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Resumen

Este Trabajo de Fin de Grado, cuya parte experimental ha sido desarrollada en la
Universidad de Zaragoza, en el departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del
Medio Ambiente y en el Instituto de Nanociencia y Materiales de Aragén (INMA), se
resume en la memoria “Membranas ultrafinas de poliamida preparadas mediante

polimerizacion interfacial a alta temperatura para separaciones de Hx/CH,4”.

El objetivo principal de este proyecto es tanto la sintesis como la caracterizacion de
membranas poliméricas efectivas para la separacion de mezclas gaseosas de Hx/CHa.
Para conseguir esta optimizacion es necesario precisar dos paradmetros fundamentales;
la permeacién del gas que se desea separar, asi como la selectividad (ratio de las
permeabilidades de cada gas) que posee dicha membrana para separar una mezcla de

gases.

Se han sintetizado membranas del tipo “Thin film composite” (TFC) o "Compuesto
de pelicula delgada” de poliamida sobre soportes porosos. La sintesis se ha realizado
mediante polimerizacion interfacial entre fases vapor-liquido y de modo convencional
entre fases liquido-liquido. Ademas, se estudiaron diferentes pardmetros como la
temperatura de las fases reaccionantes, la porosidad y rugosidad del soporte y la
naturaleza del mismo. Ademéds, se afiadié una capa intermedia (gutter-layer) de un
polimero elastomero, la silicona polidimetilsiloxano (PDMS) con el objetivo de mejorar
la formacién de la capa de poliamida, al estar soportada sobre una superficie mas
homogénea y con menos defectos. Posteriormente se sintetizaron membranas TFC
mediante polimerizacion interfacial a alta temperatura, variando a su vez el soporte
escogido. Para la caracterizacién de los soportes y las membranas se han utilizado
distintos métodos: microscopia electrénica de barrido (SEM), medidas de porosidad,
angulo de contacto y permeabilidad. A su vez, se han llevado a cabo medidas de
separacion de gases a temperatura constante (35°) y 3 bar para las diferentes

membranas sintetizadas.

Tras los distintos ensayos, se ha observado que el método de sintesis 6ptimo es el
de polimerizacion interfacial a alta temperatura. Siendo la temperatura 6ptima de 80°C
en la fase organica y el disolvente éptimo utilizado el IssoparaffinG. Con estas
condiciones se ha conseguido sintetizar membranas con una permeabilidad de 35 GPU
(gas permeation unit) y una selectividad H./CH4 de 26,5, siendo la mayor obtenida en

los diferentes ensayos a pesar de su baja permeabilidad.
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1 Introduccidn

1.1 Separacion de Hidroégeno

El H, es el elemento mas abundante en el Universo, pero no se encuentra en un
estado puro y suficientemente abundante en la Tierra (1). Sin embargo, en la actualidad,
existen diversos procesos para la obtencion de H,, como son: la oxidacion y/o reformado
de hidrocarburos, el reformado catalitico de metano (SMR, steam methane reforming) y
la gasificacién de carbén (2). Mediante el SMR, ademas de obtener H, también se
obtiene el CH4 que queda sin reaccionar y el CO como producto de la reccion (Ec. 1).
Ademas, va acompanada de la reaccion de “water gas shift” (WGS) en la que se hace
reaccionar parte del mondéxido de carbono producido (Ec.2) para obtener mas H; (3).
Por ello, el tipo de proceso por el cual se obtiene el hidrégeno va a implicar una etapa

de purificacion posterior, donde se separen el Ho y el CHq4 (4).

Reformado: ChnHm + n - H20 — n - CO + (n + 1/2 m)H: [Ec. 1]

Reaccion de WGS: CO + H20 — COz + Hz [Ec. 2]

Para poder purificar la corriente de H> en este tipo de procesos, existen diferentes
técnicas a emplear. Estas técnicas dependen de que impurezas estén presentes; de la
concentracion de hidrégeno en la corriente que se va a tratar y del objetivo de
concentracion requerido (4). Entre las tecnologias mas implantadas se encuentran la
adsorcion con ciclos PSA, la destilacién criogénica y la separacion con membranas.
Entre todas las tecnologias de separacion mencionadas, la separacién por membranas
se presenta como una de las opciones mas atractivas para la industria (5), como

podemos observar en la Tabla 1.

Tabla 1. Ventajas y desventajas de las técnicas para la purificacion de Ha.

Tecnologia Ventajas Desventajas

- Alto consumo de

- Es posible reutilizar el energia
Absorcion quimica disolvente y recuperar el | - Corrosion del equipo
Ho - Bajo flujo de gas




Destilacion

criogénica

- Alta pureza

- Requiere H,0O

- Grandes equipos (coste
y operabilidad)

- Uso intensivo de energia

(principal desventaja)

Adsorcion con
cambio de presion

- Mayor pureza que
membranas
- Més econdémico que

absorcion y destilacion

- Menor pureza que la
destilacion y la
absorcion

- Menos econdémico que
las membranas

- Adsorbentes con baja
capacidad

- Peor tratamiento de gas

con metano

Membranas

- Menor consumo
energético

- Gran eficiencia

- Médulos a gran escala

- Materiales con
propiedades especificas

- Poco resistente en

condiciones extremas

- No aplicable a grandes

flujos

Por otra parte, el mercado de membranas como técnica de separacién de gases ha

aumentado considerablemente en las Gltimas décadas, desde que se inicié en 1970 (8).

Las aplicaciones que han tenido en la industria se implantaron en la ultima década del

siglo XX; hoy en dia siguen siendo las mayoritarias en la industria (9).

