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Capitulo 1: Contexto, resumen y objetivos

1 CONTEXTO, RESUMEN Y OBJETIVOS

1.1 CONTEXTO

Esta tesis doctoral con titulo “Desarrollo de materiales laminares porosos para la
preparaciéon de membranas hibridas” se realizo 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. Actualmente el CREG se
divide en tres subgrupos. Uno esta dedicado al desarrollo y modificaciéon de materiales
nanoestructurados para su posterior aplicacioén en la preparacion de membranas hibridas y en
la encapsulacion de ciertos aditivos. Otro de los grupos se dedica a la preparacion de
nanotubos y nanofibras de carbono. El tercer grupo estudia el almacenamiento de hidrogeno y

los procesos de oxidacion selectiva y deshidrogenacion en reactores de lecho fluidizado.

El grupo CREG ha trabajado desde 1991 en el campo de las membranas inorgénicas
para su aplicacion en procesos conjuntos de separacidon y reaccion, separacion de gases y
pervaporacion. Fue en 2006 cuando se empez6 a estudiar la preparacion de membranas
hibridas organico-inorganicas para separacion de gases debido a las buenas expectativas que
se vislumbraban con estos materiales. De hecho, esta es la primera tesis doctoral dentro del

grupo que aborda este campo.

Los proyectos de investigacion que han hecho posible financiar la realizacion de esta

tesis doctoral son los siguientes:

- “Preparacion de membranas mixtas polimero-zeolita para la separacion de mezclas
gaseosas” DGA PIP062/2005. Octubre 2005 — septiembre 2007. Responsable: Carlos Téllez
Ariso.

- “Preparacion, caracterizacion y aplicacion de membranas mixtas polimero — zeolita” Accion
complementaria internacional (PCI2005-A7-0348). Octubre 2006 — septiembre 2008.
Responsable: Joaquin Coronas Ceresuela.

- “Preparacion y aplicacion de materiales hibridos polimero-zeolita” (MAT2007-61028).
Octubre 2007 - septiembre 2010. Responsable: Joaquin Coronas Ceresuela.

- “Delaminated nanoporous materials for hybrid membranes”. Accion integrada con Alemania

(HD2008 -0001). 2008 —2010. Responsable: Joaquin Coronas Ceresuela / Claudia Staudt.
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“Desarrollo de membranas mixtas de polimero y nanolaminas de titanosilicatos
microporosos para la purificacion de hidrogeno y la captura de CO,” (P1035/09). Octubre
2009 - septiembre 2011. Responsable: Carlos T¢éllez.

Los materiales hibridos organico-inorganicos se clasifican en aquéllos donde Ia
interaccion entre los componentes organico e inorganico se limita a enlaces débiles (ionico,
puentes de hidroégeno, van der Waals), y aquéllos otros donde las diferentes fases se unen
entre si mediante enlaces quimicos fuertes (covalente, enlaces de coordinacion) [1]. Los
materiales con los que se ha trabajado en esta tesis doctoral son los pertenecientes al primer
tipo de interaccion, también denominados materiales mixtos, especialmente cuando se hace
referencia a la formacion de hibridos polimero-materiales nanoestructurados porosos [2]. Las
aplicaciones de estos materiales mixtos son diversas, entre ellas se encuentran la preparacion
de membranas separativas, los reactores de membrana, la inmovilizacion de diversas especies,
la dosificacion controlada, los sensores, etc. Los términos utilizados a lo largo de esta
memoria para hacer referencia a las membranas formadas por polimeros y materiales
inorganicos dispersos en ellos son: membranas hibridas y membranas mixtas.

La separacion de gases mediante el uso de membranas es una tecnologia relativamente
reciente que ha encontrado un amplio intervalo de aplicaciones. Desde el punto de vista
comercial, los polimeros son los materiales mayoritariamente empleados en la fabricacion de
membranas, ya que su disefio es flexible y permiten tener equipos compactos y eficientes si se
comparan con otros métodos convencionales de separacion de gases como la destilacion
criogénica o la adsorcion [3-5]. Otras ventajas asociadas al uso de membranas poliméricas en
la separacion de gases incluyen el bajo consumo de energia ademas de no ser necesario el uso
de aditivos, la separacion se realiza de forma continua, es un proceso facilmente combinable
con otros y las propiedades de estas membranas son modificables dependiendo de los gases a
separar. Tales membranas pueden producirse a muy bajo coste en forma de fibras huecas. Sin
embargo, a pesar de ser baratas y relativamente robustas, tienen una limitacioén en cuanto a la
selectividad alcanzada en separaciones de mezclas gaseosas de gran importancia industrial
(O2/N,, mezclas con H,, etc.).

El precio actual de una membrana polimérica para separar mezclas gaseosas puede
estar en torno los 20 €/m” [6]. El precio estimado de las membranas inorganicas de materiales
nanoestructurados microporosos, mucho mas selectivas [7], podria ser de unos 2000 €/m” [8],
claramente fuera del alcance que las actuales demandas pueden afrontar. Seria deseable una

situacion intermedia en la que, renunciando a parte de la mejora prometida en cuanto a la
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selectividad de la separacion de estas membranas inorgéanicas, se consiguiera un coste
intermedio, quiza de 40-80 €/m” [6, 9]. Para alcanzar esta situacion intermedia se ha propuesto
la utilizacion de membranas hibridas de polimero y materiales microporosos tales como
zeolitas y carbones activos [10, 11]. Dichas membranas presentan la facilidad de procesado de
los polimeros a la vez que mejores propiedades separativas por la presencia del material
inorganico. Esta idea comienza a desarrollarse durante la década de los 90 a partir de los
estudios previos realizados por Paul y Kemp [12] y continGa hasta la actualidad. Cabe
destacar en este campo los trabajos del profesor William J. Koros, quien desde el Instituto de
Tecnologia de Georgia en Atlanta (EE.UU.) ha dedicado los tltimos afios de su dilatada
carrera en el campo de las membranas poliméricas al estudio de estas nuevas membranas

mixtas polimero zeolita [13, 14].

En la actualidad existe un especial interés por utilizar materiales porosos inorganicos
con otras caracteristicas relevantes en membranas mixtas. Asi en esta tesis se van a utilizar
materiales laminares porosos que proporcionan una mayor area superficial y a partir de ellos
se pueden obtener ldminas de tan sélo unos pocos nandmetros de espesor. En este tema el
grupo del profesor Avelino Corma, en el ITQ (Instituto de Tecnologia Quimica, Valencia), es
pionero desde que en 1998 publicara la preparacion de la primera zeolita deslaminada: la
IQT-2 [15] a partir de la MCM-22P, trabajando posteriormente con otros materiales
semejantes, la ITQ-6 [16] y la ITQ-18 [17], preparados, respectivamente, a partir de las
zeolitas laminares PREFER y Nu-6(1). Estas nanoldminas se obtienen mediante los procesos
de exfoliacion y deslaminacion que se evidencian mediante un importante aumento del area

superficial.

La Figura la muestra el esquema de una membrana mixta polimero-zeolita
convencional, mientras que la Figura 1b el de un nuevo concepto de membrana preparada a
partir de nanolaminas porosas. Con la presencia de dichas nanoldminas en las membranas se
incrementa la tortuosidad para moléculas de tamafio mayor al tamafio de poro de éstas, por lo
tanto cabe esperar una gran disminucion en la permeabilidad de este gas (en el esquema CHy4)
y aumento o disminucion menos acentuada de la permeabilidad del gas de menor tamafio de
molécula (en el esquema H»). El profesor Michael Tsapatsis de la Universidad de Minnesota
(EE.UU.) public6 en 2004 la preparacion de la primera membrana polimero-zeolita en la que
la fase inorgénica era un aluminosfosfato (AIPO) de tipo laminar poroso como los que se han

empleado en esta tesis [18]. Cabe mencionar que, en el contexto de esta tesis, se realizd una
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estancia de tres meses en el grupo del profesor Tsapatsis (junio — agosto de 2008) trabajando

en la deslaminacion de la zeolita MCM-22P [19].

—_—7 ——

1 7

Polimero Zeolita Polimero Nanolamina

Figura 1 a) Esquema de una membrana hibrida polimero-zeolita; b) nuevo concepto propuesto.

Para la obtencion del titulo de Doctor Europeo al que se opta con la presentacion de esta
tesis doctoral, segin la normativa de la Universidad de Zaragoza, es necesaria la realizacion
de al menos una estancia de un trimestre en otro pais europeo. El pais elegido fue Alemania,
donde se estuvo trabajando durante cuatro meses en el grupo de membranas de la profesora
Claudia Staudt en el Departamento de Quimica Orgéanica y Macromolecular de la Universidad
Heinrich Heine de Diisseldorf (agosto — diciembre de 2009). Alli se sintetizaron copoliimidas
a partir de 6FDA (4,4N-hexafluoroisopropiledeno diftalico) y se prepararon membranas
hibridas a partir de estos polimeros y materiales inorganicos laminares porosos. Las estancias
en EE.UU. y en Alemania fueron financiadas por el programa predoctoral FPU del Ministerio

de Educacion del que la presente doctoranda es beneficiaria desde mayo de 2006.

1.2 RESUMEN Y OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo es la obtencion de materiales laminares porosos de alta
superficie especifica para la preparacion de membranas hibridas. Para ello se ha desarrollado
un procedimiento de exfoliacion del precursor zeolitico laminar Nu-6(1) de alto rendimiento
con el que se han obtenido materiales con areas externas de 300 m”/g. Para la preparacion de

membranas hibridas también se ha empleado un material deslaminado denominado UZAR-S1
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[20] obtenido a partir del titanosilicato laminar JDF-L1 [21-23] que se ha desarrollado
recientemente en el seno del grupo de investigacion.

Las membranas hibridas obtenidas se han empleado en la separacion de mezclas
gaseosas de gran interés: Hy/CHa, O2/N, y CO2/N,. En particular, la separacion H,/CHy se
relaciona con la emergente economia del hidrégeno [24], la O,/N, es probablemente la
separacion gaseosa mas estudiada [25], de interés en procesos de enriquecimiento de aire,
mientras que la CO»/N; tiene gran influencia en el campo energético y medioambiental (por

ejemplo, la captura de CO; [26] o la purificacion de gas natural [27]).

En la mayoria de los casos, al poner en contacto el polimero con el material
inorganico, incluso con la ayuda de un sistema de agitacion mecanico o ultrasonidos, la
adherencia entre estos dos materiales no es optima, produciéndose huecos en la interfase. Por
este motivo otro de los objetivos primordiales ha sido ahondar en la interaccion polimero-
zeolita para tratar de dar con las condiciones que maximicen las correspondientes
interacciones entre ambas fases. En general, existen dos grandes grupos de polimeros, los
elastomeros y los termorrigidos. Gracias a la flexibilidad de sus cadenas, los polimeros
elastomeros presentan una muy buena adherencia a materiales inorgédnicos; sin embargo,
generalmente poseen valores de selectividad en separacion de gases muy pequeios y
permeaciones elevadas como consecuencia de su mayor volumen libre. Un ejemplo de este
tipo de polimeros es el PDMS (polidimetilsiloxano) [28]. Los polimeros termorrigidos poseen
propiedades separativas superiores y mejores prestaciones mecanicas cuando se encuentran
por debajo de su temperatura de transicion vitrea [29]. El problema reside en que este tipo de
polimeros presenta menor flexibilidad de sus cadenas y por tanto la adherencia con materiales
inorganicos se ve desfavorecida.

Para la fabricacion de membranas mixtas a partir de los materiales inorgéanicos citados
anteriormente se han utilizado dos tipos de polimeros termorrigidos comerciales, la
polisulfona Udel® 3500-P (cedida gratuitamente por Solvay Advanced Polymers) y la
poliimida Matrimid® 5218 (donada por Huntsman Advanced Materiales) y un copolimero, el
6FDA-4MPD/6FDA-DABA con diferentes relaciones 4AMPD/DABA que se sintetizd en el
departamento de Quimica Organica y Macromolecular de la Universidad Heinrich Heine de
Diisseldorf (Alemania) durante la estancia antes mencionada. La variacion en la cantidad de
grupos DABA estd relacionada con la mayor presencia de grupos carboxilo que pueden
interaccionar con los hidroxilos superficiales de la zeolita. Otra estrategia a la hora de

conseguir una adherencia mejor de ambas fases ha sido la seleccion materiales de naturaleza
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semejante. Los polimeros empleados para la preparacion de membranas hibridas son
hidrofobicos y la zeolita Nu-6(2) también presenta cierta hidrofobicidad al ser sintetizada con
una relacion Si/Al de 45. Suele aceptarse que la transicion entre hidrofilicidad e

hidrofobicidad en una zeolita se da para una relacién Si0,/Al,O3 de 20 (Si/Al=10) [30].

Para cumplir con estos objetivos se han desarrollado las siguientes tareas:

1. Sintesis y caracterizacion del precursor zeolitico laminar de partida Nu-6(1) con
distintas relaciones Si/Al. Estudio de las condiciones de sintesis para producir cristales
de menor tamafo y estudio de las condiciones de exfoliacion y obtencion de Nu-6(2).

2. Sintesis de la copoliimida 6FDA-4MPD/6FDA-DABA con tres relaciones de 4MPD y
DABA diferentes; 4:1, 19:1 y 49:1 para estudiar la influencia del niimero de grupos
carboxilo en la interaccion con la carga inorganica en las membranas mixtas.

3. Obtencion de las condiciones para la dispersion Optima de los materiales porosos en el
polimero elegido. Estos materiales incluyen, ademds de la Nu-6(2) y de la Nu-6(2)
exfoliada, el material exfoliado UZAR-S1 obtenido a partir del titanosilicato laminar
JDF-LI.

4. Preparacion y caracterizacion de membranas hibridas a partir de los diferentes
materiales inorganicos obtenidos.

5. Puesta en marcha de los sistemas de medida de las propiedades de permeacion de gases
de las membranas preparadas.

6. Aplicacion de las membranas preparadas a la separacion de diferentes mezclas de gases:

Hz/CH4, COQ/Ng y Oz/Nz.

Ademas del presente, esta memoria consta de dos capitulos principales; uno dedicado al
desarrollo de los materiales laminares nanoporosos (capitulo 2), y otro dedicado a la
preparacion de membranas hibridas a partir de estos materiales (capitulo 3). Hay también un
ultimo capitulo (capitulo 4) titulado “Summary and Conclusions” que incluye un resumen en

inglés y las conclusiones también en inglés obtenidas en cada uno de los capitulos 2y 3 .
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2 MATERIALES LAMINARES POROSOS

2.1 INTRODUCCION

Los materiales deslaminados estan constituidos por ldminas individuales desordenadas
que provienen de precursores laminares en los que éstas se encuentran ordenadas. Tienen
aplicacion en procesos en los que son necesarios solidos de elevada superficie con centros
activos accesibles. Existen precursores laminares de naturaleza muy diferente, entre ellos se
encuentran las arcillas [31, 32], los hidroxidos dobles laminares (hidrotalcitas) [33], los
fosfatos y fosfanatos laminares [34], los silicatos laminares [35], los titanatos laminares [36],
grupo en el que se encuentran los titanosilicatos laminares [21, 37], y los precursores
zeoliticos laminares. A lo largo de esta introduccion se van a tratar con mas detalle los dos
tipos de precursores mencionados en ultimo lugar puesto que fueron los materiales de partida
en la obtencion de la zeolita Nu-6(2) exfoliada y del titanosilicato deslaminado UZAR-S1,
ademds ambos materiales tienen como caracteristica diferencial que pueden poseer poros en

las laminas que los constituyen siempre que conserven la estructura de sus precursores.

2.1.1 PRECURSORES ZEOLITICOS LAMINARES, Nu-6(1)

2.1.1.1 Zeolitas

El término “zeolita” fue utilizado inicialmente para referirse a una familia de
silicoaluminatos naturales que presentaban propiedades particulares como el intercambio de
iones y la desorcion reversible de agua. De ahi el origen de la palabra zeolita, compuesta por
dos palabras griegas; zeo: que hierve Yy lithos: piedra. Estos minerales presentan
caracteristicas estructurales comunes y constan de un esqueleto cristalino formado por la
combinacion tridimensional de tetraedros TO, unidos entre si mediante dtomos de oxigeno
compartidos. En las zeolitas mas comunes T representa a los elementos silicio y aluminio. El
aluminio en los tetraedros AlO4 es trivalente y por tanto el conjunto presenta cargas negativas
que deben ser compensadas por cationes intercambiables. Estos generalmente se encuentran
junto con las moléculas de agua ocupando el espacio intracristalino. La férmula quimica de

estos silicoaluminatos por celda unidad puede expresarse del siguiente modo:

My/n[(A1O02)x(Si02)y]- mH,O
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donde M es un cation de valencia n, m es el nimero de moléculas de agua y la suma de x e y
indica el numero de tetraedros por celda unidad.

El conjunto presenta canales y cavidades de dimensiones moleculares (estructura
microporosa) con una superficie interna extremadamente grande en relacion a su superficie
externa.

La formacién de zeolitas, tanto en la naturaleza como en el laboratorio, tiene lugar en
condiciones en las que el agua esta presente en grandes cantidades, a menudo a elevadas
temperaturas y por lo tanto, bajo condiciones hidrotermales. La sintesis se produce a pH
elevado y bajo condiciones de sobresaturacion y da lugar a estructuras metaestables que bajo
determinadas  condiciones pueden transformarse en otros tipos de zeolitas
termodindmicamente mas estables. Aunque se han publicado un gran ntimero de zeolitas
sintéticas diferentes desde 1948, afio en que Barrer sintetizd por primera vez uno de estos
materiales, muchas de ellas tienen su homodlogos natural. En la naturaleza el agua juega un
papel clave en la cristalizacion de las zeolitas, mientras que en el laboratorio la formacion de
¢éstas se basa muchas veces en la presencia de moléculas organicas. La International Zeolite
Association (IZA, http://www.iza-online.org) acepta 194 estructuras zeoliticas o zeotipos
distintos.

Normalmente las zeolitas sintéticas se preparan a partir de mezclas de disoluciones de
aluminatos y silicatos que se dejan reaccionar a temperaturas mayores de 100 °C. En 1974 se
propuso el primer esquema del mecanismo de sintesis de las zeolitas [38] que se representa en
la Figura 2. Este mecanismo consiste en una primera reaccion de polimerizacion que da lugar
a entidades grandes (cadenas y ciclos) a partir de las moléculas pequefias de los aluminatos y
silicatos. A continuacioén se produce la despolimerizacion del gel por la presencia de iones
hidroxilo y por el calentamiento de la mezcla dando lugar a unidades TO4 denominadas
Unidades de Construccion Primarias. Estas rodean a especies hidratadas dando lugar a las
Unidades de Construccion Secundarias que se unen con los iones sodio (o con otro cation)
ordenadamente para la formacion de pequefios cristales denominados nucleos. Finalmente
estos cristales crecen dando lugar a los cristales grandes de zeolita. Los pasos, por tanto, en la
sintesis de una zeolita serian la preparacion de un gel precursor, una etapa de mezcla del
mismo durante un periodo de tiempo por debajo de la temperatura de cristalizacion
(denominado envejecimiento del hidrogel) en la que se produce la formacion de los nucleos y

una etapa final de cristalizacion a temperaturas elevadas. La composiciéon quimica del
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hidrogel es, junto a la temperatura y el pH de sintesis, un factor clave. Se expresa

generalmente como:
SiO; , aAl,03, bM,O, cN,O, dR, eH,0

Donde “M” y “N” son iones metalicos habitualmente alcalinos, “R” es el agente organico

director de la estructura y a, b, ¢, d y e son los moles presentes por cada mol de SiO,.

i & q" - __
Bl B )
5
AT ion

hidratado

Gel de silicatos Despolimerizacior] | Unidades de Unidades de

y aluminatos |- de cadenas de [ construccionfs]construccion [ Poliedrosf= Zeolitas
solubles aluminosilicatosl primarias secundatias

Figura 2. Esquema del proceso de formacién de una zeolita.

2.1.1.2 Zeolitas laminares

Dentro del amplio grupo de las zeolitas se encuentran algunas pocas cuya estructura
final se obtiene por calcinacion de un intermedio denominado precursor zeolitico laminar. Los
precursores zeoliticos laminares estdn formados por ldminas individuales separadas unas de
otras por cationes y moléculas de solvatacion que permiten procesos de hinchamiento,
pilareado o exfoliacion tal y como se representa en el esquema de la Figura 3. La calcinacion
de estos materiales produce la estructura tridimensional clasica de las zeolitas como
consecuencia de la union de las laminas mediante grupos O-T-O.

El interés por los solidos laminares porosos como las zeolitas y materiales similares ha
aumentado extraordinariamente en los ultimos afios. A ello ha contribuido en gran medida el
descubrimiento de nuevos materiales laminares y de nuevas rutas de modificacion de los ya
existentes. Algunos ejemplos de estas zeolitas laminares son la MCM-22P [39], la PREFER
[40] y la Nu-6(1) [41] que han sido pilareadas y deslaminadas para incrementar su
accesibilidad y preservar al mismo tiempo su estabilidad térmica, distribucion de poros

homogénea y caracter acido. Corma y cols. han preparado zeolitas deslaminadas como la
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ITQ-2 [15] a partir de MCM-22P, la ITQ-6 [16] a partir de PREFER y la ITQ-18 [17] a partir
de Nu-6(1). Recientemente se ha demostrado mediante difracciéon en polvo con radiacion

sincrotron que la ITQ-2 estd formada por placas laminares con caracteristicas estructurales de

la MCM-22 [42].

SR S : o
iC = S=r =T e Q ‘ O '.' O o ‘ead I I I I
= s 0 = = l.-l /‘1

Hinchamiento ‘ .' ‘f ‘

O ® O e = _. - e e e 0 Material piIareado

® o ® - ® ——— ; es/s,
Acidificacion ‘f "-j‘l\ q\ g o
seoee® o
; 1. ‘ . " .

Precursor laminar Precursor hmchado W s P

@ Agente estructurante ry R

f  ctar . Pilares SiO, -
v Material deslaminado

Figura 3. Esquema de obtencion de zeolitas, materiales pilareados y deslaminados a partir de un precursor
laminar como por ejemplo Nu-6(1).

La deslaminacion consiste en un primer paso de hinchamiento de las ldminas por
intercalacion de cationes surfactantes de gran tamano en presencia de moléculas de TPAOH
(hidroxido de tetrapropilamonio). Debido al tamafio de los cationes, la intercalacion produce
un incremento en el espaciado que puede ser monitorizado por difraccion de rayos X. El alto
valor de pH producido por las moléculas de TPAOH favorece la separacion de las laminas
(cargadas negativamente) y la atraccion de los cationes organicos surfactantes. El
correspondiente cation (TPA") no interfiere en el proceso de intercambio debido a su tamaiio,
relativamente grande (mas estérico que cilindrico) en comparacion con el del resto de cationes
[43]. Se prefiere utilizar el hidroxido de este cation frente a otros hidréxidos de cationes de
menor tamafio como el Na', ya que este ultimo competiria en el proceso de intercambio con
los cationes surfactante y estabilizaria mejor las especies silicato resultado de un eventual

proceso de disolucion [44].
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Tras el hinchamiento, el material resultante puede deslaminarse con la ayuda de un
sistema de emision de ultrasonidos [15]. Esta deslaminacion, que en realidad puede comenzar
a la vez que se produce el hinchamiento, consiste en la separacion de las ldminas como
consecuencia de la eliminacion de los cationes surfactante y da lugar a un material con poros
que exhiben una elevada accesibilidad con valores de area externa unas 10 veces mayores que
los del precursor zeolitico laminar de partida [45]. Las estructuras porosas de tipo laminar no
son s6lo morfologias tipicas de algunas zeolitas, existen también en otro tipo de materiales
cristalinos como, por ejemplo, algunos aluminofosfatos [46-48], el titanosilicato JDF-L1 [21,
23] y el silicato de Na y Sr AMH-3 [49]. Estos dos ultimos se sintetizan sin agente
estructurante organico, necesario habitualmente para la formacion de este tipo de estructuras.
Los materiales zeoliticos deslaminados o también denominados exfoliados se utilizan
principalmente en aplicaciones cataliticas para facilitar el acceso a los centros activos de las
moléculas de tamafio mayor al poro del material laminar aumentando asi el ntimero de
reacciones que pueden catalizar [15, 16, 50-56]. Presentan ademas otra serie de aplicaciones
como consecuencia de su pequefio tamafio de particula, su alta relacion superficie/volumen y
un espesor teorico tan pequefio como el de una sola lamina de las que estd formado el
precursor laminar. Estas aplicaciones incluyen la mejora de las propiedades separativas en
membranas compuestas [20, 57], la inmovilizacion de encimas en su superficie externa
gracias a la presencia de grupos hidroxilo [58] y la adsorcion de didxido de carbono mediante

funcionalizacion [59].

2.1.1.3 Precursor Nu-6(1) y zeolita Nu-6(2)

La sintesis del precursor zeolitico laminar Nu-6(1) y la zeolita Nu-6(2) fue publicada a
principio de la década de los 80 por Whittam [60]. Se basa en el uso de 4-4’-bipiridina como
agente estructurante. El precursor Nu-6(1) estd formado por capas de tetraedros [SiO4] y
[SiO;OH] entre las que se encuentran las moléculas de 4,4’-bipiridina [41] (ver Figura 4). Por
el contrario, en la zeolita laminar MCM22-P las moléculas hexametilenimina empleadas para
su proceso de cristalizacion se encuentran no solo entre las capas sino también dentro de las
galerias. La zeolita Nu-6(2) se obtiene eliminando las moléculas de agente estructurante
mediante calcinacion, y tiene una estructura de tipo NSI cuya formula es SiyOsg. Este
precursor zeolitico también se puede sintetizar introduciendo aluminio en la estructura. Esta

zeolita presenta canales compuestos por anillos de 8 y 5 miembros a lo largo de la direccion
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[010] tal y como se muestra en la Figura 4. Zanardi y cols. [41] encontraron que los anillos de
8 miembros son de dos tipos (A y B) y presentaron las distancias entre los &tomos de oxigeno

de cada uno de ellos. Estas aparecen también dentro de la Figura 4 en la Tabla 1.

Tetraedros
—[SiO,] y [SIO;0H]

Bipiridina

Figura 4. a) Estructura del precursor Nu-6(1) a través de la direccion [001], b) estructura
de la zeolita Nu-6(2) a través de la direccion [010] que presenta dos tipos de poros (A y B)
(c) cuyas dimensiones se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1 Distancias entre atomos de O de los canales
de 8 miembros [A] de la Figura4by ¢

Canal A
010-010 06-06 03-03 02-02
3,6 43 4,0 3,2
Canal B
05-05 06-06 01-01 07-07
2,4 4.8 3,5 3,0

A continuacion se presentan algunos de los pardmetros de la estructura:

»  Grupo espacial: C12/ml
= Sistema: monoclinico
* Parametros de celda:
-a=14,1287 A,b=5,2535 Ayc=8,9277 A
- 0=90,0°, B=105,37°y y=90,0°
- Volumen = 638,96 A’
» Densidad estructural: 18,8 T/1000 A®
» Tamafo de los anillos (n° de &tomos T, Si 6 Al): 8,6y 5
= Sistema de canales: 2 dimensiones
» Unidades de construccion secundarias: 5-1

» Unidades de construccion primarias: cas (12 atomos T) y bik (13 atomos T)

/

cas bik

Mediante un paso de hinchamiento a través del tratamiento del precursor Nu-6(1) con
cationes surfactantes, como, por ejemplo, el cetiltrimetilamonio (CTA") o el
deciltrimetilamonio (DTA"), y posterior tratamiento con ultrasonidos se obtiene la
denominada zeolita deslaminada ITQ-18 [17, 50]. A partir de la zeolita Nu-6(2) y su
precursor laminar se pueden preparar un gran numero de catalizadores de hidrocarburos por
intercambio i6nico o impregnacion por cationes [60]. Estos catalizadores pueden emplearse
en diferentes procesos como el desparafinado, el desproporcionado y la isomerizacion

catalitica de alcanos y alquilbencenos. La Nu-6(2) en particular muestra una gran actividad

15



Capitulo 2: Materiales laminares porosos

catalitica en la isomerizacion de xilenos [60, 61] y se ha estudiado como alternativa al HCI en
la produccion de poliuretanos [62] y en la ciclodeshidratacion en fase liquida del
monosacarido xilosa a furfural [51]. Este trabajo se basa en su aplicacion en la preparacion de
membranas hibridas para la separacion de gases debido a su tamafio de poro pequefio y su
habito de crecimiento laminar [63].

Los procesos de hinchamiento y deslaminaciéon de los precursores laminares
normalmente se llevan a cabo en exceso de cationes de surfactante y a altos valores de pH y
temperatura, que no s6lo son responsables de la irreversibilidad del hinchamiento sino
también de la disolucion de cantidades significativas de precursor zeolitico y la posible
formacion del subproducto MCM-41 [19]. Como consecuencia se obtiene un bajo
rendimiento de todo el proceso de deslaminacion en términos de sdlido recolectado y quizas
de area superficial conseguida. En este trabajo de investigacion, se ha realizado un estudio de
las condiciones de intercambio idnico de la zeolita Nu-6(1). Para ello se ha seguido la
desorcion de las moléculas 4,4’-bipiridina mediante espectroscopia de UV en el proceso de
intercambio con iones Na" y CTA" a diferentes condiciones de pH y temperatura. Ademas se
han identificado las condiciones de obtencion de Nu-6(2) de alta area superficial, denominada

Nu-6(2) exfoliada, sin que se produzca el hinchamiento.

2.1.2 TITANOSILICATOS LAMINARES, JDF-L1

Otro material laminar con el que se trabajo en la preparacion de membranas, y que se
ha mencionado anteriormente, es el titanosilicato JDF-L1 que una vez deslaminado se
denomina UZAR-S1.

A diferencia de las zeolitas los titanosilicatos son estructuras OPT (octaédrica-
pentaédrica-tetraédrica) constituidas por tetraedros [SiO4] y octaedros [TiOg] y en algunas
ocasiones de piramides de base cuadrada [TiOs]. Los titanosilicatos laminares como el JDF-
L1 se caracterizan por tener enlaces débiles entre las laminas. Los cationes que se encuentran
entre estas ldminas pueden ser sustituidos por otros cationes de mayor tamafo en reacciones
de intercambio i6nico. Esto produce un material con un espacio interlaminar mayor (proceso
de hinchamiento) que tras ser sometido a un proceso de extraccion da lugar a un material de
mayor area superficial denominado UZAR-S1 [20].

El JDF-L1 es un material laminar que tiene la formula ideal NasTi,S1302,-4H,0 y una
estructura tetragonal no-centrosimétrica (P42,2). En esta estructura, los iones de Ti (IV)

aparecen en quinto grado de coordinacion en forma de piramides de base cuadrada TiOs
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donde cada uno de los vértices esta unido a tetraedros SiOs formando laminas continuas
[Ti0-O4(Si03)4] [21]. Existen también, ocluidas entre las laminas, moléculas de agua y
cationes sodio que compensan la carga negativa de la estructura y que pueden ser
reemplazados por alquilaminas en estado protonado [21] causando una expansion del espacio
interlaminar; en el caso de la nonilamina de 10,70 a 29,70 A. Esta expansion, al igual que
ocurre en otros precursores zeoliticos, se denomina hinchamiento y es el paso previo al
proceso de deslaminacion. Al igual que sucede con los precursores zeoliticos laminares, el
JDF-L1 también puede ser pilareado [64].

En la Figura 5a se muestra una vista perpendicular de las capas de JDF-L1 a lo largo
de la direccion [001]. En ella se observa una apertura asociada a los iones Na' que tiene un
indice de coordinacion de seis con cuatro oxigenos de la estructura y dos moléculas de agua.
En la Figura 5b se observa la estructura laminar del JDF-L1 a lo largo de las direcciones [100]
o0 [010], el espacio entre capa y capa esta ocupado por cationes de Na" y moléculas de agua.
Los anillos condensados de cinco miembros consisten en cuatro unidades de SiO4 y una de

TiOs. La apertura es lo suficientemente grande como para permitir la difusion, a lo largo de

los planos, de moléculas pequenas.

Figura 5. (a) Vista perpendicular de las capas de JDF-L1 a lo largo de la direccion [001] y (b) vista en
perspectiva a lo largo de las direcciones [100] o [010] [21]. Si: amarillo, Ti: violeta, Na: azul, O estructura:
rojo y O agua: verde.

La activacion del material hinchado consiste en eliminar el surfactante. Esta
eliminacion puede hacerse mediante calcinacion, que en este tipo de materiales puede afectar
a su estabilidad haciendo que las laminas colapsen, por lo que resultan mas adecuados
procedimientos de extraccion quimica. El JDF-L1 una vez deslaminado recibe el nombre de

UZAR-S1 [20].
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2.2 EXPERIMENTAL

2.2.1 PREPARACION DE LOS MATERIALES POROSOS

2.2.1.1 Preparacion del precursor zeolitico laminar Nu-6(1)

Los geles de sintesis de los diferentes precursores zeoliticos laminares Nu-6(1) se
prepararon segun el procedimiento descrito por Whittam [60]. Los reactivos empleados
fueron los siguientes:

= Silicato de sodio (Sigma-Aldrich, purum, >10% como NaOH, >27% como Si0O,) como
fuente de silice.
= Sulfato de aluminio (Sigma-Aldrich, 98%) como fuente de aluminio.

» 4,4’-bipiridina (Fluka, purum, > 99.0%) como agente estructurante cuya formula

» Etanol (Scharlau, min 99,8 %) para favorecer la disolucion del agente estructurante.

molecular es C;oHgNo.

= Acido sulfarico (Scharlau, 98%) para la disolucion del sulfato de aluminio.

El gel de sintesis con una relacion molar Si/Al de 45, relacion mas comin encontrada

en la literatura [17, 41, 50], tiene la siguiente composicion molar:
90 Si0,, 1 ALLO3, 27,9 Na,0, 12,5 4,4’-bipiridina, 2980 H,0, 236C,HsOH, 16,2 H,SO4

Las cantidades de reactivo de las diferentes sintesis se calcularon teniendo en cuenta el
volumen disponible del recipiente en el que se llevaron a cabo. Se disuelven 0,910 g de 4,4’-
bipiridina en 5,04 g de etanol para dar la solucion A, se diluyen 10,029 g de silicato de sodio
en 5,965 g de H,O para dar la solucion B y se disuelven 0,310 g de sulfato de aluminio y
0,758 g de acido sulftrico en 12,111 g de H,O para dar la soluciéon C.

A continuacion la solucidon B se afiade con agitacion sobre la A seguida por la C. El
gel de mezcla obtenido (pH inicial en torno a 3) se deja con agitacion durante 6 horas a

temperatura ambiente (pH en torno a 11). Se introduce en un autoclave de 40 cm’, como el de
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la Figura 6, y éste en la estufa a temperaturas comprendidas entre 120 y 155 °C con rotacién
de 60 rpm durante diferentes tiempos de sintesis.

Los autoclaves son recipientes constituidos por una parte de teflon en la que se
introduce el gel de sintesis y otra parte de acero inoxidable encargada de contener y proteger a
la primera frente a la presion del gel a la temperatura de sintesis y sellarla de forma que no se
produzcan fugas. En el esquema de la Figura 6a se identifican las partes de que consta el
conjunto: un recipiente cilindrico de tefléon con su correspondiente tapa también de teflon, un
recipiente cilindrico de acero inoxidable roscado en la parte superior destinado a contener el
elemento anterior, la rosca que permite el sellado del autoclave, un disco metalico de ruptura
(de 70 um de espesor), dos piezas que contienen un muelle en su interior que permite soportar
al sistema una sobrepresion méaxima de 120 bar y un disco en la base que permite extraer con
facilidad las piezas de teflon una vez esté frio. Estos elementos aparecen en la fotografia de la

Figura 6b.

