m?-m3 for the first two,
6530 m?-m?3 for the latter) .
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11. Conclusiones

Los objetivos planeados para esta tesis doctoral se han cumplido, logrando nuevas estructuras
de membrana basadas en las estudiadas en los ultimos afios en la bibliografia (membranas TFN
y bicapa PA-MOF), tanto en forma plana como de fibra hueca (de didmetros internos entre 200
y 250 um, por debajo de los 500 um que limitan el llamado régimen microfluidico). Dado que
dichas estructuras (membranas TFN y membranas bicapa PA-MOF) mejoraron los resultados
de sus predecesoras (membranas TFC y membranas ISA) en lo que a nanofiltracién y ésmosis
inversa se refiere, su adaptacién a una fibra hueca significa la obtencién de membranas con
mayor potencial productivo en la aplicacién final que las planas. Ademads, se ha logrado
profundizar en las interacciones MOF — poliamida, que permiten perfeccionar la sintesis de
este tipo de membranas.

A continuacién, se muestran en detalle las conclusiones extraidas de los capitulos de
resultados 4,5,6,7,8y9.

11.1. Nanoparticulas MOF de MIL-68(Al), MIL-101(Cr) y ZIF-11 para
membranas nanocompuestas de capa fina

e La utilizacion de agua desionizada como non-solvent permite la obtencidon de un
soporte adecuado para la formacién de una capa fina selectiva al amarillo crepusculo
(SY).

e La aplicaciéon de los postratamientos con DMF (bafio y filtrado) mejora tanto la
permeacién como el rechazo de la membrana. El aumento del rechazo, mas llamativo
que el de la permeacién, se debe a un efecto de compresidn en la capa por la
absorcién de disolvente, a un proceso de curacion de la capa por el colapso de los
poros y a la acumulacidon de fragmentos disueltos de poliamida, que provocan un
efecto de resistencia al paso del soluto.

e Pasar de 0.1 a 0.2% (w/v) de TMC en n-hexano y doblar (de 1 a 2 min) el tiempo de
reaccién no significa un incremento de la retencidn de soluto y, ademas, disminuye la
permeacién de metanol. En conclusion, 0.1% (w/v) de TMC en n-hexano y 1 min de
tiempo de reaccién son los pardmetros dptimos.

e El uso de nanoparticulas de MOF, como el MIL-101(Cr) de 70 nm, el MIL-68(Al) de 103
nmy el ZIF-11 de 79 nm, todas ellas con tamafios por debajo del grosor de la capa fina
(100-150 nm), incrementa la permeacion de disolvente a través de dicha capa. El ZIF-
11 es el que mejora mas la permeacién de metanol (ver Fig. 11-1), después el MIL-
101(Cr) y finalmente el MIL-68(Al). En combinacion con el postratamiento de DMF
filtrado, todas estds membranas TFN resultan ser altamente permeables y selectivas al
SY.

e Como se ha indicado, el ZIF-11 es el MOF que mayor efecto de incremento de
permeacién produce en las membranas TFN en este estudio. No es por un efecto de
incremento de la hidrofilicidad o por su superficie especifica, como en el caso del MIL-
101(Cr), sino mas bien por las interacciones quimicas que se establecen durante la
formacion de la poliamida, que hacen disminuir el grado de entrecruzamiento de las
cadenas de esta. Lo que se traduce en un aumento de la permeacion. El ZIF-11, sin
embargo, genera caminos preferenciales entre los aglomerados de este y la poliamida,
lo cual se traduce en un aumento de la permeacidn, pero en una disminucion del
rechazo de soluto.
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e Tanto en la membrana TFN combinada con ZIF-11 como en la membrana TFC, el orden
de permeacién de disolventes es el siguiente: acetona > agua > metanol > THF. En
todos los casos, la membrana TFN ofrece mayores permeaciones de los cuatro
disolventes que la TFC. Esto es debido a una combinacidon de factores: el caracter
hidréfobo del MOF, las interacciones, cuantificadas mediante los HSP, y el didmetro
cinético de los disolventes.

e Finalmente, la alimentacién con naranja de acridina (AO) da las permeaciones
menores de metanol a través de la membrana TFN combinada con ZIF-11. Esto es
debido a la fuerte interaccion del AO con la poliamida y el ligando del ZIF-11
(benzimidazol).