1.2 Tecnologia de membranas para separacion de Hidrogeno

Las membranas son barreras semipermeables que, por su naturaleza fisica,

permiten tan solo el paso de elementos especificos (10), siendo necesaria una fuerza

impulsora para que los compuestos superen la resistencia que ofrece. En separacién de

gases, la diferencia de presién parcial se utiliza como fuerza impulsora. Por ello la

corriente de alimentacion se encuentra a alta presion y existe una gran diferencia entre

el coeficiente de permeacion (12).
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Figura 1. Membrana como barrera semipermeable (6)

Las membranas poliméricas pueden ser divididas en dos grandes grupos,
atendiendo a su estructura, simétricas y asimétricas (13). Por un lado, las membranas
simétricas mantienen una estructura comun a lo largo de esta y pueden ser tanto densas
como porosas. Sin embargo, las membranas asimétricas muestran diferentes
estructuras a lo largo de la membrana. Un ejemplo de estas Ultimas pueden ser las
llamadas “Thin film composite” (TFC), las cuales estan generalmente compuestas por
una fina capa selectiva que se forma sobre un soporte poroso (Figura 2). También, como
podemos observar en la Figura 2, en ocasiones se afiade una capa intermedia llamada
“gutter layer”. Esta capa aumenta la compatibilidad entre la capa porosa (soporte) y la
capa densa (selectiva) reduciendo los defectos de esta Ultima. Ademas, la adicion de la
capa intermedia puede modificar el mecanismo de transporte. La capa selectiva puede
depositarse en el soporte con distintas técnicas, como son el recubrimiento por
inmersién (dip-coating), el recubrimiento por rotacién (spin-coating) o la polimerizacién
interfacial, siendo esta dltima la mas comunmente utilizada (7). Como aparece en la
Figura 2, se puede afadir una capa protectora, habitualmente usada en membranas
comerciales para evitar su deterioro durante la manipulacion y sellar defectos, aunque

en el presente trabajo no se ha considerado necesario su uso.

| \ Protective coating layer
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<——— Selective polymer layer
% Y |
</ g vf ;'Z t,

<\Gunerlayer
N Support layer
Figura 2. Membrana TFC con una capa de soporte, una capa selectiva una capa protectoray
una capa intermedia (gutter layer).




A su vez, se pueden dividir en mas grupos dentro de estos dependiendo de los
distintos mecanismos de transporte a través de la membrana. Esta ultima clasificacion
la podemos observar en la Figura 3. En este proyecto se han utilizado membranas con
dos de estos tipos de mecanismos: difusion Knudsen y solucién-difusién. En el caso de
las membranas con poros de gran tamafio, el mecanismo de transporte es la difusion
Knudsen y la separacion se debe a la diferencia del tamafio molecular o de pesos
moleculares. Los soportes de las membranas TFCs son estructuras muy porosas donde
el transporte ocurre a través de difusion tipo Knudsen. La capa selectiva de poliamida
(PA) se trata de una capa densa donde el mecanismo se basa en la solubilidad y la
difusividad de los gases a través de la membrana (14). Los gases son transportados por
el mecanismo de solubilidad-difusion debido a un gradiente de concentracion, y este
mecanismo esté constituido por tres etapas: i) la absorcidn de las moléculas de gas en
el material denso (solubilidad), ii) la difusién activada a través de la membrana vy iii) la

desorcion en el otro lado de la membrana (8).

Nonporous
Porous membrane membrane
[ [ I
I I il v v
A0 s
y X é
vy [tﬁl] 1
a D, : v
Y /_\p' Fa v ¢
Knudsen Surface Capillary Molecular Solution-diffusion
diffusion diffusion condensation sieving mechanism

Figura 3. Mecanismos de transporte de gas en membranas poliméricas.

El interés industrial de las TFC radica en el hecho de que estas membranas son la
opcién mas 6ptima en cuanto a cantidad de flujo permeado para procesos de separaciéon
especificos (9). Entre las TFC, las mas utilizadas en la industria globalmente son las
producidas a partir de poliamida, usadas para la desalinizacién (10). Sin embargo, las
mas utilizadas industrialmente para la separacion de gases son las de acetato de

celulosa, poliimida y polisulfona fabricadas por inversion de fase (11).

Las TFC tienen gran potencial debido a que su configuracion hace que se maximice
la permeacion sin disminuir demasiado la selectividad. Permite optimizar la permeacion
de las membranas debido a la alta porosidad del soporte, el cual no opone resistencia y
permite el paso del gas. A su vez, la capa selectiva opone una alta resistencia, lo que
da lugar a un bajo flujo de gas; raz6n por la cual la capa selectiva debe ser lo mas fina
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posible. Por todo ello, son consideradas como la mejor opcion en nanofiltracion (12).
Las TFC son una técnica de separacion prometedora para separacion de gases (7) pero
son pocos los logros conseguidos en este ambito. Para la separacion de hidrogeno, las
mas usadas industrialmente son las membranas poliméricas densas (11). De hecho, las
empresas fabricantes de membranas utilizan un conjunto bastante limitado de polimeros
como materiales de membrana selectivos para el hidrogeno, como polisulfonas (PSF),
policarbonatos (PC), acetatos de celulosa (CA), polifeniléxidos (PPO) y poliimidas (PI).

Las membranas TFC pueden ser sintetizadas de varias formas, pero en todas ellas
una fina capa de un polimero selectivo se deposita sobre una capa de soporte poroso.
La funcién de la primera capa es proveer a la membrana de selectividad. Sin embargo,

el soporte aumenta la resistencia mecénica de la capa selectiva (8).

