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Contexto, Resumen y Objetivos

1.1. CONTEXTO Y RESUMEN

La presente tesis doctoral titulada “Membranas hibridas polimero-material
nanoestructurado poroso para la separacion de mezclas gaseosas” se ha llevado a
cabo en el Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente
y en el Instituto de Nanociencia de Aragon (INA) de la Universidad de Zaragoza. En
estas dos entidades se ha trabajado dentro del Grupo de Catélisis, Separaciones
Moleculares e Ingenieria de Reactores (CREG), y en éste, en el subgrupo dedicado al

desarrollo y modificacion de materiales nanoestructurados y membranas.

El CREG se ha dedicado desde la ultima década del siglo XX a la sintesis de
materiales nanoestructurados porosos y a su aplicaciéon en membranas inorganicas y
en reactores cataliticos de membrana. Sin embargo, en 2006 se emprendio el estudio
de materiales hibridos organicos-inorganicos debido a su creciente interés por sus
excelentes expectativas. Estos materiales hibridos combinan los aspectos positivos de
ambas fases: la buena estabilidad quimica, mecénica y térmica de los materiales
inorganicos con mejores propiedades separativas, con las caracteristicas de los
polimeros, de bajo precio y facil procesamiento industrial [1, 2]. Sus principales
aplicaciones estarian en los campos de las membranas separativas, las peliculas de
barrera, la inmovilizaciéon de diversas especies, la dosificacion controlada de
moléculas de interés, los sensores, etc. La aplicacion que se aborda en esta tesis
doctoral es la primera de ellas, la dedicada a las membranas hibridas o mixtas
(MMMs, del inglés “mixed matrix membranes”) para la separaciéon de mezclas

gaseosas.

En el contexto industrial actual, los procesos de membrana han recibido una
atencion considerable como tecnologia atractiva para las separaciones de mezclas
gaseosas y para los procesos de purificacion de gases. En este sentido, la tecnologia
de membranas podria representar una alternativa de separacion interesante a nivel
comercial debido a su alta eficiencia, procesamiento sencillo, facil control y
naturaleza compacta, ademds de un menor coste operacional y energético en
comparacion con los procesos tradicionales de separacion (como pueden ser la

adsorcion, la condensacion a baja temperatura o la destilacion criogénica, entre otros)
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[3-5]. Sin embargo, existe un compromiso entre los parametros clave en la
separacion de gases: permeabilidad y factor de separacion, ya que éste ultimo
disminuye al incrementar la permeabilidad del componente gaseoso transportado
selectivamente [6, 7]. Las principales aplicaciones de las membranas para separacion
de gases junto con sus porcentajes de valor de mercado referidos al afio 2000 [5] se
muestran en la Figura 1.1. Entre ellas, la presente tesis doctoral se ha enfocado hacia
la purificacion de hidrogeno (H,/CHy), la captura de dioxido de carbono de mezclas
gaseosas y purificacion del gas natural (CO,/N; y CO,/CHs) y la produccion
enriquecida de oxigeno y nitrogeno del aire (O,/Ny), todas de gran importancia en el

sector energético y medioambiental.

Separaciéon de Eliminacién de
hidrocarburos VOCs

6% /—4% Separacién
Secado de aire N,y O,
12% 45%
Tratamiento _f
gas natural

0,
Recuperacion

de H,

25%

Figura 1.1. Valor del mercado en la separacion de gases por membranas [5].

Los mddulos comerciales para separacion de gases emplean generalmente
polimeros como membranas asimétricas no porosas. Los mas utilizados en la
industria incluyen los elastomeros polidimetilsiloxano (PDMS) o copolimeros de
oxido de etileno/propileno-amida y los termorrigidos acetato de celulosa,
policarbonato, poliimida y polisulfona [8]. No obstante, las deficiencias que
presentan los medios poliméricos puros y los materiales inorganicos, con
inconvenientes de reproducibilidad y escalado a pesar de aceptables propiedades
separativas, sugieren la necesidad de proponer y desarrollar nuevos materiales y
estructuras de membrana que incrementen el rendimiento permeoselectivo del
polimero. A nivel de laboratorio, alguno de estos polimeros se han modificado para
producir MMMSs con la incorporacion de una gran variedad de materiales porosos

tales como zeolitas, silice mesoporosa, silice no porosa, tamices moleculares de
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carbon, nanotubos de carbono, etc., dando lugar a resultados favorables en las

separaciones con matriz polimérica termorrigida en comparacién con la elastomera.

Conjuntamente, se han identificado dificultades al obtener un buen contacto
entre el tamiz inorganico y el polimero, que delimita el primer factor influyente del
éxito de una membrana mixta. Los polimeros termorrigidos, como la polisulfonas o
las poliimidas, presentan una estructura rigida y buenas propiedades mecénicas, pero
tienen la desventaja de una peor movilidad de sus cadenas durante la formacion de la
membrana. Esto da lugar a una débil interaccion entre las fases si el polimero no es
capaz de rodear de forma eficiente al material poroso [3, 9]. Este hecho induciria
mayores permeabilidades debido a efecto bypass de los gases que permean alrededor
de los materiales inorganicos acompafiado de las correspondientes pérdidas en
selectividad. Koros y cols. [2, 3, 10, 11], en sus largas trayectorias investigadoras en
este campo, han identificado diferentes cuestiones clave para la formacion de
membranas hibridas con polimeros termoestables maximizando el contacto entre las
fases continua (polimero) y dispersa (relleno inorganico). Sin embargo, el desarrollo
de MMMs con rellenos convencionales ha resultado ineficiente para satisfacer las

crecientes expectativas de aplicacion industrial, quedando muchos retos al respecto.

En general, para lograr una limitada mejora en selectividad, la carga
inorganica utilizada suele ser excesiva y compromete las propiedades mecanicas del
polimero. Esto es asi porque el material ni tiene el tamafio de poro y compatibilidad
adecuados con la fase organica, ni tiene el tamafo ni la morfologia deseable, ni esta
disperso de una forma homogénea en la matriz polimérica, aspectos a dilucidar en el

desarrollo de esta tesis doctoral.

Para salvar estas limitaciones, los desafios actuales a los que se enfrentan las
investigaciones sobre MMM estan relacionados con la busqueda de materiales
prometedores alternativos a los empleados convencionalmente que ayuden a mitigar
los problemas interfaciales entre la matriz organica e inorgénica con el fin de
alcanzar el rendimiento en la separacion deseado. Este trabajo de investigacion
abarca el estudio de materiales nanoestructurados porosos especiales (materiales
mesoporosos ordenados, capsulas huecas de zeolita y compuestos organometalicos

porosos) con morfologias adecuadas que permitan un buen contacto entre las fases y
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una dispersion homogénea en la matriz polimérica, obteniendo las posibles sinergias

entre ellos.

