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MEMBRANAS HIBRIDAS DE ESFERAS DE SILICE FUNCIONALIZADAS Y
POLIMERO PARA LA SEPARACION DE CO..

El presente proyecto fin de carrera se enmarca en el departamento de Ingenieria Quimica y

Tecnologia del Medio Ambiente, de la Universidad de Zaragoza.

Los procesos de separacion con membranas suponen una alternativa atractiva desde el punto de
vista comercial a los procesos tradicionales de separaciéon de gases. Entre las aplicaciones actuales
de los procesos de separacion de gases ha despertado gran interés en los ultimos afos la captura
de diéxido de carbono.

En la actualidad se esta investigando en nuevos materiales y procedimientos que permitan la
mejora en el rendimiento de las membranas, siendo uno de los mas interesantes las hibridas o
membranas mixtas (MMMs). Estas membranas estan compuestas por materiales inorganicos
embebidos en una matriz polimérica, beneficiandose de las ventajas de ambas: un mejor
procesamiento industrial y buenas propiedades mecanicas de las poliméricas con las propiedades
de transporte y de resistencia térmica de las inorganicas. En este trabajo se han utilizado esferas
de silice de MCM-41 funcionalizadas y los polimeros polisulfona Udel® y poliimida Matrimid®.

En primer lugar, se han modificado las esferas de silice de MCM-41 con diferentes proporciones,
5-10-20%, de 3-aminopropiltrietoxilano (APTES), aportando el grupo amino (NH,). Estas aminas
son capaces de funcionalizar al sélido mesoporoso proporcionando una adsorcion preferencial al
didxido de carbono. Para ello, se han utilizado dos procedimientos: (1) modificacion tras la
obtencion de esferas de silice, realizando una reaccidén con reflujo continuo con tolueno como
disolvente; y (2) modificaciéon anadiendo los grupos amino durante la sintesis de las microesferas,
antes de verter el iniciador para la formacidn de las esferas. En ambos casos, tras la modificacion
se ha realizado una extraccion quimica tanto para eliminar el exceso de disolvente (tolueno)

como para eliminar el surfactante excedente.

Seguidamente, se han preparado las MMMs con una relacion del 8 % en peso de esferas
funcionalizadas en los polimeros anteriormente citados empleando como disolvente
preferencialmente cloroformo. Para su fabricacion, también se han seguido dos métodos. En el
primero, se han mezclado la fase solida y el disolvente a la vez. En el segundo, se afade el

polimero en dos etapas con objeto de conseguir un mejor contacto entre las dos fases.



Los solidos se han caracterizado por diferentes técnicas, como Microscopia electrénica de barrido
(SEM), adsorcion de N, y CO,, difraccidn de rayos-X de angulo bajo (LA-XRD), analisis térmico
(TGA) y espectrofotometria infrarroja (F71R). Por otro lado, las membranas se han caracterizado
por TGA, calorimetria (DSC) y se ha realizado el estudio de la separacion de las mezcla de gases
CO,/Ny, Hz/CHg y Oy/N,.
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Introduccién vy objetivos

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

1.1.- Contexto del proyecto.

El presente proyecto se ha desarrollado en el Grupo de Catdlisis, Separaciones Moleculares e
Ingenieria de Reactores (CREG), dentro del Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias
del Medio Ambiente y el Instituto de Nanociencia de Aragén en la Universidad de Zaragoza. Mas
concretamente el proyecto se enmarca en la linea de investigacion dedicada al desarrollo de
membranas mixtas aplicadas para procesos de separacion de gases.

Hoy en dia, los procesos de separacion con membranas suponen una alternativa atractiva desde
el punto de vista comercial a los procesos tradicionales de separacion de gases, tales como la
destilacion criogénica y absorcién (Mersmann y cols., 2000; Cheng y cols., 2007). Los procesos de
separacién con membranas constituyen una operacién simple que aventaja a los procedimientos
tradicionales anteriormente citados en cuanto a que pueden desarrollarse con un bajo coste
operacional, exigen de necesidades energéticas minimas y el funcionamiento es sencillo. Se trata
ademas de una técnica respetuosa con el medio ambiente. Es por lo tanto un proceso que
presenta alta eficiencia y bajo coste (Chung y cols., 2007).

Entre las aplicaciones actuales de los procesos de separacién de gases se incluyen la purificacién
de hidrogeno, la recuperacion de nitrogeno y de oxigeno del aire, y la purificacién vy
enriquecimiento de gas natural, entre otras (Baker y cols., 2002). Ademas de estas separaciones,
cabe destacar el gran interés que en los Ultimos afios ha despertado, por motivos evidentes, la

separacion de didxido de carbono.

Los requisitos que debe cumplir una membrana para ser apta en la separacion de gases son la
durabilidad, la estabilidad mecanica en las condiciones de funcionamiento, y una excelente
permeabilidad y selectividad (Koros, 2002; Huang y cols., 2006). Alcanzar estas dos Ultimas
propiedades, permeabilidad y selectividad, supone un auténtico reto dada la dificultad que
presenta el hecho de ser obtenidas simultaneamente en alto grado. A pesar de los continuos
esfuerzos por mejorar las propiedades de separacion de las membranas polimericas, delimitadas
por la curva superior de Robeson (Robeson 2008), en la actualidad se estd investigando en
nuevos materiales y procedimientos que permitan la mejora en el rendimiento de las membranas.
Uno de los procedimientos mas interesantes consiste en la incorporacion de materiales

inorganicos en una matriz polimérica, lo denominado como membranas mixtas o hibridas (MMMs).
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1.2.- Esferas de silice mesoporosa.

Las MMMs tienen la ventaja de combinar los beneficios de las dos fases. Por un lado, el facil
procesamiento industrial y buenas propiedades mecanicas de las membranas poliméricas ademas
de las propiedades de transporte y de resistencia térmica de las membranas inorganicas. Se

adelanta aqui que las MMMs desarrolladas se destinaran, entre otras, a la separacion de CO..

El didxido de carbono es un gas acido, por lo que la introduccién de centros basicos, por ejemplo,
aminas en la superficie de la silice mesoporosa puede conducir a la absorcidon preferencial del
diéxido de carbono por los materiales modificados. Las aminas activan los espacios de la
superficie del solido mesoporoso para que pueda capturar didxido de carbono a través de la
formacion de carbonatos, asemejandose a los procesos tecnoldgicos de depuracion de CO, en un

liquido de alcanolaminas.