11.2. Uso simultaneo de los MOF MIL-101(Cr) y ZIF-11 en membranas
TFN para nanofiltracion de disolventes orgdnicos

e Se han preparado cuatro membranas; una membrana TFC y tres TFN (solo con ZIF-11,
solo con MIL-101(Cr) y una con una combinacién del 50% de ambos MOF). Se observa
un efecto sinérgico entre los MOF MIL-101(Cr) y ZIF-11, dado por el caracter hidréfilo y
gran porosidad del primero y la hidrofobicidad del segundo. La presencia de los MOF
se detecta mediante microscopia SEM, TEM y STEM (en los dos ultimos casos de la
capa fina desprendida del soporte) y mediante andlisis EDX y EDS para detectar los
metales de cada uno de ellos.

e Esta combinacidon da lugar a una membrana mas versatil, que funciona de forma
intermedia o incluso mejor que las membranas TFN con MIL-101(Cr) o ZIF-11 por
separado en la separacién de tanto AO como SY. La membrana de TFN MIL-
101(Cr)+ZIF-11 ofrece una permeacion de metanol intermedia entre la de la
membrana TFN ZIF-11y la de TFN MIL-101(Cr) (ver Fig. 11-1).

e La aplicacién del filtrado con DMF mejora incluso mas la membrana TFN con MOF
combinados, sin comprometer el rechazo de soluto.

e Temperaturas mas altas de operacidn significan una mayor permeaciéon de metanol
debido a la disminucién de la viscosidad del disolvente. Ademads, se reduce la
adsorcion del soluto en la superficie de la membrana, reduciendo el ensuciamiento y
favoreciendo la permeacién del metanol.

e Tras operar a 55 °C y volver a la temperatura ambiente, se observa que la permeacion
de agua no vuelve a los valores iniciales. Esto sugiere cambios irreversibles en la
estructura de la membrana

e la estrategia de combinacién de MOF vy la aplicacién del postratamiento con DMF
podria aplicarse a otros pares de MOF de propiedades diferentes.

11.3. Membrana compuesta de capa fina sobre la superficie interna o
externa de una fibra hueca de polisulfona

e Se observan diferencias en la morfologia de las superficies externa e interna de la fibra
hueca utilizada como soporte para la sintesis de la capa fina de poliamida. La superficie
interna es mas rugosa que la externa (1000 £ 660 nm frente a 270 + 50 nm) y tiene
poros superficiales de mayor diametro (2700 + 1200 frente a 950 + 260 nm). Estas
diferencias afectan a la permeacién y al rechazo de AO y a la sintesis de la capa fina de
poliamida, y por lo tanto a su funcionamiento. Como se ve en el inset de la Fig. 11-1, la
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membrana TFC interior resulta ser casi 17 veces mas permeable que la membrana TFC
exterior.

e La gran porosidad de la superficie interna, junto con la técnica de sintesis basada en la
microfluidica, permite la obtencién de una capa fina estable y altamente permeable en
la nanofiltracion de disoluciones acuosas. Esto se debe a que la capa fina crece encima
de los grandes poros, cubriéndolos completamente y aislandolos de la disolucion de
alimentacién, evitando asi que el espacio vacio dejado debajo no se ensuciase con el
soluto y por lo tanto dejase libre el paso al permeado. Esto se observa mediante
microscopia SEM de la seccién transversal de la membrana TFC con la capa fina en el
lumen.

e Por otro lado, la superficie exterior da lugar a una capa de poliamida igual de selectiva
que la creada en el interior, pero mucho menos permeable. Esto se justifica mediante
el grado de entrecruzamiento de las cadenas de poliamida, que se cree mucho mayor
en la capa externa que en la interna.

e El modelo matematico confirma las diferencias en la permeacidn de agua cuando se
utilizan las membranas TFC con la capa fina en el lumen y en el exterior. Cuando
ambas membranas trabajan cerca del régimen estacionario, la permeacion de agua es
casi diez veces menor cuando se filtra a través de la capa final del lumen que a través
de la capa exterior.

e La permeacion de agua a través de la capa interna obtenida no es mayor que la
obtenida de membranas sintetizadas en muchos otros trabajos de la bibliografia. Sin
embargo, los bajos didmetros internos y externos de la fibra permitirian construir
maddulos de membrana mas productivos por volumen de equipo.

