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Elaboracion de membranas poliméricas
para la separacion de mezclas

Agua/Etanol mediante pervaporacion.
RESUMEN

Debido al interés actual de deshidratar etanol o compuestos organicos, Yy
generalizando la separacion de mezclas liquidas que conllevan procesos de
separacion con mayor dificultad debido a la presencia de azeétropos, puntos de
ebullicion cercana o compuestos inestables, surge la pervaporacion como alternativa
prometedora para la separacién de este tipo de mezclas. La pervaporacion se engloba
dentro de la tecnologia de membranas que se ha mostrado como una técnica de
separacion mas eficiente, desde la Optica energética y medioambiental, que otros
procesos de separaciéon. Ademas dicho proceso puede integrarse con un reactor y
proceder a la separacién y reaccion simultanea en el mismo equipo.

Este Trabajo Fin de Grado (TFG) se centra en la preparacibn de membranas
poliméricas para la separacion de mezclas liquidas agua / etanol por pervaporacion.

De tal modo que este trabajo abarca la sintesis y caracterizacion de membranas de
polimeros, centrandose en las poliimidas Matrimid® y 6FDA-DAM ademaés de poliimida
P84, polibenzimidazol PBI y polimero de microporosidad intrinseca PIM-1: Las
membranas se han caracterizado mediante andlisis termogravimétrico (TGA) y
microscopia electrénica de barrido (SEM), ademas de otros estudios el hinchamiento.
Se ha llevado a cabo la puesta en marcha de la planta de pervaporacién y se han
utilizado las membranas anteriormente sintetizadas para la separacién de la mezcla
agua/etanol.

Combinando los polimeros Matrimid® y 6FDA-DAM en la preparacion de las
membranas se logra una pequefia mejora en la separacion debido a su efecto
sinérgico comparando con los polimeros puros, pero los mejores resultados, en
términos de factor de separacion, se han dado con el PBI, contrarrestdndose con un
mayor flujo de separacién con el 6FDA-DAM o el PIM-1 por su movilidad de las
cadenas poliméricas.
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Listado de abreviaturas y nomenclaturas
FDA: (3,4-dicarboxifenil) hexafluoropropano

DAM: 2, 4, 6- trimetil-1,3-fenilendiamina

6FDA-DAM: co-polimero de los anteriores

PIM: Polymers of Intrinsic Microporosity

PBI: Polibenzimidazol

BTDA: 3,3'4,4’ benzofenona tetracarboxilica dianhidrido

TDI: metilfenilendiamina

MDI: metilendiamina

P84: copolimida de BTDA-TDI-MDI

PV: pervaporacion

L-L: liquido-liquido

PBO: polibenzoxazol

PBOZ: polibenzoxazinona

DMF: dimetil formamida

PTFE: Politetrafluoroetileno, teflén

DMSO: dimetilsulféxido

THF: tetrahidrofurano

DMA: Dimetilacetamida

Tg: Temperatura de transicién vitrea

SEM: Microscopia electrénica de barrido ( del inglés “Scanning Electron Microscopy”)
TGA: Andlisis termogravimétrico (del inglés “Thermogravimetric analysis”)

a,/p: factor de separacion del componente A frente al componente B (F.S.)






Elaboracién de membranas poliméricas para la separacion de
mezclas Agua/Etanol mediante pervaporacion

SANDRA RUIZ RUBIO

1. Introduccidon

1.1 Contexto

El presente Trabajo de Fin de Grado ha sido realizado en el grupo “Catalisis,
Separaciones Moleculares e Ingenieria de Reactores” (CREG) del Departamento de
Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza.
La investigacion llevada a cabo se enmarca en la linea de investigacion de materiales
nanoestructurados para la optimizacién de procesos que viene siendo desarrollada en
este grupo, continuando con el estudio de la separacién de mezclas liquidas utilizando

membranas poliméricas.

Cdémo bien se reporta en bibliografia, son muchas las investigaciones realizadas sobre
membranas para la separacion de mezclas liquidas mediante pervaporacion [1-2],
aunque no tan abundantes como las dedicadas a la separacién de gases. [3-5] La
deshidratacién de mezclas organicas es probablemente la principal aplicacién en los
procesos de pervaporacion, generalmente utilizada para mezclas de alcoholes-agua y
deshidrataciéon de disolventes. Este Trabajo de Fin de Grado se centrara en el estudio

de la separacion de la mezcla liquida de etanol y agua. [6]

El etanol se obtiene principalmente por dos métodos: uno es la fermentacion
anaerobica de disoluciones con un alto contenido en azlcares, el cual se ha venido
realizando desde la antigiiedad, y del que se obtiene el denominado bioetanol; y el
otro es la hidratacion directa de etileno. En ambos casos se obtiene una mezcla de
etanol y agua que es necesario separar. El método tradicional para la separacion de
estas muestras es la destilacion. Sin embargo, el etanol forma un aze6tropo con el
agua a la composicion de 96 % en masa de etanol, por lo que es imposible conseguir

una purificacion mayor del etanol con una destilacién normal [7]

En cuanto a las aplicaciones del etanol cabe destacar sus fines culinarios (bebidas
alcohdlicas), asi como en los sectores farmacéuticos e industriales. En la industria
guimica es utilizado para la sintesis de diferentes productos, como el acetato de etilo,
el éter dietilico y la elaboracion de perfumes. También es ampliamente utilizado como
aditivo de gasolinas, por su efecto antidetonante y en los Ultimos afios se ha

comenzado a utilizar el bioetanol como combustible. [8]

1
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Para un gran namero de aplicaciones se puede usar el etanol con el grado de pureza
obtenido mediante destilacién, sin embargo, para otras es necesario obtener este
producto con purezas cercanas al 100%. Para este fin se pueden usar métodos de
destilacion alternativos como la destilacion azeotrépica o la destilacion extractiva. En
este sentido, la separacion de mezclas de etanol y agua por pervaporacion, estudiada
en este trabajo, surge como una alternativa a estos métodos de separacion por su

menor impacto ambiental, como se explicard mas adelante.

1.2 Fundamento tedrico

1.2.1 Tecnologia de membranas
Una membrana se define como una regién material que actla de barrera entre dos
fluidos y que restringe o favorece el movimiento de uno o mas componentes de los
fluidos (liquidos o gases) a través de ellas. La corriente de entrada (alimentacion) se
separa en dos corrientes de salida (permeado, parte que atraviesa la membrana, y
retenido, parte rechazada por la membrana). El transporte a través de la misma se da
mediante un gradiente de concentracion, presion o temperatura. [9-11]

En los ultimos afios ha crecido el interés en el desarrollo de nuevas tecnologias de
separacion para reducir el consumo de energia, asi como para minimizar la emision de
residuos al medio ambiente, favoreciendo un desarrollo sostenible. Desde este punto
de vista, las tecnologias de membrana pueden servir como alternativas prometedoras
de separacion avanzada con aplicaciones diversas como la purificacion de aguas, la

produccién de energia o la sintesis de productos quimicos [12]

A nivel industrial la mayoria de las membranas que se utilizan son poliméricas
densas, las cuales poseen buenas propiedades mecdnicas y elevada selectividad a las
moléculas de menor diametro en la separacion de mezclas de liquidos pero

generalmente con flujos de permeacion relativamente bajos [8]

Es por esto que la investigacion sobre membranas poliméricas para pervaporacion de
mezclas liquidas se ha centrado en desarrollar materiales que aumenten el flujo de
permeacion sin disminuir la selectividad de la membrana. De este modo los polimeros
termoestables (denominados en inglés “glassy polymers”) son los mejores candidatos
para esta aplicacion teniendo también capacidad para mejorar selectividad, ya que la

molécula de agua es mas pequefia que la de las moléculas organicas [13].