En el contexto de esta tesis doctoral, y con objeto de enriquecer su calidad, es
preciso mencionar que se han realizado dos estancias de cuatro meses en dos centros

de investigacion de reconocido prestigio en el campo de estudio:

o Georgia Institute of Technology (Atlanta, Estados Unidos), bajo la
supervision del profesor William. J. Koros, de avalada experiencia en la
sintesis de polimeros con determinados grupos funcionales y grupo pionero
en el desarrollo de estrategias para la formacion de membranas hibridas
(financiada por la Fundacion Ibercaja mediante una de las once “becas
nacionales de investigacion 2009, Agosto-Diciembre 2009).

o Delft University of Technology (Delft, Holanda), en el grupo de los profesores
Freek Kapteijn y Jorge Gascon, expertos entre otros temas en la sintesis de
compuestos organometalicos funcionales (financiada a través del programa
predoctoral FPU del Ministerio de Educacion y Ciencia, Octubre 2010-Enero
2011).

Atendiendo a los materiales poliméricos, ademas de las comerciales
polisulfona Udel® 3500-P y poliimida Matrimid® 5218 (donados por las compaiiias
Solvay Advanced Polymers y Huntsman Advanced Materials, respectivamente), se
estudia el comportamiento de otras dos poliimidas basadas en 6FDA (dianhidrido
2,2-bis(3,4-carboxifenil) hexafluoropropano) con grupos funcionales especificos que
pudieran mejorar el contacto con el material nanoestructurado: (1) 6FDA-DAM,
sintetizada en Georgia Institute of Technology, donde el grupo DAM (2,4, 6-trimetil-
1,3-fenilendiamina) presenta alta fraccion de volumen libre con cadenas mas
flexibles que desemboca en mayores permeabilidades; y (2) la copoliimida 6FDA-
4MPD:DABA (4:1), en colaboracién con el grupo de la profesora Claudia Staudt de
Heinrich Heine University of Diisseldorf (Alemania). El grupo 4MPD (2,3,5,6-
tetrametil-1,4-fenilendiamina) tiene similar rigidez estructural que el DAM mientras
que DABA (acido 3,5-diaminobenzoico) esta relacionado con los grupos carboxilo
libres que pueden interaccionar con los grupos hidroxilo superficiales de los

materiales inorgdnicos porosos. La adicidon de este mondomero da lugar a materiales
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mas resistentes al hinchamiento de las cadenas, especialmente en términos de
plastificacion, debido a la formacion de enlaces por puentes de hidrogeno entre los

grupos de acido carboxilico [12].

En referencia a los materiales nanoestructurados porosos, se han preparado
materiales con morfologia, estructura y capacidad de adsorcién y permeacion
adecuados para la formacion de membranas hibridas con altas propiedades
separativas. Se han sintetizado materiales esféricos de silice mesoporosa ordenada
(MSSs) y materiales huecos con caparazén de silicalita-1 (HZSs) siguiendo
procedimientos experimentales previos del grupo de investigacion en la Universidad
de Zaragoza [13]. La hipotesis de trabajo de esta investigacion es que materiales
esféricos con estrecha distribucion de tamano de particula (2-4 um) podrian facilitar
la fabricacion de membranas hibridas altamente homogéneas minimizando la
aglomeracion y, por tanto, mejorando la dispersabilidad y la interaccion con el
polimero por dos razones principales: (7) la forma esférica limita el contacto entre las
demas particulas en el seno del polimero y (i) el tamafio de particula micrométrico
proporciona una relacion superficie externa/volumen inferior a la usada en otras
investigaciones (donde emplean materiales esféricos de tamafio nanométrico [9, 14,
15] expuestos a aglomeracion). Ademas, atendiendo al transporte de gases y al
contacto entre las fases, el uso de materiales meso y microporosos como los
estudiados aqui combinan por un lado las superiores propiedades interfaciales de los
mesoporosos (MSSs), permitiendo el acceso de las cadenas poliméricas en el interior
de los poros, con la selectividad de tamafio y de forma propia de los microporosos
(HZSs). De hecho, es la primera vez que se describe la aplicacion en fase gaseosa de
MMMs utilizando el material HZS como relleno. Igualmente, el tratamiento de
Grignard llevado a cabo en las MSS (Mg-MSS) proporciona una mayor interaccion

con las cadenas de polimero y una mejora significativa en la separacion de gases.

Del mismo modo se estudia el comportamiento de MMMs preparadas con
compuestos de caparazon organometalico, (MOFs, del inglés “Metal-Organic
Frameworks”). A fecha de hoy aparecen unicamente publicados alrededor de una
decena de articulos de MMMs con MOFs [16-25]. Los MOFs presentan unas

propiedades Uinicas como: elevadisima éarea superficial (gran porosidad y, en general,
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ligereza), afinidad con ciertas moléculas (adsorcion preferencial de algunos gases
sobre otros) y flexibilidad con la que pueden prepararse en términos de composicion
quimica y funcionalidad [18]. En este trabajo se utilizan diferentes tipos de MOFs,
los comerciales ZIF-8 y HKUST-1 y el “NH,-MIL-53”, con excepcionales
propiedades de basicidad y flexibilidad (sintetizado en Delft University of
Technology), sobre el cual se profundiza en su sintesis empleando diferentes metales
y procedimientos. Se incluye, por un lado, la funcionalizaciéon con grupos amino
capaces de adsorber fuertemente CO, y, por otro, la presencia de transiciones
estructurales de adsorcion (denominado “respiracion”) capaces de producir
ensanchamiento de poro bajo ciertas condiciones de presion y temperatura [26]. Al
mismo tiempo se ha explorado, por primera vez, la combinacion de zeolitas y MOFs

dentro de la misma membrana.

Sefialar que la realizacion de esta tesis doctoral se ha financiado tanto por las
becas predoctorales de la Diputacion General de Aragon (DGA) y programa de
Formacion de Profesorado Universitario (FPU) del Ministerio de Educacion y
Ciencia (MEC), como por los siguientes proyectos de investigacion: MAT2007-
61028, MAT2010-15870 y CIT-420000-2009-32, del Ministerio de Ciencia e
Innovacion (MICINN); PI062/2005 y PI035/09, de la DGA y HD2008-0001

(CICYT, accion integrada con Alemania).