\-\>
y
.
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%

Figura 6. Autoclave utilizado para la sintesis hidrotermal: (a) esquema de su seccion transversal;
(b) fotografia de de los autoclaves.

Para la sintesis del precursor se emplearon tres estufas diferentes, dos de ellas con
rotacion y una tercera estatica (E). Las estufas con rotacion se diferencian en la posicion en
que el autoclave gira: sobre el eje longitudinal, RL (Figura 7a), o sobre el eje trasversal, RT

(Figura 7b).
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Figura 7. Estufas de sintesis de materiales nanoestructurados: a) estufa longitudinal y b) estufa
transversal.

Por ultimo y tras el periodo de reaccion bajo condiciones hidrotermales, se enfria el
autoclave, se filtra la solucion resultante y se lava el solido con abundante agua desionizada
hasta un pH proximo a 9. El sélido obtenido se seca a 100 °C durante al menos 12 horas para
proceder a su caracterizacion y obtener de este modo la zeolita Nu-6(1) o se almacena como
torta humeda para destinarlo a la obtencion de Nu-6(2) exfoliada (Nu-6(2) de alta superficie
externa). En la Tabla 2 se recogen todas las sintesis hidrotermales realizadas denominadas PZ
(Precursor Zeolitico) seguidas de un cédigo numérico para su identificacion. Las sintesis se
realizaron a diferentes temperaturas, tiempos y relaciones molares Si/Al en el gel de sintesis
para estudiar el efecto de estos parametros en el resultado de la cristalizacion. También se
modifico la relacion SiO,/H,0 y se realizaron siembras de cristales de Nu-6(1) en el hidrogel

para ver su influencia en el tamafio final de los cristales obtenidos.
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Tabla 2. Sintesis hidrotermales llevadas a cabo para la obtencion de precursor zeolitico (PZ) Nu-6(1).
(*) Relacion Si/Al en el gel de sintesis

Muestra SVAI® H,0/8i0, 1 s[(‘,'(‘jt]es‘s RE’:;:;;’“ Estufa T[‘(;;‘SO
PZ01 44,5 33 135 0 E 2
PZ02 455 33 135 E 3
PZ03 43,0 33 135 0 E 4
PZ04 475 33 135 0 E 5
PZ05 46,5 33 150 0 E 3
PZ06 445 33 150 0 E 4
PZ07 445 33 150 0 E 5
PZ08 435 33 135 60 RL 1
PZ09 435 33 135 60 RL 2
PZ10 445 33 135 60 RL 3
PZ11 44,5 33 135 60 RL 4
PZ12 445 33 135 60 RL 5
PZ13 44,5 33 135 60 RL 6
PZ14 445 33 155 60 RL 2
PZ15 44,0 33 155 60 RL 3
PZ16 45,0 33 120 60 RL 4
PZ17 435 33 120 60 RT 3
PZ18 445 33 120 60 RT 4
PZ19" 440 33 120 60 RT 3
PZ20 43,0 45 120 60 RT 4
PZ21 44,0 60 120 60 RT 4
PZ22 445 74 120 60 RT 4
PZ23 43,0 111 120 60 RT 4
PZ24 415 300 120 60 RT 3
PZ25" 43,5 149 120 60 RT 1
PZ26" 45,0 295 120 60 RT 1
PZ27 63 79 120 60 RT 4
PZ28 29 33 125 60 RT 2
PZ29 29 33 125 60 RT 2
PZ30 45 33 120 60 RT 4
PZ31 97 33 120 60 RT 4
PZ32 103 33 120 60 RT 4
PZ33 141 33 120 60 RT 4
PZ34 o 33 120 60 RT 3
PZ35 o0 41 120 60 RT 4
PZ36 o0 33 120 60 RT 3

(*) Relaciones molares.
(**) Sintesis realizadas con siembra de cristales de Nu-6(1).
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2.2.1.2 Obtencion de Nu-6(2)

La zeolita Nu-6(2) se obtiene por calcinacion del precursor zeolitico laminar Nu-6(1) a
580 °C con una rampa de calentamiento de 1 °C/min y manteniendo esta temperatura de 2 a 4

horas. Las laminas del precursor zeolitico laminar se aproximan hasta formar puentes O-T-O.

2.2.1.3 Estudio de las condiciones de intercambio de la Nu-6(1)

En principio, para llevar a cabo la deslaminacion del precursor zeolitico Nu-6(1) es
necesario un paso previo de hinchamiento mediante el intercambio de las moléculas de agente
estructurante que se encuentran alojadas entre sus laminas por aminas cuaternarias de cadena

larga.

. +
Intercambio con Na

Previo al estudio del intercambio con cationes organicos se realizé un estudio del
intercambio de las moléculas de agente estructurante 4,4’-bipiridina, alojadas entre las
laminas de Nu-6(1), por cationes Na' obtenidos a partir de disoluciones de NaOH. El
intercambio se realizo dispersando un gramo de precursor zeolitico en 100 mL de disolucion
de sosa, con agitacion. El pH inicial resultante estaba en torno a 13. Se realizaron pruebas a
pH menores anadiendo, la cantidad necesaria de HCI 6N, y diferentes temperaturas. La Tabla
3 recoge las condiciones en que se llevaron a cabo los diferentes experimentos de intercambio
con Na’. La cantidad de bipiridina extraida se determind mediante espectrometria de UV
empleando un espectrofotémetro Jasco V-670 a una longitud de onda fijada en 240 nm,

longitud de onda en la que la bipiridina presenta el maximo de absorbancia.

Tabla 3. Experimentos de intercambio de Nu-6(1) (sintetizada en las mismas condiciones de PZ17)

con Na*
. NaOH/ H,O0/ Temp. Tiempo
M Al H
uestra  SVAL \y 6(1)[g/g] Nu-6()[g/g] P °C| [h]
Na-Nu-61 45 5,0 100 10,5-12,9 17 213
Na-Nu-6I1 45 3,0 100 11,1-13,2 25 232
Na-Nu-6I11 45 5,0 100 12,9 21-40 165
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Intercambio con cationes voluminosos CTA"

Se estudi6 el comportamiento de intercambio de las moléculas protonadas de 4,4’-
bipiridina de varios precursores Nu-6(1) con relaciones Si/Al de 45, 77 y 352. Los cationes
empleados para el intercambio en este caso fueron de cadena larga: CTA"
(cetiltrimetilamonio), 2,186 nm [65], obtenidos a partir de su sal bromuro (CTABr, Sigma-
Aldrich, 95 %) tal y como se indica en los trabajos de Corma y cols. [17] y Zubowa y cols.
[50] (ver Figura 8).

(:;H3 Br-
HSC{HQChﬁ_f}”‘CHS
CH4

Figura 8. Molécula CTABr.

Las pasos establecidos en la bibliografia, no s6lo para el hinchamiento de la Nu-6(1)
sino también para el de otros precursores zeoliticos como la PREFER [66] o la MCM-22P
[45], son en primer lugar la dispersion del precursor en una disolucion de CTABr en H,O al

29 % y una disolucion de TPAOH al 40 % con las siguientes proporciones en peso:

1 Nu-6(1) : 5,6 CTABr: 2,4 TPAOH : 21,5 H,O

Se parte de TPAOH 1M en H,O (Sigma-Aldrich) y se mantienen las mismas
proporciones en peso que las citadas en bibliografia. La dispersion resultante con un pH en
torno a 13 permanece a 80 °C con reflujo durante 16 horas y vigorosa agitacion. Ademas de
las condiciones descritas anteriormente se realizaron intercambios con CTABr con otras
condiciones menos severas de pH y temperatura: Se realizaron pruebas a temperatura
ambiente siguiendo las pautas de la deslaminacion del precursor zeolitico MCM-22P de
Maheshwari y cols. [19], y se estudio la influencia de la relacion Si/Al de la Nu-6(1) ya que
Frontera y cols. observaron que una disminucion de la cantidad de Al en la estructura de la
MCM-22P favorecia la separacion de las ldminas en el proceso de obtencion de la zeolita
deslaminada ITQ-2 [67]. La Tabla 4 recoge las condiciones de los experimentos de

intercambio realizados.
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Tabla 4. Condiciones de intercambio de Nu-6(1) con CTA"

Muestra  SUAL N S0 e Nucs el PY [°Tc;1 Ti?ll:;po
CTA_Corma 45 PZ18 5,6 21,5 13 80 16
CTA-Nu-61 45 PZ17 3,0 100 12,9 25-80 220
CTA-Nu-6lI1 45 PZ17 0,5 100 12,0 RT 16
CTA-Nu-6lI1I 45 PZ17 3,0 100 8,6 80 26
CTA-Nu-61V 77 PZ33 3,0 100 9,0 80 26
CTA-Nu-6V 352 PZ34 3,8 200 9,0 80 26

2.2.1.4 Obtencion de Nu-6(2) exfoliada

Tras el proceso de intercambio de la Nu-6(1) con cationes de cadena larga y un
tratamiento posterior en ultrasonidos Corma y cols. [17] obtienen un material denominado
ITQ-18 que tras ser calcinado presenta areas BET mucho mayores a las de la zeolita Nu-6(2).
La razon principal de este aumento es la obtencion de las ladminas individuales libres de
agente estructurante tal y como se ha explicado anteriormente. Las muestras sometidas a los
procesos de intercambio con cationes CTA" se sometieron a un bafio de ultrasonidos de una
potencia de 60W durante 20 minutos. El material obtenido fue calcinado en las mismas
condiciones en que se obtiene la Nu-6(2) a partir de Nu-6(1), es decir, a 580 °C con una
rampa de calentamiento de 1 °C/min y manteniendo a la temperatura maxima al menos 2
horas. En esta tesis este material recibe el nombre de zeolita Nu-6(2) exfoliada en lugar de
ITQ-18 (so6lido obtenido por Corma y cols. [17]) ya que ambos materiales presentan

diferencias tal y como se demostrara en el apartado de resultados.

2.2.1.5 Obtencion de UZAR-S1

El UZAR-S1 es el material deslaminado que se obtiene a partir del titanosilicato
laminar JDF-L1 [20]. El método de sintesis hidrotermal de éste esta basado en el descrito en
la bibliografia por Lin y cols. [23], modificado después por un proceso de siembra para
reducir el tiempo de sintesis y el tamafio de los cristales en mas de un orden de magnitud [22].

Los reactivos utilizados son: una disolucion de silicato de sodio (27% en peso SiO,, 8% en
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peso NaO, 65% en peso H>O, Merck), una disolucion de TiCl; (20% en peso TiCl; en 3% en
peso HCl, Alfa-Aesar), hidroxido de sodio (lentejas, Scharlau) y agua destilada.

En primer lugar se prepara una disolucioén alcalina con 10,05 g de disolucion de
silicato de sodio, 6,54 g de agua destilada y 1,42 g de NaOH. Una vez disuelto el NaOH se
anaden 6,75 mL de disolucion de TiCls. Se forma un gel de color violeta que se agita
intensamente a temperatura ambiente durante 10 minutos, transcurridos los cuales se afiade la
siembra de 0,078 g de JDF-L1 obtenido en una sintesis sin siembra y molido en un mortero de
agata. Se continta con la agitacién pero con menos intensidad a medida que el gel se vuelve
mas fluido. Tras 1 hora de agitacion, se mide el pH de una disolucion acuosa al 1% en peso
del gel, con un valor recomendado de 10,5. Se desgasifica el gel durante 4 minutos en un bafio
de ultrasonidos (Ultrasons P Selecta Franke en 631 %). Se introduce el gel en un autoclave y
se coloca en la estufa en estatico a 230 °C. Tras 24 horas el autoclave se saca de la estufa y se
enfria sumergiéndolo en agua fria durante 15 minutos. A continuacion el solido obtenido se
lava tres veces con aproximadamente 150 mL de agua destilada mediante filtracién con un
Biichner y un Kitasato, utilizando dos filtros de papel de 2-4 pm de poro. El s6lido lavado se
deja secar a 100 °C durante 10 horas.

Como paso previo al hinchamiento se protona parcialmente el JDF-L1 con acido
acético. Por una parte se prepara una disolucion de nonilamina en agua, para lo que se
calientan en primer lugar 165 mL de agua destilada a 60 °C y, una vez alcanzada esta
temperatura se afiaden 5,42 g de nonilamina (> 97%, Fluka). Esta disolucion se calienta
durante 50 minutos a 60 °C con agitacion suave para evitar la formacion de espuma.

Por otra parte, mientras se calienta la disolucion de nonilamina, se prepara una
disolucién de protonacion con 82,5 mL de agua destilada y 0,379 g de 4cido acético (>99,5%,
Panreac), a la cual se le afiaden 0,66 g de JDF-L1. Se agita durante 9 minutos a temperatura
ambiente y se mide el pH de la disolucion, que resulta de alrededor de 4,1.

A continuacidn la disolucion de nonilamina se afiade a la dispersion de acético y JDF-L1,
alcanzando el pH de la mezcla el valor de 9,9. Se deja reaccionar con agitacion y reflujo a 60
°C durante 12 horas.

Tras ese tiempo la dispersion, cuyo pH alcanza un valor en torno a 10, se centrifuga a
10000 rpm durante 15 minutos. Se recoge con acetona el solido obtenido tras esta
centrifugacion, mientras que el liquido sobrenadante se mezcla con acetona en proporcion 1:1
para desestabilizarlo. Se centrifuga de nuevo esta disolucién durante 15 minutos a 10000 rpm
y se recogid el solido con acetona, desechando la fase liquida. Todo el sélido recogido se

disperso6 en un bafo de ultrasonidos y se seca a 70 °C durante 3 horas.
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La extraccion es la etapa en la cual se elimina la nonilamina que ha quedado atrapada
entre las 1aminas del solido tras el hinchamiento y se lleva a cabo con HCI 0,1N (se comprobd
que empleando HCI concentrado se disolvia parte del titanio). Para ello se toman 1 g de sélido
hinchado, 2,464 g de HCI1 (37%, Scharlau) y 125 mL de etanol (min. 99,8%, Scharlau) (o
proporciones equivalentes segun la cantidad de sélido obtenido en el hinchamiento) y se dejan
reaccionar durante 8 horas a 55 °C con reflujo y agitacion.

Pasado el tiempo de reaccion, se centrifuga la dispersion a 9500 rpm durante 10
minutos. Se desecha la fase liquida y el s6lido se lava centrifugandolo de nuevo a 9500 rpm y
10 minutos, con agua destilada. Este proceso de lavado se repite cinco veces, recogiendo a

continuacion el sélido con agua destilada y secandolo a 100 °C durante 12 horas.

2.2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Todas las muestras preparadas se caracterizaron por difraccion de rayos X y analisis
termogravimétrico. Algunas de ellas también fueron caracterizadas por adsorcion-desorcion
de nitrogeno, microscopia electronica de barrido, microscopia electronica de transmision,
analisis elemental por fluorescencia de rayos X, espectroscopia infrarroja de transformada de

Fourier, resonancia magnética nuclear y analisis quimico elemental.

2.2.2.1 Difraccion de rayos X (XRD, “X-Ray Diffraction”)

Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X colimado sobre una muestra
con diferentes angulos 20 para establecer la fase o fases cristalinas presentes. En funcién del
espectro de difraccion producido y por comparacioén con espectros simulados se determina el
tipo de cristalinidad obtenida.

A partir de la ley de Bragg (Ecuacion 1) se puede determinar la distancia entre los
planos de la red cristalina que generan la difraccion (d), siendo n un numero entero, 4 la
longitud de onda de los rayos X y 6 el angulo entre los rayos incidentes y los planos de

dispersion.
nA =2dsen@ Ecuacion 1
Las medidas de difracciéon de rayos X se realizaron a temperatura ambiente usando un

difractometro modelo D-Max Rigaku provisto de un 4nodo rotante de Cu y un monocromador

de grafito para seleccionar la radiacion CuKal,2 del 4nodo de cobre (A = 1,5414 A). Las
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condiciones de operacion del equipo son 40 kV y 20 mA con angulos de barrido 26 de 2,5° a
40° a una velocidad de 0,03° /s. Este difractometro pertenece al Servicio de Difraccion de
Rayos X y Analisis por fluorescencia de la Universidad de Zaragoza.

Para angulos 260 menores de 2,5° se utilizé un difractometro Philips X Pert provisto de
una fina capa para las medidas de d&ngulo de incidencia bajo. Los angulos de barrido fueron 260
de 0,6° a 8° a una velocidad de 0,02° /s. Este difractometro pertenece al Servicio de Difraccion
de Rayos X de la Universidad Complutense de Madrid.

Los patrones para la difraccion de rayos X se obtuvieron mediante el programa
“Powder Cell” [68] utilizando los datos cristalograficos que aparecen en la pagina web de la
International Zeolite Association (IZA) [69] para las Nu-6(1) y Nu-6(2) y los datos
proporcionados por Roberts y cols. [21] para el JDF-L1.

2.2.2.2 Analisis Termogravimétrico (TGA, “Thermogravimetric Analysis”)

Mediante el andlisis termogravimétrico se registran los cambios de peso de una
sustancia producidos como consecuencia del incremento de temperatura.

Las medidas se realizaron con un equipo TGA/SDTA 851e SF/1100 °C de marca
“Mettler Toledo” que posee una precision de +0,25 °C, una reproducibilidad de £0,15 °C y
una sensibilidad de 1 pg. Los crisoles utilizados son de alimina de una capacidad de 70 pL.
Todas las medidas se realizaron hasta 580 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y

un caudal de aire de 40 mL(STP)/min.

2.2.2.3 Espectroscopia FTIR

En la espectroscopia infrarroja la muestra es irradiada por un haz de radiacion
electromagnética infrarroja. Si la frecuencia de la radiacion coincide exactamente con la
frecuencia de vibracion natural de la molécula tiene lugar una transferencia neta de energia
que origina un cambio de amplitud de la vibraciéon molecular.

Se realizaron andlisis de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
mediante reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) para determinar las vibraciones
fundamentales y la estructura rotacional vibracional en muestras de Nu-6(1) y Nu-6(2). El
equipo empleado fue un espectrometro Bruker Vertex 70 con detector DTGS y accesorio
Golden Gate, con un intervalo de nimero de onda de 600 a 4000 cm™ y a una resolucion de 2

-1
cm .
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2.2.2.4 Medidas de adsorcion-desorcion de nitrogeno

La técnica de adsorcion-desorcion de nitrogeno permite determinar diferentes
propiedades texturales de materiales porosos como el area especifica del solido y el tamafo y
distribucion de los poros y se emplea para muestras que presentan micro (< 2 nm) y meso
poros (2-50 nm). Los anélisis de adsorcidon-desorcion de nitrogeno se llevaron a cabo en un
equipo Micromeritics Tristar 3000 a 77,4 K. Todas las muestras se sometieron a una etapa
previa de desgasificacion durante 8 horas a 250 °C y vacio para eliminar cualquier impureza
que pudiesen tener adsorbida. El area superficial especifica se calcula mediante el método
BET (Brunauer-Emmett-Teller) [70]. Este método se basa en dos premisas: la superficie del
adsorbente es uniforme y no porosa y las moléculas de gas se adsorben sobre capas sucesivas
cuando la presion relativa, p/po, tiende al valor de 1, sin considerar las interacciones laterales
entre las moléculas del adsorbato, por lo que se aplica a presiones relativas muy bajas. Dado
que en los materiales microporosos preparados en esta tesis la primera premisa no se cumple,
los resultados obtenidos sélo se emplean como criterio de comparaciéon [65]. La ecuacion

BET corresponde a la Ecuacion 2:

p 1 (e=Dp
n(po _p) nmc nmcpo

Ecuacion 2

donde n es el niimero total de moles adsorbidos a la presion p, nm es el nimero de moles
adsorbidos en una monocapa completa, po es la presion de saturacion del adsorbato y ¢ es una
constante relacionada exponencialmente con el calor de adsorcion y condensacion del
adsorbato. El nimero de moles de gas necesario para completar la monocapa, 1, se obtiene a
partir de la pendiente y la ordenada en el origen que se obtiene al representar graficamente los
datos de adsorcion experimentales p/m(po-p) frente a p/po. Una vez conocido este valor se

. , 2 r .7
puede calcular la superficie especifica Sggt, expresada en m”/g, a través de la Ecuacion 3:

SBET= Nm'Na‘am Ecuacion 3

donde N, es el niimero de Avogadro (6,022-10% moléculas/mol) y ay, el 4rea ocupada por una
molécula de N, (16,4A2).
También se utilizdé el método #-plot de Lippens y cols. [71] para evaluar la

microporosidad de estos materiales. Este método consiste en representar el volumen de
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nitrogeno adsorbido frente al espesor estadistico de una capa adsorbida (¢) en una superficie
no porosa a una determinada presion relativa. El valor de t se obtiene a partir de la ecuacion

de Harkins y Jura [72] (Ecuacion 4) con los datos de presion relativa:

1/2
t(A) = 1399 Ecuacion 4
0,034 —log(p - p,)

El método #-plot es apropiado para materiales que presentan microporosidad y
mesoporosidad de forma simultanea como en el caso de los materiales deslaminados. Para
materiales no porosos los puntos experimentales deberian caer en una linea recta y pasar por
el origen mientras que para materiales porosos como los aqui tratados esto no sucede. Para la
mayoria de los materiales la curva se considera lineal entre t = 3,5 y 6 A. La pendiente de esta
linea (V/t) es proporcional al 4rea superficial debida a la suma de los mesoporos mas el area
externa de la particula, S = 15,47-(V/t). Para un material poroso la interseccion de la recta con
el eje da la contribucion del volumen de microporos mientras que la desviacion de la

linealidad indica el llenado de los mesoporos.

2.2.2.5 Microscopia electronica de barrido (SEM, “Scanning Electron Microscopy”)

Un microscopio electronico de barrido es aquel que utiliza un haz de electrones para
formar una imagen. Este haz barre la superficie de la muestra a observar y produce electrones
retrodispersados y secundarios que proporcionan informacién morfologica y topografica de la
misma.

El equipo empleado fue un microscopio electronico de barrido JEOL JSM 6400 con un
voltaje de aceleracion de 20 KV y una resolucion méxima de 3,5 nm (Servicio de Microscopia
Electronica de la Universidad de Zaragoza). La preparacion de las muestras es relativamente
facil ya que sélo se requiere que éstas sean conductoras y consiste en la deposicion de una
fina capa de oro. El equipo utilizado para realizar este recubrimiento fue una unidad de
evaporacion en alto vacio “MED 010 marca Balzers. Esta técnica se utiliz6 para determinar
el tamafio y la morfologia de los cristales del precursor laminar Nu-6(1), de la zeolita Nu-6(2)
obtenida por calcinacion de Nu-6(1), antes y después de ser sometida al tratamiento de

exfoliacion, y de los cristales de UZAR-SI.

29



Capitulo 2: Materiales laminares porosos

2.2.2.6 Microscopia electronica de transmision (TEM, “Transmission Electron

Microscopy”)

Un microscopio electronico de transmision es aquel en el que un haz de electrones de
alta energia (100-400 keV) es transmitido a través de una ultra fina capa de muestra
interaccionando con esta. El haz transmitido se proyecta sobre una pantalla fluorescente o una
pelicula fotografica.

El microscopio empleado fue un JEOL-2000 FXII que opera a un voltaje de 200keV.
Las muestras a analizar se dispersan en diclorometano antes de su deposicion en una rejilla de
Cu con recubrimiento de pelicula de C.

Mediante esta técnica se obtuvieron imagenes y diagramas de difraccion de electrones
SAED (Selected Area Electron Diffraction) de algunas de las muestras de Nu-6(1) y Nu-6(2),
antes y después del tratamiento de exfoliacion.

En la técnica de difraccion de electrones, éstos llegan a la muestra de forma paralela,
por lo que los espaciados en la direccion del haz no aparecen. En los SAEDs correspondientes
a monocristales el resto de espaciados se ven como puntos y su indexaciéon depende de la
altura de la cdmara del microscopio y de la energia de los electrones tal y como recoge la

Ecuacion 5.
R-d=1-L Ecuacién 5

donde R, A y L son los siguientes parametros conocidos:

- R es la distancia de un punto al centro del SAED.

- A es la longitud de onda de los electrones y se obtiene a partir de la ecuacion de Broglie
modificada atendiendo a efectos relativistas (Ecuacion 6). En esta ecuacion aparecen la
constante de Planck (%), 1a masa del electron (my), la carga elemental (e), el potencial eléctrico

al que opera el microscopio (U) y la constante de velocidad de la luz (¢).

h 1

A= -
\/2mOeU \/1 N eU Ecuacion 6

2
2myc

- L es la altura de la cdmara del microscopio.
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Por lo tanto, a partir de la Ecuacion 5 se puede obtener d, que representa la distancia entre los
dos planos que producen difraccion. d también se puede obtener a partir del analisis de

difraccion de rayos X, tal y como se veia en el apartado 2.2.2.1.

2.2.2.7 Fluorescencia de rayos X (XRF, “X-Ray Fluorescence”)

El andlisis elemental mediante fluorescencia de Rayos X consiste en hacer incidir
sobre una muestra una radiacion X. Esta a su vez genera una emision secundaria o
fluorescente de radiacion X que es caracteristica para cada elemento quimico. Se empled para
la determinacion de la relacion Si/Al en algunas de las muestras de precursor Nu-6(1)
preparadas. El equipo empleado fue un espectrometro secuencial equipado con un tubo de
rayos X, una ventana de Be y un anodo de Rh del Servicio de Difraccion de Rayos X y
Anélisis por fluorescencia de la Universidad de Zaragoza. Todas las muestras se midieron en

atmosfera de He.

2.2.2.8 Resonancia magnética nuclear (NMR, “Nuclear Magnetic Resonance”)

La caracterizacion por NMR consiste en el desdoblamiento de niveles de energia de los
nucleos como consecuencia de la absorcion de energia generada por un campo magnético
intenso. Se obtuvieron los espectros de resonancia magnética nuclear del silicio-29 y del
aluminio-27 con un espectrémetro Broker AV400 WB que opera a una frecuencia de 79,49
MHz y posee una sonda de 4 mm (Servicio de R.M.N. de la Universidad Complutense de
Madrid). El tiempo de contacto fue de 3,5 ms, una duracion del impulso de 4 ps, un desfase
de 5 s y un velocidad de rotacién de 10 kHz. Los patrones internos empleados fueron el acido
3-trimetilsilil-1-propanosulfonico y el Al(H,O)s’" acuoso.

Mediante esta técnica se estudiaron los distintos entornos quimicos que presenta el

silicio en los cristales de Nu-6(2) antes y después del proceso de exfoliacion.

2.2.2.9 Analisis quimico (ICP, “Inductively Coupled Plasma”)

Con el fin de conocer la cantidad de sodio en las muestras de Nu-6(1) intercambiadas
con este cation se realizaron analisis mediante espectrometria de emision atdmica por plasma
de acoplamiento inductivo (Inductively Coupled Plasma, ICP). Los analisis se llevaron a cabo
en el Servicio Central de Analisis de la Universidad de Zaragoza con un equipo Perkin Elmer
ELAN 600. Aproximadamente 20 mg de cada muestra se disolvieron en medio basico

empleando una disolucion de 5 mL de TPAOH 1M y 25 mL de H,O. El proceso de digestion
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se realizd en un autoclave de Teflon (igual al utilizado para la sintesis de los materiales

porosos) a 200 °C durante al menos 24 horas.

2.3 RESULTADOS

En este apartado se presentan los resultados concernientes a la obtencion y
caracterizacion del precursor zeolitico laminar Nu-6(1), de la zeolita Nu-6(2), de la Nu-6(2)
exfoliada y del UZAR-S1. Salvo la Nu-6(1), el resto de materiales se ha utilizado en la

preparacion de membranas hibridas.

2.3.1 SINTESIS DE Nu-6(1)

Se realiz6 un estudio de las condiciones de sintesis del precursor zeolitico Nu-6(1) en
funcion del tiempo y de la temperatura en dos estufas rotatorias diferentes (RL y RT) y una
estatica (E) (ver apartado 2.2.1.1). Otros parametros de sintesis también estudiados fueron el
empleo de cristales de Nu-6(1) a modo de siembra y las relaciones Si/Al y H,O/Si0; en el gel
de sintesis. La cristalinidad de la zeolita Nu-6(1) se determind mediante difraccion de rayos X
para todos los casos. Otras técnicas de caracterizacion empleadas fueron el analisis
termogravimétrico, la microscopia electrénica de barrido, de transmision y la resonancia

magnética nuclear.

2.3.1.1 Sintesis hidrotermal en estatico

Se probd a realizar la sintesis sin rotacion (Tabla 5). Se probaron dos temperaturas

diferentes, 135 y 150 °C y tiempos entre 2 y 5 dias.

Tabla 5. Sintesis hidrotermales llevadas a cabo para la obtencion
de Nu-6(1) a 135y 150 °C en estatico.

Muestra Si/Al H,0/SiO, T" sintesis  Tiempo

[°C] [dias]
P701 445 33 135 2
PZ02 45,5 33 135 3
PZ03 43,0 33 135 4
PZ04 47,5 33 135 5
PZ05 46,5 33 150 3
PZ06 44,5 33 150 4
PZ07 44,5 33 150 5
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En la Figura 9 aparecen los difractogramas de rayo X de los s6lidos indicados en la
Tabla 5. A 135 °C y tiempos de sintesis entre 2 y 5 dias no se obtiene la fase zeolitica laminar
Nu-6(1). El so6lido PZ01 obtenido tras 2 dias en estatico a 135 °C es un sélido amorfo. A los 3
dias de sintesis se obtiene el precursor PZ02 que sigue formado por material amorfo y
también por fases cristalinas que podrian corresponder a Na; 4451136 (pico a 10,5° marcado con
un punto azul) y kaolinita Al4(OH)3(S14010) (pico a 12,5° marcado también en azul). Tras 4
dias de sintesis siguen apareciendo junto con material amorfo las fases cristalinas anteriores
aunque en menor cantidad tal y como indica la menor intensidad de estos los picos. Este
solido, PZ03, también contiene un posible isomorfo de magadiita (Na;Si;40,9-10H,0) tal y
como demuestran los picos marcados en el difractograma con puntos naranjas. La ultima
sintesis realizada en 5 dias a esta temperatura de 135 °C, PZ04, produjo un s6lido sin apenas
material amorfo y, aunque sigue apareciendo magadiita, que también presenta picos
correspondientes a la fase zeolitica Nu-6(1). Cabe decir que tanto la caolinita como la
magadiita son materiales laminares densos (sin poros en las laminas). En la parte derecha de
la Figura 9 se encuentran los difractogramas de los s6lidos PZ05, PZ06 y PZ07, sintetizados a
150 °C durante 3, 4 y 5 dias, respectivamente. En todos ellos es patente una gran cantidad de
material amorfo que aumenta con el tiempo de sintesis. También aparece la fase magadiita en
todas estas muestras, aunque los picos correspondientes aparecen marcados tan solo en la
PZ05. Es tan solo a los 4 dias de sintesis cuando se obtiene un s6lido que presenta algunos de

los picos de la Nu-6(1).

a) 135°C b) 150 °C

. .’ 1 PZ04: 5dias PZ07: 5 dias
PZ03:4dias

MUl 1 PZ06: 4 dias

H PZ02:3 dias
PZ05: 3 dias

PZ01:2dias
T l D | PN

0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35 40
20 [] 20 []

Intensidad [u.a.]

Figura 9. XRD de los materiales sintetizados en estatico (Tabla 5): (a) 135 °C y (b) 150 °C. @ Naj 44Si;36, ®
posible isomorfo de magadiita (Na,Si;4O0,o°'10H,0) y ® Nu-6(1).
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2.3.1.2 Sintesis hidrotermal a 135 °C con rotacion longitudinal

En la Tabla 6 se recogen varias sintesis de precursor laminar a 135 °C, rotaciéon de 60

rpm del autoclave sobre su eje longitudinal y tiempos entre 1y 6 dias.

Tabla 6. Sintesis hidrotermales llevadas a cabo para la
obtencion de Nu-6(1) a 135 °C y RL de 60 rpm

Muestra SV/Al  H,0/SiO, T[igg‘g"
PZ0S 435 33 1
PZ09 435 33 2
PZI0 445 33 3
PZIl 445 33 4
PZ12 445 33 5
PZI3 445 33 6

En la Figura 10 aparecen representados los difractogramas de rayos X normalizados de
los so6lidos PZ08, PZ10, PZ11 y PZ13 que corresponden con tiempos de sintesis de 1, 3,4y 5
dias (Tabla 6). También se representa el difractograma patron del precursor Nu-6(1) junto al
eje de abscisas. En todos ellos aparecen los picos correspondientes a la fase Nu-6(1) a angulos
20 de 6,5° 13,1° 16,2° 19,7°, 20,7°, 22,2°, 24,2°, 25,5°, 26,3°, 26,8°, 28,6°, 29,0° y 36,3°, si
bien es cierto que a tan solo 1 dia todavia se aprecia la presencia de material amorfo. A partir
de 3 dias de sintesis el solido es muy cristalino (la linea base es horizontal), sin embargo se
observan dos pequeiios hombros a ambos lados del pico que aparece a un angulo de 22,2°
correspondiente a la reflexion skl (-411). Estas impurezas corresponden a una fase densa del
cuarzo, la tridimita, y aparecen también en el sélido obtenido con 4 dias aunque con menor
intensidad. Al incrementar el tiempo de sintesis a 6 dias tales sefiales desaparecen pero se
obtiene una  nueva  fase, la  zeolita  Al/Nu-23 cuya formula es
Nay 39Al3 85513215072 1.47C19H4,BrN y que ha sido determinada mediante la base de datos
JCPDS-International Center for Diffraction Data-2000. Como se vera mas adelante, las
impurezas se intentaron eliminar variando algunas de las condiciones de sintesis como la

temperatura o la rotacion.
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o, PZ13: 6 dias

PZ11: 4 dias
o\ . PZ10: 3 dias
PZ08: 1 dia
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Figura 10. Difractogramas de rayos X de varias de las sintesis de Nu-6(1) descritas en la
Tabla 6 (135 °C, 60 rpm). m Fase densa del cuarzo tridimita-SiO,, ® Al/Nu-23.

Intensidad [u.a.]

De estos resultados se deduce que la agitacion es un factor clave en la obtencion de la

fase zeolitica Nu-6(1) pura.

En las imagenes de SEM de la Figura 11 se muestran los cristales obtenidos a tiempos
de sintesis de 1, 3 y 6 dias. Efectivamente se observa que el sélido obtenido con 1 dia de
sintesis (PZ08) presenta cristales laminares correspondientes a la fase Nu-6(1) junto con
material amorfo de morfologia globular. Esa situacion indica que la conversion de los
precursores de la fase cristalina dista de ser completa. A partir de los 3 dias (PZ10) los
cristales han desarrollado un habito de crecimiento laminar, apreciandose una importante
aglomeracion. A los 6 dias de sintesis (PZ13) los cristales son muy parecidos a los obtenidos

en la sintesis PZ10, aunque la difraccion de rayos X revela la aparicion de una nueva fase.
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Figura 11. Imagenes de SEM de las sintesis de Nu-6(1): a) PZ08, b) PZ10 y c¢) PZ13 (Tabla 6) (135
°C, 60 rpm).