Tanto en la formacion como en el rendimiento de las TFC influye el soporte escogido,
atendiendo a su porosidad y rugosidad, asi la estructura de la capa selectiva, la cual
esta determinada por la reaccion interfacial dependiendo del método y las condiciones
escogidas para su sintesis. Comercialmente, este tipo de membranas se producen
tipicamente sobre un soporte poroso sobre el que se lleva a cabo una reaccién de

polimerizacién interfacial para formar la capa selectiva de poliamida.

En la polimerizacion interfacial comun, los monémeros altamente reactivos (en el
caso de la poliamida son el MPD y el TMC, Figura 4) se disuelven en dos disolventes
inmiscibles. Una vez que las disoluciones entran en contacto, se produce la
polimerizacién en la interfaz. La rapida polimerizacién conduce a la formacién de una
fina pelicula de polimero debido a la baja solubilidad (13). Sin embargo, la principal
ventaja de la polimerizacion interfacial en fase vapor es la eliminacion de sustancias
toxicas, inflamables y volatiles (9), como puede ser el Hexano o Acido clorhidrico,

usadas como disolventes.

0y_Cl k "o Sk HQ
¥ N N-C CHIN N-C
H\/J + o;\T,,.l..\;,/.L_{;o_' ¢=0 CCOH
cl ¢l ?N 1-n
MPD ™C Polyamide (PA)

Figura 4. Monémeros y polimero que obtiene



1.3 Objetivos del estudio

El presente trabajo se va a centrar en sintetizar y caracterizar diferentes membranas
poliméricas de tipo “Thin film composite (TFC)” para lograr separar mezclas gaseosas
de Hz y CHa.

Los obijetivos principales del trabajo son los siguientes:

e Sintesis y caracterizacion de los diferentes soportes empleados, asi como de
las membranas TFC sintetizadas a partir de estos.

o Estudio de la influencia de los soportes en la formacién de la capa de
poliamida.

e Estudio de los diferentes métodos de sintesis empleados para la fabricacion
de las membranas, como pueden ser la polimerizacion interfacial en fase
vapor (VIP, vapor interfacial polymerization) o convencional (IP, interfacial
polimerization).

e Estudio de diversos parametros, como la porosidad del soporte, las
propiedades quimicas de la superficie del soporte, el disolvente y la

temperatura que se emplean para la formacion de la membrana.

Ademas de la sintesis de las membranas de poliamida, se caracterizaran los

materiales a emplear mediante los siguientes métodos:

e Microscopia electrdnica de barrido (SEM)
e Angulo de contacto
e Separacion de las mezclas de gases H2/CH,

e Porosidad

Se sintetizaran y caracterizaran tanto las diferentes poliamidas, como las distintas
capas intermedias que se anexaran al soporte polimérico, para su ulterior estudio del
efecto de incorporacion de carga en la eficiencia de la membrana referida a la

separacion de la mezcla de gases.

Igualmente, también se sintetizaran y caracterizaran los diferentes soportes porosos,

con anterioridad al adicionamiento tanto de la capa selectiva como la intermedia.



2 Método experimental

2.1 Fabricacion de soportes

Los soportes adquiridos comercialmente son el PES MK UF aportados por Microdyn
Nadir y los soportes de Nylon adquiridos a Durapore® Filters.

2.1.1 Fabricacion de soportes de P-84

Las poliimidas (tipo de polimero compuesto por unidades repetitivas de imida) P84
son bien conocidas por sus excelentes propiedades mecanicas, alta resistencia térmica
y buena resistencia quimica. Los polvos inodoros de poliimida P84 son insolubles en

agua, no inflamables y no peligrosos (14).

Para la preparaciéon del soporte poroso P-84® se siguio el procedimiento reportado
por Luque et al. (15). En primer lugar, se prepara una disolucion de P84® en DMSO
(dimetil-sulféxido) con wuna concentracion de 24% en peso, manteniéndola
continuamente agitada mediante un agitador magnético, hasta que la poliimida se

disuelva completamente.

Posteriormente, se preparan los soportes mediante inversion de fase (16). Este
método consiste en verter dicha disolucion sobre una lamina de vidrio y, usando un
aplicador de pelicula automatico 4340 a una velocidad de 0.04 m-s™. Y una apertura de
250 um se origina un film (polimero + disolvente) de dicho espesor. El film, que contiene
la disolucion inicial, se sumerge en un bafio de agua destilada dando lugar a la
precipitacion del polimero y formando una membrana porosa soélida. Durante este
proceso, el agua se intercambia con el disolvente y la disolucién llega a ser inestable lo
que conlleva que el polimero precipite. Debido a la inestabilidad del polimero a medida
gue ocurre el intercambio de disolventes, aparecen dos fases, una rica en polimero y
otra deficiente en polimero. Pasado 1 minuto el soporte poroso polimérico se ha formado
completamente y se introduce en otro bafio de agua destilada durante otros 10 minutos,
para eliminar completamente los restos de disolvente (DMSO) de los poros del soporte

de la membrana.

Seguidamente, el soporte es lavado cuatro veces con IPA (isopropanol) durante una
hora cada lavado. El uso de este alcohol se debe al ensanchamiento que produce en

los poros, ya que sino al eliminar el agua dichos poros se cerrarian. Después de los 4
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lavados se sumerge en una disolucion de HDA (hexanodiamina) e IPA (120 g-L?)
durante 16 horas para producir el entrecruzamiento del soporte de la membrana, para
hacerlo estable en disolventes organicos. Para finalizar, se lava el soporte dos veces
con IPA, una hora cada lavado, y se sumerge en una disolucion de PEG/IPA (3:2, v/v)

para conservarlo.

Figura 5. Método de preparacion de los soportes de P-84

"

2.1.2 Fabricacién de soportes de PSF

La polisulfona es un polimero termoplastico de alto rendimiento, imperativo en sintesis

de membrana debido a sus notables propiedades térmicas, mecanicas y quimicas (17).