Por tultimo, para optar al grado de Doctor Europeo, segin la normativa de la
Universidad de Zaragoza, es necesario que el doctorando haya realizado una estancia
en otro Estado miembro de la Union Europea. En concreto, esta tesis doctoral se ha
visto beneficiada por la calidad humana y cientifica del Departamento de Ingenieria

Quimica/seccion Ingenieria Catalitica en Delft University of Technology.

1.2. OBJETIVOS

La Figura 1.2 presenta el plan de trabajo llevado a cabo con la interaccion
entre los diferentes objetivos hasta la consecucion del ultimo, desagregdndose a

continuacion.
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Figura 1.2. Esquema general de los objetivos de la tesis doctoral.

1) Sintesis y caracterizacion de los diferentes materiales nanoestructurados porosos
con adecuada morfologia y propiedades que maximicen las interacciones con la
matriz polimérica en la formacion de membranas hibridas (MMMs):

a) Materiales mesoporosos ordenados (con estructura tipo MCM-41): esferas de
silice mesoporosa y funcionalizacion superficial.

b) Zeolitas: esferas huecas de silicalita-1, cristales y nanoparticulas (semillas) de
silicalita-1.

c¢) MOFs: HKUST-1 y ZIF-8 (comerciales) y amino MIL-53 (estudio de las
condiciones de sintesis con diferentes metales y procedimientos).

d) Combinacion de MOF y zeolita en la misma membrana.

2) Sintesis y estudio de las propiedades de los diferentes polimeros termorrigidos:

a) Comerciales polisulfona Udel® y poliimida Matrimid®.

b) Sintetizados 6FDA-DAM y 6FDA-4MPD:DABA (4:1), con prestaciones
funcionales adaptadas a las necesidades especificas.

3) Estudio de las condiciones de preparacion de membranas hibridas a partir de los
diferentes materiales inorganicos y organicos para la obtencion de peliculas
selectivas con carga inorganica homogéneamente distribuida.

4) Caracterizacion de las membranas poliméricas e hibridas con diversas técnicas.

5) Medidas de adsorcion de los materiales y permeabilidades individuales de gases

de las membranas preparadas a diferentes presiones y temperaturas.
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6) Aplicacion de las MMMs para la separacion de mezclas binarias equimolares
gaseosas de interés energético y medioambiental: Hy/CH4, CO2/Ny, O/N; y
CO,/CHjs. Obtencion del porcentaje de carga inorgdnica embebida en la matriz

polimérica que maximice el rendimiento permeoselectivo de las MMMs.

1.3. ORGANIZACION DE LA MEMORIA

Ademas del presente capitulo, Contexto, resumen y objetivos, esta memoria

consta de siete capitulos mas.

El Capitulo 2, Introduccidn, ofrece una revision tedrica sobre la tecnologia de
membranas incluyendo su clasificacion y aplicaciones, y mecanismos de transporte
de gases en materiales de membrana destacando la evolucion y el comportamiento de

las membranas hibridas desde su origen.

En el Capitulo 3 se revelan los Materiales y Sistemas Experimentales
empleados conteniendo los procedimientos de sintesis de los materiales y de
preparacion de membranas poliméricas e hibridas. Se describen, a su vez, los
sistemas experimentales de permeacion y adsorcion de gases y las técnicas de

caracterizacion de materiales y membranas empleadas.

Los tres siguientes capitulos comprenden los resultados experimentales
alcanzados en esta investigacion para membranas hibridas fabricadas con los
polimeros termorrigidos polisulfona y poliimidas y con diferentes materiales
nanoestructurados porosos: materiales mesoporosos ordenados (Capitulo 4),
modificaciéon de materiales mesoporosos y zeolitas (Capitulo 5) y compuestos de

caparazon organometalico o MOFs (Capitulo 6).

El Capitulo 7, Summary and Conclusions, incluye el resumen y las
concusiones principales en inglés de acuerdo a la normativa de Tesis con Mencion
Europea, a lo que le sigue la Bibliografia, con las referencias que se han utilizado a

lo largo de esta memoria.
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Introduccion

2.1. TECNOLOGIA DE MEMBRANAS

2.1.1. Definicion y clasificacion de las membranas

Una membrana se define como una barrera semipermeable que permite la
transferencia de determinados componentes de un medio al otro y evita o restringe el
paso de otros componentes de manera selectiva. El transporte a través de la
membrana se da mediante la accion de una fuerza impulsora, es decir, un gradiente
de presion, concentracion o potencial eléctrico [27-30]. La membrana separa una
corriente de alimentacion en dos efluentes conocidos como permeado y retenido. El
permeado es el fluido que pasa a través de la membrana semipermeable, mientras
que el retenido contiene aquellos constituyentes rechazados. La Figura 2.1 muestra el
ejemplo de una membrana para separacion de gases (CO, y CHy) donde las fuerzas
impulsoras corresponden con las diferencias de presion parcial entre el lado del

retenido (alimentacion) y el permeado.

.

Figura 2.1. Esquema general del proceso de separacion de gases a través de membranas.
Adaptado de [31].
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Las membranas se pueden dividir de acuerdo con dos criterios: (1) la

naturaleza del material con el que se elaboran y (2) su estructura, tanto macroscopica

como microscopica (Figura 2.2).

Naturales Inorgénicas

Poliméricas
Sintéticas
Liquidas

Hibridas

Laminares

Macroscépica Tubulares

Fibrahueca

Configuracién

Microscdpica

Porosidad

Asimétricas

Simétricas

Densas

Porosas

MECANISMOS DE
TRANSPORTE

Disolucién-
difusién

Difusion
Knudsen

Difusion
superficial

Condensacién
capilar

|
==

Tamizado
molecular

Figura 2.2. Clasificacion de las membranas segiin naturaleza y estructura incluyendo los

mecanismos de transporte gaseosos atendiendo a su porosidad. Adaptado de [32].
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Segin la naturaleza, las membranas se clasifican fundamentalmente en
naturales o sintéticas. Las naturales a la vez se dividen en bioldgicas (como, por
ejemplo, las bicapas lipidicas) y no biologicas (como las arcillas) [33]. Por su parte,
el uso de las membranas sintéticas ha tenido un crecimiento muy importante dentro
de la industria quimica, alimentaria, farmacéutica y en el tratamiento de aguas
residuales, entre otras, evolucionando en funcidén de los materiales y las técnicas
empleadas en su fabricacion. Se clasifican en inorganicas, orgénicas, liquidas e
hibridas. En esta tesis doctoral se estudian en profundidad las membranas hibridas o
mixtas que son las compuestas por una matriz inorganica dispersa en una matriz

organica continua. El apartado 2.4 se dedica al estudio de las membranas hibridas.