2.3.1.3 Sintesis hidrotermal a 155 °C con rotacion longitudinal

Se probo a realizar la sintesis a mayor temperatura, 155 °C, para ver si se lograban

eliminar las impurezas comentadas anteriormente acortando al mismo tiempo el tiempo de
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sintesis y manteniendo la rotacion longitudinal a 60 rpm. En la Tabla 7 se recogen las dos

condiciones de éstas dos sintesis de precursor laminar.

Tabla 7. Sintesis hidrotermales llevadas a cabo para
la obtencion de Nu-6(1) a 155 °C y RL de 60 rpm.

Muestra SVAI H,0/Si0, Liempo
[dias]
PZ14 445 33 2
PZ15 440 33 3

El difractograma de la muestra PZ14 (Figura 12) presenta la mayoria de los picos
atribuibles a la Nu-6(1) junto con otras intensidades sefialadas mediante puntos de color verde,
identificadas como correspondientes a la fase ZSM-5. El solido PZ15, obtenido a los 3 dias de
sintesis, no presenta fase cristalina Nu-6(1) pero si que tiene los picos correspondientes a la
zeolita ZSM-5 y una nueva fase cuyos picos, sefialados con puntos de color naranja en el
difractograma, son los correspondientes a la fase magadiita-Na;Si140,9:10H,O del silicato de
sodio que es uno de los reactivos empleados en la preparacion de este precursor. Las imagenes
de SEM de la Figura 13 muestran la morfologia de los cristales de ZSM-5 obtenidos a 155 °Cy

2 dias de sintesis.

PZ15: 3 dias

. PZl14:2dias

Intensidad [u.a.]

26 []

Figura 12. Difractogramas de rayos X de las muestras PZ14 y PZ15 descritas en la
Tabla 7 (155 °C, 60 rpm). e Fase ZSM-5 y e fase magadiita-Na,Si;40,9°10H,0.

37



Capitulo 2: Materiales laminares porosos

Figura 13. Imagenes de SEM de PZ14 (Tabla 7) (155 °C, 2 dias).

2.3.1.4 Sintesis hidrotermal a 120 °C con rotacion longitudinal y transversal

En vista de los resultados anteriores a 155 °C y con el objetivo de eliminar las impurezas
observadas en torno al pico de 22,2° en los precursores obtenidos a 135 °C, se prob¢ a realizar la
sintesis con una temperatura menor, 120 °C. Se realizaron con una rotaciéon de 60 rpm tanto
longitudinal como transversalmente y tiempos de sintesis de 3 y 4 dias (Tabla 8), que fueron los
que condujeron a la obtencion del precursor zeolitico laminar Nu-6(1) puro a 135 °C y rotacion

longitudinal.

Tabla 8. Sintesis hidrotermales llevadas a cabo para la
obtencion de Nu-6(1) a 120 °C y RL y RT de 60 rpm.

Muestra Si/Al  H,0/SiO, Estufa T[i;f:s‘;"
PZ16 45,0 33 RL 4
PZ17 43,5 33 RT 3
PZIS 44,5 33 RT 4

En el difractograma de la Figura 14 correspondiente a PZ16 (120 °C, RL) se observa que
aparecen todos los picos correspondientes a la fase cristalina Nu-6(1) aunque siguen intuyéndose

los picos correspondientes a la impureza detectada en los solidos sintetizados a 135 °C.
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PZ18:4 dias RT

PZ17:3 dias RT

PZ16:4 dias RL

Intensidad [u.a.]
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Figura 14. Difractogramas de rayos X de PZ16, PZ17 y PZ18 (Tabla 8).
m Tridimita -SiO,.

Se comprobd la idoneidad para obtener Nu-6(1) sin impurezas a 120 °C de la sintesis
hidrotermal en una estufa con rotacion transversal. En la Figura 14 aparecen los difractogramas
correspondientes a las muestras, PZ17 y PZI18, y en ellos se observa que las impurezas
practicamente han desaparecido. Se establecen 120 °C como la temperatura Optima de
preparacion en la estufa con rotacion transversal de los autoclaves y un tiempo minimo de 3 dias.
Se puede concluir que la rotacion transversal, mas intensa que la longitudinal, permite una
mayor homogeneidad de la sintesis hidrotermal, obteniéndose Nu-6(1) de mayor pureza.

Unicamente se consigue controlar el proceso de crecimiento cristalino hacia la
formacion de la Nu-6(1) cuando la sintesis se realiza en dindmico con rotacion transversal y a
temperaturas inferiores a 135 °C.

La Figura 15a muestra una imagen de SEM del precursor laminar sintetizado en las
condiciones Optimas descritas en el parrafo anterior (PZ18). En esta figura se observan
agregados de particulas laminares de menos de 100 nm de espesor y unas dimensiones
aproximadas de 2,5 x 4,0 um de area obtenidas a partir de la imagen de TEM que aparece en la
Figura 15b y que corresponde con una sola de estas particulas. El andlisis del espectro SAED a
lo largo del eje [100] de la particula de la Figura 15c que aparece en la Figura 15d concuerda con
el grupo espacial monoclinico P2;/a previamente publicado para el precursor zeolitico Nu-6(1)
[41]. De acuerdo con éste y otro espectro SAED obtenido a lo largo del eje [121], los pardmetros

de celdaa, b, cy Bson 27,1 A, 5,0 A, 13,6 A y 103,5 °, respectivamente. Zanardi y cols. [41]
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obtuvieron unos valores de 27,7 A, 5,0 A, 13,9 A y 103,7 ° para los parametros a, b, c y d,

respectivamente.

0,4 pm 5 it

Figura 15. a) Imagen de SEM PZ18 (Tabla 8); b) imagen de TEM de una particula de Nu-6(1)
PZ18; ¢) imagen de TEM en detalle de una particula de Nu-6(1) PZ18 y d) SAED
correspondiente a (c) obtenido a lo largo del eje [100].

2.3.1.5 Sintesis con siembra de cristales de Nu-6(1)

Se realizaron pruebas de sintesis con siembra de cristales de Nu-6(1) previamente
machacados en un mortero de 4gata para intentar obtener solidos con cristales de menor
tamafio. La adicion de la siembra (una punta de espatula de PZ18, ~ 0,050 g) se realizd al
inicio del proceso de envejecimiento del hidrogel. Esta idea se basa en el aumento del nimero

de puntos de nucleacion que, en teoria, hace que la masa reaccionante se distribuya entre mas
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cristales y de como resultado cristales mas pequefios en promedio [23, 73, 74]. Por otra parte,

con esta estrategia, en muchas zeolitas y materiales similares que se preparan sin agente

director de la estructura se puede reducir el tiempo de sintesis [22, 23, 73, 74].

Tabla 9. Sintesis hidrotermal llevada a cabo para la obtencion de Nu-6(1) con siembra

. . T? sintesis  Rotacion Tiempo
Muestra Si/Al  H,O0/SiO; °C] [rpm] Estufa [dias]

PZ19 44,0 33 120 60 RT 3

Por difraccion de rayos X se observa que efectivamente esta sintesis hidrotermal

conduce a la formacién de precursor zeolitico Nu-6(1) (Figura 16).

PZ19

Intensidad [u.a.]

20 []
Figura 16. Difractograma de rayos X de PZ19 (Tabla 9).

En este caso tal y como muestran las imagenes de SEM de la Figura 17 no se produce
el efecto comentado anteriormente. Los cristales siguen siendo mayoritariamente agregados

de mas de 10 um de tamano. Estos agregados estan formados por laminas de dimensiones de

1 pm de largo y ancho y aproximadamente 60 nm de espesor.
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Figura 17. Imagenes de SEM de la muestra PZ19 (Tabla 9).

2.3.1.6 Sintesis con diferentes relaciones H,O/SiO;

Otra estrategia seguida para disminuir el tamafio de los agregados de Nu-6(1) fue el
aumento de la cantidad de agua en el hidrogel. La relacion molar H,O/Si0O; de partida era de
33 y se aumento a 45, 60, 74, 111 y 300 manteniendo la relacion Si/Al del gel de sintesis en
45, la temperatura de sintesis a 120 °C y el tiempo de sintesis entre 3 y 4 dias. Ademas a las
sintesis PZ25 y PZ26 se les anadid siembra de cristales de Nu-6(1) de relacion Si/Al de 45.
También se probd a aumentar ambas relaciones, H,O/SiO, y Si/Al, simultaneamente. Las

condiciones de dichas sintesis hidrotermales se recogen en la Tabla 10.

Tabla 10. Sintesis hidrotermales para la obtencién de Nu-6(1) variando
la relacion H,O/SiO, con y sin siembra (120 °C y RT de 60 rpm)

Muestra Si/Al  H,0/SiO, T[iggs[]o Siembra
PZ20 43,0 45 4 no
P721 44,0 60 4 no
PZ22 44,5 74 4 no
P723 43,0 111 4 no
PZ24 41,5 300 3 no
PZ725 43,5 149 1 si
PZ26 45,0 295 1 si
Pz27 63,0 79 4 no
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En la Figura 18 se muestran los difractogramas de los sélidos PZ20-PZ24 obtenidos.
Se observa que tan s6lo la sintesis con relacion H,O/Si0, = 45 en el hidrogel, PZ20, dio como

resultado la fase cristalina Nu-6(1).

l +*JIHI_LIJJLIAII ,

0 5 10 15 20 25 30 35 40
26 [°]

Figura 18. XRD de los materiales PZ20-PZ24 (Tabla 10).

Intensidad [u.a.]

Se incorpor6 también aproximadamente la misma cantidad de siembra de cristales de
Nu-6(1) que en los casos anteriores para ver si la presencia de éstos favorecia el proceso de
nucleacion en los geles de sintesis con valores elevados de H,O/SiO,. La Figura 19 muestra
los difractogramas de PZ25 (H,O/SiO; = 149) y PZ26 (H,O/Si0, = 295) en los que puede
apreciarse una gran cantidad de fase amorfa y se intuyen algunos de los principales picos del
precursor zeolitico Nu-6(1), quiza el tiempo de sintesis de 24 horas resulté ser demasiado
pequefio y tiempos mayores podrian haber aumentado la cristalinidad de los sélidos. En las
imagenes de SEM del precursor PZ26 de la Figura 20 se observan cristales de Nu-6(1)

procedentes de la siembra completamente rodeados por esferas amortfas de silicato.
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SiO,/H,0=295

Si0,/H,0=149

Pz21 Si0,/H,0=79

Intensidad [u.a.]
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Figura 19. Difractogramas de rayos X de PZ25, PZ26 y PZ27 (Tabla 10).

Figura 20. Imagenes de SEM de PZ26 (Tabla 10).

En la Figura 19 también aparece el espectro de difraccion de rayos X correspondiente
a una sintesis con relacion H,O/SiO, de 79 y Si/Al de 63 (PZ27) que generd la fase cristalina
Nu-6(1). Cabe destacar como al disminuir la cantidad de Al en el gel de partida se obtiene la
fase cristalina Nu-6(1) con una relacion H>O/SiO, similar a la empleada para PZ22 (Si/Al =

44.5).
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Las imagenes de SEM de los solidos PZ22 y PZ27 de la Figura 21 revelan sin
embargo que siguen apareciendo fases amorfas junto a las laminas de Nu-6(1), indicativas de

que el tiempo de sintesis, 4 dias, pudo no haber sido suficiente.

Figura 21. Imagenes de SEM de las sintesis: PZ22 (ay b) y PZ27 (c y d) (Tabla 10).

2.3.1.7 Sintesis con diferentes relaciones Si/Al

El precursor zeolitico laminar Nu-6(1) se puede preparar con diferentes contenidos en
aluminio, llegandose a obtener también pura silice. Se llevaron a cabo diferentes sintesis
hidrotermales variando la proporcion Si/Al del gel para determinar si el contenido de este
metal en la estructura del precursor zeolitico tiene algin tipo de influencia en los procesos de
exfoliacion que se estudiaran mas adelante. Las condiciones de preparacion de estas sintesis
se recogen en la

Tabla 11 (PZ28-PZ36).
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Tabla 11. Sintesis hidrotermales con diferentes relaciones Si/Al (rotacion
transversal de 60 rpm). (*) Valor obtenido por analisis de fluorescencia de rayos X

Muestra Si/Al Si/Al H,O/ T*®sintesis Tiempo
Gel sintesis ~ XRF * SiO, [°C] [dias]
Pz28 29 24 33 125 2
PZ29 29 30 33 125 2
PZ30 45 43 33 120 4
PZ31 97 71 33 120 4
PZ32 103 74 33 120 4
PZ33 141 77 33 120 4
PZ34 0 352 33 120 3
PZ35 o 448 41 120 4
PZ36 o0 456 33 120 3

La relaciéon de Si/Al de los solidos obtenidos se determind mediante analisis por
fluorescencia de rayos X. En la tercera columna de la

Tabla 11 se muestran los valores obtenidos y puede apreciarse como en todos los
casos, a excepcion de los solidos PZ28-PZ30, la cantidad de aluminio introducida en la
estructura final del solido es entre un 25 y un 45% menor que la que se encuentra presente en
el gel de sintesis. Esto también sucede en mayor grado en la sintesis de otro tipo de
precursores zeoliticos laminares como PREFER doénde tan s6lo 1/5 parte del aluminio inicial

aparece en el producto final [65].

Los difractogramas de rayos X representados en la Figura 22 indican que se ha
obtenido la fase cristalina Nu-6(1) en todos los casos. Se aprecia, no obstante, un aumento
gradual de la intensidad maxima de los picos conforme la cantidad de aluminio incorporada
disminuye (4074, 4664, 7026 y 8642, respectivamente para las muestras PZ29, PZ30, PZ31 y
PZ34). Esto significa que son materiales con menos defectos y por tanto mas cristalinos. Esto

mismo sucede con otro tipo de precursores zeoliticos laminares como PREFER [65].
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Figura 22. XRD de Nu-6(1) PZ29, PZ30, PZ31 y PZ34 (Tabla 11).
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En la Figura 23 se muestran las curvas TGA y DTG de los precursores zeoliticos
PZ17, 29, 32 y 36 sintetizados con relacion molar Si/Al en el gel de sintesis de 44, 30, 103 e
oo, respectivamente. Por fluorescencia de rayos X se obtuvieron valores de Si/Al de 44, 30 74
y 456, respectivamente. Se observa como al disminuir la cantidad de aluminio en la estructura
del material éste se vuelve mas hidréfobo tal y como demuestra la menor pérdida de peso por

eliminacion de H,O hasta aproximadamente 190 °C.
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Figura 23. Curvas de TGA de las muestras PZ06, PZ29, PZ32 y PZ34.

La Tabla 12 recoge los porcentajes de pérdida de peso de precursores sintetizados con
diferentes relaciones Si/Al (entre 24 y 456 obtenidas mediante analisis XRF). Tal y como se
veia en la figura anterior existen cuatro intervalos diferenciados de pérdida de peso en todas
las muestras: De 25 a 190 °C se produce la eliminacién del agua de la muestra. El resto de
pérdida de peso, de 190 a 580 °C, se atribuye a la eliminacién de la bipiridina estructural. De
190 a 390 °C se produce la desorcion de la bipiridina en forma protonada y de 390 a 480 °C la
desorcion de la no protonada, tal y como proponen Pergher y cols. para el precursor zeolitico
MCM-22 [75]. Por ultimo se produce una tultima pérdida entre 480 y 580 °C debida a la
oxidacion de bipiridina remanente o de sus productos de descomposicidon ya que se trata de un
proceso exotérmico tal y como demuestra su andlisis DTA (no se muestra). Ademas de la
tendencia hidrofoba comentada anteriormente conforme disminuye la cantidad de aluminio en
el precursor, también se observa una mayor cantidad de moléculas de agente estructurante,

tanto protonadas como no protonadas, conforme aumenta la relacion Si/Al.
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Se calcul6 la cantidad total de C;oHsN; (4,4’-bipiridina) en 28 precursores diferentes

preparados con una relacion Si/Al en el gel de sintesis en torno a 45 y dio como resultado un

valor de 23,0 1,4 %. Este dato se empleard en el apartado concerniente a la exfoliacion de

dichos precursores.

Tabla 12. Pérdida de peso para diferentes precursores sintetizados con diferentes relaciones Si/Al.

Pérdida de peso [%]

Muestra  Si/Al
25-190°C  190-390 °C 390-480 °C 480-580 °C Total C;oHsN,
PZ28 24 5,5 13,7 3,5 4,6 21,8
PZ29 30 4,5 15,4 4,8 4,4 24,6
PZ17 44 3,8 15,4 4,3 4,4 24,1
PZ19 44 34 13,9 4,7 4,5 23,1
PZ31 71 3,8 16,3 4,4 4,6 25,3
PZ32 74 2,5 17,1 9,8 6,0 26,9
PZ33 77 2,3 16,9 10,5 6,2 27,4
PZ34 352 0,7 14,9 15,5 7,4 30,4
PZ35 448 0,4 17,7 7,0 2,3 27,0
PZ36 456 0,3 16,4 10,7 7,8 27,1

En la Figura 24 se muestran imagenes de SEM pertenecientes a muestras de precursor

Nu-6(1) sintetizadas con relaciones de Si/Al de 45 y 77 y sin sulfato de aluminio en el gel de

sintesis y que muestra por fluorescencia de rayos X una relacion Si/Al de 352. El aluminio

incorporado a la estructura del precursor zeolitico podria provenir de impurezas de este metal

que se encuentren presentes en los reactivos empleados para la sintesis. Se observa la misma

morfologia laminar en los cristales de todas las muestras, formando agregados de

aproximadamente 10 pm.
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Figura 24. Imagenes de SEM de precursores Nu-6(1): a) PZ17 (Si/Al=45), b) PZ33 (Si/Al=77) y c¢) PZ34
(Si/Al=352).

Se realizo también analisis EDX de las muestras PZ28, PZ31 y PZ34 para determinar
los porcentajes atomicos de los elementos presentes en su estructura y compararlos con los
obtenidos mediante fluorescencia de rayos X. La Tabla 13 muestra los resultados obtenidos
como promedio del analisis de varios espectros en diferentes zonas de las muestras. Se
observan valores muy similares a los obtenidos por XRF y sodio en los precursores PZ28 y

PZ29 ya que este es el cation que compensa la carga del Al estructural.
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Tabla 13. Resultados EDX de Nu-6(1) con tres relaciones Si/Al diferentes.

Si/Al Si/Al

Muestra Gel sintesis  XRF (0 Na Al Si Si/Al
PZ28 29 24 67,5(+3,3)  2,0(%1,1) 1,4(=0,9)  29,1(%5,0) 20,8
PZ31 97 71 63,9(+7,6)  0,9(x0,1)  0,5(+0,2) 34,7(+7,6) 69,4
PZ34 e 352 66,7(£0,2) 0 0 39,3 (0,2)

La Nu-6(1) presenta seis tipos diferentes de atomos de silicio, es decir, seis entornos
de enlace diferentes que se indican en la Figura 25. Cuatro de ellos corresponden a grupos (-
Si0)4Si1 y los otros dos a grupos (-Si0);SiOH. En la Figura 26 se muestran los espectros de
NMR de *’Si para tres muestras de precursor zeolitico Nu-6(1) correspondientes a relaciones
Si/Al de 43, 77 y 352. En todos ellos aparecen dos bandas claramente diferenciadas, una
centrada a -102 ppm y la otra a -110 ppm, correspondientes a los atomos de silicio Q’
(Si(3S1)) y Q* (Si(4Si)), respectivamente. Los atomos Q’ se corresponden mayoritariamente
con los grupos silanoles =Si-OH de los espacios interlaminares. Con respecto a los atomos Q*
se distinguen claramente dos resonancias a -109 y -111 ppm que indican la posibilidad de que
existan dos posiciones estructurales diferentes para los atomos de silicio que conforman la
estructura interna de la laminas de Nu-6(1). El pico a -109 ppm se hace mas notable en el
precursor pura silice, Si/Al = 352, ya que la ausencia de cationes Al en la estructura implicaria

menor numero de defectos estructurales.
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Figura 25. Esquemas de la estructuras del precursor Nu-6(1) a lo
largo de la direccion [001] en el que se indican los entornos de enlace
de silicio.

Si/Al =352

SilAl =77

Si/Al =43

T T T T

T T T
-100 -120 -140

ppm

Figura 26. Si NMR de muestras de Nu-6(1) sintetizadas con diferente
relacion Si/Al: PZ17, PZ33 y PZ352 (Si/Al de 45, 77 y 352, respectivamente).
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2.3.2 OBTENCION DE Nu-6(2)

A continuacion se presentan los resultados de caracterizacion de las zeolitas Nu-6(2)
obtenidas por calcinacion a 580 °C de diferentes precursores zeoliticos Nu-6(1) preparados

con relaciones Si/Al en el gel de sintesis entre 45 e .

2.3.2.1 Difraccion de rayos X

En la Figura 27 se representan los difractogramas de rayos X del precursor laminar con
Si/Al=45 y de la Nu-6(2) que se obtiene mediante la calcinacion del primero a 580°C. Al
compararlos se observa que las posiciones de algunas reflexiones 44/ cambian: Por un lado, las
que poseen un valor elevado de componente /4 (sefaladas en el difractograma en color negro), se
desplazan hacia 4ngulos 20 mayores tras el proceso de calcinacion. Por otro lado, los picos
asignados a reflexiones con los componentes k y [/ superiores al componente 4 (sehalados en
color rojo), bien sea de forma individual o conjuntamente, permanecen practicamente
inalteradas. Este comportamiento indica cambios estructurales en el eje perpendicular a las
laminas de la Nu-6(1) producidos por la eliminacion de las moléculas de bipiridina. Todos los

valores se encuentran recogidos para ambas fases en la Tabla 14.

(-402)
(400) /" (204)

(004)
¥
/ (402)  (120)
s f

Intensidad [u.a.]

Nu-6(2)

(402) (004)

(200)  (-402) \(-20C>
(400)\ (120)

Nu-6(1)
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20 []

Figura 27. Difractogramas de rayos X de Nu-6(1) y Nu-6(2), Si/Al=45.

53



Capitulo 2: Materiales laminares porosos

El desplazamiento mas notable de la reflexion (200) de un angulo 20 de 6,6° a un angulo
mayor de 10,7° se atribuye al colapso de la estructura laminar a temperaturas de 580 °C. La
distancia inicial entre las laminas en la Nu-6(1) es de 13,5 A y esta distancia disminuye en la

Nu-6(2) hasta los 8,3 A

Tabla 14. Comparacion de las reflexiones hkl entre el precursor Nu-6(1) y la Nu-6(2),

Si/Al=45
Nu-6(1) Nu-6(2)
hkl 20 [°] d[A] Irelativa | 20 ][] d[A] Irelativa
200 6,55 13,4 100 10,7 8,29 74,5
400 13,1 6,73 4,85 21,4 4,14 28,3
-402 16,2 5,46 7,29 21,9 4,06 10,0
600 19,8 4,48 8,40 32,4 2,76 0,44
402 20,7 4,29 34,2 28,3 3,15 15,0
-311 20,7 4,28 11,5 23,7 3,75 23,4
411 22,2 3,99 53,0 27,3 3,26 5,90
-511 24,2 3,68 16,0 31,5 2,84 0,03
-204 25,5 3,48 11,6 25,9 3,43 12,2
2213 26,3 3,38 12,5 26,8 3,32 31,9
004 26,3 3,38 14,7 26,8 3,33 36,2
-313 26,8 3,33 21,1 28,4 3,14 1,03
120 36,2 2,48 8,59 36,4 2,47 3,54

En la Figura 28 se muestra el difractograma simulado junto con los experimentales de
varias muestras obtenidas a partir de la calcinacion de los precursores PZ30, PZ32, PZ33 y PZ35
que por fluorescencia dieron valores de Si/Al de 43, 74, 77 y 448, respectivamente. Si bien en
todas las muestras estan los picos correspondientes a la fase cristalina Nu-6(2), se consigue la
mayor cristalinidad con el precursor que contiene menor cantidad de aluminio, en el que incluso

llega a aparecer de forma mas visible el pico a 26 de 21,4°.
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Figura 28. Difractogramas de rayos X de las zeolitas Nu-6(2) preparadas a partir
de Nu-6(1) con Si/Al de 43, 71, 77 y 448.

2.3.2.2 FTIR

En la Figura 29 se muestran los espectros FTIR del precursor Nu-6(1) con Si/Al de 45
y de la zeolita Nu-6(2) obtenida tras su calcinacion. Se aprecian las bandas propias de las
laminas zeoliticas en ambos espectros entre 1000-1200 cm™, por debajo de 500 cm ™', el pico
de absorbancia a 1632 cm™ y los picos a 556 y 582 cm™ que corresponden a las vibraciones
de los enlaces de silicio y aluminio. En el espectro de la Nu-6(1) se aprecian ademads las
bandas vibracionales correspondientes a las moléculas de bipiridina, entre 600-750 cm™ y los
1400-1600 cm™ (identificadas en rojo) que desaparecen en la zeolita Nu-6(2) como
consecuencia de la eliminacion de estas moléculas en el proceso de calcinacion de la Nu-6(1).
En el espectro correspondiente a la Nu-6(1) se identifican ademas las vibraciones de los OH
del agua como una ancha banda centrada en 2800 cm™ que practicamente desaparece en la
muestra de zeolita Nu-6(2) como consecuencia de la eliminacion de estas moléculas durante
el proceso de calcinacion. También se aprecia en el espectro de la Nu-6(2) que los picos
correspondientes a las vibraciones relacionadas con los enlaces AI-O y Si-O son menos

definidos.
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Figura 29. Espectro FTIR del precursor Nu-6(1) y de la zeolita Nu-6(2).

2.3.2.3 Adsorcion-desorcion de nitrégeno

En la Figura 30 se representan las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de
dos zeolitas Nu-6(2) preparadas a partir de precursores con relaciones Si/Al de 45 y 448,
respectivamente. Se trata de isotermas de tipo IV, segun la clasificacion de la TUPAC
(Internacional Unit for Pure and Applied Chemistry), con volimenes de adsorcion muy
pequeiios y loops de histéresis poco relevantes. Estas isotermas son convexas hacia el eje de

presion relativa y son caracteristicas de interacciones débiles adsorbato-adsorbente.
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Figura 30. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitréogeno de una muestra de
Nu-6(2) obtenida a partir de PZ16 (Si/Al=45) y PZ35 (Si/Al=448).

El area superficial especifica de la Nu-6(2) de Si/Al=45, calculada mediante el método
BET (Brunauer-Emmett-Teller), estd en torno a 52,5 m?/ g, mientras que el area externa,
calculada utilizando el método “t”, es de 48,4 mz/g. El area interna es la diferencia de estos dos
valores, es decir 4,1 m*/g. Este valor tan bajo indica que la molécula de nitrégeno no es capaz de
entrar en el sistema de poros de la zeolita Nu-6(2) y por lo tanto los microporos deben tener unas
dimensiones inferiores a las de la molécula de nitrégeno. De hecho esta zeolita, como ya se ha
mencionado anteriormente, estd formada por dos tipos de anillos de ocho miembros que se
alternan a lo largo de la direccion cristalografica ¢ y cuyas distancias de apertura son 3,2 x 4,3 A
y 2,4 x 4,8 A tal y como muestra la Figura 31. Estas dimensiones permitirian, por ejemplo, el
paso de moléculas de helio o hidrégeno pero no moléculas de mayor tamaino como por ejemplo
las de oxigeno, nitrogeno o metano. Los resultados de drea BET y de superficie externa de la
muestra preparada a partir de precursor sintetizado sin Al (Si/Al=448 por XRF) son 37,8 y 33,6
m?/g, respectivamente. Estos valores son inferiores a los de la muestra anterior debido a que se
trata de una muestra mas cristalina, tal y como se ha visto por difraccion de rayos X, que al ser
sintetizada pura silice, no presentarian menos defectos estructurales. En este caso el area interna
es muy similar a la de la muestra anterior, 4,2 m”/g, y la explicacion también residiria en el

pequeno tamafio de poro.
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Figura 31. Esquema de la estructura de la Nu-6(2) a lo largo de la direccion [010]: a) obtenida
mediante el programa Powder Cell [68]; b) a partir de la web de la IZA [69].

2.3.2.4 Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 32 se muestran dos imagenes de SEM de una de las muestras de Nu-6(2)
obtenida a partir de Nu-6(1) de relacion Si/Al de 45. Se observa la misma morfologia laminar

de los cristales de la Nu-6(1).

Figura 32. Imagenes del SEM de: a) cristales de Nu-6(2); b) detalle de a).

2.3.2.5 Microscopia electronica de transmision.

En la Figura 33 se muestran imagenes de TEM de una muestra de Nu-6(2) de Si/Al 45.
En la primera de las imagenes aparece un agregado de varios micrometros de tamafio, tan
voluminoso que no puede estudiarse en profundidad mediante esta técnica. En la imagen b se
muestra una de las particulas individuales laminares que forman los agrupados de la imagen a.

Las dimensiones de ésta son de aproximadamente 0,5 x 0,5 pm en concordancia con el SEM.
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La imagen ¢ muestra un detalle de la a en el que se aprecian varias de éstas laminas en el
borde del agregado. De una de ellas, marcada en rojo, se ha obtenido el espectro de difraccion
SAED que aparecen en la Figura 33d. Este espectro efectivamente corresponde al de un
material laminar debido a que en ¢l se observan las reflexiones (002) y (004) que

corresponden con el espacio interlaminar y su mitad respectivamente y que aparecian en el

SAED de Nu-6(1) de la Figura 15.

a) b)

2um 0,2um

Patrén de
Difraccion d)

{

R

Figura 33. Imagenes de TEM y SAED de la zeolita Nu-6(2) con Si/Al de 45.
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2.3.2.6 Resonancia magnética nuclear

En la Figura 34 se muestran los espectros >’Al MAS NMR de dos zeolitas Nu-6(2) y
de sus correspondientes precursores preparados con relaciones Si/Al de 45 y 74. En ellos no
se observan especies de Al fuera de los tetraedros estructurales o coordinadas
octaédricamente, tal y como se indica en trabajos previos relacionados con este tipo de
materiales [17, 76, 77]. Aparece una Unica banda en torno a 55 ppm que indica la equivalencia
de los diferentes entornos del Al en términos de NMR. La diferencia mas apreciable entre los
espectros de los precursores y los de las zeolitas tridimensionales es el ensanchamiento de los
picos de las muestras de Nu-6(2) relacionado con el desorden provocado por la condensacion

topotactica que se produce durante el proceso de calcinacion.

Nu-6(2): Si/Al =74
Nu-6(2): Si/Al = 45

PZz32: Si/Al = 74

PZ30: Si/Al = 45

T T T T T T T
150 100 50 0 -50
ppm

Figura 34. A1 NMR de Nu-6(2) sintetizadas con diferente relacién Si/Al (45 y
74) con los respectivos espectros de los precursores (Nu-6(1)).

2.3.3 ESTUDIO DE LAS CONDICIONES DE INTERCAMBIO DE LA Nu-6(1)

Las interacciones entre los cationes y las laminas del precursor zeolitico Nu-6(1) son
esencialmente electrostaticas aunque pueden existir otros tipos de atracciones como las

fuerzas de van der Waals entre las especies organicas y la superficie de la zeolita asi como
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entre las propias especies organicas. Como primera hipotesis se puede considerar el pH de la
solucion de intercambio importante a la hora de ayudar a cationes grandes como los de CTA"
a penetrar en las galerias de las zeolitas laminares, mas que para el caso de cationes pequefios
como los de Na'. De hecho, en el proceso de intercambio del precursor zeolitico laminar
MCM-22P es necesario un valor alto de pH para favorecer el intercambio idnico ya que
genera centros SiO” cargados negativamente [48]. A parte de esto, en zeolitas con valores
Si/Al de moderados a altos como la Nu-6(1) parte del agente estructurante puede no estar
protonado. Pergher y cols. [75] distinguian para la MCM-22P cuatro situaciones diferentes en
que podia encontrarse el agente estructurante, en este caso la hexametilenimina (HMI):
moléculas neutras o protonadas localizadas entre el espacio que separa las ldminas o dentro de
la porosidad de éstas. S6lo las moléculas de amina protonadas localizadas en las galerias del
precursor laminar serian intercambiables por otros cationes como el Na'.

La cantidad tedrica de 4,4’-bipiridina (C;oHgN,) que contiene la Nu-6(1)
(C40H3,NgHgS1,405;,) estimada por Zanardi y cols. [41] es de 29,2 % en peso. Este valor
difiere del 23,0 % observado en los andlisis TGA para el precursor de Si/Al 45. De hecho,
como se ha visto en el apartado 2.3.1, se calcul6 esta cantidad como el promedio de 28
muestras considerando la pérdida de peso producida entre los 190 y 580 °C y el resultado fue
23,0 1,4 %. Otro aspecto importante es el hecho de que en el precursor zeolitico Nu-6(1) las
moléculas de agente estructurante s6lo se encuentran emplazadas en las galerias entre las
laminas y no dentro de los poros debido al pequefio tamafo que presentan estos.

Previo al proceso de intercambio del precursor con una amina de cadena larga y
posterior exfoliacion, se estudio el intercambio del agente estructurante interlaminar por

. +
cationes Na .

2.3.3.1 Intercambio con cationes Na*

En el apartado experimental del presente capitulo se han recogido, en la Tabla 3, las
condiciones de intercambio con NaOH de tres muestras de precursor Nu-6(1). A continuacién
se presentan los resultados de extraccion obtenidos mediante espectrometria UV y

termogravimetria para cada una de ellas.
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+» Determinacién de la bipiridina extraida por UV

Na-Nu-61

La Figura 35a muestra la cantidad de bipiridina extraida a 17 °C de la muestra Na-Nu-
6l frente al tiempo de contacto de ésta con la disolucion de NaOH. Inicialmente el pH era
12,9. Al cabo de 60 horas en agitacion se obtuvo un valor de extraccion por analisis de UV de
aproximadamente el 27% de la bipiridina total presente en el precursor, 0,23 g por gramo de
precursor. Puesto que en la dispersion de intercambio habia exceso de moles de Na" (325 mol
de Na" por mol de bipiridina) este porcentaje de extraccion alcanzado en estado estacionario
significa que existia una proporcion de amina no protonada del 73 %.

Un descenso en el pH de 12,9 a 10,5 mediante la adicién de &cido clorhidrico produjo
una situacion favorable en el proceso de intercambio i6nico como consecuencia de la
protonacion de parte de la amina presente en la Nu-6(1). Tal y como se observa en la Figura

35a se alcanz6 un nuevo valor de extraccion de bipiridina constante de aproximadamente el

44 %.
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Figura 35. Representacion de la bipiridina extraida en el intercambio iénico
con Na“ como funcion del tiempo para a) la muestra Na-Nu-61 y b) Na-Nu-6I1.

Na-Nu-611
El experimento anterior se reprodujo con otra muestra de Nu-6(1) a 25 °C y

condiciones de pH ligeramente diferentes, Na-Nu-6II. Se obtuvo un valor final constante de

extraccion muy similar al de la muestra anterior.
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Na-Nu-6111

Ademas del efecto del pH en el proceso de intercambio con cationes Na™ se estudio
también el efecto de la temperatura. En la Figura 36 se recogen los resultados obtenidos para
la muestra Na-Nu-6l1I partiendo de unas condiciones de pH=12,9 y temperatura 17 °C. El
valor de extraccion de bipiridina final en estas condiciones se alcanz6 aproximadamente en el
mismo periodo de tiempo y fue similar a los de las muestras Na-Nu-61 y Na-Nu-6I1. A
continuacién se incrementd la temperatura hasta 40 °C y la cantidad de bipiridina extraida
aumento hasta aproximadamente un 50 %. En este caso deberia considerarse junto con el
proceso de intercambio i6nico el proceso de activacion de la desorcion por la temperatura.
También el valor de solubilidad de la amina seria mas favorable a 40 °C (a 25 °C se obtuvo un

valor de solubilidad de 3,55 mg/mL para valores de pH entre 8 y 13).
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Figura 36. Bipiridina extraida en el intercambio iénico con Na* como
funcion del tiempo de la Na-Nu-6111.