11.4. Capa fina poliamida-MIL-101(Cr) sobre la superficie externa e
interna de un soporte de fibra hueca de polisulfona

e La sintesis microfluidica permite la obtencion de membranas TFN combinadas con
nanoparticulas de MIL-101(Cr) con la capa fina en el lumen de una fibra hueca de
polisulfona de 250 um de diametro interno. Estas resultaron resultan ser hasta tres
veces mas permeables que las membranas TFN del mismo tipo con las capas finas en el
exterior de dicho soporte (ver el recuadro de la Fig. 11-1).

e Mediante las técnicas TEM, STEM, EDS y difraccién de electrones se detectan
nanoparticulas de MIL-101(Cr) en ambas capas finas (externa e interna) de las
membranas TFN de fibra hueca.

e Las particulas de MIL-101(Cr) mejoran la permeacién de agua a través de ambas capas.
Sin embargo, las propiedades de estas, y en consecuencia, la permeacion de agua a su
través, estan limitadas por las caracteristicas superficiales del soporte.

e La capa interna de MIL-101(Cr)-poliamida es la mas permeable de este cuarto estudio,
aunque dio lugar a una membrana TFN solo 1.4 veces mas permeable que su
membrana TFC correspondiente (ver Fig. 11-1). La capa externa con la misma
combinacion da lugar a una membrana TFN hasta 7 veces mds permeable que su
membrana TFC correspondiente (ver Fig. 11-1), aunque sea menos permeable que la
TFN MIL-101(Cr) interior (ver inset Fig. 11-1).
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11.5. Membrana bicapa poliamida-MOF en fibras huecas para
nanofiltracion de agua

e Tomando como referencia trabajos previos del grupo de investigacion con sintesis por
microfluidica de capas continuas de MOF se ha reducido el tiempo de formacidn de la
capa de ZIF-93 en el lumen de una fibra de P84® de 200 um de diametro interno, de 80
a 15 min. Esta capa, mds fina que la formada en 80 min (0.85 + 0.09 um frente a 2.6 +
0.4 um), es probablemente defectuosa y menos eficaz para la separacion de gases,
pero es muy util como soporte de una capa fina de poliamida. De todos modos, para el
mismo tiempo de sintesis que en otros estudios (80 min), se logra una capa altamente
permeable al H, frente al CH4 y con cierta selectividad H,/CHa.

e La técnica de microfluidica permite la sintesis de una membrana bicapa PA-MOF,
donde la poliamida se crea siguiendo el mismo método que en estudios anteriores de
esta tesis y la capa de MOF a partir de métodos ya publicados por el CREG. La
interaccion entre la amina de la primera y el grupo carbonilo de la segunda potencia la
adherencia entre ambas capas, dando lugar a una membrana Unica estable para la
nanofiltracion de disoluciones acuosas.

e El ZIF-93 de la capa de MOF, junto con la capa de PA encima, hacen de doble barrera
para lograr un mayor rechazo de soluto, logrando asi una membrana mas selectiva al
SY que su correspondiente TFC (quedando el orden de membranas de mas a menos
selectivas como membrana bicapa PA-ZIF-93 > membrana basada en ZIF-93 >
membrana TFC > soporte de P84®). Por otro lado, el ZIF-93 disminuye el grado de
entrecruzamiento de la capa de poliamida y aumenta el caracter hidrofilico de esta, tal
y como sugieren la formacidon de una membrana mas permeable que su membrana
TFC correspondiente (quedando el orden de membranas mds a menos permeables del
siguiente modo: soporte de P84® > membrana basada en ZIF-93 > membrana bicapa
PA-ZIF-93 > membrana TFC).

e La estrategia de sintetizar una membrana bicapa PA-MOF es la segunda mas efectiva a
la hora de mejorar su membrana TFC correspondiente (ver Fig. 11-1), aunque la
membrana resultante sea de las menos permeables de todo el estudio debido a la
menor permeacion del soporte de P84°®.