Su estructura puede clasificarse macroscopica o microscopicamente.
Teniendo en cuenta la estructura macroscopica, pueden encontrarse tres grandes
grupos de membranas: membranas planas o laminares, membranas tubulares y
membranas de fibra hueca. La Figura 2.3 muestra la relacion de area superficial de
permeacion por volumen de moédulo para las tres configuraciones de membrana,
donde puede observarse que la de fibra hueca es la que maximiza el area de
superficie-volumen disponible para llevar a cabo una separacion, al mismo tiempo

que maximiza el flujo a su través.

Membranas planas
Membranas tubulares

Membranas fibra hueca

0 10000 20000

Area superficial de membrana
por unidad de volumen (m*/m’)

Figura 2.3. Relacion de area superficial por unidad de volumen de varias configuraciones
de médulos de membrana [34].

En general, las membranas podrian llegar a competir con éxito con las

tecnologias tradicionales de separacion cuando se puedan tolerar grados de pureza no
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Capitulo Segundo

muy elevados en las separaciones y cuando se requieran caudales bajos de gas. Esto
siempre considerando configuraciones de membrana que maximicen la productividad
y el rendimiento de los materiales. En el uso de las separaciones en fase gas, estos
factores se podrian lograr con membranas mas delgadas o aumentando la superficie
activa de la membrana. A nivel comercial, las membranas de creciente demanda y
popularidad son las de fibra hueca [35]. Estas membranas tienen una capa selectiva
en el exterior de la fibra y una interior, la capa de soporte poroso [30]. La Figura 2.4
representa un esquema de membrana mixta asimétrica de fibra hueca. El area
ampliada muestra la zona de interés que contiene el material inorganico o relleno

selectivo en la matriz polimérica.

Material nanoestructurado
poroso selectivo

Seccion transversal de
membrana  asimétrica
de fibra hueca

Capa de soporte poroso Capa selectiva
“membrana hibrida”

Figura 2.4. Esquema de membrana mixta de fibra hueca. La fase dispersa (material

inorganico) se encuentra inicamente en la capa densa mas externa de la membrana

asimétrica (capa azul oscura), mientras que la capa interna (azul claro) puede estar
compuesta por diferentes materiales porosos [36].

Sin embargo, las membranas mixtas de fibra hueca siempre han sido muy
dificiles de reproducir [37, 38]. Para enfrentar este desafio, se precisa avanzar en la
comprension de los factores que afectan al contacto entre las dos fases y encontrar
mejoras en términos de permeabilidad y selectividad. En este sentido, se van a

presentar unos parametros eficaces para la preparacion de membranas hibridas
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planas: método de dispersion, casting y evaporacion de disolvente, tratamiento de
temperatura y vacio, porcentajes de carga inorganica, etc. que pueden afectar al
contacto entre el polimero y el tamiz inorgénico dentro de la membrana. Estos
procedimientos serian madas sencillos a nivel de laboratorio, pero permitirian,
posteriormente, el trabajar a mayores escalas, por ejemplo, usando membranas de
fibra hueca. Para alcanzar un modelo de membrana comercialmente viable se
requerird, por tanto, de una enorme superficie activa y se necesitaran conseguir

mejoras tanto en permeabilidad como en selectividad.

Por otra parte, la estructura microscopica de las membranas discierne entre
su configuracion: simétricas (membrana con una sola capa homogénea) o asimétricas
(superposicion de capas de diferentes materiales, como en la Figura 2.4); y la
porosidad que presentan (porosas y densas), estando este factor relacionado con su
mecanismo de transporte en la separacion. Las membranas porosas, aplicadas a la
separacion de gases, presentan un mecanismo de transferencia de materia basado en
la interaccion del gas a permear y membrana y/o los tamafios de las moléculas de la
sustancia a permear y la dimension de sus poros. Seglin la .LU.P.A.C., se clasifican
en materiales macroporosos, mesoporosos o microporos cuando poseen tamafios de
poro >50 nm, de 2 a 50 nm y < 2 nm, respectivamente. En funcion de esta
clasificacion se distinguen diferentes mecanismos de transferencia de gases en
membranas porosas. En macroporosas tiene lugar el flujo laminar o viscoso,
mecanismo no-selectivo que se da en las membranas cuyo tamafio de poro es mayor
al recorrido medio de las moléculas que difunden. En mesoporosas se pueden
distinguir tres tipos principales: (1) difusion Knudsen, el gas colisiona mas
frecuentemente con la pared del poro de la pared que con las otras moléculas de gas;
(2) difusion superficial, el gas se adsorbe en la superficie y difunde a lo largo de la
superficie del poro; y (3) condensacion por capilaridad, la interaccion entre el gas y
la pared del poro produce condensacion afectando a la difusion a través del poro. Por
ultimo, en las microporosas, el mecanismo tiene lugar por tamiz molecular, donde el
tamafio del poro se aproxima al tamafio de las moléculas que difunden restringiendo
el paso de las mas voluminosas. Las membranas no porosas o densas siguen un
mecanismo de disolucidon-difusion basado en la afinidad entre la sustancia permeante

y la membrana. En el caso de membranas densas organicas, la estructura quimica y
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los movimientos moleculares son los que determinan la eficiencia en la separacion.
En primer lugar, las moléculas se disuelven en el polimero y, posteriormente,
difunden por la membrana. En el caso de las membranas hibridas, al tener una mayor
proporcidn de matriz polimérica que de material poroso se produce un mecanismo de
transporte predominante de disolucion-difusion donde se incorpora el transporte de
gas por el material inorganico. Los parametros mas importantes en el estudio de las
propiedades de transporte de las membranas se describen en profundidad en el

apartado 2.3.

2.1.2. Aplicaciones de las membranas

Las membranas se pueden clasificar también atendiendo a su aplicacion.
Dependiendo del proceso de separacion se requerird un tipo de membranas concreto.
Los procesos mas usuales basados en la tecnologia de membranas se presentan en la
Tabla 2.1, indicandose el tamafio de las sustancias a separar, la fuerza impulsora y la
estructura porosa mas adecuada. Se puede observar que todos se producen en fase
liquida, excepto en pervaporacion, cuyo permeado se encuentra en fase vapor, y en
separacion de gases, cuyo permeado y retenido consisten en fases gaseosas. Este

ultimo constituye el proceso de separacion estudiado en esta tesis doctoral.