Los soportes de PSF (polisulfona) han sido preparados por inversion de fase (16).
Previamente, se prepara una disolucion del 30% en peso, o en su caso del 20%, en
NMP (N-metil-2-pirrolidona), y se agita continuadamente durante 16 horas a
temperatura ambiente. Una vez que tenemos la disolucién se realiza la inversion de fase
mediante un procedimiento similar al descrito anteriormente para las membranas de P-
84.

2.2 Preparacion de membranas TFC

2.2.1 Polimerizacion interfacial a temperatura

Una vez preparado los soportes tanto de polisulfona como de P-84® se procede a
crear sobre los distintos soportes descritos anteriormente la capa selectiva que permitira
la separacién de gases. Para ello se disuelve, a temperatura ambiente, MPD (m-
fenilendiamina) en agua destilada para obtener una disolucion acuosa de 2 v/wt%. Dicha

disolucién se mantiene agitada durante 30 minutos hasta que el MPD se ha disuelto
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completamente. Como fase orgénica se usa una disolucién de 0,1 v/iwt% TMC (1,3,5-
bencentricarbonilo) en Isoparaffin G (18). Esta disolucion, también ha de mantenerse
agitada hasta que todo el TMC se haya disuelto.

Para sintetizar la poliamida que dar& lugar a la capa selectiva es necesario que
ocurra la reaccion de polimerizacion interfacial entre el MPD y el TMC. Por ello, se sigue
el procedimiento descrito a continuacion. Ya realizadas ambas disoluciones se procede
a afiadir 5 mL de la disolucién de MPD sobre el soporte seleccionado para llevar a cabo
la deposicion de la disolucion mediante filtracion. Para que la deposicion sea completa
y correcta se realiza a temperatura ambiente y durante 5minutos. A continuacion, se
elimina el exceso de disolucién del soporte con un rodillo. Posteriormente, se afade, a
80°C, 5 mL de la disolucién de TMC en un horno a 80°C, donde transcurre la reaccion
por 2 minutos y, transcurrido ese tiempo, se retira el exceso de disolucion. Para finalizar,
se introduce la membrana en un horno a 100°C durante 30 minutos para asegurarnos

de que se ha producido un entrecruzamiento completo de la capa de poliamida.
. o s
é
(= QQ
40 /

Figura 6. Proceso de sintesis de la membrana TFC

1
30
2.2.2 Polimerizacion interfacial en fase vapor

Para la preparacion de las membranas TFC por polimerizacién interfacial en fase
vapor, primeramente, se impregna el soporte seleccionado (P-84 o PSF) con una

disolucién acuosa del 2% (w/v) de MPD durante dos minutos. Inmediatamente, se retira

el exceso de disolucion con un rodillo y se transfiere la membrana a un horno de vacio



a 60°C y 30 mbar durante 15 minutos. Con ello se consigue eliminar las moléculas de
agua gue se encuentran en los poros del soporte y que pueden degradar el TMC (15).

La reaccion de polimerizacion interfacial tiene lugar en un autoclave de acero
inoxidable revestido de teflén. 7 mg de TMC se colocan en el fondo del autoclave, el
cual se encuentra cerrado en la parte superior por el soporte impregnado con MPD, con
el lado que ha sido impregnado expuesto a los vapores de TMC, como se muestra en la
Figura 5. El autoclave se sella con el cuerpo de acero inoxidable para prevenir la
expulsion de los vapores de TMC asi como la entrada de aire. Posteriormente, se
introduce el autoclave en un horno precalentado a 90°C por un tiempo seleccionado
(variando entre 30 minutos y 1 dia). Transcurrido el tiempo de reaccion seleccionado se
enfria el autoclave con agua, y se deposita la membrana en una placa Petri con agua
desionizada por 10 minutos, para finalmente guardar la membrana en una placa Petri

con agua desionizada a 4°C hasta su uso (15).

i) MPD depaosition ii) TMC vapor VTFC
PA
P84 with
MPD
—> MU Ly
TMC

Figura 7. Proceso de preparacion de membranas TFC por polimerizacion interfacial en fase
vapor (15).

2.2.3 Gutter-layer

La capa intermedia o “gutter layer” esta destinada a proveer a la capa selectiva de
una superficie libre de defectos. Lo que mejorara la selectividad de la membrana, a
riesgo de reducir la permeacion (19). Para la capa intermedia se empleara
polidimetilsiloxano (PDMS). Previamente a la impregnacién del soporte con MPD se

lleva a cabo la sintesis de la capa PDMS.

Primeramente, se prepara una disolucion de 3% en peso con la adicion de 0,5 g de
PDMS y 0,05 g de Hardener (agente endurecedor) en 28 mL de n-hexano. Agitada
constantemente a temperatura ambiente hasta que se ha disuelto completamente y
tenemos una disolucion homogénea. Posteriormente, se procede a la formacion de la
capa de PDSM. Se consigue con el método denominado “Kiss-coating”, el cual consiste
en poner en contacto el soporte con la disolucion de PDMS durante un tiempo muy
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pequeiio (de 5 segundos a 1 minuto). Transcurrido ese tiempo, se introduce el soporte
en un horno a 100°C durante 18 horas para su posterior uso.