Las aminas que ha modificado el sdlido mesoporoso adsorben preferentemente y con una alta
selectividad el diéxido de carbono, produciendo la captura del gas y la transferencia de masa
dentro de sodlido mesoporoso. La eficacia en el uso de absorbentes con grupos amino ya se
encuentra en la tecnologia de naves espaciales, en los transbordadores espaciales o submarinos

donde se utilizan para la eliminacidn del didéxido de carbono en exceso de los ambientes cerrados.

El concepto de adsorcion de didxido de carbono por silice modificada con aminas
aparecié en 1995, con los estudios realizados por Leal y cols. Preparando un gel de silice
modificado con aminas estudid la adsorcion de didxido de carbono en este material, aunque los
requisitos estuvieron por debajo de aplicacion industrial (Zenenak y cols., 2008). Este concepto
se retomd a comienzos de este siglo, combinando la estructura de silice mesoporoso ordenada.
Xu y cols. (2009) modificd6 MCM-41 con polietilenimina (PEI) ramificada polimero que contiene
numerosos grupos amina. Ellos encontraron que la capacidad de absorcion de CO, de MCM-41-PEI
de la muestra fue muy superior a la de los MCM- 41 y alrededor de dos veces la de la PEI pura. El
grupo de Sayari estudié la modificacion de MCM-41 con diaminas y triaminas (Sayari y cols.,
2005). Ellos demostraron que el aumento de capacidad de adsorcidn se observaron porque los
poros de MCM-41 habian aumentado, ya que el silicio poroso expandido fue capaz de dar cabida
a una mayor cantidad de aminosilanos que permitieron una alta la movilidad del adsorbato.
(Sayari y cols., 2007).

Asi pues, en este trabajo, se van a utilizar MSSs como fase inorganica en una matriz polimérica de
polisulfona o poliimida. En todos los casos el porcentaje de carga utilizado sera del 8%. Se ha

demostrado que las particulas esféricas silice mesoporosa, ordenada de MCM-41 con estrecha

12
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distribucion de tamanio de particula (en el 2-4 um de didametro) podria facilitar la preparaciéon de
MMMs altamente homogéneas (Zornoza y cols., 2009). Este relleno esférico minimiza la
aglomeracion y por lo tanto mejora la dispersabilidad y la interaccion con el polimero, por dos
razones: (i) la forma esférica limita y minimiza el contacto entre las particulas de silice, y (ii) las
particulas esféricas de tamafo micrométrico proporcionan una relacion superficie externa/volumen

inferior a la utilizada en otras investigaciones, como por ejemplo en la de Marand y cols., 2008.

1.3.- Membranas mixtas para la separacion de gases.

Las membranas mixtas se caracterizan por contener las buenas propiedades tanto de
procesamiento de las membranas poliméricas como de transporte de los materiales inorganicos,
como las zeolitas, por tamizado y/o adsorcion selectiva de un componente frente a otro. Por otro
lado, en el modelo de solucién-difusién, la permeacién de las membranas poliméricas esta

controlada por dos mecanismos: Difusividad (D) y Solubilidad (S).

La difusividad (D) es la medida de la movilidad de las moléculas que pasan a través de los huecos
vacios del polimero. La solubilidad (S) es la relacion del nimero de moléculas disueltas en el
polimero y la permeabilidad (P) representa la cantidad de moléculas de gas que atraviesa la

membrana, es decir, es una medida de la productividad y se define mediante la ecuacion (1).

Eq. (1)

La capacidad de una membrana para separar una mezcla gaseosa, se mide por la selectividad o

factor de separacion, es decir, el cociente de sus permeabilidades:

Eq. (2)

A: componente que permea de forma preferencial.

B: componente retenido por la membrana.

La diferencia de permeabilidad entre los distintos gases se debe a la difusividad y a las
interacciones fisicoquimicas de estos gases con el material o la membrana, que determina la

cantidad de gas que pasa por unidad de volumen. (Ver Anexo I)
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Por tanto, interesa que las membranas proporcionen permeabilidades y selectividades altas,
puesto que se necesitard una menor superficie activa alcanzando alta pureza de los gases. Asi
pues, en el mecanismo de disolucidén-difusién, el gas permeable (A) atraviesa la membrana sin
dificultad debido a que sus moléculas son del mismo tamafio que los poros del tamiz molecular o
menor, pero el gas B de mayor tamafio es retenido por la membrana realizando un recorrido mas

complicado. (Ver figura 1).

O
O ':FD 00
0o o
C Oy O
O O O
(] O
O
O 0 a

Figura 1. Esquema de una membrana mixta donde el gas permeable A pasa rapido mientras que el gas B ve dificultado su

paso debido a su mayor volumen.

Por otro lado, interesa que estas membranas tengan aplicacion industrial, por eso si se observan
las curvas de limites superiores se llega a un compromiso entre la permeabilidad y la selectividad
para varias mezclas de gases de interés industrial (Robeson, 1991 y Robeson, 2008), se
representan los resultados obtenidos en literatura para distintos polimeros convencionales

facilmente procesables. (Figura 2).

o1 1 10 100 000 10° 1as
P{H_} Barrers

Figura 2. Valores de permeabilidad (P (H,) Barrer) frente a selectividad (Alpha H,/CH4) de diversos polimeros para una mezcla
H,/CHa.
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Se puede observar que el “limite de Robeson” muestra el compromiso entre el factor de
separacion o selectividad, y la permeabilidad en la separacion de gases utilizando membranas
organicas. Este factor disminuye con el incremento de la permeabilidad del componente gaseoso

transportado selectivamente en las membranas poliméricas.

Asi pues, en las membranas mixtas se pretende aumentar la permeabilidad del gas transportado
selectivamente, sin disminuir la selectividad, para superar el limite de Robeson y establecerse la

region de interés industrial.

1.4.- Objetivos.

Los objetivos de este proyecto se presentan a continuacion:

» Funcionalizacién con grupos amino de las esferas de silice mesoporosa con estructura
tipo MCM-41 que son la fase inorganica de las membranas mixtas.

= Caracterizacion y analisis de propiedades del material inorganico modificado.

» Preparacion de las membranas mixtas con cargas inorganicas determinadas y
diferentes matrices organicas para la separacion de gases.

» Estudio de caracterizacién y analisis de propiedades de transporte de las membranas,

especialmente sus propiedades selectivas en mezclas CO,/CH,4, O,/N, y Hy/CH,.
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2. Método experimental

2.- METODO EXPERIMENTAL

2.1. Sintesis de las esferas de silice mesoporosas (MSSs).

Estas esferas se han preparado como se han descrito en bibliografia (Schulz-Ekloff y cols.,
1999) pero se han incluido variaciones en la composicién molar de la sintesis (Navascués y
cols., 2008).