El transporte de gases a través de membranas, segin se ha comentado
previamente, estd condicionado por la naturaleza y estructura de las mismas, asi
como por las propiedades fisicas y quimicas de las sustancias que las atraviesan. Es
decir, tanto por la afinidad quimica con el material de la membrana como por la
movilidad de los componentes gaseosos a su través. En las membranas poliméricas
las propiedades de transporte estan fuertemente influenciadas por algunas de las
propiedades intrinsecas del polimero. Estos son la estereoisometria, la flexibilidad de
la cadena, el peso molecular medio, las interacciones entre las cadenas, el estado
térmico del polimero (termorrigido o elastémero), la cristalinidad, la estabilidad
térmica y quimica, las propiedades mecanicas, etc. Para ser efectivas en los procesos
de separacion de gases, las membranas tienen que cumplir unos ciertos criterios: el

polimero debe permitir permear el gas a su través, las membranas deben lograr la
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separacion de los gases deseados y han de ser resistentes quimica, mecéanica y

térmicamente, ademas de poseer una permeabilidad elevada y alta selectividad [39].

En el apartado 2.2 se comentan las aplicaciones potenciales de las membranas para la

separacion de gases.

Tabla 2.1. Procesos de separacion de membranas.

Proceso de Sustancias Permeado Fuerza Tipo de
separacion retenidas impulsora  membrana
(tamaiio)
Mo e ) Microparticulas Disolventes, APresion Porosa
% ~ (0,1-10 um) disolucion (0,1-5 bar)
diluida
Ultrafiltracio ?U - Macromoléculas,  Disolventes, APresion Microporosa
& i particulas (1-100 iones disolucion  (1-10 bar)
nm) diluida
Nanenitraciot e, Sustancias diluidas, Disolventes, APresion Microporosa
articulas (0,5-5 iones disolucion  (10-40 bar
p
nm) diluida
Osmosis i”;’g’l’fg Sustancias diluidas, Disolventes APresion Densa
particulas (< 1 nm) (agua, MeOH, (10-200
EtOH) bar)
DAl Moléculas, Disoluciones AConc Densa o
4“| particulas (< 1 nm) macromoleculare: microporosa
Extracto
-
E'_eCtFOdié“SiED Moléculas, Tones APotencial ~ Densa o
. E ol (ED) particulas no eléctrico microporosa
- cargadas (< 1 nm)
Lol Agua y sustancias  Vapor APparcial ~ Densa o
& = liquida contenidas (< 1 nm) (disolventes/ (1-100 bar)  porosa
wapor agua)
Separacion de gas Gas inerte 1, Gas inerte 2de  APparcial ~ Densa o
moléculas forma (1-100 bar)  porosa

~: ; Gas 1 (GS)
Gas 2

preferencial
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2.2. SEPARACION DE MEZCLAS DE GASES POR
MEMBRANAS

Las membranas poliméricas han constituido el campo més amplio y
desarrollado en la separacion de gases, tanto desde el punto de vista de la produccion
industrial como de las posibles aplicaciones. Se componen tradicionalmente de
materiales poliméricos sintéticos extensamente utilizados que ofrecen una amplia
gama de conformaciones funcionales y estructurales, y son econdmicos [40]. Para la
separacion de gases permanentes, estos polimeros suelen ser de naturaleza
termorrigida, debido a sus propiedades mecanicas y mejores caracteristicas de
separacion por tamaio en comparacion con los polimeros elastomeros. Se han
investigado diferentes familias de polimeros como materiales de separacion de gases
(policarbonatos, poliésteres, polisulfonas, poliimidas, y polipirrolidonas) [41],
presentando las poliimidas y las polisulfonas, en general, mejores propiedades de
transporte que otras familias de polimeros, lo que las hace mas comunes en la

separacion de gases a escala industrial.

La eficiencia en el proceso de separacion viene delimitada por el llamado
limite superior de Robeson, limite utilizado ampliamente por los investigadores para
comparar los resultados experimentales y verificar el rendimiento de las membranas.
Este limite fue calculado inicialmente en 1991 [6] atendiendo a mas de 300
referencias bibliograficas de membranas poliméricas. Posteriormente ampliado con
mas resultados y mezclas de gases en 2008 [7], y pone de manifiesto el compromiso
existente entre la selectividad y la permeabilidad. La Figura 2.5 muestra el limite
superior de Robeson para la separacion O,/N, con los resultados de membranas
poliméricas puras (puntos negros por debajo o en el limite) y los de las membranas
inorganicas (puntos blancos en la zona superior). Por tanto, el desafio estaria en
traspasar ese limite superior y posicionarse en la region atractiva desde el punto de
vista comercial, de ahi la posibilidad de las MMMs, al incorporar las dos fases, para

mejorar las propiedades permeoselectivas.
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Figura 2.5. Selectividad O,/N, frente permeabilidad de O, para diferentes membranas.
Adaptado de [42].

La Tabla 2.2 resume las principales aplicaciones de las separaciones de gases
a través de membranas divididas por su categoria y la mezcla de gases a separar.
Entre ellas, como se introdujo previamente, el estudio de esta tesis doctoral se ha
centrado en la recuperacion de hidrégeno, la captura de didxido de carbono y la
produccion enriquecida de nitrégeno y oxigeno del aire. En las siguientes secciones

se detallan algunos de estos procesos de separacion.
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Tabla 2.2. Aplicaciones potenciales de las membranas para la separacion de diferentes

mezclas gaseosas [36].

Categoria Gases Aplicacion separacion de gases
Hy/N, Gas de purga de sintesis de amoniaco
Recuperacién H,/CH4 Recuperacion de hidrogeno en refinerias
de hidrogeno  11,/CO Ajuste de la relacion de gas de sintesis
H,/0, Pilas de combustible
Nitrogeno enriquecido de aire para su aplicacion
. como inerte
Separacion de 0. /N
aire 22 Oxigeno enriquecido de aire para combustion
Oxigeno terapéutico
Recuperacion de CO,
S i6n d CO,/CH,4 ) _
eparacion de Vertido de residuos de gas natural
gases acidos . ]
de gas natural H,S/CH, Tratamiento de gas acido
CO,/N, Tratamiento de biogas
H,O/HC Secado de hidrocarburos
Secado ] _
H,O/Aire Secado de aire
. HC/Aire Control de contaminaciébn o recuperacion de
Separacion de  , gC/N, disolvente
hidrocarburos )
HC/HC Mejora del nimero de metano
Recuperacion He/HC Recuperacion de helio de pozos de gas
de helio He/N, Recuperacion de helio de aire de buceo

2.2.1. Purificacion de hidrogeno

Las primeras membranas comerciales para separacion y purificacion de gases
fueron fabricadas por la empresa Monsato (ahora Permea, Inc., propiedad de Air
Products and Chemicals) a mitad de los afios 70 con el desarrollo de sistemas de fibra
hueca [43]. Hoy en dia, diferentes compaiitas como UOP, Air Products and

Chemicals, Dow, DuPont y Grace producen unidades de membrana para la

separacion de gases a escala industrial.