+ Anaélisis termogravimétrico

Las muestras se analizaron por termogravimetria hasta una temperatura de 580 °C. Las
curvas de porcentaje de pérdida de peso frente a la temperatura de las muestras Na-Nu-6I, Na-
Nu-6I1 y Na-Nu-6lII se muestran en la Figura 37 junto con la curva de una muestra de Nu-
6(1) sin intercambiar. Se diferencian tres intervalos de temperatura correspondientes a la

eliminacion de diferentes compuestos: un primer intervalo que va hasta los 190 °C atribuido a
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la desorcion de agua, y un segundo y tercer intervalo de 190 a 390 °C y de 390 a 580 °C
atribuidos a la pérdida de la bipiridina, protonada y no protonada respectivamente. Estas
especies se alojan entre las ldminas de la Nu-6(1) tal y como se ha observado previamente en

las curvas DTG de diferentes precursores laminares Nu-6(1).
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Figura 37. Curvas TGA de las muestras intercambiadas con Na* junto con una
muestra de precursor Nu-6(1).

En la Tabla 15 se recogen los valores de porcentaje de pérdida de peso en los tres
intervalos diferenciados de temperatura para todas las muestras. El porcentaje de bipiridina
para las muestras intercambiadas Na-Nu-61, Na-Nu-6I1 y Na-Nu-6IIl es de 12,7 y 9,2 y
11,3%, respectivamente, y de 24,1 % para la muestra de Nu-6(1) sin intercambiar. Estos
resultados son 16gicos ya que parte de la materia orgéanica del precursor zeolitico (bipiridina)

. . . . . +
se elimina en el proceso de intercambio con iones Na .

Tabla 15. Pérdida de peso de Nu-6(1) (PZ17, Si/Al=45), Na-Nu-6I, Na-Nu-611 y Na-Nu-6111

Pérdida de peso [%]

Muestra .
25-190°C  190-390 °C 390-480 °C 480-580 °C Total C;0HgN, BH'/B

Nu-6(1) 3,8 15,4 43 4.4 24,1 3,6

Na-Nu-6I 6,3 7,7 2,2 2,8 12,7 3,5

Na-Nu-6I1 6,4 3,2 2,3 3,7 9,2 1,4

Na-Nu-6I11 9,7 5,3 3,6 2.4 11,3 1,5
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Los analisis por termogravimetria permitieron calcular para estas muestras una eliminacion de
bipiridina del 50, 40 y 44 % considerando un 23 % de bipiridina en la Nu-6(1). Estos
resultados son muy parecidos a los porcentajes de extraccion obtenidos a partir del anélisis
por espectroscopia UV que se recogen en la Tabla 16 y que son 44,4, 43,9 y 52,1 %,
respectivamente. Ademas estos analisis sugieren, de acuerdo con lo propuesto por Pergher y
cols. [75] para las moléculas de amina interlaminar de la MCM-22P, que las pérdidas de peso
en los intervalos de temperatura de 190-390 y 390-480 °C se atribuyen, respectivamente, a la
bipiridina protonada (BH') y neutra (B). De hecho la pérdida de peso de 190 a 390 °C
disminuy6 continuamente con el intercambio de Na™ (Tabla 15) siendo la relacion BH'/B de
las muestras Nu-6(1) PZ17, Na-Nu-6I, Na-Nu-6II y Na-Nu-6III de 3,6, 3,5, 1.4 y 1,5
respectivamente. La pérdida de peso de 480 a 580 °C se atribuye a la oxidacion de bipiridina

remanente o de sus productos de descomposicion.

Tabla 16. Resultados de las pruebas de intercambio de Nu-6(1) con Na*

Pérdida de Bipiridina

Muestra pH Temp. [*C] peso [%]*  extraida [%]
Na-Nu-61 10,5-12,9 17 12,7 44,4
Na-Nu-61I 11,1-13,2 25 9,2 43,9
Na-Nu-6lI1 12,9 21-40 11,3 52,1

*las pérdidas en peso fueron calculadas a partir de los datos de TGA entre 190 y 580 °C.

#*  Analisis quimico

El intercambio con Na' se evidencié mediante anlisis quimico. La concentracion
molar de Na se determind por ICP en la muestra Na-Nu-6II y resultd ser 2,6 veces mayor que
la cantidad molar de bipiridina extraida. Esto significa que los sitios de intercambio i6nico
también estan relacionados no s6lo con moléculas protonadas de bipiridina sino también con
H' que compensan grupos SiO". Los grupos cargados negativamente que contienen Al
estarian en una concentracion menor puesto que los andlisis quimicos de Na estan en
concordancia con la relaciéon molar Na/Al de 26 considerando que la relacion Si/Al de 45 se

mantuvo constante a lo largo del proceso de intercambio.
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2.3.3.2 Intercambio con cationes de cadena larga

Para llevar a cabo la deslaminacion del precursor zeolitico Nu-6(1) es necesario un
paso previo de hinchamiento mediante el intercambio de las moléculas del agente
estructurante que se encuentran alojadas entre sus laminas por moléculas de cadena mas larga
tal y como describieron Corma y cols. en 2001 [17]. Estos autores encontraron nuevos picos
de difraccion a 20 de 2,3° (correspondiente a un espaciado basal de 4,0 nm) y de 3° (espaciado
~ 2,85 nm) tras el tratamiento del precursor Nu-6(1) durante 16 horas a pH 12 y 80 °C con
CTA" y DTA", respectivamente. De acuerdo con esto, Zubowa y cols. en 2008 [50]
observaron una intensidad de difraccion elevada tras el tratamiento de Nu-6(1) con CTA" (pH
12 y 100 °C durante 90 horas) a 26 de 2-3° (espaciado = 3,2 nm). Estos resultados difieren del
obtenido por Lima y cols. también en 2008 [51], quienes tras el tratamiento de Nu-6(1) a pH
12 y temperatura ambiente durante 15 dias no observaron, por difraccion de rayos X, el
hinchamiento de las ldminas de este precursor.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos mediante espectrometria UV,
difraccion de rayos X, termogravimetria, adsorcion-desorcion de N2, microscopia electronica
y resonancia magnética nuclear de las muestras indicadas en la Tabla 4 del apartado

experimental.

++ Determinacién de la bipiridina extraida por UV

Al igual que para el intercambio con cationes Na™ se realizé6 un seguimiento de la
extraccion de la bipiridina mediante espectrometria de UV de la muestra CTA-Nu-6I. Se
partio de temperatura ambiente y pH 12,9 con una relacion en peso de CTABr/ Nu-6(1) de 1.
La relacion molar CTA /bipiridina en la dispersion fue de 1,9 considerando 0,23 g de

bipiridina por gramo de Nu-6(1).
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Figura 38. Resultados de extraccion de bipiridina en el intercambio con CTABr.

La cantidad de bipiridina extraida alcanzé un valor constante del 1,7 % tal y como se
muestra en la Figura 38. Este valor aument6 hasta el 2,5 % cuando se aument? la cantidad de
CTABr en la dispersion hasta 3 g por gramo de precursor zeolitico (relacion molar
CTA /bipiridina de 5,6). Estos resultados tan bajos de extraccion de amina sugieren que el
proceso de intercambio con iones CTA" estd controlado por la adsorcion de CTA" en la Nu-
6(1) y no por la desorcion de bipiridina. Es mas, un incremento del exceso de cationes tuvo
una contribucion positiva al bajo rendimiento del proceso global.

Se estudid en esta misma muestra la influencia del incremento de la temperatura en los
valores de extraccion. Se aumentd la temperatura a 40, 50, 65 y 80 °C sucesivamente y los
porcentajes de extraccion fueron 3,9, 6,7, 13,3 y 32,3 %, respectivamente, sin llegar a
alcanzarse el estado estacionario tras aproximadamente los 10 dias que durd el experimento y
tal y como se observa en la Figura 38. Para temperaturas tan altas se debe tener en cuenta
también que se produjo la disolucion de parte del precursor inicial tal y como se comprob¢ al
pesar el solido final obtenido. Por lo tanto condiciones de temperatura y pH elevados
conducen a la disoluciéon de una fraccion importante de precursor. Frontera y cols. [67]
alcanzaron unos valores finales de solido del 19 y 42 % dependiendo de la relacion Si/Al del
precursor de partida, 50 y 20 respectivamente, durante la transformacion de MCM-22P en

ITQ-2 a pH 12,5 y 50 °C. Adicionalmente, el s6lido recuperado al final del experimento
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mostrd tan solo un pequefio pico a angulos bajos que indicaba un bajo rendimiento del
proceso de intercalacion o hinchamiento.

Como consecuencia de estos resultados preliminares se seleccionaron condiciones
menos severas para dos nuevos experimentos de intercambio. El primero ellos se realizé a pH
12 y temperatura ambiente, en una aproximacion similar a la de la deslaminacion de MCM-
22P por Maheshwari y cols. [19] para evitar la disolucion del precursor zeolitico (muestra
CTA-Nu-6l1, ). El segundo de los experimentos se realizé a pH 9, atamponando la dispersion
mediante la adicion del aminoacido arginina, y temperatura de 80 °C para favorecer la
adsorcion del surfactante. Los aminoacidos han demostrado ser muy eficaces a la hora de
atamponar las dispersiones de materiales laminares porosos [20, 78]. Este pH de 9 esta lejos
del punto cero de carga de la silice (pH 2) y una parte importante de los silanoles de las
laminas de silice de la Nu-6(1) deberian estar cagados negativamente favoreciendo, de este
modo, la interaccion electrostatica entre las laminas de la zeolita y los cationes CTA". En
cualquier caso la cantidad de bipiridina extraida determinada mediante espectrometria UV fue
en ambos experimentos del 3-5 %, es decir, no se produjo la intercalacion de CTA" tal y como
se comprobard mas adelante en los resultados de difraccion de rayos X. En ambos
experimentos se recuperd la mayoria del sélido inicial por lo que las condiciones fueron
Optimas para evitar el proceso de disolucion observado en la primera de las pruebas.

Las pruebas de intercambio partiendo de precursores con menor cantidad de Al,
relaciones Si/Al de 77 y 352, condujeron también a un bajo porcentaje de bipiridina en la
solucion de intercambio, por lo que a diferencia de lo que ocurre para la MCM-22P, no se

. . ., + .
observa mejora en la intercalacion de CTA™ con muestras con menor cantidad de Al.

++ Difraccidon de rayos X

Al reproducir los pasos de intercambio tipicos de Corma y cols. con bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTABr) a 80 °C y pH proximo a 13 (muestra denominada CTA-Corma,
Tabla 17) se observo una gran perdida de material por disolucion, tal y como se ha comentado
en el apartado anterior para la muestra CTA-Nu-61. Mediante anélisis de difraccion de rayos
X se observo el desplazamiento del primer pico de 6,5° a un dngulo 260 mas bajo, en torno a
2,5° (Figura 39). La aparicidon de este nuevo pico indica un aumento del espacio interlaminar
consecuencia de la intercalacion de los cationes CTA" en el espacio interlaminar de la Nu-

6(1) y que equivale a una distancia de aproximadamente 4 nm. Se descarta la formacion de

68



Capitulo 2: Materiales laminares porosos

MCM-41 que puede producirse a estas condiciones de temperatura y pH ya que este pico a

2,5° desaparece tras la calcinacion de la muestra (Figura 39).

—— CTA-Corma
—— CTA-Corma Calcinado

Intensidad [u.a.]

> 3 4 5 6 1 8
26 []

Figura 39. XRD del Nu-6(1) hinchada mediante CTA".

Para las muestras CTA-Nu-611 y CTA-Nu-6l1I los analisis de difraccion de rayos X de
angulo bajo no indicaron hinchamiento de las laminas (no mostrados). Los bajos valores de
bipiridina extraida obtenidos por espectrometria UV ya adelantaban que no se habia
producido la intercalacion de CTA". Estos resultados y los obtenidos en los intercambios con
Na' apoyan la idea de que el paso que impide el intercambio de cationes de

cetiltrimetilamonio y consiguiente intercalacion por cationes de bipiridina es la entrada de los

primeros.
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Figura 40. XRD de CTA-Nu-611 y CTA-Nu-6III calcinada junto con los
de Nu-6(1) y Nu-6(2).

El difractograma de rayos X correspondiente a la muestra CTA-Nu-6II es
esencialmente igual al del precursor zeolitico Nu-6(1), lo cual significa que el procedimiento
de intercambio en estas condiciones no produce ni el hinchamiento del material, ya que a
angulos menores de 6,5° no se observa ningun pico, ni la amorfizacion del solido. Se obtuvo
un resultado similar con la muestra CTA-Nu-6II1 que tras ser calcinada dio lugar a un
difractograma igual al de la Nu-6(2) tal y como se muestra en la Figura 40.

Las muestras CTA-Nu-6IV y CTA-Nu-6V tampoco mostraron cambio alguno en el
difractograma con respecto al de la Nu-6(1) (no se muestra), con lo que se vuelve a confirmar
que no se ha producido intercalacion de cationes surfactante entre las ldminas de estos

precursores preparados con menor cantidad de Al.

+  Anaélisis termogravimétrico

Las curvas TGA de las muestras tratadas con CTA" se muestran en la Figura 41 junto
con la perteneciente al precursor zeolitico Nu-6(1). Se observa que éstas son mas complejas
tras el tratamiento con moléculas de alquilamonio diferenciandose cinco pérdidas de peso: 25-
150 °C desorcion de H,O, 150-290 °C desorcién/descomposicion de CTA", 290-410 °C
desorcion de bipiridina protonada, 410-480 °C desorcion de bipiridina no protonada y 480-
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580 °C degradacion térmica total de CTA" y bipiridina. Los datos de pérdida de peso de todas
las muestras divididas en estos intervalos de temperatura aparecen en la Tabla 17. Como se ha
visto por XRD, el hinchamiento de la Nu-6(1) con CTA" se produce tan sélo parcialmente
empleando las condiciones severas de pH en torno a 13, temperatura de 80 °C y relacién
H,O/Nu-6(1) de 21,5 correspondiente a la muestra CTA-Corma. Efectivamente esta muestra
presentan una mayor cantidad de pérdida de peso en el intervalo de temperatura relacionado
con la pérdida de este cation de cadena larga (150-290 °C),10,5%. Como es logico, parte de la
bipiridina (protonada y no protonada) es intercambiada y sale del espacio interlaminar, la
pérdida atribuida a la desorcion/descomposicion de esta especie (290-480 °C) es de tan soélo
14,8% cuando en la Nu-6(1) PZ17 es de 24,1 %.

Para el resto de muestras no se ha producido hinchamiento de las laminas, tal y como
indican sus difractogramas, aunque muestran pérdidas de peso de entre 2,9 y 6,1%
relacionadas con los cationes CTA". Estas pérdidas son consecuencia de que, aunque no se
logre intercalar estas especies entre las laminas es posible que se alojen en defectos de la

estructura del precursor o se adsorban en la superficie de éste.
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Figura 41. Curvas TGA de algunas de las muestras tratadas con CTA".
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Tabla 17. Resultados de TGA de las muestras tratadas con CTA"
Pérdida de peso [%]

Muestras  SVAL 55 1500c  150-290°C  290-410°C  410-480°C  480-580°C Eﬁfz
CTA Corma 45 5,1 10,5 12,5 2,3 6,3 31,6
CTA-Nu-6I 45 1,9 6,1 20,0 1,9 6,6 34,6
CTA-Nu-6I 45 1,9 3,4 23,7 1,5 5,6 34,2
CTA-Nu-6III 45 1,6 2,9 21,8 1,4 2.4 28,5
CTA-Nu-6IV 77 0,7 5,4 23,5 1,0 43 342
CTA-Nu-6V 352 0,5 3,5 242 1,6 5,1 34.4

+ Adsorcién-desorcion de nitrogeno

Los resultados texturales obtenidos para todas las muestras tratadas con CTA"
aparecen en la Tabla 18 junto con los valores obtenidos por varios autores tanto para la Nu-
6(2) como para el precursor Nu-6(1) exfoliado. Se observa que la mayoria de los resultados de
superficie BET de zeolitas Nu-6(2) que aparecen en bibliografia tienen valores muy similares
a las que se obtienen en este trabajo. En cuanto a las muestras de Nu-6(1) tratadas con CTABr
y posteriormente calcinadas se observa que el mayor valor lo presenta la CTA-Corma, 361
m?/g, ya que es la unica muestra en la que se ha conseguido hinchar las laminas mediante la
intercalacion de la cadena de alquilamonio. Este valor es ligeramente inferior al obtenido por
Zubowa y cols. [50] pero sigue siendo un valor alto en comparacion con los obtenidos para la
zeolita Nu-6(2). También son muy significativos los valores de drea BET obtenidos para el
resto de muestras de Nu-6(1) de relacion Si/Al=45 tratadas con CTA" y que no han podido ser
hinchadas, alcanzandose valores en torno a 300 m”/g. Este aumento de superficie externa
indica que se ha producido, en menor medida, la exfoliacion o deslaminacion parcial de las
laminas sin necesidad de producirse un estado intermedio de intercalacién de los cationes
CTA". Se observa también que conforme disminuye la cantidad de Al en la estructura del
precursor Nu-6(1) se obtienen sélidos con menor superficie externa al contrario de lo que
proponia Frontera y cols. para la MCM-22 [67]. Lima y cols. [51] obtienen un valor BET
inferior al presentado en este trabajo, 151 m%/g, y que en su caso tampoco observan por XRD
el hinchamiento del precursor, incluso trabajando con una relaciéon Si/Al menor, en torno a 30,
que como se ha visto favorece el proceso de deslaminacion. Los resultados de t-plot indican
que el valor de area es practicamente 4rea externa y que el volumen de microporo es

practicamente despreciable frente al volumen total. En realidad la zeolita Nu-6(2) presenta
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microporosidad aunque estos poros son de tamafios menores a las dimensiones de la molécula
de N, tal y como se deduce de su estructura, y por lo tanto no se puede cuantificar.

Parte de la muestra CTA-Nu-6I se calcind antes de ser tratada en ultrasonidos y se
observé un valor de area BET de 302 m*/g, superior al valor de 263 m”/g obtenido tras este
tratamiento, como consecuencia de la pérdida de las partes del s6lido mas finas en la
manipulacion de las soluciones. Esto también indica que, al menos en las condiciones
estudiadas aqui, el proceso de ultrasonidos no ayudaria en el proceso de exfoliacion y que la

s 7 ’ ’ . +
obtencion de areas externas mayores se debe tan so6lo al tratamiento con CTA".

Tabla 18. Propiedades texturales de las muestras de Nu-6(1) tratadas con CTA"

Sger Swmuc (#-plot)  Sgxr Vrior:  Vwic (t-plot)

Muest i/Al
uestra Si [m%/g] [m%/g] [m%g] [cm’/g] [cm’/g]

Nu-6(2)* 45 79 44 35 0,1116 0,0220
Nu-6(2)° 45 64 - - 0,154 -
Nu-6(2)° 36 25 - - 0,01 -
Nu-6(2) 45 52 4 48 0,1480 0,0024
Nu-6(2) 352 38 4 34 0,1140 0,0016
Nu-6(Dexf® 45 611 23 588  0,5818 0,0120
Nu-6(1)extf® 45 434 - - 0,3690 -
Nu-6(Dexf® 29 151 - - 0,07 -
CTA-Corma 45 361 - 361 0,7719 -
CTA-Nu-6I 45 302 - 302 0,4567 -
CTA-Nu-61 45 263 7 256 0,6340 0,0044
CTA-Nu-6II 45 292 - 292 0,3329 -

CTA-Nu-6lI1 45 272
CTA-Nu-61V 77 128
CTA-Nu-6V 352 35
*Valores de Corma y cols. [17].

266 0,3514 0,0003
119 0,3769 0,0031
29 0,1001 0,0023

wn O

"Valores de Zubowa y cols. [50].
“Valores de Lima y cols. [51].
dCTA-Nu-6] antes del tratamiento con US.

“Volumen de poro a presion relativa de 0,978.

En la Figura 42 se comparan las isotermas de adsorcion-desorcion de N, para las
muestras CTA-Corma, CTA-Nu-611I, CTA-Nu-6IV y CTA-Nu-6V. Todas ellas son de tipo

IV, segln la clasificacion de la IUPAC, con pequefios loops de histéresis. Estas se saturan a
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presiones relativas mas bien altas, algo que sugiere la condensacion capilar del nitrogeno

entre particulas de pequefio tamafio (producidas por la exfoliacion).
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Figura 42. Isotermas de adsorcion-desorcién de N, de varias muestras tratadas con CTA".

+* Microscopia electronica

Mediante microscopia electronica de barrido y de transmision se observaron cambios
en la morfologia de los agregados laminares, més concretamente en los espesores de las
laminas. En la Figura 43a se muestra una imagen de SEM de una particula exfoliada de la
muestra CTA-Nu-6I1. Por comparacion con las imagenes de SEM de los agregados de Nu-
6(2) (Figura 32b), se observa que sus laminas poseen espesores menores. En la imagen de
TEM de la Figura 43b se corrobora esta nueva situacion, llegandose a apreciar particulas de
tan s6lo 5 nm de espesor. La Figura 43¢ corresponde a una imagen de TEM de parte de una
lamina individual incompleta de Nu-6(2) tras el proceso de exfoliacion y la Figura 43d es el
SAED de la imagen de TEM anterior en la direccion [100]. A partir de éste se puede calcular
el parametros de celda ¢ (la reflexion indexada como (002) corresponde a la distancia entre
dos pentasilos en la Nu-6(2) y equivale a la mitad del parametro c). Este y otros espectros
SAED que no se muestran permitieron calcular todos los parametros de celda: a, b, c y £ (16,8

A, 5,04, 13,9 Ay 107,2° respectivamente) y practicamente coinciden con los obtenidos para
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la Nu-6(2) sin exfoliar por Zanardi y cols. [41]: 17,3 A, 5,0 A, 13,8 A y 106,0 °

respectivamente.

a)

Figura 43. a) Imagen de SEM de la muestra CTA-Nu-6Il, b y ¢) Imigenes de TEM de CTA-Nu-611y d)
SAED correspondiente a c) (direccién [100]).

Para tener una idea del rendimiento del proceso de exfoliacién relacionado con la
disminucién del espesor de las particulas la muestra CTA-Nu-6I1 se dispers6 en un polimero
(polisulfona), se cortaron secciones muy finas con un ultramicrotomo y se observaron al
TEM. Se midieron los espesores de aproximadamente 290 particulas presentes en un total de
cinco de imagenes como la de la Figura 44a y se representd el niimero acumulado de

particulas normalizado (N/Nt en donde N es el nimero de particulas que poseen un
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determinado espesor y Nt el nimero acumulado total de particulas) como funcién del espesor
de particula en nm (Figura 44b). Para N/Nt de 0,5 se obtuvo un espesor medio de particulas
de 18 nm. El valor de espesor maximo obtenido fue de unos 100 nm y corresponde a

particulas no exfoliadas.
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Figura 44. a) Imagen de TEM de particulas de Nu-6(2) exfoliadas (CTA-Nu-6I1) embebidas en polisulfona
(4% en peso de Nu-6(2))y b) Numero acumulado de particulas normalizado frente al espesor de particula.

La Figura 45a es una imagen de TEM de una particula de Nu-6(2) exfoliada en la que
se observan varias ldminas que se encuentran en el borde de un agregado junto con el SAED
de la lamina sefialada mediante un circulo en la direccion [001]. Se observan las reflexiones
(002) y (004), aunque en este caso la reflexion (002) corresponde a la mitad del pardmetro de
celda a, es decir, a la distancia interlaminar. Este mismo conjunto de 20 nm de espesor
formado por varias laminas individuales representa el espesor promedio del material una vez
sometido al proceso de exfoliacion y mediante su ampliacion (Figura 45b) y se consiguieron
medir las distancias correspondientes al espaciado interlaminar, 0,8 nm que corresponde con
el angulo 20 de 10,6 ° en el difractograma de rayos X, y el espesor de cada una de las laminas

estructurales, 0,4 nm.
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Figura 45. a) Imagen de TEM de CTA_Nu-6II1 y SAED de de la zona marcada con un circulo rojo
(direccion [001]) y b) detalle de esta zona.

++ Resonancia magnética nuclear

En la Figura 46 se muestran los espectros °Si MAS NMR del precursor zeolitico Nu-
6(1) con relacion Si/Al de 45, de la zeolita Nu-6(2) obtenida por calcinacién de esta misma
Nu-6(1) y la muestra exfoliada CTA-Nu-6III que presenta un area BET de 272 m%/g. Se
observan dos resonancias en el espectro de la Nu-6(1), una a -112 ppm correspondiente a
especies Q (Si(4Si)) y otra a -103 ppm asignada a especies Q> (Si(3Si)). Tras el proceso de
calcinacion a 580 °C las especies Q° de la Nu-6(1) correspondientes a grupos silanoles en las
galerias de las laminas de la Nu-6(1) condensan y el precursor se transforma en la zeolita Nu-
6(2) que tal y como se observa en el espectro NMR sigue teniendo en menor medida, especies
Q’. Estas son debidas a los grupos silanoles presentes en su superficie externa. El espectro
correspondiente a la muestra exfoliada CTA-Nu-6III muestra un aumento en la banda
atribuida a las especies Q° ligado al aumento de la superficie externa tras el proceso de
exfoliacién con CTA" que se ha visto en los resultados del anélisis de adsorcion-desorcion de
nitrogeno y en otros trabajos de zeolitas deslaminadas [15, 16, 79]. Dada la alta relacion Si/Al
el pico Q® deberia predominar frente a un hipotético pico atribuido al Si(3Si,1Al) que aparece
en el mismo valor de resonancia [19]. Se observa también un pico a -93 ppm atribuido a las

especies Q” que evidencia la rotura de los enlaces Si-O-Si durante el proceso de exfoliacion.
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Figura 46. °Si MAS NMR de Nu-6(1) (S/Al= 45), Nu-6(2) (Si/Al=45) y
CTA-Nu-6III.

A vpartir del tratamiento con CTA" del precursor zeolitico laminar Nu-6(1) bajo
condiciones menos agresivas de pH y temperatura que las propuestas en la literatura se
obtiene un material de alta superficie externa pero que conserva la cristalinidad de la Nu-6(2).
Con las condiciones de altos valores de pH y temperatura descritas por Corma y cols. [17] se
consiguen mayores valores de area externa debido al proceso de intercalacion de las cadenas
de alquilamonio entre las laminas y posterior separacion de las mismas por tratamiento con
ultrasonidos (deslaminacion o exfoliacion completa). Este material equivale a ldminas
completamente separadas unas de otras que en teoria deberian generar un difractograma en el
que las reflexiones (00/) desaparecieran y dejaran tan so6lo las intensidades correspondientes a
planos (hk0). Sin embargo, los difractogramas de zeolitas deslaminadas no presentan picos, o
si lo hacen éstos son dificiles de relacionar con la estructura previa. En el esquema de la
Figura 47 se representan estas dos situaciones; se ha atribuido el término “deslaminacion” a la
obtencion de laminas individuales. El término “exfoliacion” corresponde a la obtencion de un
material en el que se consigue una mayor superficie externa como consecuencia de la
separacion de grupos de capas atomicas de Nu-6(1) y quizd un pequeiio nimero de ldminas

individuales. En este caso la separacidon estd causada por la penetracion de un pequeiio
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nimero de moléculas de CTA". Por tltimo téngase en cuenta que estas dos palabras,

deslaminacion y exfoliacion, a menudo se emplean como si fueran sindnimas

Deslaminacion (exfoliacion completa)

Figura 47. Esquema de los procesos de deslaminacion y exfoliacion.

2.3.4 OBTENCION DE UZAR-S1

La obtencion del material deslaminado UZAR-S1 a partir del titanosilicato laminar
JDF-L1 se consigue, tal y como se ha explicado en el apartado 2.2.1.5, consiste en el aumento
de su espacio interlaminar mediante la introduccion de moléculas de nonilamina
(hinchamiento) y posterior extracciéon quimica de éstas mediante acido clorhidrico. De este
modo se consigue separar

Para comprobar si se produce el hinchamiento del JDF-L1 con nonilamina se realizan
analisis de difraccion de rayos X. Una prueba fundamental del aumento del espacio
interlaminar es la aparicion de un nuevo pico a valores 20 de 2,89° correspondiente a la
reflexion (001) (Figura 48). El difractograma del UZAR-S1 presenta picos ensanchados y
levantamiento de la linea base que indica la presencia de material amorfo y que son tipicos de

materiales deslaminados [16, 17, 79].
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Figura 48. Difractograma de rayos X de JDF-L1 simulado, sintetizado,
protonado, hinchado y UZAR-SI1.

Los analisis de superficie BET realizados reflejan un area de 160 m*/g para el UZAR-
S1. El JDF-L1 posee un area BET de 30 m*g por lo que se ha conseguido un aumento
importante del drea que indica una buena deslaminacion del titanosilicato. La Figura 49a
muestra una imagen de SEM del JDF-L1 en la que se observa la forma laminar de sus
cristales formando, al igual que en la Nu-6(2), aglomerados de varias de éstas laminas
micrométricas (3 x 3 um y aproximadamente 100 nm de espesor). La Figura 49b muestra una
imagen de TEM de este titanosilicato deslaminado en la que se ldminas con espesores
menores de 2 nm que equivaldrian a una o dos capas individuales. Esto confirma el proceso
de deslaminacion seguido por XRD y que tuvo lugar tras la extraccion quimica de la

nonilamina intercalada entre las capas de JDF-L1 [20].
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2.4 CONCLUSIONES

Tras analizar los resultados anteriores concernientes a la sintesis de materiales
laminares porosos y la obtencion, a partir de ellos, de s6lidos que mantendrian la porosidad y

cuyos valores de drea externa son mayores, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

- Se puede sintetizar el precursor zeolitico laminar Nu-6(1) con diferentes relaciones
Si/Al (30 - ) a 120 °C, rotacion transversal del autoclave a 60 rpm y tiempos de sintesis de 3
y 4 dias. Los cristales se encuentran formando agregados de 10-20 um a partir de ldminas de

espesores nanométricos (menores de 100 nm).

- La calcinacion de los precursores Nu-6(1), sintetizados con diferentes cantidades de
Si/Al, a 580 °C da lugar a la zeolita Nu-6(2). La mayor cristalinidad se consigue a partir de
Nu-6(1) pura silice.

- Es posible cuantificar la desorcion de la bipiridina interlaminar de la Nu-6(1)

producida por el intercambio i6nico de Na” y CTA" mediante espectrometria UV.

- El descenso del pH en el intercambio con cationes Na' del precursor Nu-6(1)
favorece la salida de la bipiridina. El incremento en la temperatura de la solucién de

intercambio también favorece el proceso de extraccion. Se observan unos porcentajes de
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extraccion de bipiridina en torno al 50% tanto a pH 10 y temperatura ambiente como a 40 °C

y pH 13.

- En el proceso de intercambio con CTA" de Nu-6(1) a temperatura ambiente se
obtiene un valor muy pequefio de extraccion de bipiridina, lo cual sugiere que el proceso esta
controlado por la adsorcion de los cationes CTA" y que concuerda con la ausencia del
aumento interlaminar del precursor zeolitico. En condiciones de pH elevado y temperatura de

80 °C se produce la disolucion de gran cantidad de precursor Nu-6(1).

- Es posible reproducir el intercambio de bipiridina con cationes de CTA" a
condiciones de temperatura de 80 °C y pH en torno a 13 (condiciones establecidas por Corma
y cols. [17]) tal y como muestra el aumento del espaciado basal por XRD de 26 6,6° (1,35 nm)
a 2,5° (4,0 nm). Este proceso de hinchamiento no se produce en la totalidad del sélido, ya que
sigue existiendo la banda 20 de 6,6°. Tras un tratamiento en bafio de ultrasonidos y posterior
calcinacién se genera un solido cuya 4rea BET es de 361 m?g. Estas condiciones de

intercambio producen una gran disolucion del material de partida.

- Cuando se lleva a cabo el tratamiento con CTA" en condiciones de pH en torno a 9
(atamponado con una disolucion de aminoacido) y a 80 °C para varios precursores con
diferente relacion Si/Al no se observa el intercambio de estas especies por la bipiridina de la
Nu-6(1). Sin embargo si se genera un aumento del drea BET como consecuencia de un
proceso de exfoliacion parcial sin necesidad que se produzca el hinchamiento. Tanto estas
condiciones de pH menos severas, como el tratamiento con CTA" a temperatura ambiente y
pH elevado (13) producen la exfoliacion directa del precursor zeolitico Nu-6(1). Esto se
evidencia mediante el aumento de area BET hasta valores en torno a 300 m%g y los
difractogramas de rayos X y espectros SAED que muestran que se trata de materiales con las
propiedades estructurales de la Nu-6(2). La Figura 50 representa tres materiales diferentes que
se pueden obtener a partir del precursor zeolitico laminar Nu-6(1): la zeolita Nu-6(2)
mediante su calcinacion, la zeolita Nu-6(2) exfoliada mediante el tratamiento con CTA" y la

zeolita deslaminada Nu-6(2) (ITQ-18) mediante el hinchamiento y tratamiento con US.
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Figura 50. Esquema de obtencion de zeolita Nu-6(2), Nu-6(2) exfoliada y Nu-6(2) deslaminada a
partir del precursor zeolitico laminar Nu-6(1).

- Al disminuir la cantidad de aluminio estructural en la Nu-6(1) de partida se obtienen
valores de area externa mas bajos como consecuencia de la menor cantidad de defectos
estructurales presentes en estas muestras (las cadenas de CTA" penetran tan sélo en estos
defectos provocando la separacion de ciertos fragmentos). La relacion Si/Al de 45 en la
estructura produce los mayores valores de area externa, es decir, el mayor grado de

exfoliacion.

- Tras un proceso de protonacion, intercambio con nonilamina y extracciones quimicas
del titanosilicato laminar JDF-L1 se puede obtener el material UZAR-S1. Este, ademas de

otras caracteristicas propias de un s6lido deslaminado, tiene un area BET de 160 m?/ g.
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3 MEMBRANAS HIiBRIDAS A PARTIR DE MATERIALES
LAMINARES POROSOS

3.1 INTRODUCCION

3.1.1 DEFINICION Y CLASIFICACION

Una membrana se define como un material que actia de barrera entre dos fluidos y
que restringe o favorece el movimiento de uno o mas componentes de dichos fluidos a través
de ella gracias a la accion de una fuerza impulsora [80-82]. La corriente rechazada por la
membrana se denomina retenido, mientras que la corriente que pasa a través de ella recibe el
nombre de permeado. En la Figura 51 se muestra un esquema general del proceso de

separacion de dos componentes a través de una membrana.

Retenido

Membrana

Permeado

Figura 51. Esquema general de una membrana.

Las membranas se pueden clasificar atendiendo a criterios muy diferentes, los mas
habituales son su naturaleza y su tipo de estructura. En la Figura 52 se muestra una
clasificacion general realizada a partir de estas dos propiedades. Atendiendo a su naturaleza
las membranas se clasifican en naturales y artificiales. Estas Gltimas son las fabricadas por el
hombre y se dividen a su vez en inorganicas, poliméricas, liquidas y compuestas o hibridas.
Seglin su estructura las membranas pueden dividirse en porosas y densas cuya configuracion
puede ser simétrica o asimétrica a nivel microscopico. A nivel macroscopico se clasifican en
laminares, tubulares o fibras huecas. Las membranas preparadas en esta tesis doctoral

pertenecen, segun su naturaleza, al subgrupo de membranas hibridas y estan formadas por:
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- Un polimero denso como fase continua que no presenta porosidad aunque se admite
que pueda contener “huecos” con didmetros comprendidos entre 1 y 2 nm [83] y
- materiales inorganicos nanoestructurados microporosos, es decir, que contienen poros

menores de 2 nm, dispersos en el polimero.