11.6. Escalado de la sintesis de la capa fina de poliamida en la superficie
interna de una fibra hueca comercial (estancia)

e No se ha logrado un método totalmente reproducible para el escalado de la sintesis de
la capa fina de poliamida en el interior de las fibras huecas comerciales de Polymem.
Sin embargo, si se ha obtenido un maédulo de membrana con alta selectividad al CaCl,
y con alta permeacion (6.1 L-m?2-h'*-bar'y 65.7% de rechazo).

e Las membranas TFC con rechazos entre un 25 y 40% de CaCl; contienen una capa
continua y homogénea de poliamida.

e Larazdn por la que no se logra una membrana TFC mas selectiva tiene que ver, o bien
por defectos pequefios no detectables por microscopia SEM, o bien porque la capa de
poliamida tiene un bajo grado de entrecruzamiento.

e Los resultados muestran, en conclusion, que la estrategia inicial de fabricacién de
capas finas de poliamida puede permitir un escalado sencillo de membranas
potencialmente productivas.
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Fig. 11-1. Ratios de permeaciones membrana TFN (o bicapa) entre su membrana TFC correspondiente (grdfica
principal). Ratios de permeaciones membrana TFC o TFN interior/membrana TFC o TFN exterior (inset).

En resumen y conclusion, se han logrado membranas de fibra hueca sintetizadas en los
capitulos 6 y 7 (TFC y TFN-MIL-101(Cr) con sus respectivas capas finas en el lumen de la fibra
de polisulfona de Polymem) que pueden competir, sin necesidad de afiadir post-tratamientos
quimicos, con las membranas planas TFN-ZIF-11 y TFN-MIL-101(Cr)+ZIF-11 (a las que si se les
sometieron a post-tratamiento con filtracion de DMF) de los capitulos 4 y 5, respectivamente.
Es cierto que la comparacion no es del todo correcta, porque las pruebas de nanofiltracion en
los capitulos 4 y 5 se llevaron a cabo con metanol y solo durante 30 min, mientras que en los
capitulos 6 y 7 se filtro agua, y las permeaciones de la Fig. 11-2 corresponden a la sexta hora de
filtrado. Es decir, en la comparacion de los valores de la Fig. 11-2 hay que tener en cuenta
interacciones membrana-disolvente y que las membranas de los capitulos 4 y 5 no tuvieron un
efecto de compresidon y ensuciamiento tan acusado como las de los capitulos 6 y 7. Sin
embargo, dicha figura si da una idea de la mejora en el funcionamiento de la membrana que
implica la utilizacidn de fibras huecas de microfiltracidn utilizadas como soporte y el potencial
productivo que tienen, en términos de caudal por unidades de presidon y de volumen de
equipo, cuando se tiene en cuenta el drea efectiva de membrana por unidad de volumen de un
hipotético mddulo construido con cada tipo de membrana (ver Fig. 11-2).
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Fig. 11-2. Permeacion de las membranas TFN-ZIF-11 del capitulo 4 (con filtrado de DMF como postratamiento), TFN-
MIL-101(Cr)+ZIF-11 del capitulo 5 (con filtrado de DMF como postratamiento), TFC del capitulo 6 y TFN-MIL-101(Cr)
del capitulo 7, ambas con la capa fina en el lumen de la fibra hueca de PSf de Polymem y PA-ZIF-93 bicapa del
capitulo 8, ambas capas sintetizadas en el lumen de la fibra hueca de P84° de Tecnalia. Caudal de permeado por bar
de presion y m3 de equipo de cada fibra. El ratio m?-m-3 de cada fibra se ha obtenido de fuentes diferentes: para el
caso de las membranas planas de los capitulos 4 y 5, se ha tomado un ratio de un modulo en espiral comercial
(forma en que se colocan las membranas planas en un médulo de membrana para asi potenciar su ratio m?-m= para
nanofiltracion) de Synder Filtration (3472 m?-m=3, ver www.synderfiltration.com, consultado el 11 de noviembre de

2019); para el caso de las de fibras huecas de los capitulos 6, 7 y 8, se ha calculado tomando como superficie la
superficie interna de cada fibra y como volumen, el volumen que la propia fibra ocupa (6925 m?-m=3 para los dos

primeros, 6530 m2-m- para el ultimo).
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12.2. Glosario