2.3 Caracterizacion de las membranas

2.3.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia y la composicién estructural de la seccion transversal de las
membranas es conocida gracias a la microscopia electrénica de barrido. Esta técnica
de caracterizacién utiliza un haz de electrones el cual impacta en la muestra y mediante
la deteccion de los electrones rebotados crea una imagen de la morfologia de la
superficie del material. Para realizar dicha caracterizacion se ha utilizado el microscopio
de electrones Inspect F50 ((FEI) operando a 10 kV. Las secciones transversales han
sido preparadas mediante fractura en frio, por inmersién en N; liquido, para obtener un

corte lo mas limpio posible. Tras el corte, han sido recubiertas con paladio (Pd).
2.3.2 Porosidad de los soportes

La medida de la porosidad de los distintos soportes estudiados nos permite discernir
en cual de ellos la capa selectiva se forma de manera mas adecuada. Para su obtencion
se procedié a sumergir todos los soportes estudiados en un bafio de agua destilada
durante 24 horas a temperatura ambiente para posteriormente medir su masa. Tras
conocer su peso humedo se introdujeron todos ellos en un horno a 60°C durante 30
minutos para eliminar los restos de agua, y posteriormente se pesaron para conocer su

PEeso en seco.

La porosidad ha sido calculada usando la Ec.3 (20). Donde W, es el peso himedo,

W es el peso seco, p. es la densidad del liquido (g-cm=) y p, es la densidad del polimero

(g-cm®).

_ (W1-W3)/pc
(W1-W2)/pc]+W2/pp

[Ec.3]
2.3.3 Angulo de contacto

La formacion de la capa selectiva, asi como la sintesis de la capa intermedia, gutter-
layer, se estudia mediante la medicion de los &ngulos de contacto a temperatura
ambiente usando un software de medicion de los angulos de contacto. Se lleva cabo la

deposicion de, aproximadamente, 5 uL. de agua destilada mediante una micro jeringa
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sobre la membrana y se graba el proceso. Inmediatamente, el angulo de contacto es
medido por la camara del software utilizado para la descarga de agua. Dicho &ngulo es
medido en un test estatico, con tres muestras para cada soporte, los cuales han sido
anteriormente secados (21). Dependiendo del valor de estos angulos se podra obtener
una conclusion sobre la formacion o no de las distintas capas. Toda la caracterizacion
de las membranas en funcién de su angulo de contacto con el agua se lleva a cabo con

un equipo Kriss Drop Shape Analyzer 10 MK2.
2.3.4 Permeabilidad en los soportes mediante uso de un burbujimetro

La permeabilidad de los diferentes soportes estudiados nos permite conocer un
factor clave en la separacién de gases, como es la cantidad de flujo de gas que es capaz
de tratar. Para conocer dicho comportamiento se hace pasar a través del soporte un
flujo de gas (H. 1,5 bar), que tras atravesar este, pasara a un burbujimetro donde se

medira el tiempo que tarda una burbuja en recorrer una distancia precisa.
2.4 Medidas de separacion de gases

El andlisis de permeacion y separacién de gases se ha efectuado para todas las
membranas sintetizadas. A tal efecto, se obtiene una superficie circular de 2,12 cm? y
se introduce en un médulo formado por dos piezas de acero inoxidable y, a su vez, por
un disco macroporoso 316L con un tamafio de poro de 20 ym. La muestra se sella con
una junta de viton. Las medidas se realizan a una temperatura de 35°C, por lo que es

necesario introducir el médulo en una estufa (UNE 200 Memmert).

Retenido Gas de barrido
—— —
Alimentacion Permeado

* O

Figura 8. Cuadro del médulo de medicion de la permeacion de la mezcla de gases

Los gases alimentados son CHs y Hz en una proporcion en volumen 50/50,
alimentados a 2,55 bar, es decir, con una sobrepresion mayor a 1 bar. Los flujos masicos
12



de los gases alimentados al médulo son establecidos mediante controladores Alicat
Scientific MC-100CCM-D al igual que el gas de barrido, en este caso Argon (Ar)
50cm?®/min a 1,3 bar de presion. La concentracion de ambos gases en el permeado se
mide utilizando un cromatégrafo de gases (Agilent 990 MicroGC), una vez se ha
alcanzado el estado estacionario, que puede variar en funcion de la membrana. De esta
forma se pueden obtener los valores de permeacion y a su vez las distintas
selectividades. Normalmente los coeficientes de permeacion (Ec.4) se expresan en
GPU (GPU = 107 cm3(STP) cm? st cmHg™?), siendo P« la permeacion del componente
deseado, Qy el caudal del componente deseado, Apy la diferencia de presion parcial
entre ambos lados de la membranay A el area de la membrana. Ademas, la selectividad
es calculada a partir de la permeacion, Ec.5. La reproducibilidad de las membranas se
ha estudiado midiendo 4 membranas iguales para cada dato aportado, produciendo asi

las barras de error.

_ O
X ApyA

[Ec.4]

PermH2

= Ec.
PermCH4 [Ec-5]

3 Analisis de los resultados experimentales

3.1 Caracterizacion de soportes

Con el fin de conocer la porosidad de los distintos soportes empleados, asi como su
influencia en las membranas se han realizado ensayos con todos ellos segun lo descrito
en el apartado 2.3.2. Los resultados se muestran en la Figura 9. Como podemos
observar tanto el soporte de PSF como el PES son los menos porosos, en el que un
valor de 0,1 indica que el 10% del volumen es hueco. Al contrario que los de P-84 y

Nylon, cuya porosidad es muy similar.
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Figura 9. Porosidad de los distintos soportes

H

Ademas, con el objetivo de identificar el &ngulo de contacto de cada uno de los
diferentes soportes y poder estudiar la formacion de la membrana sobre ellos se ha
llevado a cabo un analisis como el mencionado en el apartado 2.3.3. En la Figura 10 se
representan los valores. Esta diferencia se debe a su hidrofobicidad, ya que el PSF es
un polimero hidréfobo (8 > 80°), mientras que los demas polimeros se enmarcan en los
de caracter hidrdfilo. porosidad también influye en el angulo de contacto puesto que la
gota de agua puede penetrar en los poros aumentando asi la “capacidad de mojado” del
soporte y disminuyendo el &ngulo de contacto. Esto explica que P84 y Nylon tengan los

valores mas bajos.