~—
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La pervaporacion (PV) es una tecnologia de membrana que resulta adecuada para la
separacion de mezclas azeotrépicas, mezclas con volatilidades relativas cercanas o
mezclas térmicamente inestables. Las principales areas de aplicacion de procesos de
PV son la deshidratacion de mezclas agua-disolvente, la eliminacion de los
compuestos organicos del agua y la separacion de mezclas organicas. La
deshidratacion de disolventes organicos es la aplicacion mas importante debido a que
es muy habitual la existencia de mezclas azeotropicas que son imposibles de separar
con una destilacién normal. La principal ventaja de deshidratacion de alcoholes, y en
general de compuestos organicos por pervaporacion, es que la corriente de salida esta
libre de contaminantes de forma que se obtiene un producto de alto valor afiadido en
aplicaciones donde se requiere elevada pureza, como en la industria farmacéutica o
en la quimica fina. De hecho, la deshidratacién de etanol por medio de un sistema
hibrido con una columna de destilacion fue la primera aplicacibn comercial de la

energia fotovoltaica.[8]

1.2.2 Membranas poliméricas
En las membranas poliméricas, ademas de poseer buenas propiedades mecéanicas y
una buena combinacion flujo/selectividad, otros aspectos a tener en cuenta son la
estabilidad térmica y quimica en las condiciones del proceso de separacién, la
reproducibilidad, la ausencia de defectos o el volumen libre del polimero (hueco o
fraccion volumétrica no ocupada por las nubes electronicas del polimero que permite
la movilidad de las moléculas) asi como la distribucion y tamafio de los poros que se
forman él. A grandes rasgos, un incremento del espaciado entre las cadenas
poliméricas aumentara el flujo mientras que un aumento de la rigidez de las cadenas
incrementard la selectividad. Cabe mencionar, directamente relacionado con la
separacion de agua mediante pervaporacion, que el numero de centros adsorbentes
del polimero juega un papel muy importante de forma que proporcionen alta

selectividad de adsorcion al agua mediante interacciones especificas con esta. [14]

A dia de hoy, existe una gran variedad de polimeros para su aplicacién en la
separacion de agua mediante pervaporacion, con relativo bajo coste y facil
procesamiento. Entre ellos, las polimidas son excelentes candidatas para el desarrollo
de membranas con alto rendimiento en procesos de pervaporacion. Las poliimidas son
una familia de polimeros rigidos obtenidos mediante reacciones de policondensacion

de dianhidrido con diaminas. Poseen elevadas temperaturas de transicion vitrea T
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(generalmente mayores de 250 °C) y estabilidad térmica, asi como una alta
temperatura de fusién y buenas propiedades fisicas. Las poliimidas son estables en la
mayoria de disolventes organicos y acidos débiles. Ademas, debido a la interaccién
entre las moléculas de agua con los grupos imida y carbonilo del polimero a través de
puentes de hidrégeno, esta familia presenta una alta selectividad hacia el agua. Sin
embargo, estos polimeros tienen un flujo relativamente bajo, debido a su estructura
densa y su baja hidrofobicidad. [15-17]

El grupo de investigacion en el que se enmarca este Trabajo Fin de Grado tiene cierta
experiencia en el uso de membranas poliméricas para pervaporacion, obteniendo
resultados previos prometedores con las poliimidas Matrimid® y 6FDA-DAM. [1] [8] Sin
embargo los flujos de permeacion han sido relativamente bajos para el primer polimero
mientras la baja selectividad para el segundo polimero, aun con elevado flujo, ha sido
una limitacién. Dados estos estudios anteriores en el presente Trabajo Fin de Grado
se decidio abordar la preparacion y caracterizacion de membranas combinando ambas
polimidas Matrimid® y 6FDA-DAM en mezclas de diferentes composiciones con objeto
de estudiar la sinergia de ambos polimeros en las propiedades de separacion.
Ademas, se han fabricado membranas con otra poliimida, P-84, y se han utilizado al
final del proyecto otras membranas basadas en polimeros de altas prestaciones.
Como son el PBI o el PIM-1, que han dado excelentes resultados en separacion de
gases y con buenas perspectivas con en pervaporacion. A continuacion se detallan a

las caracteristicas principales de los polimeros utilizados en este trabajo.
MATRIMID ®

La Matrimid® es una poliimida comercial formada a partir de los monémeros
diaminofenil y dianhidrido tetracarboxilico-3,3',4,4"-benzofenona. Este material
presenta gran selectividad intrinseca y excelente resistencia mecanica, solubilidad en
disolventes orgéanicos y disponibilidad comercial. La presencia de anillos aromaticos
(ver llustracion 1) en sus macromoléculas dificultan la rotacion de dichas cadenas
causando una gran rigidez estructural que hace que presente una alta selectividad
pero baja permeabilidad. Posee una elevada temperatura de transicion vitrea (~315
°C), por lo que puede ser usado en un amplio intervalo de temperaturas. Ademas, su

bajo volumen libre/baja movilidad de las cadenas poliméricas proporciona selectividad
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difusional hacia el agua. [18-21] Para el desarrollo de estas membranas el polimero ha

sido proporcionado gentilmente por la compafia Huntsman Advanced Materials.

ILUSTRACION 1: ESTRUCTURA QUIMICA MOLECULAR DEL POLIMERO COMERCIAL
MATRIMID ©

6FDA-DAM

Es un copolimero formado por polimidas preparadas a partir de 2,2-bis (3,4-
dicarboxifenil) hexafluoropropano (6FDA) y 2, 4, 6-trimetil-1,3fenilendiamina (DAM)
(ver llustracién 2). Esta poliimida contiene un grupo hexafluoruro (-C (CF3)2-) en su
estructura quimica que es el responsable de aumentar la selectividad mediante
afinidad a ciertas moléculas.[22] En este polimero, el grupo CF3 aumenta la rigidez de
las cadenas del polimero y dificulta el empaguetamiento de las cadenas debido al
impedimento estérico, actuando como espaciador y como refuerzo de las cadenas

poliméricas.[23]

La poliimida 6FDA, puede ser sintetizada a través de polimerizacién en solucion
convencional y tiene menores constantes dieléctricas que las de otros dianhidridos no
fluorados. Poseen unas caracteristicas extraordinarias fisicas, térmicas y de
transporte. Dicho polimero consta de cadenas mas flexibles que en el caso del
Matrimid® lo que produce mayores flujos de permeacién, gracias a que presentan una
mayor fraccion de volumen libre, lo que desemboca en cadenas mas flexibles
permitiendo mejores flujos. Dicha poliimida posee una temperatura de transicion vitrea
mayor que la de Matrimid®, de ahi su mayor flexibilidad en las cadenas [1] [24-25].
Para la preparacion de las membranas este polimero ha sido suministrado por la

empresa Akron Polymer Systems.
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ILUSTRACION 2: ESTRUCTURA MOLECULAR DEL COPOLIMERO 6FDA-DAM

P84

P84 es una poliimida derivada de compuestos dianhidros y diisocianatos aromaticos
(copoliimida de 3, 3'4, 4'-benzofenona tetracarboxilica dianhidrido y 80% de
metilfenilendiamina + 20% de metilendiamina). Se caracteriza por una gran estabilidad
térmica ya que sus fibras comienzan a carbonizar a temperaturas superiores a 370°C.
[15] [26] Se trata de la poliimida que menos se disuelve en solventes organicos como
alcoholes, éteres, etc. pero es estable en muchos disolventes polares fuertes como la
dimetil formamida (DMF)

BTDA ™ MY

ILUSTRACION 3: ESTRUCTURA COMPUESTA DE P84, coN BTDA+TDI+MDI.

En ingenieria es basicamente utilizado debido a su resistencia quimica y térmica. Se
procesa como material en fibra o en polvo. El P84 en polvo es fabricado con
soluciones y se puede usar como relleno para PTFE (politetrafluoroetileno, teflén) o
como resina. [15] [27-28] EI P84 ha sido suministrado por HP polymer GmbH.