Para la sintesis de estas esferas se ha utilizado como fuente de silicio metasilicato de sodio
(Na,SIOs, Sigma-Aldrich); como surfactante, responsable de la formacion de la estructura
mesoporosa, bromuro de cetiltrimetilamonio (Cy9H4,NBr, Sigma-Aldrich), y por ultimo, como
iniciador de la formacién de agregados coloidales se ha empleado acetato de etilo
(CH;COOC;Hs, Sigma Aldrich).

Se mezclan estos reactivos en relaciéon molar 1.5 Na,SIO3:1 CigH4yNBr:7.4 CH;COOC;Hs, vy se
deja reposar durante 5 horas a temperatura ambiente en un recipiente cerrado de
polipropileno. Tras el tiempo de reposo se observa una solucién blanquecina indicadora de la
condensacién de la silice, y para que se produzca la sintesis del sélido se deja evaporar en el
mismo recipiente abierto, durante 50 h a 90 °C. El producto obtenido se filtra con agua —
etanol- agua y finalmente, para activar los poros se elimina el surfactante formando la
estructura mesoporosa. Para ello, se calcina durante 8 h a 600 °C, con una rampa de

calentamiento de 0,5 °C/min.

2.2. Modificacion de las esferas de silice.

Para la funcionalizacion de las esferas de silice con grupos amino (APTES, Sigma Aldrich) se
han utilizado dos métodos diferentes inspirados en bibliografia. En ambos métodos se han
realizado experimentos con diferentes porcentajes molares de aptes/esferas de silice, 5-10-
20%, aunque en este trabajo solo se van a mostrar los que han dado mejores resultados,

que son los correspondientes a 10% de APTES (Ver Anexo III).

2.2.1. Método Modificacion 1.

En este método, metodo A, a partir de los estudios de Manzano y cols. (2009), Suzuki y cols.
(2008)°, Wang y cols. (2009) y Kwon y cols. (2008) en los que se funcionalizaban las
esferas de silice tras su obtencion utilizando tolueno como disolvente en la reaccidn, se

obtuvo la relacién ml tolueno/g MCM-41. De este modo, se hizo reaccionar las esferas de
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silice, con aptes y 10 mL de tolueno (Sigma Aldrich), durante ocho horas en reflujo continuo.
Pasado el tiempo de reaccidn, se realizd una extraccion quimica a reflujo durante 16 h para
eliminar el exceso de reactivo, con una mezcla de 3,3 mL de acido clorhidrico y 107,5 mL de

etanol.
2.2.2. Método Modificacion 2.

En el segundo método, método B, siguiendo con la idea de Oh y cols. (2006) en la que se
adiciona en diferentes grupos amino en la sintesis de microesferas de silice, se anadieron
grupos amino durante la sintesis de las esferas, antes de verter el iniciador, etil acetato. Tras
seguir el proceso anteriormente descrito para la formacidon de las esferas, se sustituye la
etapa de calcinaciéon por una de extraccion quimica como la descrita en el primer método,

para eliminar el surfactante excedente.

2.3. Preparacion de membranas mixtas.

Para la fabricacién de membranas mixtas de esferas de silice modificadas con APTES se han
utilizado dos métodos diferentes. En ambos métodos, se han elaborado membranas con una
relacion disolvente del 8% peso, (la fase solida constituida por el polimero y las esferas
modificadas con aptes son un 8% del peso total de la membrana y el 92 % del peso es de
disolvente). Se optd por esta relacion puesto que en estudios previos realizados en el grupo
de investigacion se obtenia un maximo en permeacion y selectividad con materiales similares

en la separacion de gases (Gorgojo y cols., 2008; Zornoza y cols., 2009).

Se han utilizado dos polimeros comerciales como fase organica continua, la polisulfona
Udel® P-3500 y poliimida (PI) Matrimid® 5218, que fueron suministrados gentilmente por
Solvay Advanced Polymers y por Huntsman Advanced Materials, respectivamente (Ver Anexo
II). Para la fase inorganica dispersa se han utilizado las esferas modificadas sintetizadas en
el laboratorio por los dos métodos. Ademas, se han probado diferentes disolventes, para
estudiar su efecto sobre las propiedades de las membranas, aunque para la mayoria de

membranas se ha utilizado cloroformo (Ver AnexolV).
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2.3.1. Método de Preparacion Membranas 1.

El primer método para la preparacion de membranas mixtas, método C, se ha seguido el
mismo procedimiento que Zornoza y cols. (2009), que consiste en mezclar la fase organica,
la inorganica y el disolvente a la vez, dejando la solucién agitar durante un dia. Una vez
transcurridos tres periodos de dispersion en bafio de ultrasonidos/agitacion de 15/10
minutos la mezcla se vierte sobre un soporte de vidrio colocado en una superficie
equilibrada, para que la mezcla se extienda de forma uniforme por todo el recipiente.
Ademas, el soporte estara parcialmente abierto para que la evaporacion del disolvente fuese
lenta, por ese motivo la superficie equilibrada se sitia dentro de una campana. Todo el
proceso de evaporacion del disolvente se realiza a temperatura ambiente.

Finalmente, se someten a un tratamiento térmico para activarla, es decir, para terminar de
evaporar el resto de disolvente que ocupan los espacios intercristalinos. Este tratamiento se
realiza en una estufa de vacio a 120 °C para la polisulfona y 150 °C para la poliimida.

En primer lugar se hace una rampa calentamiento de una hora para alcanzar de forma
progresiva la temperatura y el vacio deseados, posteriormente se mantienen el vacio y la
temperatura. El proceso térmico termina con una rampa de enfriamiento de una hora para

alcanzar la temperatura ambiente.

2.3.2. Método de Preparacion de Membranas 2.

El segundo método, también conocido como método primming, método D, se ha adaptado el
método de Koros y cols, (2007), que consiste en preparar dos disoluciones: la primera
disolucién contiene la fase inorganica, el 10% del polimero y la mitad de disolvente,

mientras que la otra disolucidn contiene el resto de polimero y disolvente.

Las dos soluciones se agitan durante 4 h y se echa la mitad de la segunda mezcla en la
primera. Ambas mezclas se dejaron agitar durante una noche y después se mezclaron
vertiendo la solucién del polimero en la que contiene la fase inorganica. La solucidn
combinada se agitd durante una hora y se realizaron tres periodos de agitacion/dispersion
en bafo de ultrasonidos como los del primer método. Una vez se tiene la mezcla final
dispersada se vuelca sobre un recipiente de vidrio que esta en las mismas condiciones que

en el primer método y se procede al mismo tratamiento térmico de activacion.
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Con esta mezcla progresiva se intenta que el contacto con el disolvente sea 6ptima, aunque
es dificil de calcular la cantidad de disolvente en el polimero puesto que se va evaporando

durante el proceso (Ver Anexo 1V).