Todas ellas presentan una estructura de tipo simétrica y una configuracion plana en forma de

lamina.

( [ > Biolégicas

m > No Biolégicas

’% > Inorganicas
Naturaleza L_D » Poliméricas
Sintéticas > Liquidas

» Compuestas/hibridas

\.
( ( Microporos (<2 nm)
> Porosas — Mesoporos (2-50 nm)
l ' Macroporos (>50 nm)
[ﬁcroscépica |j > Densas
Il 0000 00 0 0 000/ . 4=
“Estructura || Configuracién | ~ Simeétricas
\ > Asimétricas

> Laminares
Macroscépica'j > Tubulares
> Fibras huecas

Figura 52. Clasificacion de los diferentes tipos de membrana atendiendo a su naturaleza y estructura [84].

3.1.2 MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE MATERIA EN MEMBRANAS

Los mecanismos de transferencia de material que tienen lugar en una membrana estan
influenciados por las condiciones de presion y temperatura de trabajo y su porosidad, asi
como por las propiedades de las moléculas a separar (peso molecular, didmetro cinético y
entalpia de adsorcion). La Figura 53 muestra los diferentes tipos de mecanismos existentes
segun la porosidad de las membranas [85, 86]. Como ya se ha mencionado en el apartado
anterior, este trabajo se centra en la preparacion de membranas hibridas polimero-materiales

microporosos y por lo tanto el mecanismo de transferencia de materia que tiene lugar en ellas
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es la combinacion de: el denominado “disolucion-difusion” en las cadenas poliméricas y el

mecanismo de tamizado molecular en los materiales nanoestructurados:

- Disolucion-difusion. Las especies que permean a través de la parte polimérica de la
membrana se adsorben en la superficie y difunden hacia la zona del permeado, donde
finalmente se desorben.

- Tamizado molecular. Solo las especies que tienen un diametro cinético menor al tamafio
de poro de un determinado material microporoso permean a través de ¢l. Este

mecanismo discrimina especies atendiendo tan solo a sus dimensiones.

Ademas de estos dos mecanismos existe un tercero, la difusion superficial, relacionado
con las propiedades de adsorcion que presentan algunos de los materiales inorganicos
nanoestructurados utilizados tanto en la preparacion de membranas zeoliticas como en la
preparacion de membranas hibridas. Tiene lugar cuando uno de los componentes a separar se
adsorbe de forma preferencial en los poros de la membrana, produciéndose una difusion a
través de los centros de adsorcion. La selectividad que proporcionan estos materiales se debe
a que las moléculas de la especie adsorbida tienden a bloquear total o parcialmente la entrada
de otras moléculas a los poros. Este es el caso de la zeolita 13X, empleada en la separacion de
la mezcla alcohol-agua por su hidrofilicidad [87]. También se ha incorporado zeolita H-ZSM-
5 en membranas de quitosano para la separacion alcohol-agua debido a la adsorcion
preferencial de H,O que presenta este material inorgénico [88]. El titanosilicato ETS-10
adsorbe preferentemente alquenos frente a alcanos y se ha utilizado con éxito en la separacion
de mezclas de propileno/propano [89] y por ultimo destacar que en la actualidad se estan
empezando a desarrollar membranas mixtas a partir otro tipo de materiales nanoestructurados
denominados MOFs (Metal Organic Frameworks) que presentan afinidad por ciertos gases

como el CHy, el CO; o el H, [90-95].
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Figura 53. Mecanismos de transferencia de materia a través de una membrana

3.1.3 APLICACIONES DE LAS MEMBRANAS

De acuerdo a la fuerza impulsora que act@ia en la membrana (diferencia de presion,
concentracion o diferencia de potencial) y al didmetro efectivo de las especies a separar, los
procesos que utilizan membranas se pueden clasificar en general en: separacion de gases
(GS), pervaporacion (PV), dialisis (D), electrodialisis (ED), electrofiltracion (EF), 6smosis
inversa (RO), ultrafiltracion (UF), nanofilatracion (NF), microfiltracion (MF), destilacién con
membranas (MD), membranas liquidas (LM) y transporte facilitado [96]. La Tabla 19 recoge
la mayoria de estos procesos junto a la fuerza impulsora que permite la separacion y algunas
de las aplicaciones mas comunes ya comercializadas [97]. Los procesos de filtracion, 6smosis
inversa y hemodialisis son los mas extendidos. Otros procesos como la separacion de gases o
procesos de pervaporacion todavia presentan problemas para integrarlos en plantas
industriales y son grandes los esfuerzos que se estan realizando para superar esos obstaculos
[98]. Algo que refleja esta situacion es el creciente numero de articulos publicados
relacionados con estas dos aplicaciones de separacion desde 1980 hasta 2009, tal y como se
muestra en la Figura 54. Estos resultados de busqueda bibliografica invitan a reflexionar sobre

la importancia de los procesos de pervaporacion y separacion de gases y el gran interés que
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presenta la tecnologia de membranas frente a métodos convencionales como la destilacion o

la adsorcidn.

Tabla 19. Procesos comercializados basados en la tecnologia de membranas [97]

Tamano
Proceso de . Ll .. .,
< Fuerza impulsora critico de Principal aplicacion
separacion ‘s
separacion
Presion .
Separacion de gases <1 nm Separacion de gases
Concentracion
Concentracion
Pervaporacion <1 nm Separacion de volatiles
Temperatura
Separacion de micro-solutos y
Dialisis Concentracion <2 nm sales de soluciones
macromoleculares
.oy s . . <2nm Separacion de iones del agua
Electrodialisis Potencial eléctrico P e guay
solutos no 16nicos
Electrofiltracion Potencial eléctrico <1 nm Separacion de especies i6nicas
i Presion (10-100 bar)
Osmosis inversa <2nm Desalinizacion de agua de mar
Concentracion
Separacion de compuestos
Nanofiltracion Presion (10 — 60 bar) I -5nm organicos pequefos € iones
multivalentes
./ ., Separacion de soluciones
Ultrafiltracion Presion (2 - 10 bar) 5-100 nm p
macromoleculares
. ‘s ., Clarificacion v esterilizacion
Microfiltracion Presion (< 2 bar) 0,1 =10 pm ye
de soluciones
Destilacion con Separacion de H,O de solutos
Temperatura 10 — 100 nm p "
membranas no volatiles
;. Concentracion Separacion de iones y solutos
Membranas liquidas 10— 100 nm p . y
pH de soluciones acuosas
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Figura 54. Estado de la investigacion de los procesos de pervaporacion y separacion de gases con
membranas. Resultados de la bisqueda bibliografica con I1SI web of knowledge en el periodo 1980-2009.

3.1.4 MEMBRANAS PARA SEPARACION DE GASES

A pesar de los problemas que todavia presentan en la actualidad, el uso de membranas
para la separacion de gases a nivel industrial ha aumentado en los Ultimos afios debido al
potencial ahorro energético en comparacion con otros métodos de separacion convencionales
[95, 99-103]. Como ya se ha visto en el apartado de introduccion de este capitulo, existen
diferentes formas de clasificar las membranas. Una de las mas habituales se hace atendiendo a
su naturaleza, asi se distingue entre membranas inorganicas y membranas organicas o
poliméricas que pueden dividirse a su vez en porosas o densas. Para la separacion de gases se
emplean habitualmente las membranas inorganicas microporosas o las membranas
poliméricas densas. Ya se ha comentado previamente que el mecanismo de transporte de las
moléculas en membranas poliméricas densas se denomina disolucion-difusion y esta
condicionado por la naturaleza del polimero, la naturaleza de los fluidos en contacto y las
posibles interacciones entre ellos. Existen dos propiedades relacionadas con este mecanismo
de transporte, una termodindmica, la solubilidad, y otra cinética, la difusividad. La primera
representa el nimero de moléculas disueltas en el polimero [104]; la difusividad por otro lado,
estd relacionada con la movilidad de moléculas individuales que pasan a través de la

membrana.
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En una membrana polimérica densa para separacion de gases la permeabilidad (P) se
define como una medida de la capacidad de las moléculas gaseosas para pasar a través de ella

y queda definida por la Ecuacién 7:

P=D-S Ecuacion 7

donde D es el coeficiente de difusion y S el coeficiente de solubilidad [105]. La permeabilidad

de un gas se expresa habitualmente en Barrer, unidad de medida que equivale a:

107" cm’ (STP)-cm

1Barrer = >
cm”-s-cmHg

Otro parametro importante es la selectividad (S45) que se define como la capacidad
que tiene una membrana para separar un gas denominado “A” de otro denominado “B”, y se

determina mediante la relacion de sus respectivas permeabilidades (Ecuacion 8).

P
S s=—* Ecuacion 8
PB

A nivel industrial, para que un proceso de separaciéon de gases por membranas sea
economicamente rentable se deben emplear aquellas que presenten tanto valores de
permeabilidad como de selectividad altos: un valor alto de permeabilidad hace que disminuya
el area de membrana requerida para tratar una cantidad dada de gas, mientras que una

selectividad alta significa mayor pureza del gas mas permeable “A” en la corriente de salida.

Las membranas poliméricas se utilizan ampliamente para separacion de gases debido a
su bajo coste, buenas propiedades mecanicas, facilidad de procesamiento y buena
reproducibilidad. Sin embargo sus propiedades de permeabilidad y selectividad, su estabilidad
térmica y su resistencia a ambientes severos de pH no son tan atractivas como las de las
membranas inorganicas. El problema de las bajas permeabilidades de las membranas
poliméricas en comparacion, en general, con las de las membranas inorganicas se solventa
industrialmente mediante el uso de las denominadas membranas compuestas asimétricas de

fibras huecas consistentes en un soporte polimérico poroso, muy permeable y muy barato,
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recubierto con una fina capa de polimero de alto rendimiento [13] (Figura 55a). Cientos de
estas fibras huecas a su vez pasan a formar parte de modulos multitubulares como el mostrado
en la Figura 55b que proporcionan flujos de gas adecuados. Por otro lado, el problema de su
estabilidad a altas temperaturas también esta siendo abordado mediante la investigacion y el

desarrollo de polimeros termoestables como las poliimidas [106-108].

Capa polimérica
de alto

Soporte poroso rendimiento

Figura 55. (a) Esquema de una membrana asimétrica en forma de fibra hueca para separacién de gases
junto con una imagen de SEM de una fibra de poliimida [109] y (b) m6édulo multitubular.

En 1991 Robeson representd graficamente resultados de selectividad frente a
permeabilidad de distintos polimeros convencionales facilmente procesables dados en la
literatura para varias mezclas de gases de interés industrial y establecid unas curvas de limites
superiores [110]. En 2008 Robeson actualizd6 dichas curvas con nuevos polimeros
desarrollados a partir de 1991 [25]: La Figura 56 muestra una de estas curvas, se trata de la
separacion O,/N, en la que se aprecia que, de forma general, los polimeros poseen valores de

selectividades O,/N; por debajo de 10 y permeabilidades de O, entre 0,1 y 100 Barrer [105].
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Figura 56. Representacion de los valores de permeabilidad frente a selectividad de
diversos polimeros para la mezcla O,/N, con la curva propuesta por Robeson en
1991 (Prior Upper Bound) [110] y la curva con nuevos datos de 2008 [25].

En la Tabla 20 se recogen algunas de las aplicaciones mas comunes en separacion de

mezclas de gases a nivel industrial.

Tabla 20. Algunas aplicaciones de separacion de mezclas de gases [111]

Mezcla de gases Aplicacion
0,/ N, Enriquecimiento de oxigeno, generacion de gas inerte
H,/ Hidrocarburos Recuperacion de hidrogeno de procesos de refinado
H, /N, Gas de purga del amoniaco
H,/CO Ajuste de la relacion del gas de sintesis
CO, / Hidrocarburos Eliminacion de CO; del gas natural
H,0 / Hidrocarburos Deshidratacion de gases acidos
H,S / Hidrocarburos Tratamiento de gas amargo
He / Hidrocarburos Separacion de helio
He /N, Recuperacion de helio
Hidrocarburos / aire Recuperacion de hidrocarburos, control de la contaminacion
H,O / aire Deshumidificacion de aire
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3.1.5 MEMBRANAS HIBRIDAS

En la actualidad, el desarrollo de membranas hibridas, también denominadas
comunmente membranas mixtas, ha recibido especial interés en lo que a separaciones
gaseosas se refiere. Estas estan compuestas por dos fases: una matriz polimérica y una fase
inorganica dispersada en la primera. Si bien las membranas poliméricas ofrecen ventajas en
relacion a su bajo coste y facil procesamiento industrial, ciertos materiales inorganicos, como
por ejemplo los tamices moleculares, las zeolitas o ciertos zeotipos como aluminofosfatos o
titanosilicatos, prometen mayor estabilidad quimica, mecanica y térmica, asi como
propiedades separativas superiores [112, 113]. Algunos de estos materiales llegan a superar
los limites establecido por Robeson para los polimeros [25] de muchas mezclas gaseosas de
interés en la industria. La idea de dispersarlos en matrices poliméricas, y de esta forma
superar el obstaculo de su dificil procesamiento, comienza a desarrollarse durante la década
de los 90 [113-115] a partir de los estudios previos realizados por Paul y Kemp [12] y
continua hasta la actualidad [13, 18, 29, 116, 117].

El grafico de la Figura 57 muestra el nimero de publicaciones referentes a membranas
hibridas en separacion de gases encontrado en el IS web of knowledge en el periodo 1990-
2009. Se observa un aumento exponencial del nimero de trabajos en los ultimos afios que

demuestra la importancia del desarrollo de este tipo de membranas.
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Figura 57. Estado de la investigacion del proceso de separacion de gases con membranas hibridas.
Resultados de la busqueda bibliografica con I1SI web of knowledge en el periodo 1990-2009.

Las mejoras en la selectividad de un gas frente a otro en una membrana hibrida pueden

tener diferentes causas. En cuanto a la carga inorganica se refiere, la mejora en selectividad se
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puede conseguir seleccionando el material con un tamafio de poro adecuado (efecto de
tamizado molecular) o atendiendo a las propiedades de adsorcion del material (efecto de
difusion superficial). Por otro lado, la mayoria de fases poliméricas también presentan
propiedades separativas intrinsecas, bien sea por el volumen libre, definido como los huecos a
nivel microscopico que existen entre las cadenas poliméricas, o por diferencias de solubilidad
de gases. También es cierto que la eleccion tanto de la fase inorganica como del material
polimérico es un factor clave a la hora de obtener buenos resultados en cuanto a separacion.
Se ha observado que en polimeros muy permeables aunque la fase inorgénica seleccionada
sea muy selectiva, no se consigue mejora de la selectividad global. Esto es consecuencia de la
preferencia que presentan los gases a difundir a través de la fase que tiene menos
restricciones, en este caso la polimérica. Suele establecerse como 6ptimo que el polimero y la
fase inorgénica presenten permeabilidades similares del gas mas permeable [112]. También,
como ya se ha comentado en el capitulo 1, pueden existir problemas de interaccion entre las
fases que forman la membrana hibrida produciéndose la difusién de los gases de forma no
selectiva a través de estos huecos.

Por tanto, las variables mas importantes a tener en cuanta a la hora de seleccionar una

combinacion polimero-material inorganico para la preparacion de membranas hibridas son:

- Las propiedades intrinsecas de cada una de las fases: permeabilidad y selectividad,

ademas de propiedades caracteristicas de tamizado molecular, adsorcion o solubilidad.

La Figura 58 muestra la relacion entre el tamafio de poro de algunos materiales
nanoestructurados y el diametro cinético de varias moléculas. Obsérvese en esta
ilustracion la presencia de uno de los materiales seleccionados en este trabajo para la
preparacion de membranas hibridas, la zeolita exfoliable Nu-6(2) cuyo tamafio de poro
es de 3,2 A, practicamente igual al tamafio de las moléculas de NO (3,17 A). Por
consiguiente a través del sistema de poros de este material inorganico podran pasar
moléculas de tamafio menor o igual al de la molécula de NO: moléculas de H,, H>O,

NH3 0 He.
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AIPO-21
Zeolita P
Nu- 6(2)
Zeolita A
MCM-35
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AIPO-41

C3Hg
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Figura 58. Relacion entre el tamafio de poro de algunos materiales
nanoestructurados y el diAmetro cinético de varias moléculas.

El tamaifio de particula.

Normalmente el tamafio de los tamices moleculares adicionados es de varias micras
[118-121], de ahi la importancia de encontrar materiales laminares de tamafios muy
pequetios [90, 122] que puedan dar lugar a membranas de unos pocos nandémetros de
espesor y ser producidas a gran escala en forma de fibras huecas [123-125].

En este trabajo se han seleccionado los materiales inorganicos atendiendo no sélo a su
tamafio de poro, que implica la presencia del efecto de tamizado molecular adicional al
efecto de la solubilidad y la difusividad propia del polimero, sino también atendiendo a

la posibilidad de obtener cristales de menor tamafio (mediante su exfoliacion).

Los procesos de sedimentacion v aglomeracion.

Por un lado, la precipitacion de las particulas inorgénicas durante la formacion de la
membrana hibrida se puede deber las diferencias en densidad entre estas y el polimero
produciéndose zonas no homogéneas. Por otro lado, la aglomeracién de las particulas
produce huecos en los que no puede penetrar el polimero y que representan defectos no

selectivos que actian como colador de los gases. Normalmente estos procesos no
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deseados se pueden evitar mediante la preparacion de soluciones poliméricas mas

viscosas o la reduccion del porcentaje de carga inorgénica.

La adhesién entre las dos fases.

Para conseguir membranas hibridas de calidad las particulas inorganicas deben estar
completamente rodeadas por las cadenas poliméricas y adheridas a ellas, sin embargo en
la mayoria de los caso en los que se trabaja con polimeros termorrigidos esta situacion
es dificil de conseguir [29]. Por eso en membranas mixtas preparadas a partir de
polimeros como la poliimida y la polisulfona resulta complicado evitar los huecos entre
el polimero y las particulas inorganicas durante la formacién de éstas. La mala
adherencia se debe fundamentalmente a la baja movilidad de las cadenas poliméricas,
que son incapaces de rodear los cristales y originan huecos. Este fenomeno implica un
aumento considerable de los valores de permeabilidad de los gases y una disminucion de
la selectividad del conjunto y por lo tanto un efecto contrario al deseado (efecto
denominado “by-pass”). Los polimeros elastdmeros, sin embargo, muestran un buen
contacto con los cristales gracias a su elasticidad pero sus propiedades de permeabilidad
y selectividad en separacion de gases no son tan buenas, ademas de presentar peores
propiedades mecénicas y menor resistencia térmica. Por lo tanto para obtener
membranas de alto rendimiento es muy importante realizar una adecuada seleccion de
los materiales y evitar de esta forma los defectos ya comentados y conseguir buenas
propiedades separativas.

Se pueden distinguir cuatro situaciones distintas en la region interfacial polimero-zeolita
(Figura 59): el caso 1 es la situacion ideal, el polimero y la particula inorganica
muestran muy buena adherencia, el caso 2 es la situacion desfavorable ya comentada en
la que se forma un hueco entre ambas fases, el caso 3 implica la formacion de una capa
polimérica rigida alrededor de la particula que hace que la selectividad aumente y la
permeabilidad disminuya. Por ultimo, el caso 4 consiste en la penetracion de las cadenas
poliméricas total o parcialmente en los poros de los materiales inorganicos si estos son
lo suficientemente grandes. Si el bloqueo es total la adicion de materiales porosos en la
matriz polimérica no tienen ningun efecto favorable en cuanto a selectividad aunque si
el bloqueo es parcial y el hueco que queda libre entre el poro y el polimero puede

discernir moléculas la selectividad puede incrementarse.
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Polimero
Tamiz Tamiz
Morofologia ideal Huecos en la interfase
Caso 1 Caso 2
Capa polimérica rigida Regidn de permeabilidad
reducida en el tamiz
Caso 3 Caso 4

Figura 59. Esquema de varias morfologias de membranas hibridas
a escala nanométrica [112].

Existen modelos que pueden predecir el comportamiento del nuevo material
compuesto y que implican conocer parametros como la densidad del material disperso o su
permeabilidad intrinseca, asi Robeson [110] aplico la siguiente ecuacion de Maxwell
(Ecuacion 9) para describir el efecto de la adicion de tamices moleculares a una serie de

polimeros, considerando que el conjunto estaba libre de defectos:

Pd +2Pc _2q)d(Pc_Pd)

P, =P, Ecuacién 9
P +2P +®,(P. - P,)

Donde P, Pg y P son, respectivamente, la permeabilidad de la mezcla, la permeabilidad de
la fase dispersa y la permeabilidad de la fase continua, en este caso el polimero, y @4 es la
faccion en volumen de la fase dispersa. Los tamices moleculares pueden tener
permeabilidades mayores o menores que las del propio polimero. Si la permeabilidad es
menor, aunque la adicion de la zeolita incremente el valor de selectividad al conjunto, se
produce una disminucion en la permeabilidad del conjunto polimero-zeolita. Se intentard, por
tanto, seleccionar polimeros con propiedades permeoselectivas que los situen proximos al
limite superior de Robeson [110] para obtener propiedades del conjunto superiores, siempre y
cuando no se produzcan huecos entre las dos fases.

Recientemente se han desarrollado otros modelos a partir del de Maxwell [29, 99] que tienen
en cuenta los otros tres tipos de situaciones concernientes a la adhesion entre el polimero y los

cristales inorganicos descritos anteriormente (casos 2, 3 y 4).
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3.2 EXPERIMENTAL

En el apartado experimental se detallan las caracteristicas de los polimeros
comerciales utilizados en la fabricacion de las membranas hibridas, la sintesis de los
copolimeros de 6FDA también empleados en la preparacion de membranas, se enumeran los
pasos seguidos en la preparacion de las mismas a partir de los materiales inorganicos descritos
en el capitulo anterior, las técnicas de caracterizacion empleadas y por ultimo se describe el
sistema de andlisis de separacion de gases para mezclas binarias empleado para cada uno de

los diferentes tipos de membranas fabricadas.

3.2.1 POLIMEROS COMERCIALES: POLISULFONA UDEL® Y POLIIMIDA
MATRIMID®

Se prepararon membranas hibridas a partir de los polimeros comerciales que se

muestran en la Figura 60:

- polisulfona Udel® 3500-P
- poliimida Matrimid® 5218

Ambos polimeros se han empleado ampliamente en la fabricacion de membranas para
la separacion de distintas mezclas de gases. La polisulfona se ha empleado en la fabricacion
de membranas hibridas con diferentes materiales inorganicos [126-130] al igual que la
poliimida Matrimid® [131, 132]. En otro de los numerosos trabajos incluso se han empleado

ambos polimeros junto con el aluminofosfato laminar [Al3P4016]"-3[NH3;CH,CH3] [133].

La polisulfona Udel® P-3500 y la poliimida Matrimid® 5218 fueron suministradas
gratuitamente por Solvay Advanced Polymers 'y Huntsman Advanced Materials
respectivamente. Ambos polimeros son solubles en disolventes apolares como el
diclorometano o el cloroformo y tienen buenas propiedades mecanicas y térmicas. Sus
respectivas temperaturas de transicion vitreas son 190 °C para el Udel® 3500-P y 313 °C para

la Matrimid® 5218.
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Polisulfona Udel® Poliimida Matrimid®
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Figura 60. Estructura de los polimeros comerciales empleados para la preparacion de membranas; la
polisulfona Udel® (izquierda) y la poliimida Matrimid® (derecha).

3.2.2 SINTESIS DE COPOLIMEROS 6FDA-4MPD:6FDA-DABA

Ademas de emplear polimeros comerciales para la preparacion de membranas mixtas
se optd también por la obtencion de copolimeros termorrigidos de altos valores de
permeabilidad y alta resistencia térmica. Se utilizd un método de sintesis que dio como
resultado copoliimidas con un nimero de grupos funcionales definido [134, 135]. Estas
copoliimidas se sintetizaron a partir de 6FDA (4,4N-hexafluoroisopropiledeno diftalico)
anhidro debido a sus buenas propiedades quimicas y térmicas, ademas de por ser soluble en
disolventes organicos, lo que permite la producciéon de membranas poliméricas de forma
sencilla. En la Figura 61 se muestra el esquema de la sintesis, el 6FDA se hizo reaccionar con
dos mondmeros de diamina: 4MPD (2,3,5,6-tetrametil-1,4-fenilendiamina) y DABA (4acido
diaminobenzoico) que aportaron grupos funcionales para una reaccion posterior de imidacion

quimica.
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0 H,C CH, H,N NH,
0 H,C CH,

COOH
_6FD.A 4MPD DABA
(dianhidro) (diamina) (diamina con
l grupo funcional)

CH:
/

CH,

o COOH

Copoliamida
l Imidacion quimica

Figura 61. Policondensacion de copoliimidas funcionales a partir de los monémeros 6FDA, 4MPD y
DABA.

La ventaja de usar este método de sintesis es que el nimero de grupos funcionales y
asi el grado méximo de entrecruzamiento puede controlarse a través de la estequiometria de la
reaccion de polimerizacion, lo que significa que con una relacion de 4AMPD y DABA 4:1 se
forma una copoliimida que posee estadisticamente un grupo carboxilo distribuido cada 5

unidades de repeticion del polimero.

Se sintetizaron copoliimidas con tres proporciones de 4MPD y DABA diferentes; 4:1,
19:1 y 49:1 para estudiar la influencia del nimero de grupos carboxilo en la interaccion con el
material zeolitico en las membranas. Al aumentar la cantidad de DABA aumenta el nlimero
de grupos carboxilo de las cadenas poliméricas y esto puede resultar en un mejor contacto con
el material inorganico, que contiene grupos hidroxilo en su superficie, durante la formacion de

la membrana mixta.
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Todos los mondmeros empleados se purificaron mediante sublimacion antes de la
reaccion de polimerizacion. A continuacion se redactan detalladamente los pasos seguidos en
la sintesis. Los mondémeros 4MPD y DABA se disuelven completamente en N,N-dimetil
acetamida (DMAc), previamente destilado, en un matraz completamente seco bajo atmoésfera
de nitrogeno para evitar la presencia de humedad, posteriormente se introduce el 6FDA
dianhidro en el mismo matraz sin cesar la corriente de nitrégeno. La disolucion resultante de
aproximadamente un 80% de DMAc se deja en agitacion a temperatura ambiente hasta el dia
siguiente para producir la formacion de acidos polidmicos de alto peso molecular. A
continuacion se lleva a cabo la imidacién por deshidratacion de estos acidos afiadiendo un
gran exceso de trietilamina y acético anhidro a 120 °C y agitaciéon durante al menos 30
minutos. Tras enfriarse a temperatura ambiente, la disolucion resultante, muy viscosa, se
vierte lentamente en una mezcla 1:1 de etanol-agua. La poliimida precipitada se lava y se
filtra varias veces con agua y se homogeneiza en un molino analitico marca /K4 a 20.000

rpm. El s6lido obtenido se seca en una estufa a 150 °C y vacio durante al menos 24 horas.

3.2.3 PREPARACION DE MEMBRANAS

Las técnicas de preparacion de membranas varian dependiendo del material utilizado y
de la estructura final deseada para un determinado proceso de separacion. En este trabajo de
investigacion se han preparado membranas poliméricas densas con porcentajes pequefios de
carga inorganica y por ello se ha utilizado el método de inversion de fase en la modalidad de
precipitacion por evaporacion controlada. Consiste en la disolucion del polimero en un
disolvente apropiado junto con los materiales nanoestructurados, posteriormente se distribuye
la solucion obtenida en un soporte totalmente plano como los mostrados en la Figura 62: un
sistema “doctor blade” o placas petri de vidrio o metalicas y finalmente se produce la
evaporacion controlada en aire o atmoésfera inerte a temperatura ambiente o a temperaturas

superiores para acelerar el proceso de evaporacion cuando el disolvente es poco volatil.
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Figura 62. Sistemas utilizados para la preparacion de membranas; a) sistema “doctor blade” y b) placa
petri de vidrio plana.

La carga inorgdnica en la preparacion de membranas hibridas se podia afadir
directamente al disolvente o a la disolucion de polimero. Esto dependia del tipo de polimero y
tipo de carga como resultado del estudio previo de las condiciones para la dispersion optima
de los materiales porosos en el polimero elegido. En este estudio se determiné el grado de
interaccidon entre el polimero y los cristales inorganicos. Para ello se utilizaron distintos
disolventes: tetrahidrofurano, diclorometano, cloroformo, anisol y 4-metil-2-pirrolidona.
Algunas de las observaciones realizadas fueron la estabilidad de la dispersion polimero-
disolvente-zeolita cesada la agitacion y el andlisis por SEM de las compuestos polimero-

zeolita formados una vez evaporado el disolvente en condiciones controladas.

Membranas de polisufona y poliimida comerciales

Se fabricaron membranas mixtas con diferentes porcentajes de materiales laminares
porosos y también membranas puramente poliméricas para comparar los resultados. Los
materiales laminares empleados fueron la zeolita Nu-6(2) exfoliada para ambos polimeros y
adicionalmente el titanosilicato UZAR-S1 con polisulfona Udel®. El método de preparacion
consistia en un primer paso de dispersion del material inorganico en diclorometano en un
bafio de ultrasonidos durante 15 minutos, un segundo paso de adicion del polimero a la
dispersion y agitacion durante 24 horas, tras las cuales se vertia sobre una superficie plana de
cristal y se dejaba parcialmente tapada durante otras 24 horas para que se produjese la
evaporacion natural del disolvente lentamente (90% en peso de disolvente para el conjunto

disolvente-polimero-zeolita). Finalmente estas membranas eran tratadas a vacio a 120 °C en el
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caso de membranas de Udel® y a 150 °C en el caso de membranas de Matrimid® para eliminar

los restos de disolvente.

Membranas de 6FDA-4MPD:6FDA-DABA
A partir de los copolimeros 6FDA-4MPD:6FDA-DABA sintetizados con relaciones de
AMPD:DABA de 4:1, 19:1 y 49:1 se prepararon membranas hibridas con zeolita Nu-6(2)

exfoliada. El procedimiento de preparacion consistia en un primer paso de disolucion del
polimero en un disolvente apropiado como el tetrahidrofurano. Por otro lado la zeolita
dispersada, también en tetrahidrofurano, se sometia a un tratamiento en bafo de ultrasonidos y
posterior sedimentacion de las particulas mas grandes. Se mezclaba la cantidad apropiada de
sobrenadante de esta solucion zeolita-THF con la disolucion de polimero alcanzdndose un
porcentaje final de disolvente proximo al 90%. Esta mezcla resultante se dejaba en agitacion
durante toda la noche y posteriormente se vertia la solucion en una placa metélica totalmente
plana y pulida. Tras un paso de evaporacion natural durante 24 horas y posterior secado de las
mismas en una estufa de vacié a 150 °C durante al menos 2 dias més se obtenian membranas
mixtas copoliimida - Nu-6(2) exfoliada cuyo espesor final estaba comprendido entre 30 - 50
um. Se prepararon también membranas sin carga inorganica para poder comparar los

resultados de éstas con los de las membranas mixtas.

3.2.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Se han utilizado diferentes técnicas para caracterizar tanto las copoliimidas
sintetizadas: cromatografia de permeacion en gel, calorimetria diferencial de barrido y
resonancia magnética nuclear, como las membranas mixtas obtenidas: microscopia Optica,
microscopias electronicas de barrido y de transmision, analisis termogravimétrico,
espectrometria de infrarrojos, etc. A continuacién se presentan con mas detalle aquellas
técnicas no descritas previamente en la seccion de caracterizacion de materiales porosos o que

presentan algun tipo de variacion.

3.2.4.1 Cromatografia de permeacion en gel (GPC, “Gas Permeation

Chromatography”)

La cromatografia de permeacioén en gel también denominada filtracién en gel es el

nombre que recibe la técnica de cromatografia de exclusion aplicada a los polimeros. Se basa

106



Capitulo 3: Membranas hibridas a partir de materiales laminares porosos

en la diferencia de penetracion de las moléculas en los poros de la fase estacionaria segln el
tamafio de la molécula. Este tipo de separacion por tamafio difiere de las demas técnicas de
cromatografia en que no existen interacciones fisicas o quimicas entre el analito y la fase
estacionaria. La fase fija estd formada por particulas poliméricas o de silice que contienen una
red uniforme de poros por los que pueden penetrar las moléculas de pequefio tamafio. Las
moléculas de mayor tamano se excluyen totalmente y son eluidas en primer lugar, mientras
que las de pequefio tamano tienen acceso a todo el volumen poroso y por lo tanto son las
ultimas que se eluyen.

Esta técnica ha permitido la determinacion de la distribucion de tamafio de los
polimeros y mediante una calibracién apropiada ha sido posible obtener el peso molecular
promedio (PM). El equipo de medida empleado consta de una bomba Waters 510, tres
columnas 300 8mm2 MZ Gel Sdplus y un refractometro diferencial Waters 410 calibrado con
estandares de poliestireno. Las muestras se disolvieron en tetrahidrofurano para el andlisis y la

deteccion se realizé mediante ultravioleta e infrarrojo.

3.2.4.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC, “Differential Scanning

Calorimetry”)

Esta técnica de caracterizacion se basa en la diferencia de la cantidad de calor
requerida por una muestra y una referencia para incrementar su temperatura. Tanto la muestra
como la referencia, que suele ser un crisol de aluminio igual al que alberga la muestra pero
vacio, se mantienen a la misma temperatura a lo largo del experimento. Esta técnica se aplica
fundamentalmente en el estudio de transicion de fases como el punto de fusion, la temperatura
de transicion vitrea de polimeros o el punto de descomposicion exotérmico. Estas transiciones
involucran cambios de energia o de capacidad de calor que son detectados con gran
sensibilidad.

El equipo empleado fue un Mettler Toledo Star® SW 8.10 y a partir de las curvas
obtenidas se determinaron las temperaturas de transicion vitrea de algunas de las diferentes

copoliimidas sintetizadas.

3.2.43 Resonancia magnética nuclear de liquido (NMR, “Nuclear Magnetic

Resonance”)

Los espectros de resonancia magnética nuclear de protones se obtuvieron con un

espectrometro marca “Bruker” a una frecuencia de 500 MHz y con una sonda de 5Smm
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(Universidad Heinrich Heine, Diisseldorf). El tiempo de contacto fue de 3,2 ms, una duracion
del impulso de 48 ps y un desfase de 6 s. El patron interno de referencia empleado para la
calibracion de los desplazamientos quimicos fue el tetrametilsilano. Las muestras se
prepararon disolviendo los polimeros en tetrahidrofurano deuterado (THF-d8, Deutero GmbH
99,5 %).

Mediante espectroscopia 'HNMR se verifico la constitucion de los polimeros. La
resonancia magnética nuclear permitid obtener mayor informacion sobre los grupos
funcionales presentes en ellos. Se determind experimentalmente la relacion de protones
alifaticos — aromaticos y se compar6 con la tedrica en cada uno de los diferentes tipos de

copolimeros.

3.2.4.4 Microscopia optica

Un microscopio optico emplea fotones de luz visible, que tras interaccionar con la
muestra, son recogido por una lente, convirtiendo el objeto en imagen y produciendo un
aumento de ella.