OTROS POLIMEROS DE ALTAS PRESTACIONES: PIM-1Y PBI

PIM-1 es un polimero con microporosidad intrinseca (del inglés “polymer of intrinsic
microporosity”). Se trata de un polimero desarrollado en los ultimos afios que se

caracteriza por tener sitios de contorsidbn que restringen el movimiento de sus
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cadenas lo que provoca que haya un empaquetamiento ineficiente y al azar de las
unidades monomeéricas. Esto permite que haya una gran cantidad de volumen libre en
la matriz polimérica que produzca elevados flujos. Este polimero fue suministrado por
el grupo de investigacion del profesor N. McKeown, de la Universidad de Edimburgo,

con quien se mantiene estrecha colaboracién. [29]

ILUSTRACION 4: ESTRUCTURA DEL PIM-1

El PBI (polibencimidazol), cuya estructura se muestra en la llustracion 5, fue
desarrollado buscando una estabilidad térmica y oxidativa excepcional, ademas de ser
no inflamable. De ahi sus aplicaciones ante elevadas temperaturas, ya que no arde en

el aire y no se funde, conservando su resistencia mecénica. [30]

H T
| | S -
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ILUSTRACION 5: ESTRUCTURA QUIMICA PBI.

El PBI viene utilizdandose en membranas de separacion con diversos fines debido a
que su empaguetamiento proporciona rigidez y fuerte enlace de hidrogeno. Las

membranas de dicho polimero son densas, con muy baja permeabilidad.[30]

Las membranas de PBI operan de manera mas eficiente a temperaturas superiores a
150°C; hasta aproximadamente 300°C y no se hidrolizan en vapor o agua.[30] El PBI
utilizado para la fabricacion de las membranas fue suministrado por la empresa PBI

Performance Products.
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1.2.3 Pervaporacion
La pervaporacion es una tecnologia de membranas que se utiliza para la separacion
de liquidos a escala molecular. En ella se combina la permeacion en membrana y la

evaporacion de las sustancias que atraviesan la misma.[31]

La pervaporacion implica un proceso donde la mezcla liquida (alimentacién) entra en
contacto directo con una membrana, la cual deberia ser selectiva a una de las
sustancias, que permea a través de la membrana y es eliminada del medio. La parte
de la mezcla liquida que no permea se le conoce como retenido o concentrado,

mientras que la corriente que atraviesa la membrana se denomina permeado. [31-32]

Foed o ° % Retgreal

?
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ILUSTRACION 6: ESQUEMA DEL PROCESO DE PERVAPORACION.

De forma general, el mecanismo de transporte en el proceso de pervaporacion esta
basado principalmente en la adsorciéon y posterior difusién de las sustancias que
permean a través de la membrana. Para el caso de las membranas densas, como es
el caso de las membranas poliméricas, el transporte de sustancias a través de la
membrana se produce por el mecanismo de solucion-difusion. [8] [31]De esta manera,

este mecanismo incluye tres etapas:

1. Adsorcion de la sustancia que permea.
2. Difusién de esta sustancia en la membrana.

3. Desorcion del permeado en fase vapor.

La permeacion de un componente a través de una membrana de pervaporacion
depende tanto de parametros termodinamicos como cinéticos. Asi cinéticamente se
compromete con la velocidad de difusion a través de la membrana y de otro modo,
esta implicada la solubilidad del material de membrana ya que cabe la opcién de que
al pasar liquido, éste se redisuelva. Ademas si los compuestos son capaces de
penetrar en la membrana pueden alterarla, modificando con ello su comportamiento
individual. [8] [31]
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Por lo tanto, el rendimiento de separacion de las membranas de pervaporacion puede
aumentarse a través de selectividad por solubilidad de los componentes de la mezcla,
gue depende de la interaccion entre el polimero y componente a separar, o de
selectividad por difusividad, que se rige principalmente por el diametro de los
componentes a separar y también por la movilidad de las cadenas del polimero. [8]
[31]

Generalmente, cuanto mas cerca estan los parametros de solubilidad de un material

de membrana y soluto, existird la absorcion preferencial.

Como conclusion, el rendimiento de una membrana de pervaporacion es evaluado de
acuerdo con su productividad y capacidad para separar los componentes de la mezcla

alimentada.

Una de las grandes ventajas de este proceso es el menor impacto ambiental en
comparacion con procesos de separacion como la destilacién azeotrdpica o extractiva
por dos motivos. Por una parte se produce un menor gasto energético, mientras que
en la destilacion se debe calentar toda la mezcla, en la PV s6lo se evapora la parte de
la mezcla que atraviesa la membrana, por lo que Unicamente se debe aportar el calor

latente de evaporacion del permeado. [8] [31-32]

Por otra parte, en los métodos comentados anteriormente es necesaria una etapa
posterior de extraccion liquida para la obtencién del etanol purificado que en el caso
de la pervaporacion es innecesaria, por lo que se reduce la cantidad de residuos

producidos en el proceso. [31-32]
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1.3 Objetivos

El objetivo principal de este proyecto es el estudio de la separacion de mezclas
agua/etanol por pervaporacion mediante el uso de membranas poliméricas planas. La
consecucion de este objetivo principal supone alcanzar los siguientes objetivos

parciales:

-Preparacion y caracterizaciéon de membranas poliméricas de las polimidas Matrimid®,
6FDA-DAM y P84, asi como en forma de mezclas de diferentes composiciones, y
posteriormente, uso de membranas basadas en otros polimeros de altas prestaciones
(PIM-1y PBI).

-Realizacion de experimentos de separacion de agua en mezclas agua/etanol con las

membranas anteriormente detalladas.

10

~—
| S



Elaboracion de membranas poliméricas para la separacion de
mezclas Agua/Etanol mediante pervaporacion

SANDRA RUIZ RUBIO

2. Procedimiento experimental

En este apartado se definiran experimentos realizados para la investigacion del

comportamiento de membranas.

2.1 Sintesis de las membranas poliméricas

2.1.1 6FDA-DAM + MATRIMID®
Primeramente se han preparado membranas de Matrimid® y 6FDA-DAM las cuales
presentan, o bien mayor selectividad o mejores flujos de permeacién, respectivamente.

Concretamente se prepararon dos de Matrimid® para comprobar reproducibilidad.

Para la preparacibn de membranas poliméricas combinadas de 6FDA-DAM vy
Matrimid® se utilizan 0,4g de polimero y 4,5g de disolvente, que en este caso es
cloroformo, ya que ambos materiales son muy solubles en él. Se prepararon un total
de cuatro membranas diferentes con distintas cantidades de dichos polimeros pero
siempre manteniendo constante la relacién disolvente-polimero. La ilustracion 7
muestra el esquema del procedimiento de sintesis de las membranas llevado a cabo y

gue se detallara posteriormente para cada caso de membranas.

1.- Disolucion de polimero salido en disolvente v agitacion

2 - Agitacion ultrasonica

3 .- Casting

4 - Evaporacion natural en placa petri nivelada
5 - Estufa de vacio v membrana
ILUSTRACION 7: ESQUEMA SIMPLIFICADO DE LA SINTESIS DE MEMBRANAS
POLIMERICAS.

Para la fabricacién de las membranas se preparan dos disoluciones, una para cada

polimero utilizado. Las cantidades de polimero y disolvente empleadas en cada

11
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disoluciéon se presentan en la Tabla 1. Estas disoluciones se agitan hasta que se
observa que todo el polimero ha quedado disuelto. A continuacién se mezclan y se
siguen agitando alrededor de unas 8 horas mas, hasta que se observa una mezcla
homogénea. Su agitacion termina con tres ciclos combinados de diez minutos en placa

y otros diez en ultrasonidos.

En ese momento se procede al casting que consiste en depositar la mezcla de forma
homogénea en un recipiente adecuado para obtener una membrana con el espesor y
el diametro adecuados a las dimensiones del médulo de permeacion utilizado. En este
caso el casting se hace en una placa Petri, previamente lavada con el mismo
disolvente usado para la sintesis (en este caso, cloroformo) con el fin de evitar la
contaminacién de la membrana. Tras el casting, la membrana se deja sobre una
superficie totalmente plana en una campana de extraccién con el fin de evaporar el

disolvente, este proceso se prolonga por un dia.