90

80 T -

60 T
50 +

40 +

20

10 +

N\

PSF 20% P-84 Nylon PES PSF 30%
Polimero

Figura 10. Angulos de contacto de los distintos soportes
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3.1.1 SEM

En la Figura 11 se muestran las imagenes de SEM para cada uno de los soportes
estudiados. En ella se pueda apreciar la diferente morfologia y porosidad de cada uno
de ellos, asi como la diferencia de espesor al cambiar de soporte. El Unico soporte en el
que se puede apreciar claramente los poros en las imagenes superficiales es el Nylon.
En el resto de los soportes el poco contraste y resolucion del microscopio no permite
observar sus poros. Este hecho se debe a que cuentan con poros de un tamafio muy
pequeiio (<10 ym), y poco profundos (22),(23).

En las imagenes de la seccion transversal no es importante el espesor debido a que
son estructuras muy porosas. Sin embargo, en la seccién superior observamos como el
tamafio de los poros superficiales, los cuales son el factor limitante, es demasiado
grande (Figurall.a).l) para tener influencia en el transporte de los gases una vez
depositada la capa selectiva densa (no porosa). Ademas, como muestran las imagenes
obtenidas en SEM los poros en la superficie son de un tamafio muy inferior a los que
podemos encontrar en la capa intermedia (Figura 11.b).1), exceptuando el soporte de
Nylon, que tiene poros de un tamafio homogéneo ocupando toda su estructura. Por lo
tanto, debido al tamafio de los poros y la configuracion de estos en la estructura del
soporte, obtenemos una baja resistencia al transporte de gases y una permeabilidad

muy alta.

En la Figura 11.e) se puede percibir la formacion de la capa intermedia de PDMS
sobre el soporte. En ella, se distingue una superficie mas homogénea que en el resto
de soportes, ya que la capa de PDMS es una capa densa que llena los poros del soporte
(24), aumentando el espesor efectivo de la membrana y eliminando defectos en la

superficie.
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Figura 11. Imagenes de SEM de los distintos soportes. a).1 PSF 30%_cross, a).2 PSF 30%_top
b).1 PSF 20%_cross, b).2 PSF 20%_top, ¢).1 Nylon_cross, c).2 Nylon_top, d).1 PES_cross, d).2
PES top, e) PSF_PDMS.

3.2 Caracterizacion de las membranas

Al igual que con los soportes, se procedié a caracterizar las diferentes membranas
sintetizadas (ver cédigos en Anexos). El angulo de contacto ayuda a verificar la
formacion de la capa de poliamida ya que vemos como estos angulos difieren de los
mostrados en la Figura 8. La superficie de la membrana se estudié también mediante
SEM. La caracterizacion mediante SEM de las membranas producidas por
polimerizacién interfacial en fase vapor no se realizé porque como muestra Luque et al.
(15) da lugar a superficies muy planas en las que es dificil distinguir la capa de poliamida
del soporte. Para la caracterizacion de estas membranas se pueden usar otras técnicas

como el angulo de contacto, que resulto ser efectiva.

En la Figura 12 se muestran los angulos de contacto de las membranas preparadas
sobre PSF 20% y sobre PES son mucho mayores que los de la membrana preparada
sobre PSF 30%. Esta diferencia se debe a la formacién de una capa de poliamida mas
homogénea y plana sobre esta ultima, ya que este Ultimo es un soporte menos poroso
y con una superficie mas regular. Estos resultados parecen indicar que la capa de

poliamida se ha formado sobre todos los soportes.
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Figura 12. Angulos de contacto de las membranas

3.2.1 SEM

En la Figura 13 se muestran las imagenes de SEM para las diferentes membranas
sintetizadas por polimerizacion interfacial a distintas temperaturas. Existen notables
diferencias entre ellas ya que como podemos observar las protrusiones son mas
notorias en la membrana sintetizada de forma convencional, al depositar primeramente
el MPD y posteriormente la fase organica a temperatura, (IP-80C°-TFC_P-84, Figura
13.a)) que en la hecha de forma inversa, afiadiendo primeramente la fase organica y
posteriormente el MPD a temperatura (IP-80°C_inversaTFC_P-84, Figura 13.b)) y en la
sintetizada a temperatura ambiente (IP-25C°-TFC_P-84, Figura 13.d)). Con todo, en la
membrana sintetizada a temperatura ambiente (IP-25C°-TFC_P-84, Figura 13.d))
vemos como la capa de poliamida se forma de manera regular en distintos tramos de la
superficie, pero no sobre toda ella, sin llegar a verse correctamente la formacion de la
poliamida. Por ello, se forma una capa de poliamida mucho mas defectuosa que la
observada en las membranas realizadas a alta temperatura. Se espera que una mejor
dispersién en la matriz polimérica tenga una menor influencia en la morfologia de la
capa de poliamida. Ademas, en ambas imagenes ((a) y b)) se puede distinguir la tipica
forma anular que caracteriza las peliculas delgadas de poliamida, donde prevalece una

estructura de crestas y valles.

No obstante, al comparar las membranas sintetizadas a partir de la polimerizacion
interfacial convencional con la realizada en fase vapor, como se observa en las Figuras
13.a) (convencional) y 13.e) (fase vapor) es apreciable las diferencias de la capa de
poliamida en cuanto su morfologia. Ya que no se observa la forma tipica anular

(Figural3.a)) que esta posee normalmente. También, al observar la membrana
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preparada con una capa intermedia se observa una capa selectiva con menores
defectos, debido a que se ha formado sobre una superficie mas lisa y con menores
defectos.