El microscopio dptico empleado es de la marca Leica con objetivos de 20, 50 y 100
aumentos. Esta técnica se empled para obtener imagenes de las membranas mixtas y poder
comprobar la homogeneidad en la distribucion de los cristales a lo largo de toda su seccion
longitudinal. Para determinar el grado de dispersion en la seccion transversal fue necesario
realizar imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM).

Las imagenes de microscopia optica de las membranas de copoliimidas 6FDA-4MPD:
6FDA-DABA fueron tomadas en el microscopio Olympus BH-2 del departamento de Quimica

Orgénica de la Universidad de Diisseldorf provisto de una camara digital DP12.

3.2.4.5 Medidas de espesor

La medida del espesor de cada membrana se realizd6 con un micrémetro Mitutoyo
Series 369 (£0,001 mm). Este dato fue necesario para calcular los valores de permeabilidad en
las separaciones de gases y se tom6 como espesor de cada membrana una media de diez
valores. Estos espesores se comprobaron posteriormente mediante microscopia electronica de

barrido para algunas de las membranas.
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3.2.4.6 Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico de las membranas permitié obtener informacion acerca
de: el grado de eliminacion del disolvente residual que pudiera quedar en las membranas antes
y después del tratamiento de éstas en la estufa de vacio, la temperatura de degradacion de los
polimeros en atmosfera de aire y el porcentaje de carga inorganica en membranas hibridas y
por tanto la homogeneidad de esta carga al analizar diferentes alicuotas de la misma
membrana. Para el caso de las membranas de 6FDA ¢éste es el andlisis utilizado para la
determinacion del porcentaje de carga inorganica ya que, al contrario de lo que ocurre con las
membranas de polimero comercial, se desconoce dado el proceso de preparacion utilizado.

Al igual que en el caso de los materiales inorganicos el equipo utilizado fue un
TGA/SDTA 851e SF/1100 °C de marca “Mettler Toledo”. Los crisoles utilizados fueron de
aluminio de una capacidad de 40 pL para los andlisis realizados hasta una temperatura de 600
°C y de aliimina de una capacidad de 70 pL para los analisis realizados hasta 850 °C. Todas
las medidas se realizaron con un flujo de aire de 35-50 mL/min y rampas de calentamiento de

5-10 °C/min.

3.2.4.7 Espectrometria infrarroja

La técnica de reflectancia total atenuada es util en el andlisis de muestras que no
pueden ser examinadas por transmision y destaca por su versatilidad. Se emplea en el estudio
de solidos altamente absorbentes y en materiales liquidos, incluyendo capas, recubrimientos,
polvos, adhesivos, polimeros y muestras acuosas. Una de las ventajas de esta técnica es que
no requiere preparacion de la muestra. Se trata de una técnica de andlisis directa y no
destructiva.

El fundamento de esta técnica esta basado en las leyes de la reflexion y refraccion. La
reflectancia total atenuada ocurre cuando un haz de radiacion entra de un medio a otro menos
denso. Existe un angulo de incidencia denominado angulo critico por encima del cual toda la
radiacion es reflejada en la interfase. La radiacion infrarroja pasa a través de un cristal
transparente con alto indice de refraccion, por ejemplo un cristal de ZnSe o Ge. La radiacion
del espectrometro incide en el cristal y se refleja a través de ¢l penetrando la muestra una
cantidad finita, esta pequefia penetracion se denomina onda evanescente. Una vez que la
radiacion se ha reflejado varias veces, tal y como se representa en la Figura 63, el haz

resultante vuelve al recorrido normal del espectrometro. El espectro resultante se asemeja a un
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espectro convencional de transmision de infrarrojo. Las posiciones de las bandas son idénticas

pero las intensidades relativas son diferentes.

/4 muestra

/

Cristal

Haz incidente

Figura 63. Esquema de funcionamiento del ATR.

Se realizaron analisis de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
mediante reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) para determinar la composicion quimica,
vibraciones fundamentales y estructura rotacional vibracional de las membranas. El equipo
empleado fue un espectrometro Bruker Vertex 70 con detector DTGS y accesorio Golden

Gate, con un intervalo de nimero de onda de 600 a 4000 cm™ y a una resolucién de 2 cm™.

325 SISTEMA DE SEPARACION DE GASES

Las membranas preparadas se analizaron en la separacion de tres mezclas de gases
diferentes: Hy/CH4, CO2/N; y O,/N,. Gran parte de los trabajos publicados referentes a
separacion de gases mediante membranas poliméricas realizan analisis de permeabilidad de
gases de forma individual mediante el método de retardo o “time lag” [119, 136]. Los valores
de selectividad para diferentes mezclas de gases son calculados posteriormente a partir de los
valores de permeabilidad individuales y se denominan selectividades ideales. Estas sirven
como primera aproximacion pero debe tenerse en cuenta que por norma general suelen ser
valores mas altos que los obtenidos analizando las mezclas reales [128]. En este trabajo se
llevan a cabo mezclas reales de gases. En la Figura 64 se muestra el esquema de la planta de
separacion que trabaja con la mezcla H,/CH,4 empleando Ar como gas de barrido de los gases
de permeado. Esta misma planta de permeacion se utiliza para la mezcla CO,/N; siendo en
este caso He el gas de barrido. Las medidas de permeaciéon de O,/N, se realizaron en una

planta practicamente igual también con He como gas de barrido. En el esquema se distinguen
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dos lineas de gases que se corresponden con los gases a separar (H, y CHy en el esquema) y
que se unen a la salida de los controladores de flujo masico para alimentan al mddulo de
permeacion. Este modulo de permeacion, representado con mas detalle en esta misma seccion,
es el encargado de aloja las membranas. Existe una tercera linea de gas de barrido (Ar en el
esquema) que va a la parte del permeado de este modulo y que sirve para arrastrar los gases
hasta el microcromatdgrafo. La eleccion de un gas de barrido u otro (Ar 6 He) depende
unicamente del gas portador de la columna cromatogréafica donde se analiza la corriente para
obtener el mayor limite de deteccion posible. En cada una de las tres lineas de gas existe un
medidor controlador masico Alicat Scientific para controlar el porcentaje de la mezcla de
alimentacion y la cantidad de gas de barrido en el caudal de permeado. En la Figura 65 se

muestra una fotografia real de la planta de separacion de gases Ho/CHy.

i MicroGC

B T

retenido

w

Salida

permeado

Gas barrido

Figura 64. Esquema de la planta de separacion de gases.
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Figura 65. Planta de separacion de gases.

El modulo de permeacion donde se aloja la membrana durante el proceso de
separacion (Figura 66) consta de dos partes de acero inoxidable cilindricas. Ambas tienen
soldadas dos tuberias de 1/8”, también de acero inoxidable, para realizar la conexién con las
lineas de entrada y salida de gases. En una de estas partes existe ademds un hueco en el que se
asienta un disco poroso (Mott Corporation) de 15 cm” y tamafio medio de poro de 20 nm que
sirve de soporte de las membranas. Es importante que el conjunto quede perfectamente
sellado durante el analisis y para ello se emplea una junta de viton de tamafio adecuado. Como
se observa en el esquema de la planta de separacion de gases de la Figura 64 el modulo se
encuentra situado dentro de una estufa de la marca Memmert que mantiene la temperatura del
analisis constante a 35 °C. La planta de permeacion que analiza las mezclas Hy/CHy y CO2/N;
estd provista de un microcromatografo de gases de la marca Agilent con dos columnas
cromatograficas: una tamiz molecular cuyo gas portador es Ar en la que se analizan H, y CHy
y otra columna PLOT-U cuyo gas portador es He en la que se analizan CO, y N,. La mezcla
0,/N; se analiza con otro microcromatdgrafo de gases Agilent provisto de una columna tamiz
molecular cuyo gas portador es He. En la Tabla 21 se recoge la relacion de gases portadores,
tipos de columnas y gases de barrido empleados en la separacion de cada una de las mezclas
de gases que se han mencionado anteriormente. Ambos cromatdgrafos poseen detectores de

conductividad térmica.
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Figura 66. Esquema (a) y foto (b) del m6dulo de permeacion.

Tabla 21. Relacion de gases portadores, columnas y gases de barrido empleados
en la separacion de las diferentes mezclas de gases

Mezcla de Gases  Gas Portador/de barrido Columna
H,/CH4 Ar Tamiz molecular
CO,»/N, He PlotU

0,/N, He Tamiz molecular

El procedimiento seguido en todos los anélisis de separacion de mezclas de gases es
practicamente el mismo. Una mezcla de 50 cm’(STP)/min, obtenida mediante los medidores-
controladores de flujo mésico (25 cm*(STP)/min de cada uno de los gases), se introduce en la
parte del retenido del moédulo de permeacion donde se encuentra la membrana a analizar. La
presion a este lado de la membrana debe ser mayor que la presion en el lado del permeado,
para crear la fuerza impulsora necesaria para la separacion, y se regula mediante una valvula
micrométrica situada en la linea de gas del retenido. Los valores de trabajo habituales son de
aproximadamente 3 bar y nunca superiores a 5 bar (presion maxima de la linea). La corriente
de gas del permeado se arrastra con una corriente muy pequefia de gas inerte de 0,6-5 cm’
(STP)/min obtenida mediante otro controlador de flujo mésico. La linea de gas de salida del
permeado también cuenta con una valvula micrométrica para conseguir una presion
ligeramente superior a la atmosférica y evitar de esta forma que en el cromatografo se
inyecten gases provenientes de flujo inverso (la linea de salida a la calle de los gases de del

retenido es la misma que la de los gases de permeado). El analisis de la corriente de permeado
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se realiza en un cromatografo en linea cada 30 minutos hasta que se estabilizan los valores de
caudal obtenidos para ambos gases.

Las membranas de polisulfona Udel® y poliimida Matrimid® se recortan de forma
circular con un 4rea de 15 cm” para que cubran la totalidad del disco poroso del modulo de
permeacion (cuyo area es también de 15 cm?). Sin embargo las membranas de copoliimida
6FDA, mas fragiles debido al menor espesor con el que se prepararon y mucho maés
permeables, se analizaron con 4reas menores. Se cortaron con forma circular de
aproximadamente 2,5 cm’ y se colocaron entre dos partes circulares de cinta de aluminio
adhesiva de 4,4 cm de diametro con un hueco concéntrico de aproximadamente 1,8 cm de
diametro. El sellado de la membrana con el aluminio se realizo cubriendo la zona alrededor de

la membrana con resina tal y como viene indicado en el esquema de la Figura 67.

Cinta de
aluminio
adhesiva

Membrana
~2.5 cm?2

Resina

Figura 67. Esquema del soporte de aluminio
empleado para las membranas de 6FDA

La permeabilidad de un determinado gas “A”, P4 se ha calculado segun la ecuacion

que aparece a continuacion (Ecuacion 10):

_ 0.
alAp ,

P, Ecuacion 10

Donde Q4 es el caudal de este mismo gas en el lado del permeado (valor obtenido
experimentalmente mediante anélisis cromatografico), d es el espesor de la membrana, a es el
area efectiva de permeacion y Ap, la diferencia de las presiones parciales del gas en el lado
del retenido y el del permeado.

Para la separacion de una mezcla de gases “A” y “B” la selectividad de “A” con
respecto a “B”, S5, se ha calculado como el cociente de las permeabilidades de cada uno de

los gases (Ecuacion 8)

114



Capitulo 3: Membranas hibridas a partir de materiales laminares porosos

3.3 RESULTADOS

3.3.1 OBTENCION Y CARACTERIZACION DE COPOLIIMIDAS 6FDA-
4MPD:6FDA-DABA

Cromatografia de permeacion en gel

La cromatografia de permeacion en gel ha permitido la determinaciéon de la
distribucion de tamafio de los polimeros y mediante una calibracion apropiada ha sido posible
obtener el peso molecular promedio en nimero (Mn) y el peso molecular promedio en peso
(Mw). En la Tabla 22 se muestran estos valores para doce lotes diferentes de copoliimidas
sintetizadas (cuatro lotes de cada proporcion 4MPD:DABA; 4:1, 19:1 y 49:1) empleando
deteccion por UV y por IR. La diferencia que existe entre estos dos tipos de valores de peso
molecular promedio reside en que en el calculo del Mw se tiene en cuenta que una molécula
grande contiene mas de la masa total de la muestra polimérica que una molécula pequena. Se
observa que el intervalo de pesos moleculares promedio en peso obtenidos estd comprendido
entre los 77.000 y los 122.000 g/mol, valores que por la experiencia del grupo de la profesora
Staudt han demostrado ser apropiados a la hora de obtener membranas poliméricas de buena

calidad en separacion de gases.

Tabla 22. Resultados de caracterizacion de las copoliimidas 6FDA-n4MPD:6FDA-mDABA sintetizadas.
Tg es la temperatura de transicion vitrea

4MPD:DABA Harom/Hait
Lote de [unidades de Mw (UV) Mw (IR) Mn (IR) Tg*
polimero repeticién del [g/mol]  [g/mol]  [g/mol] [°C] Exp.  Teér.
monomero]

6FDA-4-1 4:1 84361 84113 18699 422 0,671
6FDA-4-11 4:1 121869 122621 23142 429 0,667 0.687
6FDA-4-111 4:1 - 89905 21831 - 0,719
6FDA-4-1V 4:1 73925 73149 12657 - -

6FDA-19-1 19:1 81871 80190 15153 - 0,529
6FDA-19-11 19:1 76785 77577 22791 - 0,540
6FDA-19-111 19:1 - 73283 19598 430 0,540 0539
6FDA-19-1V 19:1 87061 89250 20870 422 -
6FDA-49-1 49:1 109637 114972 27880 419 0,508
6FDA-49-11 49:1 94001 99673 26545 427 0,500 0515
6FDA-49-111 49:1 - 93555 25079 428 0,518
6FDA-49-1V 49:1 119102 122861 29454 - -
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Caloria diferencial de barrido

Mediante DSC se han obtenido las temperaturas de transicion vitrea de algunas de las
diferentes copoliimidas sintetizadas. Todas se encuentran en torno a las 420-430 °C (ver la
Tabla 22), valores muy altos si se comparan con la mayoria de los polimeros y que son

habituales en copolimeros preparados a partir de 6FDA [107, 137, 138].

Resonancia magnética nuclear

La resonancia magnética nuclear de proton ('HNMR) ha permitido determinar
experimentalmente la relacién de protones alifaticos — aromaticos y compararla con la tedrica
para cada uno de los diferentes tipos de copolimeros. Los valores de relacion tedrica se han
calculado de forma muy sencilla: se han contabilizado los protones alifaticos y aromaticos
totales de una unidad de repeticion del polimero y se ha realizado su division. Asi para el caso
del copolimero de 6FDA que contiene un grupo DABA por cada cuatro grupos 4MPD el
resultado fue:

H 33

aromadti cos —_ = _ 0,687
H 8

alifiti cos

De acuerdo a su posicion en los espectros obtenidos, las sefiales observadas pueden
atribuirse a protones en estructuras aromaticas y protones en estructuras alifaticas. El primer
tipo de protones incluye los protones enlazados a estructuras aromaticas (Aro-H: 6,37 ppm),
protones enlazados a ésteres aromaticos (H-Ar-CHO: 7,15 ppm) y protones enlazados a
acidos carboxilicos en estructuras aromaticas (H-Ar-COOH: 8,26 ppm). Dentro de los
protones pertenecientes a estructuras alifaticas se encuentran: los protones en estructuras
alifaticas de grupos metilicos (CH3C) y metilénicos (-CH,-C) (0,7 a 1,2 ppm), protones en
grupos metilicos en estructuras alifaticas heteroatomicas con oxigeno (CH3-C-O: 1,77 ppm y
H-C-CHO: 2,44 ppm) y protones en grupos metilénicos y metinicos de alcoholes (-CH,-OH, -
CH-OH: 3,6 ppm) [139].

Tal y como se observa en los espectro NMR 'H de la Figura 68 pertenecientes a las
copoliimidas 6FDA-4-11, 6FDA-19-1 y 6FDA-49-I1, los protones alifaticos aparecen en torno
a 2 ppm. El pico que aparece a 3,58 ppm es el pico de referencia atribuido al THF deuterado
empleado en la disolucion de las copoliimidas. La region de los espectros de NMR 'H

correspondiente a 8,26 ppm evidencia la presencia de protones en estructuras aromaticas
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asociadas con grupos funcionales de acidos carboxilicos. Las relaciones tedricas de protones
aromaticos-alifaticos de las copoliimidas sintetizadas son de 0,687 para la copoliimida de
relacion 4:1, de 0,539 para la relacion 19:1 y de 0,515 para la copoliimida con relacion 49:1.
Los valores obtenidos experimentalmente, calculados mediante la integraciéon de los picos
correspondiente en cada uno de los espectros, se muestran en la Tabla 22 y practicamente
coinciden con los tedricos. Esto indica que efectivamente se ha controlado la estructura final

de la copoliimida a través de la estequiometria de la reaccion de polimerizacion.

H, alifaticos
o H, aromaticos
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-
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Figura 68. Espectro NMR "H de tres copoliimidas de 6FDA con tres relaciones 4MPD:
DABA diferentes: 4:1, 19:1 y 49:1.

ATR-FTIR

Se realizd6 analisis ATR-FTIR de los copolimeros con diferente relacion
4MPD:DABA. En la Figura 69 se muestran los espectros obtenidos para las siguientes
muestras: 6FDA-4-1, 6FDA-19-II1 y 6FDA-49-111. En ellos se aprecian todos los picos
correspondientes a este tipo de copoliimidas [108, 122]. Las vibraciones mas caracteristicas se
recogen en la Tabla 23 y se indican también junto a los espectros. La presencia del grupo

carboxilico en la estructura polimérica se identifica gracias a la aparicion de los picos
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correspondientes al doble enlace C=0 en torno a 1720 y 1780 cm™ y a la aparicién de una
banda de absorcion ancha entre 2500-3500 cm™ atribuida a la presencia de grupos -OH. Tal y
como Mrsevic mostré en su tesis doctoral [140], se aprecia una ligera disminuciéon de la
vibracion de tension asimétrica del enlace -OH al disminuir la cantidad de monémero DABA

en las copoliimidas entre 3200-3400 cm™.
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@
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©
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2
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§ 1 C=0._ CN ’
<
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Figura 69. Espectro ATR-FTIR de los copolimeros de 6FDA con tres relaciones 4MPD: DABA
diferentes: 4:1, 19:1 y 49:1.

Tabla 23. Vibraciones de enlaces en el infrarrojo caracteristicas de las copoliimidas 6FDA

Enlace 6FDA-4MPD:6FDA-DABA [cm'l]
C=0 (alargamiento asimétrico) 1780
C=0 (alargamiento simétrico) 1720
C-N (alargamiento) 1380
Deformacion anillo imida 720
Grupos -CF; 652
Grupos -OH 3000-3500

118



Capitulo 3: Membranas hibridas a partir de materiales laminares porosos

3.3.2 CARACTERIZACION DE MEMBRANAS

A continuacién se muestran los resultados de caracterizacion obtenidos para las
membranas hibridas que aparecen en las Tablas 24 y 25. A cada una de ellas se le ha asignado
un cddigo del tipo:

XXX Yy%a

= XXX representa el polimero utilizado (PSF: polisulfona, PI: poliimida, FDA(4),
FDA(19), FDA(49): los tres tipos de copoliimidas sintetizadas).

* Yy representa el tipo de carga inorgénica (Nu: Nu-6(2), Uz: UZAR-S1).

» 0% es el porcentaje en peso de carga inorganica.

= a es la letra que sirve para distinguir membranas diferentes preparadas con

practicamente el mismo porcentaje de carga inorganica

En la tabla también se indican las diferentes técnicas de caracterizacion empleadas para cada
una de ellas: TGA, MO (microscopia optica), SEM, TEM, FTIR y GS (separacion de gases).
Cabe decir que, aunque no aparezcan en la tabla, también se han preparado membranas

puramente poliméricas para ver la influencia de la adicién de materiales nanoestructurados.

Tabla 24. Membranas hibridas preparadas a partir de copoliimida 6FDA-4MPD/6FDA-DABA

Material %/|pl Técnica de caracterizacion

Polimero . . Codigo
inorganico carga | TGA ‘ MO ‘ SEM ‘ TEM | FTIR ‘ GS

FDA(4) Nula | 04 | v v

FDA(4) Nu2a | 1,5 v
FDA(4) Nu2b | 22 v
Copoliimida FDA(4) Nuda 2 /

e Nu-6(2) | FDA(4) NuSa | 4.7 v

4:1 exfoliada FDA(4) Nu5b 5,3 v
FDA(4) Nu8a | 7,8 v v
FDA(4) Nusb | 8,1
FDA(4) Nul0Oa 9,7 v v v

FDA(4) NulOb | 10,0

FDA(19) Nwa | 1,6
Copoliimida | Ny.6(2) | FDA(19) Nu2b | 1.8

6FDA .
101 exfoliada | FDA(19) Nuda | 3,8
FDA(19) Nu4b = 3.8
Copoliimida FDA(49) Nu5Sa 4,7
6FDA Nu-6(2) | FDA(49) NuSb | 4,7
49:1 exfoliada | FDA(49) Nu-6a 5,9

AN NN BN YA YA U U U N N N N W
AN NI NN YV N N U N N N NN

FDA(49) Nu-6b | 5.9
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Tabla 25. Membranas hibridas preparadas a partir de polimeros comerciales

Polimero . Mattiri.al Cédigo %][pl Técnica de caracterizacion
morganico carga TGA ‘ MO ‘ SEM ‘ TEM | FTIR ‘ GS
Nu-6(2) PSF Nu4 4,0 v
PSF Nu4a 4,0 v
PSF Nu4b 3,8 v v v v v v
Nu-6(2) PSF Nu8&a 8,2 v v v v
exfoliada PSF Nu8b 8,0 v
PSF Nul5a 15,1 v v v v v
PSF Nul5a 15,0 4
Udel® PSF Nu25a 250 | Y
PSF Uz3a 3,5 v

PSF Uz4a 4.4 v v
PSF Uz5a 4,8 v v v v v
PSF Uz5b 4,8 v v
UZAR-S PSF_Uz5¢c 48 | ¥ v

PSF Uz8a 8,1 v v
PSF Uzl3a 13,0 v v v v

PSF Uz30a 30,0 4
PI Nu4a 4,3 v v v v
PI Nu4b 4,0 4
PI Nu8a 8,2 v v 4
Nu-6(2) P NuSb 8,0 v
PI Nul5a 135 | ¥ v
Matrimid® PI Nul5b 151 | v ¥ v
PI Nu4c 3,8 v v v v v
PI Nu4d 4 v
Nu-6(2) PI Nu8c 8,2 v v v v v
exfoliada PI Nu8d 8 v
PI Nul5c 15,1 v v v v v
PI Nulsd 15,0 4

3.3.2.1 Membranas hibridas de polisulfona Udel®

Se prepararon membranas hibridas de polisulfona Udel® tanto con cristales de zeolita
Nu-6(2) exfoliada partiendo del precursor de relacion Si/Al de 45, relacion que origind un
material de mayor area externa tal y como se expuso en el capitulo 2, como con cristales de

titanosilicato UZAR-S1.
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< Membranas de Udel®- zeolita Nu-6(2) exfoliada

Analisis termogravimétrico

En la Figura 70 se muestran las curvas de TG de una membrana de polisulfona Udel®
y varias membranas hibridas con porcentajes en peso de Nu-6(2) exfoliada nominales de 3,8,
8,2 y 15,1%, todas ellas tras someterse al tratamiento térmico a vacio. De la curva
correspondiente a la membrana de polisulfona se deduce que la descomposicion de sus
cadenas poliméricas se produce en dos pasos diferenciados cuyos valores maximos de
temperatura DTG son 533 °C y 659 °C, respectivamente, finalizando la eliminacion
completamente a 760 °C. La primera pérdida de peso, aproximadamente un 57% del total, se
atribuye a procesos de descomposicion en la atmosfera cercana a la muestra que producen
SO,, benceno, fenol, tolueno, estireno y xileno ya que se sabe que los enlaces mas débiles de
la polisulfona son los de C-S entre el anillo aromatico y el grupo sulfonado (-SO;-) y los
enlaces C-C entre el grupo metilo y el carbono central del grupo isopropilideno (-C(CH3)2-) y
[141]. La segunda pérdida de peso es consecuencia de la degradacion total de las cadenas
poliméricas. Por otro lado la adicion de Nu-6(2) exfoliada en la matriz polimérica de
polisulfona hace que aparezca un pequefio escalon en el intervalo de temperaturas 350-460 °C,
mas notable conforme la carga de material inorgénico es mayor. Esta pérdida de peso llega a
alcanzar un 7,5% del total de la muestra en la membrana hibrida preparada con un 15,1% en
peso nominal de Nu-6(2) exfoliada. La procedencia de este pico no se puede atribuir a restos
de materia organica en la zeolita ya que ésta fue calcinada hasta 580 °C antes de ser utilizada
en la preparacion de las membranas. Como se verd mas adelante en el apartado de
caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja, tampoco se puede aclarar si se debe a la
aparicion de nuevos enlaces entre el polimero y la zeolita. Este comportamiento quiza se deba
a la accion catalizadora de la silice en la degradacion del polimero. Los otros dos escalones
presentan temperaturas DTG méaximas en torno a 530 y 670 °C, respectivamente. El aumento
de la temperatura DTG méxima en el segundo escalon se puede atribuir a la restriccion del
movimiento de las cadenas poliméricas como consecuencia de la interaccion entre éstas y las

particulas inorganicas [122]. La descomposicion total se produce en este caso a 733 °C.
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Figura 70. Analisis termogravimétrico de membranas hibridas de polisulfona Udel® y
porcentajes en peso nominales de Nu-6(2) exfoliada de 0, 3,8, 8,2 y 15,1.

El analisis termogravimétrico permite refutar la cantidad de material inorganico en la
membrana mixta. Se puede entonces comparar el valor medido en el andlisis
termogravimétrico con la cantidad nominal de Nu-6(2) (afadida por pesada en la preparacion)
y la cantidad real de Nu-6(2) en la membrana (medida por TG). Las muestras representadas
en la Figura 70 se corresponden con membranas preparadas con porcentajes en peso de Nu-
6(2) exfoliada de 3,8, 8,2 y 15,1%. Tras finalizar los andlisis termogravimétricos las
cantidades de materia no descompuesta representan las proporciones reales de zeolita en
dichas muestras y que, respectivamente, son 3,0, 7,2, y 13,9% en peso. En la Tabla 26 se
muestran algunos valores mas obtenidos para membranas hibridas preparadas a partir de
polisulfona y Nu-6(2) exfoliada. Se ha calculado el porcentaje de error relativo a partir de la

Ecuacion 11;

%Nu6(2) . — Yonom.Nub(2
Yeerror,, _[16Nu62)ys — Yonom Nu6) | Ecuacion 11
%Nu6(2),

Se observa que, de forma general, el porcentaje de error relativo entre la cantidad de Nu-6(2)
exfoliada determinado por pesada y por TG es pequefio. En resumen, el andlisis
termogravimétrico se puede considerar una medida fiable de la cantidad de material

inorganico y puede ser de utilidad en aquellos casos en los que se desconozca.
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Tabla 26. Porcentajes en peso nominales y obtenidos por TG de algunas
membranas hibridas polisulfona- Nu-6(2) exfoliada y % de error relativo

% nominal Nu-6(2)

% Nu-6(2) (TG)

% error reatvo

3,95 4,02 1,7
7,98 8,11 1,6
14,0 13,6 2,9
24,5 254 3,7

Mediante TG también se estudid el contenido de disolvente residual en las membranas
proveniente de su preparacion. En la Figura 71 se muestra el porcentaje de variacion de peso
frente a la temperatura para una misma membrana preparada con el 25% de Nu-6(2) antes y
después de ser tratada a 120 °C y vacio. Se observa para la membrana antes del tratamiento
térmico aproximadamente un 5% de pérdida de peso entre 100-200 °C asociada al disolvente
remanente (en este caso diclorometano), mientras que el termograma de la misma membrana
tras este tratamiento, descrito previamente en la seccion experimental relativa a la preparacion

de membranas, no muestra dicha pérdida.
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N
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Figura 71. Analisis termogravimétrico de una membrana hibrida de polisulfona con
aproximadamente un 25% de Nu-6(2) antes y después del tratamiento térmico con vacio.

Microscopia Optica

Se muestran en la Figura 72a-d varias imagenes de microscopia Optica de tres
membranas hibridas de polisulfona Udel® preparadas con cristales de zeolita Nu-6(2)

exfoliada. En todos los casos los cristales se distribuyen homogéneamente a lo largo de la
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seccidon horizontal, observandose como es ldgico menor cantidad de areas sin cubrir por
particulas (de color claro) conforme aumenta la cantidad de carga de éstas. Se prepar6
también una membrana hibrida con el 4% de cristales de Nu-6(2) sin exfoliar. Las imagenes
de microscopia Optica de esta membrana se muestran en las imagenes 72e,f y claramente se
observa que el tamano de estas particulas es mucho mayor que el tamafio de las de Nu-6(2)

exfoliada que se veian en la 72b.

Figura 72. Imagenes de microscopia éptica de secciones horizontales de membranas hibridas Udel® con
cargas de Nu-6(2) exfoliada del: 4% (a) y (b), 8% (¢) y 15% (d) y una membrana hibrida Udel® - Nu-6(2) no
exfoliada, 4 % en peso, (¢) y (f).
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Microscopia electronica de barrido

Para mayor detalle de la dispersion de los cristales de Nu-6(2) a lo largo de la seccion
transversal de las membranas éstas se observaron mediante microscopia electronica de barrido
(Figura 73). La Figura 73a corresponde con una membrana del 4% en peso de material
inorganico y se aprecia una distribucion homogénea de las particulas. La Figura 73b es una
imagen ampliada de una de las zonas de esta membrana y de ella se infiere la buena
adherencia de las laminas de la Nu-6(2) con el polimero. Al aumentar el contenido de carga
inorganica se aprecia un mayor contenido de cristales en la parte inferior de las membranas tal
y como se observa en las imagenes de SEM correspondientes a membranas preparadas con un
8 y un 15% de Nu-6(2) exfoliada (Figura 73c y d). Otros autores [142, 143] han observado
este comportamiento en membranas mixtas preparadas con tamices moleculares y zeolitas
debido a que a elevados porcentajes de carga se produce mayor aglomeracion entre particulas

vecinas que hace que sedimenten mas facilmente.

Figura 73. Imagenes de SEM de secciones transversales de membranas hibrida de polisulfona Udel® con
diferentes cargas de Nu-6(2) exfoliada en peso: 4% (a) y (b), 8% (¢) y 15% (d).
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Microscopia electronica de transmision

En la Figura 74 se muestran imagenes de microscopia electronica de transmision de
cuatro membranas hibridas de Nu-6(2) exfoliada. Se observa buena dispersion del material
(74a). Las fotografias 74b, ¢ y d muestran las laminas de Nu-6(2) con mayor magnificacion.
Se observan cristales parcialmente exfoliados en los que el polimero ha penetrado
completamente en el hueco existente entre ellos. A la vista de las imagenes, se puede afirmar
que hay una buena interaccion entre el polimero y la zeolita Nu-6(2) sin que se observen

huecos nanométricos.

Figura 74. Imagenes de TEM de particulas laminares de Nu-6(2) exfoliada en membranas hibridas de
polisulfona Udel® del 4% en peso de material inorganico.

126



Capitulo 3: Membranas hibridas a partir de materiales laminares porosos

ATR-FTIR

Se llevod a cabo ATR-FTIR de membranas de polisulfona Udel® con diferente carga de
zeolita Nu-6(2) exfoliada (Figura 75). Se analizaron las principales absorbancias
correspondientes al polimero. En la Tabla 27 se recogen todas ellas con sus correspondientes
vibraciones. También se indican las vibraciones atribuidas a la zeolita Nu-6(2) en las
membranas hibridas del 4 y 15% en peso de esta zeolita que aparecen como bandas muy
anchas en las correspondientes regiones de los espectros. Estas vibraciones son las
correspondientes a grupos Si-OH de la superficie de las laminas de Nu-6(2) y a estiramientos
asimétricos Si-O-Si de la propia estructura. No se observan picos que puedan relacionarse con
interacciones entre el polimero y la zeolita Nu-6(2). Reid y cols. [144] y Zornoza y cols. [117]
observaron un desplazamiento a mayores frecuencias del pico a 1235 cm™ que se atribuye a la
interaccion por puentes de hidrogeno de los OH superficiales presentes en la silice que
utilizaron como fase inorganica en sus membranas hibridas de polisulfona con los grupos
arilo-éter de las cadenas de este polimero. En este caso no se produce desplazamiento de este
pico, lo que puede deberse a la relativa baja carga utilizada, de modo que no puede
desconsiderarse este tipo de interaccion entre ambas fases. Tampoco se aprecian cambios en
las frecuencias correspondientes a las vibraciones del SO, (1147 y 1324 cm™), aunque de
nuevo no se descartan las interacciones por puentes de hidrogeno a través de los oxigenos del

grupo sulfonilo con los OH de la zeolita.

Tabla 27. Principales picos de absorbancia presentes en los espectros de ATR-FTIR de la Figura 75

Vibraciones Udel® [em™ '] [145]  Udel®- Nu-6(2) [cm™]
C-H (flexiones asimétricas) 832, 851, 872 832, 851, 872
C-C (estiramiento) 1013, 1080, 1103 1013, 1080, 1103
Ar-SO,-Ar (alargamiento simétrico) 1147, 1168 1147, 1168
Ar-O-Ar (estiramiento) 1235 1235
S=0 (estiramiento simétrico) 1294 1294
SO; (estiramiento) 1324 1324
C en grupos aromaticos 1488, 1504 1488, 1504
Anillo de benceno (estiramiento) 1585 1585
Si-O-Si (estiramientos simétricos) - 800
Si-O-Si (estiramientos asimétricos) - 1060, 1230
Si-OH - 952
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Figura 75. Espectro ATR-FTIR de membranas de polisulfona Udel® con Nu-6(2)

exfoliada.

Membranas de Udel®- titanosilicato UZAR-S1

Al igual que en el caso de la zeolita Nu-6(2), el titanosilicato UZAR-S1 posee un
tamafio de poro pequefio (~ 3 A) y puede actuar como tamiz molecular favoreciendo el paso
de moléculas de menores dimensiones como las de H,. La permeabilidad intrinseca de este
material inorganico también se desconoce y por lo tanto tampoco se puede predecir el
comportamiento del conjunto (matriz polimérica — UZAR-S1) en la separacion de mezclas de

gases a partir de la ecuacion de Maxwell (Ecuacion 9).

Analisis termogravimétrico

En la Tabla 28 se muestran algunos de los valores de porcentajes nominales de UZAR-
S1 y los obtenidos por TGA. Al igual que ocurre en las membranas hibridas de Nu-6(2), el

error relativo es muy pequefio.
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Tabla 28. Porcentajes nominales y obtenidos por TGA de UZAR-S1 en algunas
membranas hibridas preparadas a partir de polisulfona Udel® y su error relativo

% nominal UZAR-S1 % UZAR-S1 (TG) % error relativo

3,49 3,31 5,2
4,42 4,28 3,1
4,76 4,54 4,5
4,76 4,96 4,1
4,76 4,72 0,94

Al tratarse de membranas preparadas con polisulfona Udel® como matriz polimérica y
diclorometano como disolvente, se observd por termogravimetria la eliminacion total de este
ultimo con el tratamiento a 120 °C y vacio durante 24 horas, tal y como ya se habia observado

para las membranas hibridas polisulfona Udel®- Nu-6(2) exfoliada.