Los sistemas de permeacion de gases han ganado popularidad tanto en las

areas ingenieriles tradicionales como en las emergentes. Originalmente, estos
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sistemas se desarrollaron para la recuperacion de hidrogeno a partir de gas de purga
de amoniaco [34, 40]. El pequefio tamafio molecular del H; (2,89 A) da lugar a altas
permeabilidades y facil separacion de otros muchos gases de mayor tamafio como el

Ng, CH4, y CO.

En estas ultimas décadas, el hidrogeno representa un vector energético muy
atractivo para paliar los problemas medioambientales y la crisis energética. El
hidrogeno purificado tendria uso en pilas de combustible y en aplicaciones
industriales y de alta tecnologia. Para la produccion de hidrégeno de alta pureza, el
uso de membranas es uno de los procesos mas efectivos, siendo las membranas de
paladio y sus aleaciones las que mas se utilizan en la actualidad. Sin embargo, desde
hace afios se estan desarrollando nuevas membranas menos costosas y, a la vez, muy

efectivas [44, 45].

2.2.2. Separacion de aire

A finales de los afos 80, se empezaron a realizar separaciones de otros gases
con membranas, convirtiéndose especialmente popular su uso para la produccion de
nitrégeno enriquecido del aire (95-99% de N,) [46]. Mientras que las técnicas
tradicionales tales como la adsorcion o la destilacion criogénica son todavia
necesarias para la produccion a gran escala de nitrégeno de pureza ultra alta (>
99,999%), las membranas poliméricas dominan la baja pureza y aplicaciones de baja
capacidad debido a su bajo costo y simplicidad [40]. Este nitrogeno de elevada
pureza proporciona una atmosfera inerte util en muchas aplicaciones. Por ejemplo, el
recubrimiento de los tanques de combustible en aviones puede reducir la posibilidad
de chispa que encienda los vapores de combustible o retardo del deterioro de los
alimentos durante su transporte y almacenamiento. Por su parte, el oxigeno
enriquecido del aire produce una mayor eficiencia de la combustion y, ademas,
puede utilizarse en la asistencia a personas con capacidad pulmonar reducida. Esta
separacion de gases es una de las mas dificiles hasta el momento ya que los

coeficientes de solubilidad y difusividad de los dos gases son similares, lo que
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conlleva a parecidas permeabilidades y, por tanto, modestas selectividades que hacen

dificil la separacion de alta pureza.

2.2.3. Tratamiento de gas natural

La separacion del gas natural ha despertado un interés notable en los Gltimos
afios. El crecimiento del mercado del gas natural a nivel mundial es importante
previendo incluso duplicarse entre 2001 y 2025 [47]. Al igual que con otros
combustibles fosiles, el gas natural se debe purificar antes de su uso, una tarea cada
vez mas dificil por el agotamiento de los pozos. La Tabla 2.3 muestra algunos de los
componentes mas comunes, sus niveles normales en los pozos, y los niveles
necesarios para el transporte por tuberia. Mas cominmente, el diéxido de carbono es
el principal componente a eliminar ya que puede formar &cido carbonico, lo que lleva
a la corrosion de tuberias. El sulfuro de hidrogeno también se debe eliminar, porque
es toxico y causa corrosion [48]. La mayor parte del gas natural se purifica
actualmente con ayuda de la absorcion de aminas, siendo una alternativa
ambientalmente indeseable y costosa. Algunos estudios han demostrado la eficiencia
economica de un proceso hibrido en el que las membranas eliminen la mayor parte
del didéxido de carbono que finalice pasando la corriente por una columna de
disolucion de aminas [49]. Sin embargo, algunos yacimientos de gas natural poseen
tanto dioxido de carbono que es economicamente inaccesible mediante la tecnologia
disponible, por lo que el uso de membranas podria hacer econéomica la recuperacion
de metano de estos depositos. Un factor importante en la utilizacién de membranas
para la purificacion del gas natural es su capacidad para soportar las altas presiones
de alimentacion que suelen emplearse. Por otra parte, debido a la variedad de los
componentes encontrados en la alimentacién de gas natural es preciso tener en

cuenta que las membranas deben tolerar esos contaminantes.

Dentro de este apartado es necesario destacar la separacion de didxido de
carbono. Ademas de los requerimientos especificos de tratamiento para la venta de
gas natural, el dioxido de carbono es considerado uno de los principales

contribuyentes al calentamiento global. Su captura y almacenamiento se ha
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identificado como una posible solucion para reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero a la atmdsfera. Sin embargo, la captura de dioxido de carbono con
disoluciones de aminas, tecnologia madura, tiene como se ha indicado, unos costes
muy elevados [50]. En este sentido, se necesitarian también tecnologias de

separacion eficientes, donde las membranas podrian cubrir estas necesidades [51].

Tabla 2.3. Intervalos tipicos de composicion de alimentacion y especificaciones de salida de
las corrientes de gas natural [48].

Componente C(.)mposici(fn tipica de Especificaciones de
alimentacion (mol %) venta (mol %)
CH,4 70-80% 90%
CO; 5-20% <2%
C,Hg 3-4% 3-4%
de C;aCs ~3% ~3%
Cs y mayores 0,5-1% 0,5-1%
N, ~1-4% <4%
H,S <100 ppm <4 ppm
H,0 saturada <100 ppm

2.2.4. Otras separaciones de interés

Las membranas son potencialmente utiles para muchas otras separaciones,
como se ha visto en la Tabla 2.2. Resulta de interés, por ejemplo, la separacion de
olefinas y parafinas donde no existe una amplia diferencia de tamafio, o en mezclas
es deseable eliminar las moléculas de gas grandes que, habitualmente, son los
componentes de la alimentacion mas condensables. Otro ejemplo particular podria
ser la separacion n-butano/i-butano ya que la produccion de isobutano a partir de la
isomerizacion de n-butano ha sido incapaz de satisfacer sus altas demandas como
refrigerante y para la produccién de mezclas de gasolina de alto octanaje. En las
refinerias y plantas petroquimicas, el proceso de destilacion requiere el uso de
grandes torres con altas relaciones de reflujo para la separacion de mezclas gaseosas

con temperaturas de ebullicidon cercanas, como es el caso de n-butano (Te, -0,6 °C) y
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de isobutano (T, -10 °C) [27]. Por tanto, este proceso es costoso y de escasa
eficiencia energética, por lo que las membranas podrian realizar un papel importante

permitiendo la separacion de estas moléculas de gas con mayor selectividad.