2.3. Caracterizacion.

Para la caracterizacion morfoldgica y estructural del material inorganico y las membranas, se

han utilizado diversas técnicas, que se han explicado de forma mas extensa en el Anexo V.

2.3.1. Caracterizacion morfoldgica y estructural.

2.3.1.1. Microscopia electronica de barrido (SEM).

Esta técnica se ha utilizado para obtener un analisis elemental de las muestras y para poder
visualizar que la modificacién superficial se ha producido realmente. Las medidas por
electrones secundarios y con los electrones retrodispersados. Ademas, las muestras suelen
recubrirse previamente con una fina capa de oro, aunque en este caso y puesto que se
queria realizar el analisis elemental de la muestra (EDX, Energia de Dispersion de Rayos-X),

es necesario que el recubrimiento sea de carbono.

El microscopio electrénico de barrido que se ha utilizado para el estudio de estos materiales,
(modelo JEOL JSM 6400), pertenece al Servicio de Apoyo a la Investigacion de la
Universidad de Zaragoza.

2.3.1.2. Analisis de Adsorcion de Gases.

La adsorcion de gases en solidos es una técnica que permite estudiar la textura porosa de
los sdlidos, permitiendo determinar el area superficial de volumen de poro y la distribucion

del tamafio de poro.

Para determinar la adsorcion de nitrogeno y obtener el area BET se ha utilizado el equipo
que el Micrometrics Tristar 3000. Ademas, se realizaron andlisis a temperatura ambiente
utilizando como gas de difusién CO,, para comprobar el comportamiento del material, puesto
que es el gas que presentaria mas afinidad con la funcionalidad superficial realizada a las
MSS que se van a incorporar a la matriz polimérica. El instrumento para realizar este analisis
es el Micrométrics ASAP 2020.

En este tipo de andlisis es fundamental someter a las muestras a un pretratamiento

adecuado, 110 °C para que no se estropeen las modificaciones realizadas con APTES, para
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eliminar todos los posibles compuestos existentes en los poros y evitar la obtencidén de una

medida falseada.

2.3.1.3. Difraccién de Rayos-X de Angulo Bajo (LA-XRD).

El andlisis de difraccion de Rayos-X de angulo bajo, se realiza para determinar la estructura
mesoporosa ordenada de MCM-41, y asi poder comprobar si se conserva la misma después
de la funcionalizacion. Para ello se ha utilizado el equipo C.A.I. de Difraccion de Rayos X de
la Universidad Complutense de Madrid.

2.3.2. Analisis Térmico.

2.3.2.1. Analisis Termogavimétrico (TGA).

Esta técnica permite el estudio de la pérdida de peso del material con el aumento de
temperatura. El equipo utilizado es un modelo de Mettler Toledo (TGA/SDTA 851e) que se
encuentra en el Departamento de Ingenieria Quimica en el Edificio de institutos de la
Universidad de Zaragoza. Se ha aplicado un programa de temperaturas desde 25 a 800 °C,
a 5 °C/min, con flujo de aire de 30 mL (STP)/min, para el material inorganico en polvo. Para
las membranas se utiliza el mismo intervalo de temperatura, a 10 °C/min, con flujo de aire
de 50 mL (STP)/min.

2.3.2.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

En este analisis realizado a las membranas, se puede observar la diferencia de calor entre la
muestra y una referencia que se mide como una funcién de la temperatura. Ademas, se
puede determinar la temperatura vitrea de las membranas de polisulfona Udel®, que se
analizaron hasta 300 °C, y las de Matrimid®, que se estudiaron hasta 400 °C. El equipo
utilizado es un modelo Mettler Toledo DSC822e que se encuentra en el Departamento de

Ingenieria Quimica en el Edificio de institutos de la Universidad de Zaragoza.

2.3.3. Espectroscopia Infrarroja de Absorcion (FTIR).

La espectroscopia de absorcion (FTIR, Fourier Transform Infrared Spectroscopy), se puede
utilizar para identificar un compuesto e investigar la composicion de una muestra

permitiendo estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional.

En el caso de las muestras en polvo de este proyecto, se prepararon pastillas traslicidas
(mezcla de la muestra y bromuro potasico) a través de las cuales pasa el rayo de luz. El
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modelo de espectrografo utilizado ha sido IRAffinity 1/FTIR-5400s de Shimadzu corporation,
Kyoto, Japan.

2.3.4. Separacion de gases.

Este proceso de caracterizacion se ha realizado para las membranas sintetizadas en el
laboratorio para medir su rendimiento la separacion de gases. Para ello se midi6 la
separacion de mezclas equimolares en una planta de separacion de gases (Ver Anexo V). El
proceso se lleva a cabo a una temperatura de 35 °C y los caudales de los gases introducidos
fueron de 25 ml (STP)/min para cada uno de los gases a separar. Las mezclas a separar
fueron: H,/CH4, CO,/N, y O,/N,, todas equimolares. La alimentacidon se introduce a una
presion de  40-50 psia (2,7-3,5 bar), siendo la presion del lado del retenido
aproximadamente una atmdsfera, y se analizaron los gases de salida en un

microcromatdgrafo.
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3.- RESULTADOS Y DISCUSION.

Como se ha descrito en la apartado 2.1 y 2.2, se han utilizado diferentes métodos de
sintesis del material para funcionalizar las esferas de silice mesoporosa MCM-41 y preparar

con ellas membranas mixtas para la separacion de gases.

En este apartado, sélo se van a mostrar los resultados mas representativos de todas las
pruebas realizadas tanto a las muestras descritas en el Anexo III como a las membranas
descritas en el Anexo IV. Ademas, en dichos anexos se va a razonar la eleccion de estos

experimentos como los representativos de la investigacion.

3.1.- Resultados de los solidos mesoporosos modificados.

Los experimentos realizados para la modificacion de gases se pueden observar en la Tabla
1. En los experimentos E1 al E17 se us6 el método de modificacion 1, mientras que en los
experimentos E18, E19 y E20 se funcionalizé siguiendo el método de modificacion 2, por lo
que se ha definido como in situ la atmdsfera de reaccién. Se puede observar que se ha
estudiado la influencia de la cantidad de APTES, la cantidad de tolueno, los tiempos de
reaccion y extraccion quimica y la atmosfera de reaccion. Ademas, se han comparado los

resultados obtenidos por ambos métodos de modificacion.

Tabla 1. Experimentos de sélidos mesoporosos modificados.