En la Figura 13.e) observamos como al introducir una capa intermedia, la formacién
de la poliamida se produce de manera irregular, cuando deberia ser totalmente
homogénea debido a la disminucion de defecto. Esto indica que la capa de PDMS no
se ha formado correctamente, lo que indica que no hemos conseguido eliminar los

defectos de la superficie.

Figura 13. Imagenes de SEM de las membranas caracterizadas. a) IP-80C°-TFC_P-84, b) IP-
80°C_inversaTFC_P-84, c) IP-80°C-TFC_gutter-layer_P84, d) IP-25C°-TFC_P-84, e) V-TFC_P-84.
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3.3 Influencia del soporte

Como se ha comentado anteriormente el soporte escogido para la sintesis de las
membranas tiene influencia en el comportamiento de estas. Por ello, se llevé a cabo un
analisis por separacion de gases, segun lo descrito en el apartado 2.4. Estos ensayos
se realizaron sobre membranas preparadas mediante polimerizacién interfacial en fase
vapor, ya que esta técnica nos permite no usar disolventes organicos que puedan dafiar
el soporte, asi eliminamos una posible causa de incertidumbre como pueda ser que los

soportes se dafien.

Para inversién de fase convencional (usando una interfase liquido/liquido) se ha
demostrado que el incremento de la porosidad, ademas de que permite una mayor
permeabilidad, dificulta la formacién de la capa selectiva debido a la rugosidad de esta.
Esto se debe a que un mayor tamafio de poro favorece la formacion de crestas y valles
incrementando la rugosidad de la capa selectiva, ya que el sustrato proporciona un
confinamiento del aire produciendo que las nanoburbujas formadas se muevan hacia la
interfaz de la reaccion (21). La formacion de poros de mayor tamafio se produce debido
al método de sintesis utilizado, inversion de fase (16), ya que al no precipitar
inmediatamente la disolucién, se incrementa el tamafio de las dos fases poliméricas,
incrementando asi el tamafio de los poros (25). El incremento del tamafio de los poros
se debe a que la disolucibn es menos concentrada, ya que hay mas disolvente

intercambiandose con el agua del bafio de coagulacion.
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Figura 14. Medicion de gases para membranas por polimerizacion interfacial en fase vapor
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Al comparar los resultados obtenidos para membranas preparadas con diferentes
soportes mediante el método de polimerizacién interfacial en fase vapor (interfase
liquido/gas) (15), mostrados en la Figura 14, observamos una tendencia similar a la
descrita para inversion de fase (26). Cuanto menor es el tamafio de poro del soporte
utilizado menor es la permeacion de la membrana, pero mayor es la selectividad. El
caso mas ilustrativo podemos verlo en los dos soportes de PSF sintetizados, ya que el
PSF 20% es mas poroso que el PSF 30%. Este menor tamafio de poro dificulta
mayormente el paso de las moléculas del gas. Al contrario, si aumentamos su tamafio
las moléculas tendran mayor capacidad de penetrar a través del poro, consiguiendo una
mayor permeacion. La mayor selectividad obtenida resulta del uso de la membrana
sintetizada con el soporte de PSF 30% ya que es el menos poroso y el que tiene una
superficie mas regular. Sin embrago, a causa de la baja porosidad, el flujo que es capaz

de tratar es muy pequefio en comparacion de soportes con mayor porosidad.
3.4 Estudio de la influencia de la superficie

Como las superficies poco porosas y lisas son favorables (V-TFC_PSF30%) se
sintetizaron capas selectivas de poliamida sobre capas intermedias lisas libre de
defectos. Se estudio tanto la permeacion como la selectividad obtenida en todas ellas.

Al introducir la capa intermedia formada por PDMS, un polimero muy denso y que
no aporta selectividad a la membrana (27), se observa un aumento de la selectividad
sobre la membrana en la que mejor se ha formado la capa intermedia (V-TFC_gutter-
layer-2min_PSF20%), Figura 15. El aumento de la selectividad viene dado por la mejor
formacion de la capa de PA debido a los defectos eliminados de la superficie por parte
de la capa intermedia. La formacion tanto de la capa intermedia como de la PA hace

que disminuya la permeacioén (Figura 13, V-TFC_gutter-layer-2min_PSF20%)

Como se observa en la Figura 13.c), la poliamida se forma irregularmente sin llegar
a ocupar toda la capa intermedia. Esto justifica los resultados obtenidos en separacion
de gases, que se explican por la presencia de defectos. Sin embargo, también se
observa como esta capa de PDMS afecta negativamente a la permeacion de la

membrana, ya que es menos porosa y permite el paso de menos moléculas de gas.
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Figura 15. Medicién de membranas con una capa de poliamida y una gutter-layer.

3.5 Comparaciéon entre membranas preparadas por VIP y cIP

Al estudiar los resultados obtenidos en las membranas sintetizadas en fase vapor
encontramos resultados pobres en cuanto a selectividad. Por ende, compararemos esta
técnica con la polimerizacion interfacial convencional para, asi, obtener un estudio
cuantitativo respecto a la selectividad que ofrecen las membranas preparadas por
ambas técnicas. El método convencional es el que ha sido mas estudiado y el que mas
confianza ofrece. Para este estudio todas las membranas fueron sintetizadas sobre

soportes de P-84 ya que son compatibles con todos los disolventes (28).