Por ultimo, la membrana se somete a un proceso de secado a vacio para eliminar
restos de disolvente que hayan podido quedar ocluidos en el interior de la membrana.
Este proceso se ha llevado a cabo en una estufa de vacio (estufa de vacio refrigerada
Vocool-Memmert) durante 24 horas a 180°C, con una rampa de calentamiento de 2,5

horas.

12
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TABLA 1: MEMBRANAS DE MATRIMID®-6FDA-DAM PREPARADAS EN ESTE TRABAJO
FIN DE GRADO

Disolucién de Matrimid® Disolucion de 6FDA-DAM
Membrana
i m disolvente i m disolvente
m polimero (g) m polimero (g)
) (9)
Matrimid® 0,4 4,5 0 0
50 % Matrimid®
-50 % 6FDA- 0,2 2,25 0,2 2,25
DAM
35 % Matrimid®
-65 % 6FDA- 0,14 2,25 0,26 2,25
DAM
25 % Matrimid®
-75 % 6FDA- 0,1 2,25 0,3 2,25
DAM
2.1.2 P84

Para la sintesis de membranas de P84 se utilizé una cantidad de 0,4g de polimero (8%

en peso) disuelto en 4,6g dimetilformamida (DMF).

Analogamente al Matrimid®, es mezclado con 6DFA-DAM y disueltos con DMF (ver
Tabla 2). Al mezclarlo con Matrimid®, se habla de compuestos aromaticos cuyas
estructuras indican una fuerte estabilidad quimica de ambos polimeros. Ambos poseen
estructura BTDA en el lado izquierdo, mientras que el Matrimid® tiene un extra en el
lado derecho, como se observa en la llustracion 3, lo que conlleva que pueda ocupar

mas espacio que un P84, y por tanto de un volumen libre mayor. [15] [27]

13
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TABLA 2: PREPARACION DE MEMBRANAS DE P84

Disolucion de P84 Disolucion de 6FDA-DAM
Membrana
m disolvente m disolvente
m polimero (g) m polimero (g)
(@) (9)
P84 0,4 4.6 0 0
50% P84- 50%

0,2 2,3 0,2 2,3

6FDA-DAM

Como se ha explicado antes las membranas se terminan de preparan con su
correspondiente procedimiento de agitacion. Cémo modificacion a las anteriores,
debido a que dicho polimero soporta diferentes temperaturas y su disolvente puede

ser volatilizado con menores temperaturas, se cambié el programa de estufa de vacio.

Anteriormente a ello, estas membranas son lavadas con metanol para realizar un

intercambio de disolventes y facilitar el proceso de evaporacion en la estufa.

La temperatura de transicion vitrea (T,) del P84 es 315°C, pero la DMF posee un alto
punto de ebullicion, por lo que inicialmente se introducen en un horno a 60°C durante

13h para evaporar el disolvente.

Por ultimo, la membrana se somete a un proceso de secado a vacio para eliminar el
solvente residual del interior de la membrana. Este proceso se ha llevado a cabo en
una estufa de vacio (estufa de vacio refrigerada Vocool-Memmert) durante 24 horas a
250°C, a una velocidad de 12°C/20 min.

2.1.3 PIM-1
El procedimiento experimental para la preparacion de estas membranas es similar al
descrito anteriormente, pero en este caso se debe utilizar tetrahidrofurano (THF) como
disolvente. En este se mezclan 0,33 g de polimero con 3,7 g de THF (8% en masa de

s6lido).

14
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2.1.4 PBI
La membrana de PBI requiere del uso de dimetilacetamida (DMAc) como disolvente y
la preparacion de la mezcla de casting en unas condiciones mas severas (casting en
estufa a 90°C) y posterior activacion de la membrana mediante lavado exhaustivo con
agua en ebullicion y estufa de vacio. Esta membrana se prepar6 previamente para su

aplicacion a la separacion de gases dentro del grupo de investigacion. [30]

2.2 Caracterizacion de las membranas

2.2.1  Microscopia electronica de barrido (SEM)
Las membranas preparadas fueron observadas por microscopia electrénica de barrido
usando un microscopio electronico Inspect F con tensiones de 0,2 a 40 kV. Para
observarlas, fueron sumergidas en nitrégeno liquido y fracturadas con el objetivo de
conseguir cortes limpios y continuos. Antes de estudiar las diferentes muestras en el
microscopio electrénico de barrido, las muestras fueron colocadas en una cinta
adhesiva de carbono y recubiertas con platino para hacerlas conductoras a los

electrones.

2.2.2  Andlisis Termogravimeétrico (TGA)
Dicho estudio se ha realizado mediante un equipo Mettler Toledo TGA/SDTA 851e.
Para ello se analizaron varios trozos de las membranas poliméricas preparadas
(alrededor de 5 mg de muestra), depositandolas en crisoles de 70 pL y calentando con
un flujo de aire de 50 mL/min con una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta
750°C.

2.2.3 Grado de hinchamiento (“Swelling”)
Mediante la determinacion del grado de hinchamiento de las membranas en contacto
con agua se pueden evaluar las interacciones que ocurren entre la membrana
polimérica y el agua. Esta medida es necesaria puesto que la separacion de agua
requiere que existan este tipo de interacciones. El grado de hinchamiento mide la
cantidad de agua que ha quedado retenida en la membrana en relacién a la masa de

la misma y se calcula mediante la siguiente expresion (Eq. 1):

_ (Peso himedo—Peso seco) %100 (Eq 1)

Grado de hinchamiento (%) Py
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El peso de la membrana seca se obtiene tras secarla durante 3 h a 100°C. El peso de
la membrana himeda se obtiene tras mantenerla sumergida en agua a 45°C dentro de

una estufa durante 20 h.

2.3 Sistema experimental de PV

Para los experimentos de pervaporacién (PV) se utiliza una bomba de liquidos
Shimadzu modelo LC-10AT para introducir una corriente de alimentacién de 5 L/min.
Dicha alimentacion es una mezcla liquida agua / etanol con una composicion de 10/90
en % en masa. La membrana de ensayo se coloca en un médulo de permeaciéon de
acero inoxidable equipado con una pantalla de soporte de filtro y una pantalla de
drenaje inferior. Los experimentos se llevaron a cabo a una temperatura de 40°C para
lo cual, el médulo de permeacion se encuentra dentro de una estufa. En todo momento
la alimentacion debe estar en fase liquida, para lo cual puede ser necesario aumentar
la presion de la corriente de alimentacion. En este caso, para esta temperatura de
trabajo, no es necesario aumentar la presion y la corriente se mantiene a presion
atmosférica. A continuacion (ver llustracion 8) se puede ver un esquema mas detallado

de la planta aunque en el Anexo | se pueden ver imagenes reales de cada equipo.

B
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ILUSTRACION 8: ESQUEMA PLANTA DE PERVAPORACION. (1)TANQUE DE
ALIMENTACION; (2) BOMBA; (3)MODULO; (4)ESTUFA; (5)TANQUE DE
RETENIDO; (6)SENSOR DE PRESION; (7)VALVULAS; (8) CONDENSADORES
EN BARO DE NITROGENO; (9)BOMBA DE VACIO

Para que se pueda llevar a cabo la separacion de la mezcla debe existir una fuerza

impulsora para la difusion de los componentes deseados a través de la membrana,

16
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gue en este caso es un gradiente de concentracion de los componentes de la mezcla
entre los dos lados de la membrana. Para asegurar ese gradiente, la corriente de

permeado va conectada a una bomba de vacio Edwards modelo RV3. [31]

Entre el modulo de permeacién y la bomba de vacio se coloca un condensador
sumergido en un dewar con nitrégeno liquido para que condense la corriente gaseosa
de permeado.