Experimentos | Atmdsfera g APTES mL Tolueno | t. reaccion (h) | t. extraccion quimica (h)
El Aire 0.33 10 8 15
E2 Aire 0.33 5 8 15
E3 Aire 0.33 2.5 8 15
E4 Aire 0,13 10 8 15
ES Aire 0.13 5 8 15
E6 Aire 0.13 2.5 8 15
E7 Aire 0.07 10 8 15
E8 Aire 0.07 5 8 15
E9 Aire 0.07 2.5 8 15
E10 Aire 0.13 2.5 2 3
El1 Aire 0.33 2.5 2 3
E12 Aire 0.07 2.5 2 3
E13 Nitrégeno 0.33 10 8 15
E14 Argén 0.33 10 8 15
E15 Argén 0.33 10 8 15
E16 Argon 0.33 100 8 15
E17 Aire 0.66 10 8 15
E18 0.33 15
E19 0.07 15
E20 0.13 15
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3.1.1. -Caracterizacion morfoldgica y estructural.

En este estudio, como ya se ha explicado, se han preparado esferas de silice mesoporosas
MSS y esferas modificadas con grupos amino por dos métodos diferentes.

En primer lugar se realiza una inspeccidon con el microscopio Optico para comprobar que la
sintesis ha sido adecuada que presenta formas esféricas. En la figura 3 se presenta una
imagen de SEM de esferas individuales de MSS y de MSS tratadas por ambos métodos,
donde se puede observar la rugosidad de las muestras modificadas.

Figura 3. Imagenes SEM de: a) MSS. b) MSS modificadas con método 1. ¢) MSS modificadas son método 2.

Ademas, la técnica EDX permite analizar la composicion quimica de la muestra,
presentando la muestra de MSS unos porcentajes atomicos aproximados del 75% de
oxigeno y 25% de silicio. Para las muestras modificadas por ambos métodos, el porcentaje
atémico de la cantidad de nitrdgeno es del 2,8% siendo el resto silicio y oxigeno, con
porcentajes atdmicos del 70,3% y 26,8% respectivamente. Los porcentajes del analisis
atémico con EDX se han recalculado eliminando el carbono puesto que se encuentra
recubierta del mismo y no se puede determinar cuanto pertenece a la muestra y cuanto al

recubrimiento de la muestra.

Por otro lado, en la figura 4 se presentan las isotermas de adsorcién y desorcién de
nitrogeno de las esferas con y sin modificacion, por ambos métodos, todas de tipo 1V,
propias de materiales mesoporosos (Sing, 2001; Jaroniec y cols., 1999).

Del mismo modo, la figura 5 muestra la distribuciéon de poro de los analisis BJH. Las MSSs
presentan una estructura de poro bimodal con poros de 2,7 y 9 nm atribuidos a las fases
mesoporosas y no mesoporosas del MCM-41 respectivamente. Del mismo modo en las
esferas modificadas por ambos métodos se aprecia una distribucidon de poros similar,
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presentando una estructura bimodal con poros en 2 y 4 nm en el primer métodoy 2,7y
5,5 nm en el segundo método. Atendiendo a las superficies especificas de adsorcién de N,
BET, el &rea de las MSS es alrededor de 1000 m%/g, mientras que en las modificaciones
para el primer método y el segundo método se ha reducido el drea a 399 m?/g y 420 m%/g

respectivamente, valores superiores a los obtenidos en bibliografia (Zenenak y cols., 2008).

1000

800

_ 2
600 S,;=1000 m*/g

2004 S,.,=399 m’/g )

Volumen adsorbido [cm*(STP)/g]

1a .~
w00, S, =420 m’lg
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=
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Presion relativa (P/Po)

Figura 4. Isotermas de adsorcién (linea discontinua) y desorcién (linea continua) de N, para:
a) MSS, b) MSS-modificado APTES método 1, c) MSS- modificado APTES método 2.

a)

adsorcion

c)

0.1 . . ——

Diametro de poro (nm)

Figura 5. Distribucion de tamafios de poro BJH para: a) MSS, b) MSS-modificado APTES método 1,
¢) MSS- modificado APTES método 2.
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Por otro lado, también se han realizado medidas de adsorcién con CO,. En la figura 6 se
presentan las isotermas de adsorcién de CO, de las esferas sin modificar y modificadas por
ambos métodos. El instrumento utilizado para realizar dichas medidas ha sido ASAP 2020.

Las condiciones en las que se han llevado a cabo los experimentos han sido a 298,15 K.

En cuanto a las superficies especificas de adsorcion de CO,, el area que proporcionan las
esferas mide sobre los 225 m?/g, siendo para las modificaciones aproximadamente de 174
m2/g para la realizada por el método primero y de 133 m?/g para la realizada por el

método segundo.
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Figura 6. Isotermas de adsorcion para: a) MSS, b) MSS-modificado APTES método 1,
¢) MSS- modificado APTES método 2.

Para conocer mas a fondo la estructura del material modificado se ha realizado difraccion
de rayos X de angulo bajo al material. En la figura 7 se puede observar el difractograma
tanto de las MSS como de las MSS modificadas. Para las esferas se puede observar una
fuerte reflexion a 2,42 © y otro mas débil a 4,24 © que indican que las MSSs poseen una
estructura de poro de naturaleza hexagonal que puede ser atribuida a MCM-41. La posicién
del primer pico a 26 =2,4° da una reedicion de espaciado de los poros mediante la ley de
Bragg de d; = 3,65 nm. El segundo pico a 26 = 4,2° proporciona un angulo de espaciado
ded, = 2,1 nm.

Esta estructura ordenada se mantiene al realizar la modificacion con el segundo método,
mostrandose un primer pico a 26 = 2,12° y otro a 26 = 4,29, obteniéndose de este modo

espaciados similares al material sin modificar. En cuanto al material modificado por el
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primer método, se puede observar que el material ha perdido totalmente la ordenaciéon que

presentaban inicialmente las esferas mesoporosas.
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Figura 7. Patrones de difraccion de rayos X de angulo bajo (LA — XRD): a) MSS,
b) MSS-modificado APTES método 1, c) MSS- modificado APTES método 2.

3.1.2. - Analisis térmico.

Las curvas termogravimétricas en aire con una rampa de temperatura hasta 850 °C de 5
°C/min se pueden observar en las Figuras 8. Los experimentos se han realizado en crisoles
de aluimina.

Se pueden comprobar una primera pérdida de peso en torno a los 100 °C, debida a la
humedad presente en la muestra segunda en torno a los 300°C. En ambos casos, se puede
observar que la pérdida de peso es mas pronunciada para las esferas modificadas por el

segundo método que por el primero, llegando a perder un 10% mas de peso.
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Figura 8: Variacion de peso frente a la temperatura de las esferas modificadas con Aptes:

a) MSS-modificado APTES método 1, b) MSS- modificado APTES método 2.