Microscopia optica

Las imagenes de microscopia Optica (Figura 76) de las membranas hibridas de UZAR-
S1 también muestran una distribucion uniforme de la carga inorganica a lo largo de toda la
seccion horizontal, tanto la correspondiente a una membrana con un 8% de titanosilicato (76a)

como con un 13% (76b).

ST P N .

Figura 76. Imagenes de microscopia éptica de membranas hibridas de UZAR-S1 con cargas en peso del
8% (a) y 13% (b).
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Microscopia electrénica de barrido

Mediante SEM se examinaron diferentes cortes transversales de membranas hibridas.
Las imagenes de SEM de la Figura 77 corresponden a membranas con porcentajes de UZAR-
S1 de un 4,8% (a) y un 13 % (b). En ambas fotografias se observa una distribucion uniforme
de los cristales de titanosilicato, apreciandose, como cabe esperar, mayor concentracion de
¢éstos en la membrana con una carga inorganica del 13% (Figura 77b). También se aprecia

como el tamafo de los cristales, en comparacion con los de Nu-6(2) exfoliada, es menor.

a) b)

Figura 77. Imagenes de SEM de cortes transversales de membranas hibridas Udel® con porcentajes en
peso de UZAR-S1 de (a) 4,8% (b) 13%.

Estas membranas se analizaron por SEM/EDX (energia dispersa de rayos X) para
determinar cualitativamente su composicion atomica. La Figura 78 incluye estas imagenes y
espectros junto con los de la seccién transversal de una membrana que no contiene
titanosilicato (Figura 78a). Se observa que para esta ultima el corte realizado con N, liquido
no es tan uniforme como en las membranas que contienen UZAR-S1 ya que la fragilidad
aumenta con el porcentaje de carga inorganica. Las imagenes b y ¢ de la Figura 78
corresponden a zonas con mayor detalle de los cortes mostrados en la Figura 77. En ellas
también puede apreciarse la diferencia de concentraciones de carga inorganica entre las dos
membranas mixtas y, en ambos casos, la presencia de laminas correspondientes a los cristales
de titanosilicato. Junto a la imagen de SEM de la Figura 78a (membrana sin titanosilicato)
aparece el espectro de energia dispersiva correspondiente al punto indicado como “1”. En este
espectro se observan picos correspondientes a carbono, oxigeno y azufre (elementos que
componen las cadenas poliméricas de la polisulfona Udel®) y a oro por el recubrimiento de la
muestra, necesario para hacerla conductora. Junto a las otras dos imagenes de SEM (Figura
78b y ¢) se muestran también los espectros de energia dispersiva de los puntos indicados en

las mismas. Ademads de los picos derivados de los elementos del polimero aparecen los del
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silicio y el titanio y, a pesar de que las muestras solo se analizaron cualitativamente, puede
observarse una mayor intensidad de los picos de silicio y titanio en el EDX correspondiente a

la membrana con mayor concentracion de UZAR-S1 (13%)).
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Figura 78. Imagenes de SEM y EDX de membranas hibridas de Udel® con los siguientes porcentajes en
peso de UZAR-S1: (a) 0 % (b) 4,8 % y (¢) 13 % de UZAR-S1.
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Microscopia electronica de transmision

La Figura 79 muestra dos imagenes de TEM de una membrana hibrida de UZAR-S1
preparada con un 4,8% en peso de titanosilicato. En la primera de ellas Figura 79a se observa
una particula de grandes dimensiones (~250 nm de longitud y ~40 nm de espesor) que se
corresponde con JDF-L1 débilmente exfoliado. Junto a tal particula aparecen ldminas sueltas
de unos pocos nandémetros de tamafo que corresponden al JDF-L1 deslaminado y que se
puede observar con mas detalle en la Figura 79b. Esta variedad de tamafos es consecuencia
de la exfoliacion incompleta del JDF-L1 observada en el capitulo anterior y que se
relacionaba con el bajo valor de area externa obtenido tras el tratamiento de deslaminacion
(tan sélo 160 m?/g). La mayoria de las laminas mas pequefias de UZAR-S1 (Figura 79b)
tienen espesores de aproximadamente 3-5 nm que corresponden a un maximo de cinco
laminas. Cada una de ellas esta formadas por dos bandas oscuras separadas por una banda

mas clara que corresponde al espacio de la galeria.

Figura 79. Imagenes de TEM de una membrana mixta de polisulfona Udel® con un 4,8% en peso de
UZAR-S1.

Para demostrar la forma laminar de las particulas de UZAR-S1 se realizaron varias
series de imagenes de TEM girando el angulo del portamuestras donde se alojaban las
secciones finas de las membranas hibridas. En la Figura 80 y Figura 81 se observa como la
imagen va desenfocandose en unas u otras zonas segin sea la inclinacion de las laminas

corroborando el aspecto laminar de las nanoparticulas.
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Figura 80. Imagenes TEM de cristales de UZAR-S1 en una membrana mixta con distintos angulos de giro
del portamuestras (0, S, 10, 15y 20°).

Figura 81. Imagenes de TEM de cristales de UZAR-S1 en una membrana mixta de Udel® con distintos
angulos de giro del portamuestras (0, 10 y 20°).

ATR-FTIR

Se realizaron anélisis ATR-FTIR de membranas hibridas de polisulfona Udel® y UZAR-

S1 preparadas con diferentes porcentajes en peso de titanosilicato. En el apartado anterior de
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caracterizacion de membranas hibridas de polisulfona y Nu-6(2) exfoliada se han sefialado los
picos caracteristicos de este polimero y en la Figura 82 se vuelve a representa su espectro, esta
vez junto con los espectros de varias membranas hibridas preparadas con porcentajes de
UZAR-S1 de 4,8%, 8,1%, 13% y 30%. Se observa como al aumentar la concentracion de
titanosilicato se levanta la linea base en las regiones de las vibraciones de los enlaces Si-OH y
Si-O-Si provenientes del material inorgdnico. Las vibraciones correspondientes a los enlaces
Si-O-Ti se encuentran en 952 cm™ [146] y aparecen en la misma frecuencia que la banda

correspondiente a las vibraciones Si-OH.
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Figura 82. Espectro ATR-FTIR de varias membranas hibridas de polisulfona Udel® y
UZAR-S1.

3.3.2.2 Membranas hibridas de Matrimid®

Se prepararon membranas hibridas de Matrimid® tanto con cristales de Nu-6(2)
obtenidos por calcinacion del precursor laminar Nu-6(1) con relacion Si/Al de 45 como con

Nu-6(2) exfoliada partiendo también del precursor de relacion Si/Al de 45.

134



Capitulo 3: Membranas hibridas a partir de materiales laminares porosos

Analisis termogravimétrico

Al igual que con las membranas mixtas de polisulfona, también se determino la
cantidad de carga inorgénica por TG en las membranas mixtas de poliimida Matrimid®. En la
Tabla 29 se muestran algunos de los valores obtenidos con los porcentajes nominales de Nu-

6(2).

Tabla 29. Porcentajes nominales y medidos por TGA de Nu-6(2) en
membranas hibridas preparadas a partir de poliimida Matrimid®

% nominal Nu-6(2) % Nu-6(2) (TG) % error

4,26 4,62 7,79
8,16 7,77 487
15,09 15,08 0,07

El tratamiento térmico a vacio produjo la eliminacion total del disolvente residual de
las membranas tal y como se muestra en los termogramas de la Figura 83 correspondientes a
tres membranas de poliimida Matrimid®, una de ellas sin carga inorganica y las otras dos con
13,5% de Nu-6(2) no exfoliada y un 15,1% de Nu-6(2) exfoliada, respectivamente. Todas
ellas se trataron a 150 °C y vacio previamente al andlisis. La descomposicion de la poliimida,
al igual que ocurre con la polisulfona, comienza a 400 °C en atmdsfera de aire y se completa a
810 °C para la membrana sin carga inorgéanica (pérdida de peso del 100%) y a 750 °C para las
membranas hibridas. La degradacion se produce en los tres casos en tres etapas, una primera
cuya temperatura DTG maxima es de 521 °C, una segunda etapa cuya temperatura DTG
maxima estd en torno a 600 °C y una tercera etapa en la que las temperaturas son de 704 °C
para la membrana que no contiene carga inorganica y de 675 °C para las membranas hibridas.
Se sabe que el tratamiento térmico de degradacion de las poliimidas implica reacciones de
entrecruzamiento por la recombinaciéon y adicion a los anillos de benceno de radicales
formados por reacciones en cadena. El entrecruzamiento termooxidativo se produce sin
apenas movilidad de las cadenas y continua incluso tras rebasar la temperatura de transicién
vitrea del polimero [147] que para la poliimida Matrimid® tiene un valor de 313 °C [148].
Este entrecruzamiento quizé se vea dificultado por la presencia de los cristales de Nu-6(2) y
haga disminuir tanto la temperatura DTG del tercer escalén (de 704 a 675 °C) como la

temperatura final de descomposicion (de 810 a 750 °C).
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Figura 83. Curvas de termogravimetria de una membrana de Matrimid®, una membrana
hibrida del 13,5 % en peso de Nu-6(2) y otra con un 15,1% en peso de Nu-6(2) exfoliada.

Microscopia Optica

La Figura 84 muestra imagenes de microscopia Optica de membranas hibridas de
poliimida Matrimid® y cristales de Nu-6(2) con diferentes porcentajes en peso: 4, 8 y 15%. En
las fotografias del 4% de carga inorgénica (Figura 84a y b) se observa una distribucion muy
homogénea de agregados de tamafios comprendidos entre las 10-20 pm. A medida que el
contenido de estas particulas es mayor se observan menos zonas cubiertas s6lo por polimero

(Figura 84 c y d).
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r Aas y | o~ '

Figura 84. Imagenes de microscopia 6ptica de membranas hibridas de Matrimid®-Nu-6(2) con los
siguientes porcentajes en peso de carga inorganica: a) 4%, b) detalle de a), ¢) 8% y d) 15%.

La Figura 85 muestra también imagenes de microscopia Optica de membranas hibridas
de Matrimid® pero en este caso con Nu-6(2) exfoliada como fase discontinua. Las dos
primeras imagenes (Figura 85a y b) corresponden a una membrana con un contenido de
material zeolitico del 4% en peso. Al igual que en la figura anterior, la distribuciéon de la Nu-
6(2) es homogénea a lo largo de toda la seccion. En la figura b se observan cristales de menor
tamafio y conforme aumenta la proporcion de zeolita hasta un 15% las zonas libres de carga

inorganica van despareciendo.
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Figura 85. Imagenes de microscopia 6ptica de membranas hibridas de Matrimid®-Nu-6(2) exfoliada con
los siguientes porcentajes en peso de carga inorganica: a) 4%, b) detalle de a), ¢) 8% y d) 15%.

Microscopia electronica de barrido

La Figura 86 muestra imagenes de SEM de secciones transversales de varias
membrana hibrida de Matrimid® con diferentes porcentajes de Nu-6(2) exfoliada (a,b,c y d).
En todas ellas existe una buena distribucion de las particulas zeoliticas a lo largo de toda la
seccion (Figura 86a, c y d) aunque se puede apreciar que para la membrana preparada con el
mayor de los porcentajes en peso de Nu-6(2) exfoliada (Figura 86d) existe una ligera
deposicion de mayor cantidad de cristales en su parte inferior, al igual que ocurria en las
membranas hibridas de polisulfona Udel® - Nu-6(2) exfoliada. Las imagenes de SEM Figura
86e y f muestran la seccion transversal de una membrana hibrida de Matrimid®-Nu-6(2) no
exfoliada del 4% en peso de zeolita. En la imagen Figura 86e se observa una gran cantidad de
cristales sedimentados en la parte inferior de la membrana como consecuencia del mayor
tamafio de éstos en comparacion con los de Nu-6(2) exfoliada. En la imagen Figura 86f se
muestra uno de los cristales de menor tamafo localizado en la zona media de la membrana en

el que al igual que en la imagen de la Figura 86b de cristales de Nu-6(2) exfoliada se pone de
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manifiesto la buena adherencia que existe entre las fases polimérica e inorgdnica. Esta

interaccion Optima es consecuencia de la hidrofobicidad de ambos materiales.

Figura 86. a) Imagenes de SEM de membranas hibridas de Matrimid®-Nu-6(2) exfoliada con cargas
inorganicas en peso del 4% (ay b), 8% (b) y 15% (d) y Matrimid®- 4% en peso de Nu-6(2) sin exfoliar (e y f).
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ATR-FTIR

En la Figura 87 se muestran los espectros ATR-FTIR de membranas hibridas de
Matrimid® y Nu-6(2). Los picos correspondientes al polimero son los que aparecen en la
Tabla 30 [149]. Se observa que al aumentar la carga de zeolita aparecen los picos
correspondientes a las vibraciones Si-O-Si (1060 cm™), aunque no existe evidencia de que se
produzcan interacciones por puentes de hidrogeno entre los grupos OH de la superficie de la

zeolita y el grupo aril éter del polimero.

Tabla 30. Principales picos de absorbancia del espectro ATR-FTIR de las poliimidas

Vibraciones Matrimid® [cm'l]
C-H (flexiones asimétricas) 832, 851, 872
C-C (estiramiento) 1013, 1080, 1103
C-N (alargamiento) 1352
C=0 (alargamiento simétrico) 1720
C=0 (alargamiento asimétrico) 1780
o o o
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Figura 87. Espectro ATR-FTIR de membranas hibridas Matrimid®-Nu-6(2)
exfoliada.
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3.3.2.3 Membranas hibridas de 6FDA-4MPD:6FDA-DABA

Se prepararon también membranas hibridas de copoliimida 6FDA-4MPD:6FDA-
DABA y Nu-6(2) exfoliada obtenida a partir del precursor de relacion Si/Al de 45. Este
copolimero, como ya se ha comentado anteriormente, es mas atractivo desde el punto de vista
operacional ya que exhibe mayores valores de permeabilidad y mayor resistencia térmica que

la polisulfona y la poliimida.

Analisis termogravimétrico

En el caso de las membranas hibridas preparadas a partir de copoliimida 6FDA-
4MPD:6FDA-DABA el analisis termogravimétrico permitiéo determinar el porcentaje de Nu-
6(2) exfoliada presente en dichas membranas que como se ha visto es un método fiable.
Debido al protocolo de preparacion utilizado, que consistia en un paso previo de ultrasonidos
y decantacion de los cristales mas grandes, se desconocia la cantidad de carga inorganica
introducida en la solucion polimérica, y por lo tanto, en este caso no es posible hacer la
comparacion entre porcentaje nominal utilizado en la preparacion y el obtenido por TG como
las realizadas anteriormente para las membranas de polisulfona y poliimida.

El tratamiento térmico realizado a estas membranas para eliminar completamente el
disolvente empleado en su preparacion (THF) consistia en mantenerlas a 150 °C y vacio
durante 48 horas. Para este tipo de membranas la temperatura del mencionado tratamiento
térmico fue ligeramente mayor ya que el THF tiene mayor temperatura de evaporacion (66
°C) y las copoliimidas empleadas presentan, tal y como se ha comentado anteriormente, una
temperatura de transicion vitrea superior (en torno a 430 °C). En la Figura 88 se observan las
curvas de porcentaje de pérdida de peso de varias membrana hibridas de copoliimida 6FDA-
4AMPD:6FDA-DABA (4MPD:DABA - 4:1) con la temperatura y sus correspondientes
DTGs. De estas curvas se deducen fundamentalmente dos cosas; la primera es que el
tratamiento térmico con vacio ha sido satisfactorio, es decir, no existe disolvente residual, y la
segunda es que este tipo de polimeros presenta una temperatura inicial de degradacion similar
a la de la poliimida Matrimid®, 400-450 °C. A 750 °C practicamente ya no existe pérdida de
peso atribuible a la degradacion del polimero, y el peso residual a 800 °C (temperatura a la
que finaliza el analisis) es el correspondiente a la carga inorganica presente en la seccion de la
membrana analizada. Tal y como demostraron Li y cols. [122] la temperatura DTG puede

aumentar con el contenido de carga inorganica en las membranas como consecuencia de la
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interaccion entre grupos funcionales del polimero y las particulas que hace que se restrinja el
movimiento. En las membranas hibridas de copoliimida 6FDA los grupos carboxilo
interaccionarian con los hidroxilos superficiales de los cristales de Nu-6(2) provocando el
efecto anterior. Sin embargo, no se observa aumento de la temperatura correspondiente al
minimo de la curva DTG posiblemente por tratarse de cargas de tan s6lo el 10% en peso y
mucho menos hidrofilicas que las empleadas por Li y cols. [122]. Ellos vieron este efecto con

membranas de poliimida con cargas entre el 15 y el 35% de sodalita.
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Figura 88. Curvas de pérdida de peso de varias membrana hibrida de 6FDA-
4MPD:6FDA-DABA (4:1) con distintos porcentajes de Nu-6(2) exfoliada.

Microscopia optica

Las membranas hibridas de copoliimida 6FDA también se observaron mediante
microscopia Optica para estudiar la distribucion de los cristales en su seccion horizontal. La
Figura 89 muestra algunas de las imagenes obtenidas para diferentes porcentajes de carga
inorganica en la matriz polimérica. Claramente se diferencia una disminucion de las zonas
libres de cristales de zeolita conforme aumenta el porcentaje de Nu-6(2) exfoliada en la

membrana.
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20 pm

Figura 89. Imagenes de microscopia éptica de membranas de copoliimida 6FDA-4MPD:6FDA-DABA
(4:1) con diferente porcentaje en peso de zeolita Nu-6(2) exfoliada: a) 0,4%, b) 1,5%, c¢) 4,2%, d) 4,7%, e)
7,8% y 1) 9,7%.

Microscopia electronica de barrido

La técnica de microscopia electronica de barrido se empled para la observacion y el
estudio de la distribucion de los cristales de Nu-6(2) exfoliada en las secciones transversales

de las membranas hibridas. En la Figura 90 se muestran 4 imagenes de SEM correspondientes
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a diferentes porcentajes en peso de carga inorganica (2,2, 5,3, 7,8 y 9,7%, respectivamente).
Se observa que el corte no es tan limpio como en el caso de las membranas hibridas de
polisulfona Udel® y poliimida Matrimid®. Gracias al proceso de preparacion, que incluia un
paso previo de sedimentacion de las fracciones mas gruesas de Nu-6(2), se pudieron preparar
membranas de espesores menores (en torno a 30-40 um). Esto, junto con las propiedades
intrinsecas de permeabilidad de las copoliimidas, permitid obtener mayores flujos de
permeacion de gas en los procesos de separacion, tal y como se vera mas adelante. La
distribucion de las particulas de Nu-6(2) es bastante homogénea, con una ligera mayor
presencia de éstas en la parte inferior de las membranas debida al propio proceso de
formacion de las membranas y que puede atribuirse a una menor viscosidad de la soluciéon

polimérica.

Figura 90. Imigenes de SEM de membranas hibridas 6FDA-4MPD:6FDA-DABA (4:1) -Nu-6(2) exfoliada
con diferentes porcentajes en peso: a) 2,2%, b) 5,3%, ¢) 7,8% y d) 9,7%.
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ATR-FTIR

Se realizé analisis ATR-FTIR de membranas de copoliimida 6FDA con relacion
4AMPD:DABA de 4:1 sin carga inorgénica y con la maxima carga obtenida de Nu-6(2) , 9,7 %
(p); de esta forma, se aprecian mejor las diferencias en las bandas de absorbancia de las dos
muestras. Los principales picos correspondientes a la copoliimida [108] no experimentaron
ningln gran cambio, tal y como se observa en la Figura 91 y se recoge en la Tabla 31 (1786,
1719, 1352, 720 y 652 cm™). En el espectro infrarrojo de la membrana con zeolita Nu-6(2)
aparecieron nuevos picos a 800 y 1066 cm’ correspondientes a las vibraciones de
alargamiento simétrico y asimétrico del enlace Si-O-Si. La region atribuible a las vibraciones
de los OH de los grupos 4cidos que se encuentra entre 2600-3600 cm™ se muestra en el
grafico de la derecha de la Figura 91. En ambos espectros aparece un pico en 3494 cm™
correspondiente al grupo —OH libre del 4cido carboxilico y en el correspondiente a la
membrana hibrida (espectro rojo) también se aprecia el levantamiento de una banda en la

region entre 3200-3475 cm™ relacionada posiblemente con enlaces por puente de hidrogeno

entre los oxigenos del DABA y los grupos —OH superficiales de la zeolita [116].
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Figura 91. Espectro ATR-FTIR de dos membranas de copoliimida 6FDA con relacion 4MPD:DABA de
4:1 con y sin zeolita Nu-6(2).
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Tabla 31. Principales picos de absorbancia presentes en los espectros de ATR-FTIR de la Figura 91

Enlace 6FDA-4-1 [cm']  6FDA-4-11-9,7% Nu-6(2) [cm™']
C=0 (alargamiento asimétrico) 1786 1786
C=0 (alargamiento simétrico) 1719 1723
C-N (alargamiento) 1352 1354
Deformacion anillo imida 720 721
Grupos -CF; 652 652
Si-O-Si (simétrico y asimétrico) - 800 y 1060

3.3.3 RESULTADOS DE SEPARACION DE GASES

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en separacion de gases de las
membranas hibridas que aparecen en la Tabla 32 y que han sido recogidas previamente en la

tabla del apartado de caracterizacion (Tabla 25).

En esta tabla también se indican los espesores, las areas efectivas de permeacion y las
mezclas de gases analizadas (H/CH4, CO2/N, 6 O/Ny) segin el tipo de materiales
empleados. Cabe mencionar que, aunque no aparezcan en la tabla, tal y como se han visto en
diferentes apartados de caracterizacion, se han preparado membranas puramente poliméricas
para ver la influencia de la adicion de materiales nanoestructurados en los resultados de

separacion de gases.
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Tabla 32. Membranas hibridas cuyos resultados de separacion se discutiran en los siguientes apartados

Polimero ix:;‘;‘:?clo Codigo (:/;(()I:,;;:cg: E?::;]O ' Et::% MegZ:lﬁ;: e
PSF Nu4a 4 104 15,0
PSF Nu4b 4 94 15,0
Nu-6(2) PSF Nu8a 8 76 15,0 | Hy/CH4
exfoliada PSF_Nu8b 8 71 15,0 COy/N,
. PSF Nul5a 15 102 15,0
Polisulfona -
Udel® PSF Nul5b 15 103 15,0
PSF Uz4a 103 15,0
PSF Uz5a 164 15,0 H,/CH,
UZAR-S1 PSF Uz5b 137 15,0
- O2/N;
PSF Uz5c¢ 134 | 150
PSF Uzl3a 13 64 15,0
PI Nuda 4 47 15,0
PI_Nu4b 4 61 15,0
Nu-6(2) PI Nu8a 8 53 15,0
PI_Nu8b 8 51 15,0
N PI Nul5a 15 70 15,0
Poliimida PI Nul5b 15 75 | 150 | HY/CHs
Matrimid
PI Nudc 4 91 15,0
PI Nu4d 4 109 | 15,0
Nu-6(2) PI Nu8c¢ 8 93 15,0
exfoliada PI_Nu8d 8 100 15,0
PI Nul5c 15 115 | 150
PI Nulsd 15 126 15,0
FDA(4) Nu5a 5 37 2,4
Copoliimida FDA(4) Nu5b 5 45 1,9
6EDA Nu-6(2) FDA(4) Nu8a 8 47 2,4 H,/CH4
a1 exfoliada | FDA(4) Nu8b 8 45 2,4 02/Ny
FDA(4) NulOa 10 35 2,4
FDA(4) NulOb 10 50 2,3
o FDA(19) Nu2a 1,6 31 23
cOlgglll)lzlda Nu-§(2) FDA(19) Nu2b 1,8 50 1,9 H/CH
1011 exfoliada | FpA(19) Nuda 3,8 43 2,4 v
FDA(19) Nu4b 3,8 35 2,4
Copoliimida FDA(49) Nu5a 4,7 31 2,4
6FDA Nu-6(2) FDA(49) Nu5b 4,7 33 2,1 H,/CH4
49:1 exfoliada | FDA(49) Nu-6a 5,9 24 2.4 0,/N,
FDA(49) Nu-6b 5,9 28 2,4
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3.3.3.1 Membranas hibridas de polisulfona Udel®

< Membranas de Udel®- zeolita Nu-6(2)

Como se ha explicado previamente, la zeolita Nu-6(2) es adecuada para la separacion
de moléculas de tamafio menor a 3,2 A. Por ello las membranas hibridas de polisulfona Udel®
y Nu-6(2) exfoliada se aplicaron principalmente en la separacion de la mezcla H,/CHy4
(didmetro cinético de H, de 2,9 A y de CHy4 de 3,8 A), aunque eventualmente también se
estudio su comportamiento para la mezcla CO,/N,.

Tal y como se ha comentado en el apartado experimental de este capitulo, los analisis
de separacion de gases con las membranas se realizaron manteniendo la presion en el lado del
retenido entre 3 y 5 bar y en del permeado ligeramente superior a la atmosférica. La duracion
de los andlisis dependia del tipo de membrana y finalizaba cuando se alcanzaban valores
constantes de caudal de los gases del permeado. En la Figura 92 se representan los valores de
permeabilidad de cada uno de los gases de las mezclas Hy/CH4 y CO,/N; y sus respectivas
selectividades frente al tiempo para una membrana de polisulfona. Se observa que tanto para
la separacion H,/CH; como para la CO,/N, el estado estacionario se alcanza en
aproximadamente 3 horas. Por otro lado, en la Figura 93 se representan los valores obtenidos
para una membrana hibrida de polisulfona con un 4% en peso de Nu-6(2) exfoliada. Se
observa que la separacion H,/CH4 alcanza el estado estacionario en aproximadamente 3 horas,
mientras que son necesarias mas de 10 horas para alcanzarlo en la separacion CO,/N, debido
probablemente a procesos de adsorcion relacionados con el CO, que impiden la difusion libre

del Nz.
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En la Figura 94 se representan los valores de selectividad H,/CH4 frente a
permeabilidad de H, obtenidos para todas las membranas de polisulfona preparadas con
porcentajes de Nu-6(2) exfoliada del 4, 8 y 15% (dos membranas de cada porcentaje, ver
Tabla 32). Junto a estos valores experimentales se representan también los valores de
membranas preparadas sin carga inorganica. Los valores obtenidos experimentalmente para
membranas puramente poliméricas son similares a los encontrados por Ahn y cols. [130],

Mohr y cols. [150] y McHattie y cols. [151] (ver Tabla 33).
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Tabla 33. Valores de permeabilidad de H, y selectividad H,/CH, de membranas de polisulfona

Permeabilidad H, [Barrer] Selectividad H,/CH4

Udel® 11,8 59,0
Ahn y cols. [130] 11,8 53,6
Mohr y cols. [150] 13,6 48,6
McHattie y cols. [151] 14,0 53,8
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Figura 94. Permeabilidades de H, y CH, y Selectividades H,/CH, de
membranas hibridas de Udel® y diferentes porcentajes de Nu-6(2) exfoliada.

Se observa una clara disminucion de las permeabilidades tanto de H, como de CH4 con
cargas de Nu-6(2) en la matriz polimérica de hasta un 8% en peso, acompaniada de un
aumento en los valores de selectividad H,/CH4. Con un porcentaje en peso del 15% la
permeabilidad de H, aumentan y la de CHy4 practicamente permanece constante obteniéndose
un valor de selectividad superior. El comportamiento de las membranas hibridas hasta una
carga del 8% se puede explicar facilmente atendiendo a la interpretacion que Robeson hizo de
la ecuacion de Maxwell [110]. De acuerdo con esta ecuacion (Ecuacion 9), un incremento en
la cantidad de fase dispersa cuyos valores de permeabilidad sean menores a los de la matriz
polimérica en la que se encuentra dispersa hace que la permeabilidad del conjunto disminuya
con respecto a la del polimero por si solo. Para el caso de la zeolita Nu-6(2) se desconocen sus

valores de permeabilidad, aunque cabe esperar que al tratarse de un material de poro muy
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pequetio éste sea inferior al valor de permeabilidad de la polisulfona tal y como ocurre en el
caso de las predicciones realizadas para la zeolita A dispersada en poliimida Matrimid® [14].
En general, esta disminucion también puede explicarse mediante dos mecanismos propuestos
por Moore y Koros [99]: 1) la formacion de una capa polimérica rigida alrededor de cada
cristal en la membrana cuando la cantidad de zeolita representa un 40-50%, que coincide con
el caso 3 (Figura 59) explicado en la introduccion del presente capitulo, ii) la adsorcion antes,
durante o después de la formacion de la membrana, de una molécula en la superficie de los
cristales. En este caso podria tratarse de moléculas de diclorometano, usado como disolvente
en la preparacion de las membranas, o la adsorcion de grupos organicos del polimero en la
superficie de la Nu-6(2). Sin embargo, debido al tamafio de poro de la zeolita este fendmeno
es poco probable. El primer mecanismo descrito no se tendria en cuenta, ya que la carga
maxima con la que se prepararon membranas fue de un 15% (p) de material zeolitico. Por lo
tanto, la disminucion en la permeabilidad en membranas de hasta un 8 % de Nu-6(2) se puede
atribuir al tamafio de poro pequefio de la Nu-6(2) cuya permeabilidad intrinseca
probablemente sea ligeramente menor que la de la polisulfona Udel®. Este resultado sugiere
una buena adherencia entre ambas fases.

Al aumentar la cantidad de Nu-6(2) exfoliada en la polisulfona hasta un 15% en peso
se obtienen valores tanto de permeabilidad de H, y como de selectividad H,/CH4 mayores.
Este comportamiento se puede deber a la formacion de huecos entre algunos de los cristales
de Nu-6(2) que se encuentran muy préximos en la parte inferior de la membrana. En las
imagenes de SEM del apartado de caracterizacion (Figura 73) se observaba aglomeracion y
sedimentacion de las particulas en una de las membranas hibridas del 15% en peso de Nu-6(2)
exfoliada. En el esquema de la Figura 95 se representan las membranas correspondientes a los
dos comportamientos observados. En las membranas que contienen hasta un 8% en peso de
zeolita, los cristales se distribuyen homogéneamente a lo largo de toda su seccion transversal
y estan completamente rodeados de polimero (morfologia de compuesto hibrido
correspondiente al caso 1, Figura 59). En la membrana preparada con un 15% de Nu-6(2) se
distinguen dos zonas como resultado del proceso natural de evaporacion del disolvente
durante la formacion de la misma [112]: la zona inferior en donde se encuentran las particulas
de mayor tamafio, y la zona superior formada por las fracciones mas finas de Nu-6(2). En la
zona inferior de la membrana es posible la creacion de espacios libres de polimero entre los
cristales de Nu-6(2) por los que las moléculas de H, y CH4 difunden més rdpidamente y de

forma no selectiva. Existiria también una zona superior mucho mas pequefia en la que los
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cristales de Nu-6(2) estarian totalmente rodeados por polimero y que proporcionaria la mayor

selectividad a moléculas de H,.
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Figura 95. Esquema del efecto de la adicion de cristales de Nu-6(2) exfoliada en la matriz de polisulfona.

Se realizé también la separacion de la mezcla CO,/N,. En este caso la zeolita Nu-6(2)
no puede actuar como tamiz molecular ya que CO; (3,3 A) y N, (3,64 A) poseen didmetros
cinéticos mayores que el tamafio de poro de ésta. Del mismo modo, se comparan los valores
obtenidos para las membranas de polisulfona con los de otros autores [130, 144, 150-152] y

vuelven a ser muy similares (ver Tabla 34).

Tabla 34. Valores de Permeabilidad de CO, y selectividad CO,/N, de membranas de polisulfona

Permeabilidad CO; [Barrer] Selectividad CO,/N;

Udel® 5,9 25,4
Ahn y cols. 6,3 26,3
Mohr y cols 6,7 25,8
McHattie y cols. 5,6 22,4
Kim y cols. 4,5 25,0
Reid y cols. 7.5 29.3

En la Figura 96 se representan los valores obtenidos para la separacion de la mezcla CO,/N,.
La tendencia observada conforme aumenta la cantidad de carga inorganica hasta un 8%, es el

aumento de la permeabilidad de CO, y una ligera disminucion de la permeabilidad de Ny,
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produciéndose un aumento considerable de la selectividad a CO,/N,. Como se ha mencionado
previamente, este comportamiento no se puede explicar mediante el efecto de tamizado
molecular, ya que los poros de la zeolita son menores al didmetro cinético de las moléculas de
CO; [59]. Quiza la explicacion resida en la existencia de una mayor interaccion entre la
superficie de las particulas inorgénicas y las moléculas de dioxido de carbono [59]. Para un
porcentaje del 15 %, en concordancia con los resultados obtenidos para la mezcla Hy/CHy, se
observa una disminucion dréstica de la selectividad hasta un valor de 7 y un aumento de la
permeabilidad tanto de CO, como de N, (8,6 y 1,2 Barrer, respectivamente). El inconveniente
que muestra el empleo de este tipo de membranas hibridas para esta separacion gaseosa es el
mayor tiempo que le cuesta alcanzar el estado estacionario, posiblemente como consecuencia

de procesos de adsorcion del COs.
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Figura 96. Permeabilidades de CO, y N, y selectividades CO,/N, de
membranas hibridas de Udel® y diferentes porcentajes de Nu-6(2) exfoliada.

< Membranas de Udel®- titanosilicato UZAR-S1

Al igual que la zeolita Nu-6(2), el titanosilicato UZAR-S1 también es adecuado para la

separacion de moléculas de tamafio menor a 3,2 A. Por ello las membranas hibridas de
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polisulfona Udel® y JDF-L1 deslaminado se aplicaron principalmente en la separacion de la
mezcla Hy/CHg4, aunque eventualmente también se estudié su comportamiento para la mezcla
0,/Na.

En la Figura 97 se representan los valores de permeabilidad de H, y CH4 de
membranas de polisulfona preparadas con porcentajes de UZAR-S1 del 4, 5y 13% (Tabla 32)
y sus valores de selectividad correspondientes. Para cargas del 4 y 5% en peso de UZAR-S1
se observa una disminucion de la permeabilidad de CHs de 0,20 a 0,15 Barrer
aproximadamente. La permeabilidad de H; (gas que difunde mas rapidamente) practicamente
permanece en torno a 11 Barrer. Esto sugiere que las permeabilidades de la polisulfona y el
UZAR-S1 son casi iguales (Figura 59), situaciéon que Chung y cols. [112] describieron como
la mas apropiada a la hora de conseguir membranas para separacion de gases de buena
calidad. La selectividad a H, para las membranas preparadas con un 5% en peso de
titanosilicato deslaminado alcanza un valor méximo de 76. De nuevo se vuelve a observar
buena interaccion entre ambos materiales (caso 1). Aumentando la carga de UZAR-S1 hasta
el 13% no se consigue mejorar la separacion obtenida. Es un porcentaje relativamente alto que
puede producir mas defectos como consecuencia de la menor distancia entre las particulas y
por ese motivo aumente de nuevo la permeabilidad de CH, hasta los 0,2 Barrer. Esta es una
situacion en la que la propiedades permeoselectivas de las membranas hibridas son
practicamente iguales a las de la las membranas de polisulfona sin carga inorgénica, en
contraposicion a lo que ocurre con las membranas preparadas con Nu-6(2) exfoliada. Cabe
mencionar que en la imagen de SEM de una membrana con un 13% en peso de UZAR-S1
mostrada en el apartado de caracterizacion (Figura 77b) no se observan cristales

sedimentados.
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Figura 97. Permeabilidades de H, y CH, y Selectividades H,/CH, de
membranas hibridas de Udel® y diferentes porcentajes de UZAR-S1.