A Absorbancia

A' Area de la membrana

AFM Atomic force microscope

AO Acridine orange

ATR Atenuated total reflectance

bdc tereftalato

BET Brunauer-Emmet-Teller

CFD Computational fluid dynamics

ci Concentracion de un componente

Cp Calor especifico

cab Quantum dots

CREG Catalysis, molecular separations and reactors engineering group

D Longitud caracteristica

dci/dx Gradiente de concentracion del componente i

Di Coeficiente de difusidn de un componente i

DMF Dimetilformamida

DMSO Dimetilsulféxido

DTG TGA derivatives

dpi/dx Gradiente de un potencial quimico a través de la pared (membrana)
dy/dx Electrodifusion por potencial eléctrico

E Energia de cohesion

ED Energia de fuerzas de dispersidon atdmicas

EDS X-ray spectrometry

EDX Energy-dispersive X-ray spectroscopy

EH Energia de fuerzas moleculares de puente de hidrégeno

EP Energia de fuerzas moleculares dipolo permanente-dipolo permanente
F Constante de Faraday

FTIR Fourier-transform infrared spectroscopy

HDA Hexanodiamina

HKUST-1 Hong Kong University of Science and Technology

HSP Hansen solubility parameters

INA Instituto de nanociencia de Aragén

IP Interfacial polymerization

IPA Isopropanol

ISA Integrally skinned asymmetric

Ji Transporte de componente 1 (disolvente) a través de la membrana
Jv Conveccién con el volumen total de disolucidon impulsada por un gradiente de presion
k Coeficiente de permeabilidad

k' Conductividad térmica del fluido

Ki Factor de rechazo de un componente i

| Longitud (grosor) de la pared (membrana)
I' Longitud atravesada por la luz en el medio
LMA Laboratorio de microscopia avanzada
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MIL
mim
mimc
MOF
MPD
MWCO
ni

NMP
OSN

PA
PAN
PEG
Pel
PES
Pl
PSf
PVC
PVDF

Qcm

Ra

RB
RBS
Re
RMS
rp
SEM
STEM

TEM
TFC
TFN
TGA
T™C

vi
XPS
XRD

Materiaux de I'Institute Lavoisier
2-metil-imidazol
4-metil-5-imidazolcarboxaldehido
Metal-organic framework
m-fenilendiamina

Molecular weight cut-off

Fraccidon molar de i (mol/mol)
N-metil-2-pirrolidona

Organic solvent nanofiltration

Presion

Poliamida

Poliacrilonitrilo

Polietilenglicol

Numero de Péclet térmico

Polietersulfona

Poliimida

Polisulfona

Policluoruro de vinilo

Polifluoruro de vinilideno

Caudal de permeado

Quartz crystal microbalance

Radio del menisco de un fluido contenido en un recipiente
Ratio entre los parametros de solubilidad de Hansen de dos componentes
Rose bengal

Rutherford backscattering spectrometry
Numero de Reynolds

Root mean square

Tamafio de poro

Scanning electron microscope

Scanning transmission electron microscopy
Sunset yellow

Temperatura

Tiempo

Matriz inversa de las tres componentes de la velocidad en cada una de las tres
direcciones del espacio

Transmission electron microscope

Thin film composite

Thin film nanocomposite
Thermogravimetric analysis

Tricloruro de 1, 3, 5 - benzeno tricarbonilo
Vector velocidad del fluido en la direccidn axial de una tuberia (fibra hueca)
Volumen de permeado

Velocidad

Volumen molar del componente i

X-ray photoelectron spectroscopy

X-ray diffraction

165



Capitulo 12

ZIF

A O © S5 M m

Valencia del electrolito

Zeolitic imidazole framework

Tensidn superficial

Coeficiente de actividad de i (mol/mol)

Parametro de solubilidad

Parametro de solubilidad asociado a las fuerzas de dispersiéon atédmicas

Parametro de solubilidad asociado a las fuerzas moleculares de puente de hidrégeno
Parametro de solubilidad asociado a las fuerzas moleculares dipolo permanente-
dipolo permanente

Porosidad de la pared (membrana)

Absortividad

Viscosidad

Angulo de incidencia del haz de rayos X en el XRD
Densidad del fluido

Tortuosidad de la porosidad de la pared (membrana)
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