Para iniciar el experimento se coloca la membrana en el médulo de permeacion y se
conectan la estufa y la bomba de liquidos y se deja el sistema experimental durante
una noche para que la membrana esté bien mojada con la corriente de alimentacion.
Posteriormente, se conecta la bomba de vacio y se da por comenzado el experimento

(puesto que ya hay una fuerza impulsora para la separacion).

Durante el experimento se van recogiendo muestras de permeado periédicamente.
Para recoger el permeado se debe desconectar el condensador de la bomba de vacio.
El sistema experimental dispone de dos condensadores y de un sistema de valvulas
que permiten continuar el experimento mientras se recoge el producto. Los gases se

dejan condensar y se determina la cantidad de permeado por pesada.

El tiempo durante el que se recogian muestras podia durar entre 1 hora hasta mas de
8horas, en funcién de la permeabilidad de la membrana. Se recogia muestra durante
el tiempo necesario para obtener una muestra representativa de producto que

permitiera pesarla y analizarla.

Para determinar la eficacia de la separacién se analiza la composicion de la
alimentacién y del permeado. Para ello se utiliz6 un cromatégrafo de gases (Agilent
Technologies, 7820A) equipado con una columna Porapak Q80 / 100 equipado con un
detector FID y un detector TCD para cuantificar el etanol y el agua, respectivamente.

Se detalla su funcionamiento en el Anexo Il.

Las muestras se inyectaron manualmente por medio de una jeringa y se analiz6 cada

muestra de 3 a 5 veces.
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Con el fin de comparar las distintas membranas preparadas, se debe calcular el flujo
total de permeado y el factor de separacion a través de los datos experimentales

obtenidos.

El flujo total de permeado (J) se define como el flujo de masa total de todos los
componentes que permean, en este caso etanol y agua, a través de la membrana por

unidad de area y por unidad de tiempo (Eq. 2):[31]

-2
J =77 a2

donde, Q es la cantidad de permeado (kg), A es el area de la membrana (m?) y t es el
intervalo de tiempo (h) en el estado estacionario donde se recoge la cantidad Q. El
area viene fijada por el didmetro de la membrana que serd igual al diametro del

modulo de PV. En este caso el diametro es de 3,69 cm y el area de 1,17-10°m?

Por otra parte, el factor de separacion se determina mediante la siguiente expresion
(Eq. 3):[31]

Xa

XB

da/B = 7x

/ (—A)alimentacién
XB

)permeado

(Eg. 3)

donde, X la fraccion en masa de los dos componentes de la mezcla. En esta férmula,
A es el componente que se desea separar, en este caso el agua y B es el otro

componente, es decir, el etanol.
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3 Resultados

3.1 Caracterizacion de las membranas

3.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para las membranas de Matrimid® y 6FDA-DAM se utiliz6 la microscopia electronica
de barrido (SEM) con el fin de determinar si se habia producido una buena mezcla e
interaccion entre los polimeros (llustracion 9).La ilustracién 9A muestra una membrana
pura de Matrimid® de aproximadamente 60 pm. En la ilustracion 9B la membrana
compuesta de 50 % Matrimid® y 50 % 6FDA-DAM con aproximadamente 70 pm
muestra una buena adherencia de los materiales poliméricos mezclados, es decir, que
un polimero se integra correctamente con el otro. En el Anexo IV pueden observarse

las imagenes de SEM de otras membranas preparadas con otros polimeros.

ILUSTRACION 9: IMAGENES SEM DE LA SECCION TRANSVERSAL DE:. A) MEMBRANA DE
MATRIMID® Y B) MEMBRANA DE 50 % MATRIMID® Y 50 % 6FDA-DAM.

3.1.2 Medida del grado de hinchamiento

Se han llevado a cabo medidas del grado de hinchamiento a todas las membranas
preparadas. Los resultados se muestran en la tabla 3. Se observa que en todos los
casos la membrana adsorbe agua, esto se debe a que existen interacciones entre las
cadenas poliméricas y el agua. Esto favorecera la separacion de agua en mezclas
agua/etanol por pervaporacion. En las mezclas de polimero Matrimid® y 6FDA-DAM no
hay una tendencia clara con la composicién. La membrana que presenta un mayor
grado de hinchamiento es la de PBI. Este resultado estd en concordancia con los
resultados de separacion obtenidos con esta membrana, con la selectividad mas alta

de todas, como se vera a continuacion.
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TABLA 3: RESULTADOS HINCHAMIENTO "SWELLING".

, GRADO DE
MEMBRANA PESO SECO (g) PESO HUMEDO (g)
HINCHAMIENTO (%)
Matrimid® 1 0,0345 0,0359 4%
Matrimid® 2 0,0376 0,0400 7%

50% Matrimid® 50%

0,0407 0,0426 4%
6FDA-DAM
35 % Matrimid® 65%
0,0442 0,0462 4%
6FDA-DAM
25% Matrimid® 75%
0,0300 0,0319 6%
6FDA-DAM
PBI 0,0295 0,0361 22%
P84 0,0156 0,0172 10%

3.1.3 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (llustracion 10), al detenerse a observar el cambio de
peso existente en cada membrana como era de esperar nho todas cambian igual.
Todas y cada una de las membranas cambian en varios tramos, en cada curva pueden
diferenciarse dos y hasta tres disminuciones de peso. Asi como se ve en la llustracion
10, y para cada una de las membranas mas detalladamente en el Anexo lll, el caso de

la membrana Matrimid® puro, tiene tres tramos diferenciados.
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TGA
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Matrimid @

50
——50% Matrimid ® 50% 6FDA-DAM

40 7 35% Matrimid © 65 % 6FDA-DAM

Pérdida de peso (%)

30 - ——25% Matrimid © 75% 6FDA-DAM

20 +

10

0 T T T 1
0 200 400 600 800

Temperatura 2C

ILUSTRACION 10: ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LAS MEMBRANAS MATRIMID® Y
6FDA-DAM.

TGA

100 -
o SN

80 A

70 A

60 -
——p84
50 -
——PBl

40 1 ——PIM-1 antes de PV

Pérdida de peso (%)

30 ———PIM-1 tras PV

20 A

10 A

0 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura 2C

ILUSTRACION 11: ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LAS OTRAS MEMBRANAS.
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En primer lugar hasta la temperatura de 400°C apenas se observa pérdida de peso y
hasta 450°C se observa un pequefio cambio pero casi inapreciable, Unicamente pierde
alrededor del 6% de su peso inicial, lo que puede atribuirse a la desorcion de
compuestos adsorbidos. En los siguientes 100°C aumenta su velocidad de pérdida de
peso y pierde el 12% en el intervalo de 450°C a 550°C pudiéndose atribuir a la
degradacion del polimero, a la par que los gases ligeros como H,, CO, CO, y CH, que
se van eliminando de la muestra. Llegada a esta temperatura pierde el 72 % de peso
antes de llegar a los 700°C como consecuencia de la degradacion completa de las
cadenas poliméricas incluyendo el carbono sobrante y los componentes residuales
diferentes del carbono no elemental, principalmente N. Dicho polimero no soportaria

mas de dicha temperatura pero si seria capaz de trabajar hasta 400°C. [33]

Si ahora se atiende a la evolucién de la membrana de 50% Matrimid®y 50% 6FDA-
DAM, se aprecia que el cambio de la curva coincide practicamente con la membrana
de Matrimid® puro (ver llustracion 10) con un ligero adelanto de las temperaturas de

degradacion.

Para analizar mas en detalle la influencia del 6FDA-DAM se estudian las dos
membranas, la que tiene un 35% de Matrimid® y otra con un 25 % Unicamente. Si se
observa la llustracién 10 s6lo son apreciados dos tramos con cambio de pendiente, si
bien hasta los 550°C aproximadamente apenas pierden peso, un 7% y 9 %
respectivamente (relacionado con la inicial degradacién del polimero) y a partir de ahi
se degrada alcanzados los 650°C ya no queda nada de ellas. En dicho intervalo estas
membranas pierden el 90-95% de su peso. Como conclusion cabe decir que las
membranas de 6FDA-DAM, soportan menores temperaturas que Matrimid®, se

degradan antes.