Las diferencias encontradas en los resultados obtenidos entre la polimerizacion
interfacial en fase vapor (VIP) y la polimerizacion interfacial convencional (cIP), por sus
siglas en inglés, mostrados en la Figura 16, se deben al mecanismo mediante el cual se
forma la capa de poliamida en la fase vapor (9), en el que se consigue un menor
entrecruzamiento que con el método convencional. Sin embargo, también se observa

como esta capa de poliamida con menores defectos afecta negativamente a la
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permeacion de la membrana o hay una mayor intrusion en los poros que produce que
estos se bloqueen.
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Figura 16. Comparacion métodos experimentales

3.6 Estudio de la influencia de la temperatura

La formacion de la capa selectiva a temperatura ambiente es complicada y produce
una capa selectiva con bajas propiedades. Como observaron Ali et al.(2) la temperatura
es un factor muy influyente para obtener altas selectividades. Siguiendo los diferentes
métodos experimentales y con la informacién aportada por Ali et al., se procedié a

estudiar el efecto de la temperatura.

El aumento de la temperatura en la fase organica (80 y 100°C) provoca una caida
en la permeabilidad de la membrana debido al mayor entrecruzamiento, aumentando
asi la selectividad (Figura 17). Ademas, el aumento de la temperatura en la zona de
reaccion provoca un aumento de la velocidad general de reaccion, aumentando, a su
vez, tanto la solubilidad como la difusividad del MPD en la fase organica (TMC). Todo
ello resulta en una mayor formacion de enlaces amida, y, por lo tanto, en un mayor
entrecruzamiento. Ademas, también puede ser debido a que con el método de Ali et al.
(2) la obstruccién de los poros es mucho mayor debido a que la reaccion ocurre en los

poros y no en la superficie, obteniendo mayor selectividad y una permeabilidad menor

).

23



250 30

0 25

2 200 + T2
o =)
e + 20 >
T 150 | IGPU H; oa £
\9 |__‘» T E
$ 100 A | a
S T3
[~ I <
w 50 A I 1 <

A 772 >

0 . /7 0

%, %, %,
’OC‘/ ,o(\/ ,<~0/
N \r\,\O N \F“ro N \s‘&o
s 5 2
S0 > S0
2 )5’35@ %

N N N

&
N N\
So. e L,

Figura 17. Influencia de la temperatura

3.7 Optimizacion de la temperatura y disolvente.

Una vez decidido el mejor método experimental, asi como el soporte mas
conveniente, se buscé optimizarlo realizando pequefios cambios en su procedimiento

para su posterior estudio.

Con variaciones del método descrito por Ali et al. (2), se sintetizaron membranas
agregando en primer lugar la fase organica a temperatura ambiente y posteriormente
el MPD a una temperatura de 80°C y 100 °C (inversa). Ademas, también se varié el
disolvente utilizado en la preparacion de la fase organica. La variacion de la
selectividad es importante, ya que decrece hasta el mismo punto conseguido con
tiempos de reaccion prolongados, como podemos ver en la Figura 18. También se
observa el aumento de la permeaciéon en el caso de disolver el MPD a mayor
temperatura, siendo mucho mayor a 80°C, pero ello conlleva una bajada
considerable de la selectividad. Al usar tolueno como disolvente observamos como
disminuye la selectividad, y no solo en el caso en el que se sintetizada la membrana
a temperatura ambiente, sino que a la temperatura con la que se consigue mayor
selectividad. Esto es debido a que el tolueno tiene una mayor afinidad por el agua
gue el IssoparaffinG, lo cual hace que haya un contacto més estrecho entre ambas

fases y las reacciones de IP sean més rapidas. Como consecuencia puede haber
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zonas deficientes en monémeros que den lugar a defectos.
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Figura 18. Influencia de la temperatura y disolventes en las diferentes fases.

4 Conclusiones y trabajo futuro

En este proyecto se han preparado y caracterizado membranas sintéticas
poliméricas de capa fina (TFC de sus siglas en inglés) para separacion de mezclas

gaseosas de Hy/CH..

Los resultados obtenidos resultan valiosos para entender el comportamiento de las
membranas en funcién de varios pardmetros se sintesis y como estos afectan a su
entrecruzamiento. Se han llevado a cabo diversas estrategias para tratar de mejorar y
optimizar la capa de poliamida y disminuir la apariciéon de defectos existentes que
puedan llevar a la obtencion de membranas atractivas para la separacion de H; en la

industria.

e La porosidad del soporte empleado tiene un papel fundamental. Con las
membranas sintetizadas con soportes poco porosos se obtiene una mayor
selectividad a hidrégeno, pero reducen sustancialmente el flujo de gas que

puede tratar.
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e Mediante SEM se confirma la correcta formacién de las diferentes capas que
forman las membranas.

e El entrecruzamiento en la formacion de la capa de poliamida juega un papel
crucial, ya que a mas entrecruzamiento mayor selectividad se obtiene. Para
conseguir el mayor entrecruzamiento es necesario realizar la reaccion por
polimerizacién interfacial convencional en la interfase entre dos liquidos
inmiscibles (agua e IssoparaffinG) y a una temperatura de 80°C.

e La sintesis de poliamida no se produce correctamente, ya que siguen
encontrandose defectos en su superficie.

e La fase que incorporamos a temperatura elevada también influye en el
comportamiento de la membrana, de forma que el método mas efectivo es
incluir la fase organica a temperatura elevada y el MPD a temperatura
ambiente.

e La optimizacion de las membranas sintetizadas se consigue aplicando el
método de polimerizacion interfacial, con la fase organica a 80°C y mediante
el uso de IssoparaffinG como disolvente de esta. Siendo este Ultimo aspecto
capaz de aumentar la selectividad un 87%.

Tras la realizacion de este proyecto y a la vista de los resultados, se plantea como

trabajo futuro:

o Ensayar otros soportes con la optimizacién de temperatura y disolvente
obtenida.
o Estudios de estabilidad durante largos periodos de tiempo para comprobar la

degradacion del material.
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