2.3. TRANSPORTE DE GASES EN MATERIALES DE
MEMBRANA

En el aspecto mas general e ideal, un material de membrana debe ser quimica
y fisicamente estable en las condiciones previstas de utilizaciéon y tener la
productividad y la selectividad dictadas por el volumen y la economia de proceso.
Ademas, los materiales de membrana deben adaptarse para llevar a cabo la
separacion en funcion del tamafio, la forma y/o las propiedades quimicas de los gases

a Scparar.

El transporte de gases por membranas poliméricas viene determinado por las
dos contribuciones a la densidad de flujo: (1) la solubilidad de los componentes en la
membrana y (2) la movilidad cinética de los componentes gaseosos a su través. El
producto de los coeficientes de adsorcion y difusion, respectivamente, da una medida
de la productividad global intrinseca de la membrana, la permeabilidad. Este
resultado refleja la base del modelo “disolucion-difusion” utilizado para describir la
permeabilidad, el cual fue propuesto por primera vez de forma cualitativa por
Graham en 1866 [52] y cuantificado por von Wroblewski en 1879 [53]. Mitchell [54]
observo diferentes relaciones de permeacion para distintos materiales (por ejemplo
caucho natural y nitrato de celulosa) y para cada gas, lo que demuestra: (1) que los
diferentes gases permeaban a diferentes velocidades, y (2) que se podia alcanzar un
factor de separacion de uno sobre el otro. Este factor, también denominado
selectividad, es una medida intrinseca de la eficacia de una membrana al separar un
gas penetrante frente a otro. En 1995, Wijmans y Baker [55] publicaron una revision

sobre el modelo de disolucion-difusion que a dia de hoy cuenta con 500 citaciones.

Las observaciones anteriores reflejan diferencias en la adsorcion, difusion, y

coeficientes de permeabilidad para diferentes gases. Fick, a mitad del siglo XIX [56],
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asi como Knudsen [57], Barrer y James [58], a mitad del XX, avanzaron en el campo
de la permeacion. Fick define, en su famosa ley, el coeficiente de difusiéon como la
constante de proporcionalidad entre el flujo y el gradiente de concentracion
(potencial quimico) [56]. La adsorcion de los materiales elastomeros sigue de forma
general la ley de Henry. Més recientemente, en 1976, la adsorcion de los materiales
termorrigidos se comenzd a entender como la suma de la ley de Henry y los
dominios de Langmuir, mediante el modelo de “modo dual”, propuesto por Paul y
Koros [59]. Estos términos, que definen el comportamiento de los materiales de

membrana, se detallan a continuacion.

2.3.1. Parametros de permeacion de gases

Las membranas poliméricas se caracterizan tipicamente por dos parametros
bésicos: permeabilidad (P;) del componente 7, y selectividad, (a;;) del componente i
respecto al j. Estos pardmetros se han adaptado a membranas inorgédnicas. En una
separacion de gases la permeabilidad de la membrana se calcula mediante Ila
normalizacién del caudal de gas, O, por el espesor, /, el area de la membrana, 4, y la
caida de presion parcial a través de una membrana, Ap; (fuerza impulsora entre el
lado de la alimentacion o retenido y el lado del permeado); como se muestra en la Ec.

2.1:

0,1

P=—— (Ec. 2.1)
AAp,

Las unidades de permeabilidad en polimero se miden normalmente en Barrer,

definido como:

o cm’ (STP)-cm

Barrer =1x10 >
cm”-s.cmHg

(Ec. 2.2)

La permeacion a través de una membrana polimérica se produce por un

mecanismo acoplado de adsorcion y difusion [55]. En este aspecto, la permeabilidad
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es, a su vez, igual al producto de un coeficiente de difusion efectivo, D;, y un

coeficiente de adsorcion efectivo, S;:

P=DS (Ec. 2.3)

1 1

donde S; es el coeficiente de solubilidad aparente del componente i e indica cuanto
gas puede retener la membrana en equilibrio con una fugacidad de gas dada, y D; es
una medida de la movilidad de las moléculas penetrantes en la membrana. Estos dos
conceptos se trataran con mas detalle de forma separada en los siguientes

subapartados.

Para un par de gases 7, j la selectividad ideal, a;;, se define como:

(Ec. 2.4)

ilj

R
I
v

La Ec. 2.4 se utiliza cuando las permeabilidades individuales de cada especie
se conocen para el material. Normalmente la permeabilidad del gas méas lento se
utiliza como denominador, por lo que la selectividad es mayor o igual a uno. Cuando
la permeabilidad se define segun la Ec. 2.3, la selectividad se puede expresar de

forma mas amplia mediante:

a, . = D\l 3 =al a), (Ec. 2.5)
1y D. S vy

D

La relacion (Di/D;) se refiere a la selectividad por difusividad ¢, ;, reflejando

la diferencia de tamafios moleculares de los gases. El cociente (S/S;) es la

selectividad por solubilidad a;i .

Cuando las mezclas de gases permean a través de la membrana, la presencia
de un gas puede, en algunas circunstancias, influenciar el transporte de alguno de los
otros gases. En estos sistemas, la selectividad ideal, determinada como cociente de
permeabilidades de gases puros, puede no ser una medida apropiada de la

selectividad real, o factor de separacion real, de una membrana. La selectividad real,
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ai*/ ;» se determina de igual forma que la Ec.2.4 pero usando permeabilidades

obtenidas al separar mezclas.

En el apartado 2.2 se introdujo el limite superior de Robeson y la
correspondiente relacion entre la permeabilidad y selectividad. Esta curva se
desarroll6 originalmente como una relacion empirica [6], y después mediante una
base tedrica por Freeman [60]. Robeson proporciona las curvas en términos de los

parametros empiricos k y n siguiendo la Ec. 2.7:
P, =ka, (Ec. 2.6)

Tanto Robeson como Freeman predijeron que el pardmetro exponencial, n,
estd relacionado con la diferencia de tamafio entre los dos gases penetrantes, 4 y B.
El otro parametro, k, depende de la adsorcion relativa de los dos gases y de las
propiedades del polimero, como el espaciado entre las cadenas (fraccion de volumen
libre) y la rigidez de las cadenas poliméricas. Dado un par de gases, las adsorciones
relativas son fijas y, por lo tanto, la estructura del polimero es el principal factor que
afecta a las propiedades de transporte. A grandes rasgos, un incremento del espacio
entre las cadenas aumentard la permeabilidad y un aumento de la rigidez de las

cadenas incrementara la selectividad.