3.1.3. - Analisis espectroscopico.

En la Figura 9 se muestran los espectros de infrarrojos de las esferas modificadas por los

dos métodos ya descritos y del APTES. En los espectros se pueden observar picos

caracteristicos de la silice, del APTES y de los enlaces creados por ambos.
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Figura 9: Espectro FTIR de: linea roja sélo de Aptes, linea negra esferas MSS sin modificar, linea azul esferas MSS-

modificado método 1,linea verde esferas MSS-modificado Aptes método 2 .
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3.2.- Resultados de las membranas mixtas.

En este apartado se va a mostrar la caracterizacion de las membranas que se han
analizado en la separacion de mezcla de gases. Todas ellas se han preparado con un 10%
de material (del cual el 8% en peso corresponde al material inorganico y un 92% en peso
en polimero, polisulfona Udel®) utilizando un 90% de cloroformo como disolvente (Zornoza
y cols.2009).

En la Tabla 2, se observan las membranas de polisulfona que se han preparado en este
proyecto y sus caracteristicas principales. En ella se puede comprobar que se han
utilizando como parte inorganica alguno de los experimentos de esferas modificadas con
APTES. Ademas, se han empleado diferentes métodos de preparacion de las membranas,

diferentes disolventes y tratamientos térmicos.

Tabla 2. Membranas preparadas con polimero Udel®.

Membrana Experimento Polimero | Disolvente | Espesor (mm)l
M1 E1l Udel cloroformo 96
M2 E13 Udel cloroformo 85
M3 E14 Udel cloroformo 88
M4 E16 Udel cloroformo 78
M5 esferas Udel cloroformo 84
M6 sdlo polimero Udel cloroformo 105
M7 E17 Udel cloroformo 88
M8 0,06esperas-Aptes insitu en prep de membrana Udel cloroformo 94
M9 E15 Udel cloroformo 98
M10 esferas cubierta completamente Udel cloroformo 81
Mi1 esferas(embudo) Udel cloroformo 93
M12 esferas tratamiento de memb a 150 °C Udel cloroformo 66
M13 esferas tratamiento de memb a 180 °C Udel cloroformo 76
M14 esferas Udel DCM 91
M15 esferas Udel THF 66
M16 esferas met.priming Udel cloroformo 90
M17 esferas Matrimid DCM 112
M18 esferas Matrimid TFH 176
M19 esferas Matrimid NMP 140
M20 esferas met.priming Matrimid | cloroformo 133
M21 esferas (180°C) Matrimid | cloroformo 95
M22 esferas(200°C) Matrimid | cloroformo 118
M23 El Udel cloroformo 97
M24 E3 Udel cloroformo 98
M25 E6 Udel cloroformo 745
M26 E9 Udel cloroformo 591
M27 E18 Udel cloroformo 744
M28 E20 Udel cloroformo 844
M29 E19 Udel cloroformo 528

30



3. Resultados y discusion

3.2.1- Caracterizacion morfoldgica y estructural.

Con las imagenes obtenidas por SEM se va a estudiar la seccion transversal de las
membranas, para poder conocer la distribucion y la interaccién de la fase inorganica con el
polimero. Para poder llevar a cabo el estudio es necesario una preparacion previa de las

muestras, sumergiéndolas en nitrégeno liquido, para obtener un corte limpio por fractura.

En cuanto al método mejor para obtener las membranas, se van a observar las diferentes
interacciones de las MSS con el polimero Udel®, M5 y M17. La dispersién y la interaccidn
que muestran el sdlido con el polimero Figura 10 obtenidas por el método 2.3.2
(“primming”) son similares a las del método descrito en el apartado 2.3.1.

Figura 10. Distribucién de MSS en polimero por a'y b) método 2.3.1, c y d) método 2.3.2.
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Por otro lado, en la Figura 11 se observa las membranas M1 y M8 para comprobar la
influencia de la modificacién de las esferas de silice con un 20% de APTES por el primer y
segundo método de preparacion de membranas respectivamente. Se puede observar que
las esfera modificadas por el método 2.2.2. tienen mejor interaccion con el polimero,
aunque la distribucion no es tan homogénea a lo largo de la seccién transversal de la

membrana.

Figura 11. Distribucion en el polimero de MSS modificadas con el 20% de APTES
ay b) método 2.2.1, c y d) método 2.2.2.
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3.2.1. - Analisis Termogavimétrico.

3.2.1.1. Analisis Termogavimétrico (TGA).

Los andlisis termogravimétricos que se han realizado en este proyecto permiten observar
las pérdidas de peso. Esta técnica nos va a permitir estudiar qué método de los descritos
en el apartado 2.3 es mas eficiente para la eliminacion del disolvente, qué disolvente es
mejor para la elaboracion de las membranas y por Ultimo, con qué método de esferas
modificadas se esperaria un mejor rendimiento permeoselectivo. Ademas, el peso final del
termograma corresponde a la cantidad de esferas de silice presentes en la membrana. Con
estos datos podemos determinar la cantidad de MCM-41 real que hay en la membrana, ya

que corresponde al porcentaje en peso remanente.

Para considerar que método de preparacién es mejor se han comparado las membranas
M5, M12, M13 y M16. En los termogramas que muestran las Figuras 12 y 13 se puede
observar a bajas temperaturas suele aparecer una pequefia pérdida debida a la eliminacién
del disolvente, aunque la pérdida de mayor importancia se produce en torno a los 500°C,
que es debida a la degradacion del polimero. Ademas, al tratar las membranas con el

método 2.3.1. a mayor temperatura su pérdida de peso es menor con la temperatura.
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Figura 12. Membranas preparadas con diferentes métodos con el polimero Udel®.
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En cuanto al disolvente apropiado para obtener las membranas, se han comparado las
membranas M5, M16 y M17. En la figura 12 se puede observar que el diclorometano (DCM)
no pierde peso a bajas temperaturas, como ocurre con el cloroformo y el tetrahidrofurano
(THF).
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Figura 13. Membranas preparadas con diferentes disolventes con el polimero Udel®.

3.2.1.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSQ).

Los analisis DSC permiten conocer la temperatura de transicion vitrea que da una idea
cualitativa de la flexibilidad de las cadenas de polimero. En este caso se ha estudiado el
efecto que tiene la adicién de APTES a las esferas de silice en la temperatura de transicion

vitrea (Tg) de la membrana.

En la Tabla 3 se muestran que las temperaturas de transicién vitrea sintetizadas con la
polisulfona Udel® y las esferas modificadas con APTES son de aproximadamente de 190 °C,
independientemente del método que se ha utilizado para modificar las esferas.