En cuanto al P84 se ve que entre los 225°C-325°C pierde peso que puede ser debido
a disolvente que en este caso se utiliza DMF. Por encima de los 400°C comienza la
degradacion, alcanzados los 500°C ha perdido un 20% de su peso y a partir de ahi se

vuelve tan inestable que desaparece el 80 % restante una vez alcanzados los 700°C.

El comportamiento del polimero PBI se desvia de los anteriores, pues antes de
alcanzar los 150°C ya ha perdido el 10% debido a la gran capacidad de atrapar agua.
A partir de este valor su peso se mantiene estable con muy bajas pérdidas hasta los

500°C por lo que puede considerarse el mas estable térmicamente de los polimeros
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estudiados. La temperatura de transicion vitrea de este polimero es superior a los
400°C.

Por ultimo comentar el comportamiento de PIM-1, interesante en este caso ya que la
membrana no pudo ser probada por no soportar las condiciones de alimentacién en el
modulo. Esta membrana se analizé por TGA una vez probada en la planta de PV y
también se cortd un trocito del exterior de la membrana original, que estaba sin probar.
Se observa como las dos membranas de PIM-1 se comienzan a degradar mucho
antes (aproximadamente sobre los 300°C) que los otros polimeros que comienzan a
degradarse sobre los 400°C siendo esta degradacion mas pronunciada cuando la
muestra se ha sometido a pervaporacion. Aunque la degradacion térmica no guarda
relacién directa con la estabilidad quimica, si parece claro que el PIM-1 es menos

estable y que en pervaporaciéon la membrana ha sufrido cierta degradacion.

De soportar hasta unos 450°C sin perder la mayoria de su peso (65%), el resto lo
pierde en dos tramos lentamente por lo que tendra estabilidad, pasa a tener una
inestabilidad muy escalonada y con elevadas pendientes donde a partir de los 300°C
comienza a desintegrarse con elevada velocidad y pierde el 97% de su peso inicial,

como bien se observa en las graficas del Anexo lll.

3.2 Resultados de PV

3.2.1 Resultados para Matrimid® y 6FDA-DAM
La preparacion de membranas poliméricas mixtas tiene como objetivo mejorar las
propiedades de las membranas de polimero puro, obteniendo flujos totales y factores
de separacién superiores que permitan retirar el agua del medio de reaccién de forma
selectiva. De esta manera se realizd un estudio previo de la influencia de la carga de
6FDA-DAM en Matrimid® el flujo y factor de separacion de la membrana en el proceso
de pervaporacion para deshidratacion de etanol. En la Tabla 4 e llustracion 13 se
muestran los resultados obtenidos en funcion de las diferentes cargas y distintos

polimeros utilizados.

En trabajos previos realizados en el grupo de investigacion donde se ha desarrollado
este Trabajo Fin de Grado se habian utilizado membranas de polimida Matrimid® para
la separacion de mezclas agua / etanol por pervaporacion. En estos trabajos se

observd que estas membranas presentaban una alta selectividad para la separacion
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de agua pero exhibian muy bajo flujo, tanto usando membranas poliméricas puras

como membranas mixtas (mixed matrix membranes) con rellenos inorganicos.[8]

Es por esto que el objetivo inicial de este trabajo fue incrementar el flujo de las
membranas de Matrimid®, manteniendo su selectividad, mediante la adicién de otro

polimero que hiciese aumentar el flujo de agua que permea a través de la membranas.

Para ello se utilizd el copolimero 6FDA-DAM, que como se ha explicado antes, al
presentar cadenas con un mayor volumen libre y mayor flexibilidad de las mismas
cabe esperar mejores flujos de permeacion ademas de inferir a la membrana de una

mayor estabilidad térmica.

Los resultados de los experimentos realizados con estas membranas se resumen en la
tabla 4. Como puede extraerse de los resultados obtenidos con las membranas de
Matrimid® puras, donde al menos dos membranas han dado valores de factor de
separacion y flujo total muy similares, son membranas reproducibles. Es por esto, que
para las membranas siguientes se consider6 que con un experimento de
pervaporacion era suficiente para determinar el rendimiento de las membranas

preparadas.
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TABLA 4: RESULTADOS MEMBRANAS MATRIMID® Y 6FDA-DAM.

Flujo Total
MEMBRANA F.S. (a4a/8) 2
(kg/m~.h)
Matrimid® 1 12,1 5,8.102
Matrimid® 2 9,1 6,2.102
50% Matrimid® 1
7.8 1,1.10
50% 6FDA-DAM
35 % Matrimid® 65
1,8 1,0
% 6FDA-DAM
25 % Matrimid® 75
17 1.4
% 6FDA-DAM

En la llustraciébn 13 se muestran los resultados obtenidos para las membranas de
Matrimid® y 6FDA-DAM en funcién de la composicion de las mismas. Inicialmente se
prepar6 una membrana con una mezcla al 50 % de los dos polimeros y se observo
que el flujo practicamente se duplicaba con una leve disminuciéon del factor de
separacion. Este resultado era el esperado ya que el mayor volumen hueco que
proporciona el 6FDA-DAM genera una menor resistencia al flujo. Por lo anterior se
pens6 en aumentar la cantidad de 6FDA, por lo que sintetizaron membranas con un 65
y un 75 % del mismo. Sin embargo, si bien es cierto que con esas mezclas se
incrementd el flujo total (aument6 en un orden de magnitud) las membranas eran muy
poco selectivas lo que nos indicaria que el material 6FDA-DAM no es selectivo al agua

frente al etanol.
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| Matrimid ® 1

F.S.

W Matrimid © 2
6 50% Matrimid ® 50% 6FDA-DAM

< 35% Matrimid ® 65 % 6FDA-DAM

{.25% Matrimid ® 75% 6FDA-DAM

0 L e A e e e e B B e I A e e e e e N B A s e e
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
Flujo total (kg/m2.h)

ILUSTRACION 12: RESULTADOS PV MATRIMID® Y 6FDA-DAM.

No se prepararon membranas con méas cantidad de Matrimid® puesto que se estimé
gque el margen de mejora en el factor de separacién era muy pequefio y sin embargo

esto repercutiria en una disminucion del flujo total.

3.2.2 PV con elresto de membranas
Puesto que con las mezclas de Matrimid® y 6FDA-DAM no se podian conseguir
mejoras en los resultados se decidio utilizar otro tipo de membranas poliméricas, que
habian sido utilizadas para la separacién de gases dando resultados prometedores,
con el fin de mejorar los resultados previamente obtenidos de pervaporacion. Los
resultados de los experimentos de pervaporacion obtenidos con el resto de

membranas poliméricas se presentan en la tabla 5 y en la llustracién 14.
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Flujo total (kg/m2.h)

Flujo Total
MEMBRANA F.S. (aA/B) )

(kg/m~.h)

P84 1 13,2 3,54.102

P84 2 13,9 3,01.107

PBI 44,0 1,57.10°

50% P84 50%
1,12 56,0
6FDA-DAM
45
40
35
30
.25
v ® P34
* 20
+ PBI
15 B 50 % P84 50% 6FDA-DAM
10
5
0 T T T T T T T T -_'_‘
10 20 30 40 50

ILUSTRACION 13: RESULTADOS GRAFICOS DE OTRAS MEMBRANAS

Respecto a estas membranas, en primer lugar destacan las membranas de P84, con

una buena reproducibilidad ya que se prepararon dos analogas obteniendo

exactamente los mismos resultados, y un factor de separacion ligeramente superior al

del Matrimid®. Sin embargo, este aumento en la selectividad va acompafiado de un

descenso en el flujo de permeacién ya que se obtiene menor flujo de permeado vde la

membrana, por lo que no mejora mucho los resultados anteriores. Aun asi, debido a la

similitud entre este polimero y el Matrimid® se procedi6 a sintetizar una membrana con
un 50% de P84 y un 50% de 6FDA-DAM. Sin embargo los resultados obtenidos no

fueron los esperados y no se han incluido en este trabajo.
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Por dltimo, la membrana de polimero PBI es la que mejores resultados presenta, con
un factor de separacion de 44,0 aun con flujos de permeacion muy bajos tal y como se
observa en bibliografia. [15] [27] [31]. ]. Este aumento de selectividad al utilizar PBI
esta claramente relacionado con las propiedades que se han detectado en las
medidas de hinchamiento y en el TGA donde se ha visto una importante adsorcion de

agua.
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4. Conclusiones y trabajo futuro

Este TFG ha mostrado la preparacion y caracterizacion de membranas poliméricas
para su aplicacion a la deshidratacion de etanol por pervaporacién. En cuanto a los

resultados de caracterizacion de las membranas cabe concluir que:

-Por microscopia electrénica de barrido se ha observado que todos los polimeros se

han mezclado de forma adecuada en la membrana.