En cuanto a la separacion de O, y N, cabe destacar que es una de las mezclas mas
complicadas por la similitud, en cuanto a tamafio, de las dos moléculas (3,46 y 3,64 A,
respectivamente). El titanosilicato UZAR-S1 no puede actuar para esta mezcla como tamiz
molecular, ya que sus poros son menores que las moléculas de O, y N,. Por este motivo la
separacion de esta mezcla se llevo a cabo solo con algunas de las membranas con las que se
obtuvieron buenos resultados en la separacion de H,/CHa.

En la Tabla 35 se muestran los resultados obtenidos. Los valores de selectividad de las
membranas con UZAR-S1 apenas superaron a los de membranas realizadas tinicamente con
Udel® posiblemente tan sélo como consecuencia de la ligera modificacién que supone la
adicion de materiales inorganicos en el empaquetamiento de las cadenas poliméricas. En la
bibliografia se pueden encontrar datos de membranas de polisulfona con selectividades muy
pequeiias: 5,83 [130] y 1,86 [115] y permeabilidades de O, para ambos casos de 1,4 Barrer
(Tabla 35).
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Tabla 35. Valores de permeabilidad de CO, y selectividades CO,/N, para distintas membranas hibridas de
polisulfona-UZAR-S1. (*) Promedio de 2 membranas

% UZAR-S1  Permeabilidad O, [Barrer] Selectividad O»/N;

Polisulfona [130] 0 1,4 5,83
Polisulfona [115] 0 1,4 1,86
Udel® 0 2,00 322"
UZAR-S1 5 1,40 3,70"

3.3.3.2 Membranas hibridas de Matrimid®

+¢ Membranas hibridas de zeolita Nu-6(2)

Para la poliimida Matrimid®™ se midieron en separacion de gases membranas tanto con
Nu-6(2) sin exfoliar como con Nu-6(2) exfoliada. Los valores obtenidos experimentalmente
para membranas puramente poliméricas son similares a los encontrados por Zhang y cols.

[132], Hosseini y cols. [153] y Shao y cols. [154].

Tabla 36. Valores de Permeabilidad de H, y selectividad H,/CH, de membranas de Matrimid®

Permeabilidad H; [Barrer] Selectividad H,/CH4

Matrimid® 31,9 118,0
Zhang y cols. [132] 17,5 83,3
Hosseini y cols [153] 27,2 129,3
Shao y cols. [154] 23,7 124,7

En la Figura 98 se representan los valores obtenidos para la separacion de la mezcla de
gases Hy/CH4 para membranas hibridas de Nu-6(2) sin exfoliar. La tendencia observada al
aumentar la carga de Nu-6(2) hasta un 8% en peso en la matriz polimérica es de una
moderada disminucion de la permeabilidad de H, y gran disminucién de la permeabilidad de
CHs. La selectividad, por tanto, aumenta. Este comportamiento se explicaria atendiendo a los
siguientes supuestos: i) que la permeabilidad de H, de la Nu-6(2) sea ligeramente menor a la
de la poliimida Matrimid®, y ii) que se produzca un contacto intimo, sin huecos, entre ambas
fases debido a su naturaleza hidrofobica [155] (caso 1, Figura 59). Otras posibles
explicaciones para este comportamiento serian la formacion de una capa polimérica rigida
alrededor de los cristales de Nu-6(2) (caso 3) o la adsorcién en los poros de la zeolita de

moléculas organicas. Al igual que ocurria para las membranas de polisulfona estas teorias se
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descartan. Para el porcentaje de Nu-6(2) del 15 % la tendencia es diferente en cuanto a las
permeabilidades. Al igual que ocurria en las membranas hibridas de polisulfona-Nu-6(2)
exfoliada ésta aumenta considerablemente de 31,9 a 44,0 Barrer. La selectividad H,/CH4 se
duplica pasando de 118 a 231. En las imagenes de SEM de ésta membrana (Figura 86)
también se distinguen dos zonas incluso para un porcentaje del 4%: en la parte inferior se
encuentran las particulas de mayor tamafio y en la zona superior los cristales més pequefios.
La explicacion también residiria en la creacion de espacios libres de polimero entre los
cristales de Nu-6(2) por los que las moléculas de H, y CH4 difundirian mas rapidamente y de
forma no selectiva y la existencia de una zona superior con fracciones mas finas de Nu-6(2)
rodeadas totalmente por polimero y que proporcionaria la mayor selectividad a moléculas de

Ho.
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Figura 98. Permeabilidades de H, y CH, y selectividades H,/CH, de
membranas hibridas de Matrimid® y diferentes porcentajes de Nu-6(2).

+* Membranas hibridas de zeolita Nu-6(2) exfoliada

Los valores obtenidos para las membranas preparadas con Nu-6(2) exfoliada estan
representados en la Figura 99. Se observan dos comportamientos diferentes segun los

porcentajes adicionados sean de hasta un 8% y de un 15%. Para un porcentaje de entre el 4 y
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8 % se aprecia una ligera disminucion de la permeabilidad de H, y aumento de la selectividad
con valores entre 140 y 150. Con el porcentaje del 15% el comportamiento es igual al de las
membranas anteriores. Aumenta la permeabilidad de 31,9 a 42,5+3,5 Barrer en promedio para
las dos membranas analizadas, mientras que la selectividad se mantiene practicamente

constante.
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Figura 99. Permeabilidades de H, y selectividades H,/CH, de membranas hibridas
Matrimid® con diferentes porcentajes de Nu-6(2) exfoliada.

o
o

3.3.3.3 Membranas hibridas de 6FDA-4MPD:6FDA-DABA

Para las membranas obtenidas a partir del copolimero 6FDA-4MPD:6FDA-DABA se
realizé un estudio previo de la influencia de la relacion 4AMPD:DABA en los resultados de
permeabilidad y selectividad. A continuacidon se muestran los resultados obtenidos para las
mezclas Ho/CHy y O2/N, correspondientes a relaciones 4MPD:DABA de 49:1, 19:1 y 4:1.
Estas relaciones equivalen a un 2, 5 y 20% de DABA respectivamente por unidad de
repeticion del copolimero. En la grafica de la Figura 100 se observa que un aumento del
porcentaje de este mondmero en las cadenas poliméricas provoca un aumento tanto en la
permeabilidad del hidrogeno como en la del metano, siendo mas notable el aumento de la

correspondiente al metano y por lo tanto haciendo que la selectividad H,/CH4 disminuya. Los
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valores de permeabilidad de H; y selectividad H,/CH4 de las membranas preparadas a partir
de copolimeros con un 2% de DABA son de 410 (£9) y 33,5 (%1,5) respectivamente (estos
valores representan la media de las dos membranas que se muestra en el grafico de la Figura
100). Al aumentar la cantidad de DABA hasta un 20% se obtienen valores de permeabilidad
de H; y selectividad H,/CH4 de 845 (£54) y 17,8 (£0,4) respectivamente, también calculados
como la media de los valores de cada una de las membranas que aparecen en la Figura 100).
En ambos casos se trata de valores de permeabilidad altos si se comparan con los valores
anteriores de polisulfona Udel® y poliimida Matrimid®™. Tanaka y cols. [156] trabajaron con el
mismo tipo de poliimidas aunque sin la incorporacion de grupos DABA y obtuvieron valores
de permeabilidad de H, y CH4 de 549 y 28,3 Barrer, respectivamente (selectividad H,/CHy =
19,4). Si estos valores se comparan con los de las copoliimidas con un 2% de DABA (410 +9
para Hy y 12,2 +0,8 para CH4) los primeros muestran permeabilidades superiores debido a la
ausencia de grupos DABA, que como se vera mas adelante producen entrecruzamiento entre
las cadenas poliméricas. La selectividad H,/CHy4 por lo tanto es mayor para las copoliimidas

con DABA (~ 34).
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Figura 100. Propiedades de permeabilidad de H, y CH, y selectividad
H,/CH,; de membranas de 6FDA-4MPD:6FDA-DABA con relaciones de
4MPD:DABA de 49:1, 19:1, 4:1 (2,5 y 20% de DABA).
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El mismo efecto tiene lugar para la mezcla O,/N,, cuyos valores de permeabilidad y
selectividad en funcion del porcentaje de DABA estan representados en la Figura 101. Al
tratarse de moléculas de gas de mayor tamafio que la molécula de H, se obtienen valores de
permeabilidad menores. Para copolimeros con un 2% de DABA la permeabilidad del O, se
encuentra en torno a 70-80 Barrer y la del N; en torno a 13-15 Barrer. Los copolimeros con un
20% de DABA muestran permeabilidades mayores, 185-195 Barrer para el O, y en torno a 70
Barrer para el N,. Los valores de selectividad para esta mezcla disminuyen de 5,3 a 2,7 al
introducir més DABA en la estructura polimérica. Si se compara estos resultados con los de la
literatura, presentados como permeaciones individuales de gas, se observan valores de
permeabilidad ligeramente superiores y valores de selectividad menores: Tanaka y cols. [156]
encontraron permeabilidades de oxigeno para poliimidas basadas en 6FDA de 122 Barrer y
una selectividad ideal O,/N, de 3,4, mientras que Wieneke y cols. [108] encontraron, para el
mismo copolimero con una relacion de 4MPD:DABA de 4:1, valores de permeabilidad de O,

de 119 Barrer y una selectividad ideal O,/N, de 3,57.
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Figura 101. Propiedades de permeabilidad de O, y N, junto con los valores
de selectividad O,/N, de membranas de 6FDA-4MPD:6FDA-DABA con
relaciones de 4MPD:DABA de 4:1, 19:1, 49:1 (2, 5y 20% de DABA).

Los menores valores de permeabilidad de estos cuatro gases en los polimeros con

relacion 4MPD:DABA de 49:1 se debe fundamentalmente al aumento de rigidez de las
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cadenas poliméricas que se produce al aumentar la cantidad de 4MPD [156], que implica la
disminucion

del nimero de moléculas de DABA presentes en las unidades de repeticion del
polimero. Tal y como se representa en la Figura 102 cada grupo carboxilo del DABA forma
dos enlaces por puente de hidrogeno con otros grupos carboxilo de cadenas poliméricas
diferentes (este efecto se conoce como entrecruzamiento fisico). Estas cadenas estin muy
proximas entre si y dan lugar a la formacion de una estructura muy rigida. Si en la estructura
no existieran moléculas de 4MPD, tan s6lo de DABA, a mayor niimero de grupos carboxilo,
es decir, mayor nimero de moléculas de DABA, el grado de entrecruzamiento seria mayor y
la permeabilidad disminuiria. Como se ha observado en los valores experimentales previos, la
permeabilidad de todos los gases no disminuye, sino que aumenta debido fundamentalmente a
que la contribucion de las moléculas de 4MPD es mucho mayor que la contribucion de las de
DABA (4, 19 y 49 moléculas de 4MPD por cada molécula de DABA para las diferentes

copoliimidas sintetizadas).
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Figura 102. Entrecruzamiento fisico producido por la formacion de enlaces por puente
de hidrégeno entre los grupos carboxilicos presentes en las cadenas poliméricas

La Figura 103 recoge esquematicamente la relacion que existe entre la cantidad de
moléculas de 4 MPD y DABA en el copolimero y su comportamiento en permeabilidad de
gases. En cualquier caso, la tendencia muestra que los mayores valores de permeabilidad y
menores valores de selectividad se consiguen con la relacion 4 MPD-DABA de 49:1. Esta
deduccion tedrica se corresponde con la tendencia observada en los datos experimentales

mostrados en las Figuras 100 y 102.
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Figura 103. Relacion entre la cantidad de 4 MPD y DABA en el copolimero y su comportamiento en
permeabilidad de gases.

Uno de los motivos por los que se decidid trabajar con copolimeros en los que
estuviese presente el DABA fue mejorar el contacto con la fase inorganica debido a las
interacciones que se establecen entre los grupos carboxilo libres (no entrecruzados) y los
grupos -OH superficiales presentes en el material inorgénico.

A continuacion se muestran los resultados de permeabilidad y selectividad para las
mezclas de gases Hy/CH4 y O2/N; obtenidos con las membranas hibridas preparadas a partir
de copolimeros 6FDA-4MPD: 6FDA-DABA y zeolita exfoliada Nu-6(2). Se analizan los
valores obtenidos para las membranas preparadas a partir de los copolimeros con la menor y
la mayor relacion 4MPD:DABA, 4:1 y 49:1 y diferentes porcentajes de zeolita.

En la Figura 104 estan representados los datos de permeabilidad y selectividad para la
mezcla Hy/CH4 y son la media de los valores obtenidos para dos membranas diferentes
preparadas con el mismo porcentaje de zeolita (ver Tabla 32). La Figura 104a muestra la
tendencia de la adicion de hasta un 10% de carga inorganica en la copoliimida que posee
mayor cantidad de DABA. La permeabilidad de los dos gases aumenta al incorporar Nu-6(2),
produciéndose un maximo en la selectividad a H, de 38 con una cantidad de zeolita del 5 %,
membranas FDA(4) NuSa y FDA(4) Nu5b, cuyos valores promedio de permeabilidad para
H, y CH4 son de 500 y 13,3 Barrer respectivamente. En este caso se observa la sedimentacion
de los cristales de Nu-6(2) en membranas preparadas a partir de un 5% en peso de carga
inorganica, tal y como se ha visto mediante la caracterizacion por SEM en el apartado 3.3.2.3.
Esta podria ser la razon por la que aumenta la permeabilidad de ambos gases con la carga.

Las membranas de copoliimida con menor cantidad de DABA (Figura 104b) también

alcanzan un valor de selectividad mayor (26,2) con un porcentaje similar, 6%. En este caso la
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permeabilidad del H, aumenta ligeramente de 809 a 839 Barrer y la del metano disminuye de

45,4 a 32,0 Barrer.
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Figura 104. Permeabilidades de H, y CH, y valores de selectividad H,/CH, de membranas hibridas de
Nu-6(2) exfoliada de 6FDA-4MPD:6FDA-DABA con relaciones de 4MPD:DABA de a) 4:1 y b) 49:1.

La polisulfona es el polimero mas apolar de todos los empleados y en consecuencia el
mas hidrofébico (ver Tabla 37). La Nu-6(2) también es mas bien hidrofobica debido a su
relativo bajo contenido en Al. Estos dos aspectos favorecerian el contacto entre ambas fases.
Las poliimidas empleadas, Matrimid® y 6FDA-m4MPD/nDABA, también son polimeros
hidrofobicos que ademads presentan grupos carbonilo que pueden unirse a los hidroxilos de la
superficie de los materiales inorganicos mediante puentes de hidréogeno. Lee y cols. [157]
demostraron que la adhesion entre la superficie de la zeolita tipo MFI, silicalita-1,
(hidrofobica) y la superficie de una serie de polimeros entre los que se incluia la polisulfona,
la Matrimid y copoliimidas 6FDA dependia principalmente de la basicidad del polimero y del
componente acido de la zeolita. Estos encontraron las mayores fuerzas de adhesion en la
Matrimid® seguida de las copoliimidas 6FDA y por ultimo la polisulfona ya que, a pesar de
ser el polimero mas hidrofobico, tiene una basicidad muy débil. Para el caso de los
copolimeros de 6FDA con DABA, presentados en esta tesis, esta interaccion se puede ademas
ver favorecida por la presencia de grupos carboxilo que en teoria se enlazarian a los -OH

superficiales del material zeolitico por puentes de hidrogeno.
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Tabla 37. Valores de angulo de contacto [°] de la superficie de varios polimeros con
diferentes liquidos [157]

Agua desionizada  glicerol diyodometano

Matrimid® 72,5 67,3 24,0
6FDA-DAM:DABA(3:2) 73,8 73,1 41,1
6FDA-DAM 76,5 69,2 37,0
6FDA-6FPpDA 86,9 76,5 46,8
Polisulfona 98.5 83,4 33,1

Si se produjese el efecto de tamizado molecular como consecuencia del buen contacto
entre las dos fases de la membrana, la permeabilidad del CH4 deberia disminuir. Esta
situacion se produce para las membranas de copoliimida con menor cantidad de DABA. Sin
embargo, la copoliimida con relacidon 4:1 ve incrementado este valor, en consonancia también
con el importante incremento de permeabilidad para el H,. Téngase en cuenta que la
permeabilidad de H, del polimero es mas del doble para la relacion 49:1 que para la 4:1. De
los resultados obtenidos para las membranas hibridas de Nu-6(2) en polisulfona y poliimida
se ha deducido que la permeabilidad de H, de esta zeolita (< 13,0 Barrer) es mucho menor a
la de estos copoliimidas 6FDA (300-800 Barrer). Por un lado, al tratarse de fases con tanta
diferencia en sus valores de permeabilidad es muy probable que las moléculas de gas
difundan tan sélo a través del polimero y los huecos que se forman por la sedimentacion y
aglomeracion de las particulas en el fondo de las membranas, que explicaria el aumento de la
permeabilidad de H, (de forma més acentuada en las membranas con un 20% en DABA ya
que éstas presentan una permeabilidad de H, con respecto a las del 2% de DABA de la
mitad). Por otro lado, la adicién de la zeolita también puede provocar cierta rigidificacion de
las cadenas poliméricas en las zonas cercanas a las particulas o incluso en toda la matriz
polimérica por la presencia de enlaces por puentes de hidrogeno. Estas zonas rigidas pueden
ser las responsables del aumento de selectividad en membranas de hasta un 6% en peso de
zeolita Nu-6(2). Para porcentajes de carga inorganica mayores (s6lo en membranas de 6FDA
con un 20% de DABA) las permeabilidades tanto de H, como de CH4 aumentan
drésticamente haciendo caer la selectividad como consecuencia de mayores defectos

atribuidos a efectos de aglomeracion y sedimentacion de las particulas.

En la Figura 105 se muestra el grafico de selectividad H,/CH4 frente a la

permeabilidad de H, de las membranas de copolimeros de 6FDA y los valores promedio
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obtenidos de las membranas con los porcentajes que produjeron los mayores valores de

selectividad:

- FDA(4) NuSay FDA(4) Nu5b
- FDA(19) Nu2ay FDA(19) Nu2b
- FDA(49) Nu-6ay FDA(49) Nu-6b

Se observa que las membranas de relacion 4AMPD:DABA de 4:1 y 49:1 conun 5y 6 % de Nu-
6(2) respectivamente traspasaron el limite superior establecido por Robeson para esta mezcla
en 2008 [25]. En membranas con proporcion 4MPD:DABA de 19:1 se obtuvo mejora de la

permeoselectividad tan solo hasta un valor del 2% en peso de zeolita Nu-6(2).
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Figura 105. Grafico de Selectividad H,/CH, frente a la permeabilidad de H, para las
membranas preparadas con 6FDA-4MPD:6FDA-DABA y Nu-6(2).

También se estudio la influencia de la adicion de Nu-6(2) en las copoliimidas de
6FDA-4MPD:6FDA-DABA para la separacion O,/N,. Ya se ha comentado que esta mezcla es
una de las mas complicadas ya que son muy pocos los materiales inorganicos que discriminan
estas dos moléculas atendiendo a sus dimensiones. La Figura 106 incluye las graficas de

permeabilidad y selectividad para esta mezcla de las copoliimidas con relaciones de
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4MPD:DABA de 4:1 (a) y 49:1 (b). La tendencia en cuanto a las permeabilidades de ambos
gases es similar a la que siguieron estas mismas membranas en la separacion anterior. Las
permeabilidades de O, y N, aumentan conforme lo hace la cantidad de zeolita para la
copoliimida con mayor cantidad de grupos acidos. En este caso la selectividad, de 5, se
mantiene constante hasta un porcentaje del 5% de Nu-6(2) y cantidades mayores hacen que
disminuya. Para las membranas preparadas a partir del copolimero con relacion
4MPD:DABA de 49:1 la permeabilidad de O, aumenta, pasando de 168,3 a 196,4 Barrer, y la
de N, disminuye, de 49,0 a 42,7 Barrer para una carga de zeolita del 6%. La selectividad
alcanzada es de 4,6. Este comportamiento tampoco se puede atribuir para esta mezcla al
efecto de tamizado molecular pero puede estar relacionado con un cambio en el volumen libre

de las cadenas poliméricas.
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Figura 106. Propiedades de permeabilidad de O, y N, junto con los valores de selectividad O,/N, de
membranas hibridas de 6FDA-4MPD:6FDA-DABA con diferentes porcentajes de Nu6(2) exfoliada.
Relaciones de 4MPD:DABA de: a) 4:1 y b) 49:1.

3.3.3.4 Comparacion de las membranas en la separacion H,/CH4

En la gréfica de la Figura 107 se representan los valores de selectividad H,/CHj frente
a la permeabilidad de H, de las membranas poliméricas e hibridas obtenidas a partir de
materiales nanoporosos laminares que han supuesto una mejora en la separacion de esta
mezcla gaseosa. En esta grafica también aparecen los dos limites de selectividad y
permeabilidad propuestos por Robeson para la separacion de la mezcla Ho/CHy: el publicado

en el afio 1991 [110] y el actualizado en 2008 [25] y valores obtenidos por otros autores en la
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separacion H,/CH4 con membranas hibridas de polisulfona y poliimida [115, 130, 132]. Se
observa como las membranas de 6FDA con proporciones 4MPD:DABA de 4:1 y 49:1 y
porcentajes en peso de Nu-6(2) exfoliada del 5 y 6%, respectivamente, llegan a superar el
limite de Robeson. Las mejoras conseguidas para las membranas hibridas obtenidas a partir
del polimero comercial Matrimid® y la zeolita Nu-6(2), tanto exfoliada como no exfoliada,
también son importantes, aunque en este caso son necesarias cargas elevadas (~15% en peso).
La adicion de un 5% de UZAR-SI1 a una matriz polimérica de polisulfona Udel® produce un
incremento en la selectividad debido a la disminucion de la permeabilidad de CHy, la del H,
permanece practicamente constante. La adicion de hasta un 8% en peso de Nu-6(2) exfoliada
a las membranas de Udel® también produce un aumento de la selectividad H,/CHy
acompafiada de la disminucidn tanto de la permeabilidad de H, como la de CHs4, aunque esta
ultima en mayor medida. La adicion de cargas del 15% en peso también produce valores de
selectividad mayores, aunque en este caso la permeabilidad de H, aumenta y la de CHy es

igual a la del polimero.
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Figura 107. Selectividad H,/CH, frente a la Permeabilidad de H, de membranas hibridas de Udel®,
Matrimid® y 6FDA-4MPD:6FDA-DABA.
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3.4 CONCLUSIONES

De todos los resultados obtenidos en la preparacion de los diferentes tipos de

membranas hibridas y en separacion de gases de éstas se extraen las siguientes conclusiones:

- Se pueden preparar con éxito membranas hibridas con zeolita Nu-6(2) exfoliada y
titanosilicato deslaminado UZAR-S1 y diferentes polimeros, tanto comerciales, es decir,
polisulfona Udel® y poliimida Matrimid®, como copoliimidas 6FDA-4MPD:6FDA-
DABA sintetizadas con diferentes proporciones de los mondomeros 4MPD y DABA.

- Los materiales nanoestructurados empleados muestran buen contacto con los polimeros
debido a: i) la naturaleza hidrofébica de la zeolita Nu-6(2) y sus derivados, y ii) al tamafo

nanométrico de las particulas en el caso del UZAR-SI.

- Se consigue una buena distribucion de los materiales nanoestructurados en las matrices
poliméricas a lo largo de las secciones transversal y horizontal para bajos porcentajes en
peso de carga. Para porcentajes altos se puede producir en algunos casos una ligera
deposicion de las particulas en la parte inferior de las membranas que es mayor en el caso

de particulas mas grandes (Nu-6(2) no exfoliada).

- Las membranas hibridas de Udel® y Matrimid® preparadas con porcentajes de carga
inorganica de hasta un 8% en peso de Nu-6(2) muestran un aumento de la selectividad
para la mezcla Hy/CH4 sin una gran reduccién en la permeabilidad de H,. Para las
membranas preparadas con un 15% en peso la permeabilidad de H, aumenta en todos los

casos y la selectividad tiende a aumentar o mantenerse constante.

- En general se produce aumento de la selectividad con cargas muy pequefias de materiales
nanoestructurados para la mezcla H,/CH4 debido al efecto de tamizado molecular que
poseen tanto la zeolita Nu-6(2) como el titanosilicato UZAR-S1 y su morfologia en forma

de laminas.

- La adicion de grupos DABA en las copoliimidas 6FDA-4MPD:6FDA-DABA hace que

estas sean menos permeables.

- Cargas de Nu-6(2) del 5-6% incrementan la permeabilidad de H, mientras que la de CHy4
permanece practicamente igual a la del polimero. Estos porcentajes son los que muestran
mejores valores de separacion en las copoliimidas con relacion 4MPD:DABA de 4:1 y

19:1.
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Para la separacion O,/N,, al aumentar la cantidad de Nu-6(2) en la copoliimida con
relacion 4MPD:DABA de 4:1 se obtuvieron mayores permeabilidades de ambos gases y la
selectividad se mantuvo constante. L.as membranas obtenidas a partir del copolimero de
relacion 49:1 incrementaron la permeabilidad de O, y disminuyeron la de CH4, dando

lugar a mejoras en la selectividad.
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Chapter 4: Summary and Conclusions

4 SUMMARY AND CONCLUSIONS

4.1 SUMMARY

This PhD thesis was done in the Catalysis, Molecular Separations and Reactor
Engineering Group (CREG) at the Chemical and Environmental Engineering Department of
the University of Zaragoza. Nowadays CREG is divided into three subgroups. One of them
deals with the development and modification of nanostructured materials and their application
in the preparation of hybrid membranes and the encapsulation of additives. The other two
groups work on the carbon nanotube and nanofiber synthesis, hydrogen storage and catalytic
oxidation and dehydrogenation in fluidized bed reactors.

CREG has been working on inorganic membranes for separation and reaction
processes, gas separation and pervaporation since 1991. It was back in 2006 when hybrid
organic-inorganic membranes started to be developed at the University of Zaragoza. In fact,

this is the first PhD thesis dealing with this kind of membranes in the group.

Hybrid organic-inorganic materials are classified into those in which the interaction
between the two phases is due to weak bonds (ionic, hydrogen bonding, van der Waals forces)
and those where both phases strongly interact by means of covalent or coordination bonding.
[1]. Materials employed for this work belong to the first group and are also known as mixed
matrix materials, specially when polymers and nanostructured particles are combined [2].
Some applications for these mixed materials are related to membranes, membrane reactors,

immobilization of certain species, drug delivery, sensors, etc.

Gas separation using membranes is a recent technology that has found a wide range of
applications. Membrane materials are mainly polymers due to their flexible design which
makes them suitable for the fabrication of compact and very efficient industrial equipment
compared to other conventional methods such as cryogenic distillation or adsorption [3-5].
Other advantages are the low energy consumption, the absence of additives, the fact that the
separation process is continuous and also the tuneable properties of the polymers depending
on the gas separation. These membranes can be produced inexpensibly as. However, they

show a selectivity limitation in most industrial gas mixtures (O,/N,, hydrogen mixtures, etc.).
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The price of polymer membranes is around 20 €/m” [6]. Nanostructured microporous
inorganic membranes, much more selective [7], could cost around 2000 €/m” [8]. An
intermediate situation would be required and this may be obtained by mixed matrix
membranes (MMMs) with an estimated cost of 40-80 €/m” [6, 9]. Zeolites and carbon
molecular sieves are usually employed [10, 11] as the inorganic phase because of their pore
size and/or adsorption properties. MMMs started to be developed in the 90’s from previous
work by Paul and Kemp in the 70’s [12]. It is worth mentioning the work in MMM s field of
Professor William J. Koros in the Technology Institute of Georgia (Atlanta) [13, 14].

Nowadays, there is a special interest for porous inorganic materials with outstanding
properties. In this thesis, exfoliated and delaminated porous materials were added in polymer
matrix because of their high surface area. Professor Avelino Corma (Instituto de Tecnologia
Quimica, Valencia) has been working on the delamination of zeolites such us MCM-22P [15],
PREFER [16] and Nu-6(1) [17] since 1998. Professor Michael Tsapatsis (University of
Minnesota, Minneapolis) published the preparation of the first MMM with delaminated
porous inorganic material (aluminophosphate) in 2004 [18]. A three-month research stay was

done in his group (June-August 2008) to work on the delamination of zeolite MCM-22P [19].

In order to obtain the European Doctorate Degree it was necessary to do a research stay
of at least three months in a different European country. A four-month stay was done at the
Organic and Macromolecular Chemistry Department of Professor Claudia Staudt (Heinrich
Heine University, Diisseldorf). 6FDA (4,4N-hexafluoroisopropylidene diphthalic anhydride)
co-polyimides were synthesized and mixed matrix membranes were consequently prepared.
This stay and the one with Professor Tsapatsis in Minnesota were both funded by the FPU

predoctorate programme from the Spanish Ministry of Education.

In this work the development of layered porous materials with high surface area for
preparing hybrid membranes was carried out. A new exfoliation procedure was developed for
zeolite precursor Nu-6(1) and 300 m*/g materials called exfoliated Nu-6(2) were obtained.
Layered titanosilicate UZAR-S1 (University of Zaragoza, solid number 1) [20], obtained from
JDF-L1 [21-23], was also employed for the fabrication of hybrid membranes. Thermorigid
commercial polymers (polysulfone Udel® 3500-P and polyimide Matrimid® 5218) and
copolyimide 6FDA-4MPD/6FDA-DABA (4MPD: 4-methyl-1,3-pentadiene, DABA: diamino

benzoic acid) were used as the polymer matrix for the MMM’s. Hybrid membranes were
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tested for Hy/CHy, O,/N; and CO,/N; gas separations. All these materials are hydrophobic so
good contact between the organic and inorganic phases was expected. The delamination
process of inorganic layered porous materials increases their surface area and therefore the
number of hydroxyl groups which could also be good to favor the contact. Copolyimides with
different amounts of DABA groups were prepared in order to see possible hydrogen bonding

from the carboxylic groups in DABA.

Different tasks were carried out and can be summarized as follows:

- Synthesis of zeolitic precursor Nu-6(1). Study of the synthesis conditions in order to
obtain small size Nu-6(1) crystals.

- Study and development of the exfoliating conditions of Nu-6(1) and preparation of zeolite
Nu-6(2)

-  6FDA-4MPD/6FDA-DABA copolyimide synthesis with different amount of DABA
groups.

- Study on the optimum dispersion conditions of porous materials (Nu-6(2), exfoliated Nu-
6(2) and UZAR-S1) in the polymers.

- Hybrid membrane fabrication and characterization.

- Gas separation setup.

- Hy/CHa4, CO,/N;, y O2/N; gas separation tests.

4.2 CONCLUSIONS

Regarding the preparation of nanoporous layered inorganic materials, the following

conclusions are summarized:

- Zeolitic precursor Nu-6(1) can be synthesized with different Si/Al (30-c) in its framework
structure at 120 °C and 60 rpm for 3-4 days. Crystals are 100 nm thick sheets that form larger
aggregates of 10-20 um size.

- Calcination of Nu-6(1), with different Si/Al ratio, at 580 °C leads to zeolite Nu-6(2) (Figure
108). Higher crystalinity is obtained for Nu-6(2) with no Aluminium.
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- It 1s possible to follow by Vis-UV spectroscopy the desorption of 4,4’-bypyridine species

from the Nu-6(1) framework when carrying out Na" or CTA" ion exchange.

- Bypiridine structure directing agent molecules can be exchanged by sodium cations. UV
spectrometry analysis shows around 50% of extraction at pH 10 and room temperature or 40
°C and pH around 13. ICP analysis supports it with more amount of sodium in the exchanged

samples.

- When performing Na™ ion exchange on Nu-6(1), a decrease in pH favors the bipyridine
exchange as a cation, whereas an increase in temperature activates its desorption and gives
rise to a higher extraction of bipyridine. An extraction of about 50% of bipyridine is obtained

at pH 10 and room temperature as well as at pH 13 and 40 °C.

- In the case of the CTA" exchange, the low bipyridine extraction observed at room
temperature suggests that the process is controlled by the adsorption of surfactant CTA" and
is consistent with a lack of swelling of the zeolite. At the same time, high pH and temperature

conditions give rise to a significant dissolution of the precursor Nu-6(1).

- Exchange of bipyridine by CTA" cations (swelling) was reproduced at 80 °C and pH around
13 following the conditions published by Corma et al. [17]. XRD shows that the diffraction
peak at 26 6,6° (1,35 nm) goes to 2,5 ° (4,0 nm). This swelling process is not achieved for the
whole solid because XRD patterns still show the peak at 6,6°. After ultrasound treatment and
calcination, a solid with a BET surface area of 361 mz/g is obtained (delaminated Nu-6(2) in
Figure 108). These severe exchange conditions produced the dissolution of great part of Nu-

6(1) precursor.

- When Nu-6(1) precursors with several Si/Al ratios are treated with CTA" at pH around 9
(buffered by means of aminoacid solution) and 80 °C, swelling is not achieved. However,
higher BET surface area solids are obtained as a result of the partial exfoliation produced
without the swelling step (exfoliated Nu-6(2) Figure 108). In consequence, mild pH (around
9) and temperature (room temperature) conditions leading to the direct exfoliation of Nu-6(1)
were identified. These exfoliation conditions produced neither the swelling of the solid (since
no low angle peak was observed by XRD) nor the amorphization of the solid (since upon

exfoliation the calcined solid exhibited all the XRD and SAED features of Nu-6(2)). This is
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the reason why the obtained material, having a BET specific surface area of about 300 m?/g,

was denominated exfoliated Nu-6(2).

- When the amount of Al in the zeolite precursor Nu-6(1) is reduced, lower values of surface
area solids are obtained. This is due to the less amount of structural defects in this samples so
the CTA" cannot enter the sample through them. Nu-6(1) with Si/Al ratio of 45 produces the

higher surface area values, i.e. the higher exfoliation.
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Figure 108. Different materials obtained from zeolite precursor Nu-6(1).

- After protonation, exchange with nonylamine and several chemical extractions,
titanosilicate UZAR-S1 can be obtained. This delaminated material shows a BET area of 160

m’/g.

Regarding the preparation of hybrid membranes from these porous layered materials

some conclusions are obtained and summarized as follows:
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- Hybrid membranes from exfoliated zeolite Nu-6(2) and delaminated titanosilicate UZAR-S1
and different polymers can be successfully prepared. Polymers include commercial
polysulfone Udel® and polyimide Matrimid®, and synthesized co-polyimides as 6FDA-
4MPD:6FDA-DABA with different amount of 4MPD and DABA monomers.

- Nanostructured inorganic materials show good contact with the polymer chains due to the

hydrophobic nature of zeolite Nu-6(2) and the small size of UZAR-S1 particles.

- Membranes show a good distribution inside the polymer matrix for low weight percentages

of fillers. When higher amounts are added some deposition and agglomeration are observed.

- Hybrid Udel® and Matrimid® membranes up to 8% of Nu-6(2) show higher H,/CH,
selectivity and decrease of CH4 permeability due to the molecular sieve effect of zeolite Nu-
6(2) and titanosilicate UZAR-S1. For membranes prepared with 15% of inorganic materials

H, and CH,4 permeabilities increase due to the particles agglomeration and deposition.

- The increase of DABA groups in 6FDA based co-polyiimides made them less permeable.

- 5-6 % (w) of exfoliated Nu-6(2) in co-polyimides with 4AMPD:DABA ratios of 4:1 and 19:1
increase H, permeability and H,/CHy selectivity. Figure 109 shows the H,/CHy selectivity vs.

the H, permeability of the membranes presented in this work together with the results of some

authors for polysulfone membranes.
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