Esto indica que las propiedades térmicas de la polisulfona no se ven afectadas por la
presencia de esferas modificadas con APTES, y por tanto no existe una variacion de las
propiedades térmicas, ni de la rigidez ni de la limitacion de movimiento del polimero

(Zornoza y cols, 2009).
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Tabla 3. Temperaturas de transicion vitrea de las membranas preparadas con polimero Udel®.

Membrana Tg(°C)

M5 191

M10 191,5
M11 190,6
M12 190

M13 192,6
M14 189,5
M15 191,1
M24 189,3
M25 190,3
M26 190,9
M27 191,8
M28 189,3

%

3.2.3- Defectos en las membranas.

Lo mas complicado en la preparacidon de las membranas es evitar que presenten defectos,
ya que el mal contacto entre las fases organica e inorganica puede hacer que la membrana

preparada sea inservible para la separacion de gases.

Por otro lado, en la preparacién de las membranas hay muchos factores que pueden
inducir a que la permeabilidad y selectividad de las mezclas de gases a analizar se vean
modificadas. En primer lugar, se pueden producir aglomeraciones de esferas en el
polimero por lo que se intenta realizar una buena agitacion y dispersion de la disolucién
esferas/polimero/disolvente durante la preparacion de las membranas. Esta aglomeracion,
también puede darse porque no se haya evaporado el disolvente de forma adecuada
durante el volcado y secado inicial de la membrana. Como se observa en la seccion
transversal de la Figura 14, al tapar la superficie de volcado de la membrana (placa petri),
el disolvente no se ha evaporado con la suficiente rapidez y las esferas se han acumulado

en la parte inferior de la membrana.

Este es el criterio para elegir el disolvente adecuado para realizarlas membranas, que su
temperatura de ebullicion guarde relacion con la superficie expuesta en el secado.
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Figura 14. Distribucién de MSS en el polimero con placa Petri totalmete tapada.

El tratamiento térmico también puede hacer que en la membrana se generen defectos,

puesto que puede empezar a “hervir” el polimero y aparezcan burbujas.

Finalmente, también hay que evitar que se produzcan huecos en la interfase (Moore y
cols.2005).

3.2.4- Analisis de separacion de gases.

La mayor parte de las membranas preparadas fueron analizadas en el mddulo de
permeacion (Ver Anexo V), para comprobar su capacidad en la separacion de las diferentes
mezclas de gases H,/CH,4, CO,/N,, O,/N,. Todos los experimentos se realizaron en la planta
de permeacion descrita en el anexo V, a 35 °C y con unas presiones de 45 psia en el lado
del retenido y 18 psia en el lado del permeado. El flujo de las mezclas de gases al 50% en

peso han sido de 25 ml/min para cada uno de ellos.

Lo ideal seria haber estudiado las membranas mixtas cuyo material inorganico se considero
optimo en el apartado 3.1., pero al no se posible por los problemas anteriormente
comentados, en este apartado se van a mostrar los resultados que se han obtenido con las

membranas que se han medido.

Finalmente, se midieron los espesores de todas las membranas preparadas con el
micrometro (Mitutoyo Digimatic Micrometer). Este dato se necesita para poder calcular los

valores de permeabilidad en la separacion de las mezclas de gases. Para cometer el
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minimo error posible, se tomd como espesor de una media de diez valores para cada

membrana.

3.1.3.1. Separacién de O,/N..

La separacion de la mezcla O,/N, es una de las mas estudiadas en bibliografia puesto que
es importante para la generacién de gas inerte y el enriquecimiento de oxigeno. Las
membranas poliméricas suelen dar buenas selectividades en la separacién de aire. Ademas
se debe tener en cuenta que la mezcla O,/N, es muy dificil de separar debido a la similitud
de tamafios de ambas moléculas (didmetro cinético del oxigeno 3,46 A y del nitrégeno 3,64

R).

En bibliografia se han encontrado datos de membranas de polisulfona pura con
permeabilidades de O, de 1,6 Barrer y selectividades O,/N, de 4,7 (Zornoza y cols, 2009).
Para membranas mixtas polisulfona/zeolita A se han encontrado permeabilidades de 2 y
Barrer selectividades de 8 (Wang y cols, 2002), mejorando significativamente los valores

obtenidos para membranas puras.

Como se observa en la Tabla 4., los valores obtenidos mejoran ligeramente los resultados
bibliograficos de permeabilidad respecto a las membranas de polisulfona pura. En el caso
de la selectividad se puede observar que las membranas sintetizadas con los solidos
descritos en el método 2.2.1 con atmdsfera de aire (M1, M26 y M27) como con los sélidos
descritos en el método 2.2.2 (M28 y M29) mejoran la selectividad respecto al polimero .

Ademas, se puede observar, en general, que las permeabilidades obtenidas son inferiores a
las del polimero, esto puede ser porque se han producido algin defecto y se hayan creado

pequefos huecos en la interfase.

Tabla 4. Selectividades O,/N, y permeabilidades de O, para las membranas elaboradas con Udel®.

Método Método
Membrana P(O;) [Barrer] Selectividad a % APTES modificacion obtencion
(Ow esferas membranas
Udel® 1,6 4,7 - - C
M1 1,1 5,4 0,33 A C
M7 1,0 4,3 0,66 A C
M9 1,2 5,0 0,33 A C
M12 1,2 4,7 - - C
M25 1,3 6,4 0,13 A C
M26 1,0 6,4 0,07 A C
M27 1,2 6,1 0,33 B C
M28 1,5 6,4 0,13 B C
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3.1.3.2. Separacién de H,/CHa,.

Esta mezcla se emplea en la purificacion de hidrogeno y la recuperacion del mismo en
procesos de refinado. En bibliografia se han encontrado permeabilidades de H, de 26,5
Barrer y selectividades de H,/CH, 79,2 para membranas mixtas de polisulfona como fase
continua y esferas de silica mesoporosa como fase dispersa (8%), en cuanto a la
polisulfona pura los valores bibliograficos reportados han sido de permeabilidad 11,8 Barrer
y una selectividad H,/CH,4 de 58,9. [Zornoza y cols., 2009].

En las membranas estudiadas en este proyecto con el polimero Udel®, Tabla 5, no se
consigue mejorar la permeabilidad a hidrégeno, pero en cuanto a la selectividad se pueden
sacar varias conclusiones. Se puede observar que para dos membranas cuyo material

inorganico ha sido modificado por el mismo método (M1 y M13)

Por otro lado, si se comparan los resultados de bibliografia con los de la membrana M13,
se puede decir que al aumentar la temperatura de tratamiento de la membrana, se han
obtenido pérdidas tanto la selectividad como la permeabilidad. Por otro lado, para las
membranas con soélidos modificados con un 5% de APTES, se obtienen mejores resultados
para los sdlidos sintetizados por el método 2.2.1, sobre todo en selectividad.