-Las poliimidas soportan muy elevadas temperaturas sin perder estabilidad mientras
gue el PBI teniendo la estabilidad con la temperatura mas alta presenta una caida

brusca a bajas temperaturas debida al agua adsorbida.

-Mediante el estudio de hinchamiento se verifica la gran capacidad que tiene el
polimero PBI de adsorber agua, mientras que demuestra que aumentar o disminuir el

porcentaje de mezcla entre Matrimid® y 6FDA-DAM no afecta a ello.
En cuanto al proceso de separacion se puede concluir:

-En las membranas preparadas con mezcla de los polimeros Matrimid® y 6FDA-DAM
el factor de separacion disminuye con la adicion de 6FDA-DAM aumentando el flujo de
permeacion cuanto mayor es el porcentaje de 6FDA-DAM dado el gran volumen hueco

gue presenta este polimero.

-El polimero PBI dada su capacidad de adsorcién de agua ofrece alto factor de

separacion, es decir, es el mas selectivo, pero con bajo flujo de permeacion.

En trabajos futuros podria ser estudiar una mezcla de PBI con polimeros que ofrezcan
mayor flujo como puede ser 6FDA-DAM. Como dificultad ante esto, se encuentra que
PBI no se disuelve de cualquier modo, sino que necesita disolventes de alto punto de
ebullicion, como es el DMAc, ademéas de que es posible encontrar problemas de
dispersion de los polimeros y dificultad en la integracion de la membrana. También
podria ser estudiada es la incorporacion de MOFs u otros materiales
nanoestructurados porosos en forma de membrana mixta con el objeto de mejorar las

propiedades de separacion.
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6. Anexos

6.1 Anexo |: Planta de Pervaporacion

ILUSTRACION 15: PLANTA DE PERVAPORACION. (BOMBA DE LIQUIDOS)
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ILUSTRACION 17: PLANTA DE PERVAPORACION. (INTERIOR DEL MODULO DE
MEMBRANA)
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ILUSTRACION 18: PLANTA DE PERVAPORACION. (CONDENSADOR EN “DEWAR” DE
NITROGENO)

6.2 Anexo Il: Cromatografia de gases

6.2.1 Generalidades
Tras la realizacién de los experimentos de pervaporacion, las muestras extraidas
deben llevarse al andlisis de resultados, en nuestro caso se realizard mediante un
cromatografo de gases. En esta técnica de analisis la muestra se inyecta y se volatiliza
gracias al flujo de una fase movil, inerte que no interactia con las moléculas de la
muestra analizada. Este compuesto inerte Unicamente lleva el analizado a través de

una columna cromatogréfica.

La cromatografia de gases, a diferencia de la liquida tiene ventajas como poseer
detectores universales como es el de ionizacion de llama. Ademas la tecnologia
utilizada en cromatografia gaseosa y no en liquida es generalmente mas econdémica,

simple y utiliza métodos mas sencillos y rapidos.[34]

Por el contrario, la cromatografia gaseosa posee desventajas tales como la influencia

de la elevada temperatura sobre el equilibrio y presenta tres fuertes limitaciones:[34]

-Compuestos poco volatiles
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-Compuestos sensibles a elevada e incluso moderada temperatura

-Compuestos iénicos ya que conlleva a ser poco volatiles

Asi los compuestos empleados deben ser estables hasta temperaturas de 400°C y se

utiliza principalmente para determinar la presencia de un compuesto en distintas

muestras.

6.2.2 Principio de funcionamiento
El principio de funcionamiento de la cromatografia gaseosa se basa en la ionizacién de

llama o método FID, vaporizando una muestra en un horno que tras ello pasa a una
columna que los separa en funcién de su velocidad atravesando dicha columna. Al
final de la columna un detector es capaz de cuantificar cada una de las especies y

mostrarlas en un grafico respecto al tiempo que éstos tardan en cruzar el relleno de

columna.

- I
' | rl]l METANOL
|

| .
AGUA \ f \ ETANOL

ILUSTRACION 19: GRAFICA DE RESULTADOS EN CROMATOGRAFIA DE GASES
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Microjeringa
Divisor de flujo ’mll_i—’iaecmimetm
Septum
™

o puente
Regulader
deflup =

Regulador DAC
de presién

A Orderador

S Rotametro)

Columna

(Gas portadar

ILUSTRACION 20: ESQUEMA PRINCIPO DE FUNCIONAMIENTO CROMATOGRAFO DE
GASES

6.3 Calibrado del cromatografo

En primer lugar se realizé un calibrado preparando muestras con metanol para el
analisis de las muestras de alimentacion, retenido y permeado en el cromatégrafo de
gases. Es decir, se plantea estudiar las concentraciones de agua y etanol en funcién

de la de metanol para evitar posibles errores en la inyeccion de la muestra.

Pues se trataba de alimentar en cada inyeccién una mezcla de etanol, agua y metanol,
en las proporciones adecuadas, donde Agua y etanol van contenidos en la muestra

preparada y la cantidad de metanol es fijada e igual para todas ellas.

Se preparan muestras que van de 0-100% de agua y etanol, de modo que tenemos lo

siguiente:
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TABLA 6: PORCENTAJES DE MUESTRAS PARA CALIBRADO

MUESTRA % etanol % Agua
1 95 5
2 90 10
3 80 20
4 60 40
5 35 65
6 20 80
7 10 90
8 5 95
9 100 0
10 0 100

Gracias al resultado del cromatégrafo que mide areas de cada compuesto se obtiene
el cociente de cada componente respecto al metanol y asi hallar una relacién entre
ellas para que, por cada muestra que se inyecte, conociendo su cociente, se pueda

saber el % de compuesto que existe.
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Calibrado Etanol
100
% ..._.I
80 y =45,946x- 17,955 o
70 R2-0,9988
60 s
% EtOH 50 -
40
30
20
10 v =30,346x-0,1358
0 R? =0,9965
0 05 1 1,5 2 2,5 3

Cociente dreas FID EtOH/Metanol

ILUSTRACION 21: CALIBRADO ETANOL CON METANOL

Se puede ver que para concentraciones de etanol menores del 40% se obtiene un
ajuste diferente que si son mayores. Por ello se utilizan dos rectas de calibrado
diferentes de forma que se obtenga un mejor ajuste y mejor justificacion de los

resultados.
Calibrado Agua
120 y =26,88x+ 15,323
R?=0,9975
100 .
e
80 eerie N
%Agua 60 .8
40
20
y =43,12x+0,0936
0 RZ=0,9989
0 0,5 1 15 2 2,5 3 35

Cocientes areas FID Agua/Metanol

ILUSTRACION 22: GRAFICA DE CALIBRADO DE AGUA CON METANOL
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Analogamente, para concentraciones de agua superiores al 40% los cocientes de
areas cambian de pendiente y, por lo tanto, se ajustan a dos rectas diferentes en
funcién de la cantidad de agua.