Tabla 5. Selectividades H,/CH4 y permeabilidades de H, para las membranas elaboradas con Udel®.

Método Método
Membrana P(H;) [Barrer] Selectividad a % APTES modificacion obtencion
(Hz_/CH4) esferas membranas
Udel® 11,8 58,9 - - C
M1 10,3 47,8 0,33 A C
M13 13,6 66,9 - - C
M28 14,2 80,6 0,33 B C

3.1.3.3. Separacién de CO,/N,.

Esta mezcla que puede parecer dificil de separa porque ambas moléculas tienen un tamano
similar (didmetro cinético del CO, 3,3 A, y didmetro cinético del N, 3,64 &), suele producirse
con gran éxito por la mayor abrasion que el CO, presenta en muchos materiales de

membrana.

Como se puede ver la Tabla 6, si se comparan las selectividades y permeabilidades con los
valores obtenidos en bibliografia para las membranas de solo polimero (Ahn y cols. 2008)
con los obtenidos en el laboratorio se pueden sacar varias conclusiones. En primer lugar, si

se compara la membrana M13 con la membrana de polimero, esta mejora la permeabilidad
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del CO, pero la selectividad es ligeramente inferior, dando resultados proximos a los de
bibliografia de 5,9 Barrer de permeabilidad y 24,3 de selectividad CO,/N, (Zornoza y cols,
2009).

Ademas, si se compara la membrana M13 con las elaboradas con esferas modificadas con
un 20 % de APTES, M1 6 M28, con el método 2.2.1 y 2.2.2 respectivamente, se obtienen
mejores resultados de permeabilidad para las esferas modificadas por el primer método
pero peores en selectividad. Esto puede deberse a que la interaccion entre el polimero y el

sélido inorganico sea peor para M1, permee mayor cantidad de gas.

Por otro lado, si se comparan las membranas M28 y M29 realizadas con el método 2.2.2,
modificadas con un 20 y un 5% de APTES, respectivamente, se obtienen permeabilidades y
selectividades muy superiores a las del polimero cuanto menor es la cantidad de APTES

utilizada para su modificacion.

Tabla 6. Selectividades CO,/N, y permeabilidades de CO2, para las membranas elaboradas con Udel®.

Método Método
Membrana P(H.) [Barrer] Selectividad o % APTES modificacion obtencion
(C02-/ N.) esferas membranas
Udel® 5,9 24,3 - - C
M1 7,5 22,4 0,33 A C
M7 4,8 19,9 0,66 A C
M13 6,8 23,8 - - C
M28 6,1 23,9 0,13 B C
M29 6,4 69,7 0,07 B C
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4.- CONCLUSIONES.

En este proyecto se ha profundizado en el estudio de membranas de silice modificadas con
grupos amino por el método B para la preparacion de MMMs y separacion de gases. Pero
en primer lugar, se van a resumir tanto los métodos de modificacion de esferas como los

de preparacion de membranas:
- Método de modificacion de esferas:
- Método A: Las esferas se modifican después de su sintesis.
- Método B: Las esferas se modifican durante su sintesis.
- Método de obtencién de membranas:
- Método C: El polimero, las esferas y el disolvente se mezclan en un solo paso.

- Método D: El polimero, las esferas y el disolvente se mezclan en mas de un paso.

4.1.- Conclusiones de los solidos mesoporosos modificados.

Se han modificado esferas de silice mesoporosa ordenada (MSSs) con grupos amino
(APTES), para la preparacion de membranas mixtas para separacioén de gases por los dos

métodos diferentes de modificacion superficial basados en el uso del APTES.

De las imagenes obtenidas por SEM, se puede observar que ambos procedimientos
modifican la superficie mesoporosa convirtiéndola en mas rugosa. Por otro lado,
atendiendo a los datos de adsorcion, se puede comprobar que la modificacion ha
disminuido la superficie de adsorcién en todos los casos, respecto a la muestra sin
modificar. Aun asi, se han obtenido mejores resultados cuando se ha realizado la

modificacién por el segundo método.

Respecto a la estructura obtenida a partir de los rayos-X (LA-XRD) se puede observar que
la modificacién realizada por el primer método pierde totalmente la estructura de MCM-41.
Sin embargo, la modificacion realizada por el segundo método sigue manteniendo
practicamente la estructura inicial de las esferas mesoporosas, pero con una menor area

superficial BET.

Finalmente, en el analisis espectroscdpico se puede comprobar la presencia de los grupos

aminos y de la silice, en las modificaciones realizadas por ambos métodos.
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4.2.- Conclusiones de las membranas mixtas.

Se ha comprobado que en las membranas preparadas por el método C y por el método D,
tienen una distribucién de las MSS similar a lo largo de la superficie transversal de la
membrana. Aunque la interaccion de las esferas con el polimero es mejor para el primer

método.

Las membranas de esferas de silice mesoporosa modificadas por el método B, sufren
menor pérdida de peso con la temperatura, que las modificadas por el método A.

Para los diferentes porcentajes de APTES en la modificacién del material inorganico por el
método A, se observa que las membranas que consiguen una mejor eliminacién del
disolvente son las que se han modificado con un 10%. Experimento considerado como

optimo para esa modificacion.

Ademas, los estudios DSC muestran que las propiedades térmicas de la polisulfona no se
ven afectadas por la presencia de esferas modificadas con APTES, y por tanto no existen

modificaciones en las caracteristicas del polimero

En cuanto a las membranas estudiadas para la separacion de O,/N,, se ha observado que
las que se han realizado con sélidos modificados por el método B, han obtenido mejores
permeabilidades para el oxigeno y selectividades que para los valores obtenidos en
bibliografia para el polimero Udel®.

Para la mezcla H,/CH,, se observa que la selectividad aumenta cuando se afiade un 5% de
APTES en la modificacion de las esferas, aunque la selectividad obtenida no es mayor que
para los valores de las esferas sin modificar encontrados en bibliografia, pero si que es
mayor, tanto la selectividad como la permeabilidad a hidrégeno, para los datos
experimentales de MSS- polimero, que se han obtenido en el laboratorio.

En cuanto a la mezcla de CO,/N,, para un mismo % de APTES en la modificacion de las
membranas, se han obtenido mayores permeabilidades y selectividades para las
membranas realizadas con esferas modificadas por el método B respecto a los datos
bibliograficos del polimero.
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