Ciertas membranas tardan mucho tiempo en permear cantidades significativas, por lo
que recoger suficiente muestra para estudiar el factor de separacion y poder tener la

cantidad necesaria para mezclarla con metanol puede llevar excesivo tiempo.

Otra opcién es pinchar en el cromatografo directamente la mezcla de agua y etanol
recogida en el permeado y para ello serd necesario un calibrado en el que no se utilice
metanol. (ver llustraciones 23y 24)

Calibrado etanol
100

90 y = 1E-08x-30,1730"
20 R? = 0’9950
70
60 L
% EtOH 50
40 |y =7E-09x-0,3239
30 RZ = 0,9975
20
10
0
0 SE+09 1E+10 1,5E+10

Area FID EtOH

ILUSTRACION 23: GRAFICA DE CALIBRADO DE ETANOL

Igualmente a los casos anteriores se diferencian dos claras partes de calibrado para

distintas concentraciones de Etanol.
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Calibrado Agua

120
100 —
&
% Agua 60 A
y = 6E-08x + 1,7649
40 > R?=0,9981
20 /'/
«®
0
0 500000000 1E+09 1,5E+09 2E+09

Area FID Agua

ILUSTRACION 24: GRAFICA DE CALIBRADO DE AGUA

En este caso ya si que nos es valido utilizar una Unica recta independientemente de la

concentraciéon de agua.

6.4 Anexo lll; Gréaficas resultados TGA

Aexo
ma rnatrimidREPET _matrirmid_30_700_aire, 05.07.2016 17:40:35 .
-1 Sample Weight Step 5,12 %
matrirnit:!REF‘ET?rnatrirnu:!730770071-\irei 13,1647 mg 0,81 mg
i
[Ty, | Step 11,28%
R -1,48 mg
12 Step 71,37 %
-9,40 mg
‘rmatrimidREPET _mnatrimid_20_700_aire
7 matrimidREPET _matrimid_30_700_gire, 13,1647 mg |
104
g
L5
rmgrninf-1
5
4
2
a0 100 150 200 230 300 330 400 430 S00 230 a0n 830 o
t —+—t—t—t—+—+——+—+—+—+——++—+++—+—+—++++—++++—+++t+—+++++ ——i
[u] =1 1 15 20 25 an a5 40 43 50 55 &0 &3 min
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

ILUSTRACION 25: GRAFICA RESULTADOS TGA MATRIMID®
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Nexo
ma ] 507matr|m|q73077007»’!\|re, 05.07.2016 12:02:54 \S0_ matrimid_30_700_sire rrgmin~-1
1 Sample weight S0_matrimid_30_700_Are, §,3433 q
1 SO_matrimid_30_700_aire, 5,9439 mg matrimic_30_sUd_Are, 8, mg ]
9 r ]
| e et e ]
1 S0_matrimid_30_70@_aire, 8,9439 mg 0,04
] ]
] Step -9,5416 % 0,1
] -0,8524 mg .1
7 4
6] 0,2
Step -22,5116 % '
-2,0134 mg
57
4 ]
3 7
e ]
1] ]
a e
50 100 150 200 250 300 350 450 500 550 500 650 0.8 Jor
B P N S S N A
I e Bt B e ] } =t e e T
il 5 10 15 20 25 30 35 an 45 S0 55 80 65 min

Lab: METTLER

STAR® SW 9.30

ILUSTRACION 26: GRAFICA RESULTADOS TGA 50% MATRIMID® 50% 6FDA-DAM

Mexo
mg - 35_matrimid_30_700_aire, 05.07.2016 13:46:53 = o
Sample Weight Step E‘gggg r;og
,
25_rmatrimid_20_700_Aire, 9,0000 rng Step -05,1834 %
4 -8,5665 mg
25_rmatrimi B
| |
a4
5
s
rmgriin--1
4
24 4
0+ 1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o =1 10 15 20 25 30 35 40 45 50 fta] 60 G5 mir

Lab: METTLER

STAR® SW 9.30

ILUSTRACION 27: GRAFICA RESULTADOS TGA 35% MATRIMID® 65 % 6FDA-DAM
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Aexo
M3 | 425 rmatrirmid_30_700_gire
Thatrireid =0 00 ¥ 5tep -7,8760 %
12_; 25_matrimid_30_700_aire, 11,6241 mg -119155 mg
T B Step 01,8062 %
[—"/— -10,6717 mg
104 25_matrimid_30_700_aire, 05.07.2016 16:08:07
Sample Weight
25_matimid_30_700_aire, 11,6241 mg
a4
0.5
mgmel'n -1
4
2
o4
L B e e e e e L M e e e e e L e o e e e e e ML e e e e e S N B B L e e
u] 5 10 15 20 25 =0 25 40 45 S0 55 a0 55 min
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

ILUSTRACION 28: GRAFICA RESULTADOS TGA 25 % MATRIMID® 75 % 6FDA-DAM

Nexo
pB4_30_700_gire, 06.07.2016 09:44:47
mg | Sammle weight ?5Step -10,1969 %
pB4_30_700_aire, 9,7730 mg -0,9965 mg
104 Step -9,2646 %
g -0,9054 mg
I
1 \pE4_30_FO0_Are - = o
pa4_30_700_gire, 9,7730 mg s .;géggizmg
a4
5
L5
rmgrrinf-1
44
2
0 3
T A o s I A e B L B e A
0 5 10 15 20 25 a0 35 an 45 50 55 60 65 min
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

ILUSTRACION 29: GRAFICA RESULTADOS TGA P84
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Mexo
mg | PBI_matrimid_30_700_&ire, 05.07.2016 19:13:39
Sample Weight
14 - PBI_matrimid 30_700_aire, 13,7635 mg
f
?Step -10,4105%
Step -5,8083 9%
1 74441 mo P 7904 mg Step -56,7808 %
-7,8150 mg
12 -
\PEI_rnatrimid_30_700_~ire [
PBI_matrimid_30_700_aire, 13,7635 mg £
10|
4.5
rmgrnin<f-1
g
ol -
4
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 500 550 °C
S
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 &5 min
Lab: METTLER STAR® SW 9.30
Aexo
J 7 Step -3,1507 %
mg -0,3749 mg
\PIM1IBORDE_30_700_Aire
1.4 PIMIBORDE 30 700_Aire, 11,5976 mg | Step -11,2532 %
T H—‘————‘< . -1,3389 mg
HPIM1BORDE_30_700_Aire, 06.07,2016 12:56:42 Step -16,3842 %
Sample Weight -1,9493 mg
PIM1BORDE_30_700_Aire, 11,8976 mg
10
Step -65,3637 %
\ -7, 7767 mg
"
5
.5
manmég-1
4
2
o
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 °C
L e L A B e e LA e A o e e SN s e o e B
0 5 10 15 20 25 30 35 a0 45 S0 55 60 £5 min

Lab: METTLER

ILUSTRACION 31: GRAFICA RESULTADOS TGA PIM-1 INTERIOR

STAR® SW 9.30
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Nexo
g J ?Step -3,7453 %
{ wPmatinterior_20_700_sire -0,2707 mg Step -22,3429 %
1 PIMlinterior_30_700_&ire, 7,2267 mg | -1,6146 mg
+
7 R S
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1 - Samole weight
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4
4,5
rmigrning-1
34
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1 -3,1867 mg
2
1
o - JEE N . E
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 £00 850 °C
+—+ t +— +—+—+—+—+—t+—+——+—
a 5 10 15 20 25 a0 as 40 45 50 55 &0 65 min
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

ILUSTRACION 32: GRAFICA RESULTADOS TGA PIM-1 EXTERIOR

6.5 Anexo IV: llustraciones SEM de otras membranas

ILUSTRACION 33: SEM 50 % P84 50% 6FDA-DAM.
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ILUSTRACION 35: SEM PIM-1.

ILUSTRACION 36: SEM PIM-1 TRAS PV.
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