2.3.2. Difusion de gases

2.3.2.1. Difusion en polimeros

La difusién en los polimeros se lleva a cabo localmente a través de “huecos”
transitorios que surgen a causa de las fluctuaciones térmicas que provocan
desplazamientos aleatorios por segmentos dentro de la matriz polimérica densa [30].
Una molécula de gas adsorbida es atrapada normalmente en una cierta posicion por
los segmentos de polimero que la rodean (estado inicial) hasta un momento en el que
se crea un nuevo hueco de tamano adecuado. Estas fluctuaciones térmicas permiten
el desplazamiento de la molécula de gas haciéndola saltar a una nueva posicion de

equilibrio. El salto se completa mediante el cierre del hueco y el desplazamiento de
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la molécula de gas, que queda ahora atrapada en su nueva posicion (estado final). La

Figura 2.6 ilustra un esquema de este mecanismo.

@b @D — L 0

‘ -

Hueco transitorio Colapso del hueco

Adsorcion del gas
penetrante

Figura 2.6. Esquema de la difusion de una molécula de gas en una matriz polimérica [61].

Debido a que tanto la frecuencia como el tamafo de estas fluctuaciones se
incrementan con la temperatura, los coeficientes de difusiéon y, por tanto, las
permeabilidades de los gases, P, aumentan con la temperatura siguiendo la expresion

de Arrhenius (Ec. 2.7):

P =P, exp™r/*D (Ec.2.7)

donde Py, el factor pre-exponencial; R, la constante universal de los gases; 7, la
temperatura absoluta; y Ep, la energia de activacion. Por lo general, esto favorece a
las moléculas mas grandes por lo que la selectividad por difusion generalmente

disminuye con la temperatura.

2.3.2.2. Difusion en materiales inorgdanicos porosos

La difusion en materiales inorganicos viene determinada por su estructura
porosa. Por ejemplo, los materiales zeoliticos poseen estructuras microporosas con
dimensiones similares a los tamafios dindmicos de las moléculas de los gases a
separar, mientras que los materiales mesoporosos ordenados presentan poros mas

grandes y su transporte estaria gobernado por la difusion tipo Knudsen.

Cuando una molécula de gas es capaz de atravesar la estructura porosa siendo

la otra recluida debido a su mayor tamaiio, la selectividad, de forma ideal, podria
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llegar a infinito. En los casos en los que los dos gases que permean pueden entrar en
los microporos la molécula mas grande podria renunciar a algunos grados de libertad
rotacional para el trdnsito hacia el camino definido por la estructura cristalina,
alcanzandose, por lo tanto, una selectividad entrdpica adicional. Esto ocurre cuando
hay una diferencia de tamafio o forma entre dos tipos de molécula de gas a separar,
ya que el nimero de configuraciones permitidas en el estado de transicion serd mayor
para gases mas pequefios [42]. Al igual que los polimeros, el coeficiente de difusion
en los tamices moleculares aumenta con la temperatura a medida que disminuye la
selectividad por difusion. Esto puede expresarse también mediante la expresion de

Arrhenius (Ec.2.7).

2.3.3. Adsorcion de gases

2.3.3.1. Adsorcion en polimeros

La adsorcion de un polimero se describe de forma general por el modelo
“modo dual”. Segun este modelo, las moléculas pueden adsorberse en uno o dos
modos, que comprenden las regiones de la ley de Henry, y regiones de Langmuir
[59]. La adsorcion C; del componente i se expresa en términos del coeficiente de la

ley de Henry kp, y de los pardmetros de adsorcion de Langmuir: b (la constante de
afinidad), y C}{ (la constante de saturacion del hueco), en funcion de la presion p;,

segun la Ec.8:

C;‘I,ibipi

C=k,.p +
i D,Ipl 1+bipl-

(Ec.2.8)

La adsorcion de un polimero esta correlacionada con la fraccion de volumen
libre [62, 63]. El modo de Langmuir se produce solo en los polimeros por debajo de
su temperatura de transicidon vitrea, con un exceso de volumen libre sin estar en
equilibrio. La cantidad de sitios de Langmuir depende de como de distanciada esta la
temperatura de transicion vitrea de los polimeros y su estado termodinamico actual,

como se muestra en la Figura 2.7. Por otro lado, las constantes del coeficiente de la
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ley de Henry y las constantes de afinidad de Langmuir aumentan con la

condensabilidad del gas que permea [36].

' I/termorigidu - I/e'lastérm’:'ro
C, x<
H
termorigido
elastomero
termorigido

Volumen
especifico

Temperatura

Figura 2.7. Croquis que muestra la naturaleza del volumen libre del polimero sobre la
temperatura de transicion vitrea del material [36].

La plastificacion es un fendmeno que ocurre como resultado de la dilatacion o
hinchamiento de las cadenas poliméricas de una membrana debido al paso de un gas
altamente soluble a altas presiones. Se produce un aumento de la flexibilidad de las
cadenas y un mayor espaciado [64, 65] implicando huecos transitorios menos
selectivos. Este hinchamiento tiene lugar debido a la adsorcion excesiva en la region
de la ley de Henry, después de que los sitios estén llenos en la region de Langmuir.
Este fenomeno ocurre con mas frecuencia con CO, a altas presiones que con otros
gases de uso comun en las separaciones (He, N,, Ar, CH4) puesto que es
considerablemente mas soluble, particularmente en polimeros termoestables [66]. Sin
embargo, también se puede producir por otras especies condensables (con elevadas
temperaturas criticas) en condiciones mas moderadas (incluyendo compuestos
organicos, tales como los aromaticos). Operacionalmente, esto se puede ver como un
aumento en la permeabilidad de ambos gases con una pérdida de selectividad
irreversible al superar la presion de plastificacion [64, 67]. La Figura 2.8 representa

un boceto de la permeabilidad de CO, vs. la presion en una separacion CO,/CHy. A
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medida que aumenta la presion de CO,, se obtienen menores permeabilidades debido
a la disminucion de la difusion hasta un punto en el que se inicia de plastificacion
(linea discontinua vertical), que se traduce en una elevada permeabilidad de CO, con

su correspondiente pérdida de la selectividad estimada de la membrana.

PLASTIFICACION
Permeabilidad

Respuesta Selectividad
“modo dual” CO,/ CH,4

Presion de
é/plastiﬁcaci()n

Presion de CO,

Figura 2.8. Respuesta tipica de una membrana con plastificacion de CO, [68].

Si se necesita trabajar a altas presiones una de las opciones para reducir la
plastificacion seria el uso de entrecruzamiento quimico o el acondicionamiento de la
membrana a altas temperaturas, generalmente unos grados por encima de la de
transicion vitrea del polimero durante un periodo corto de tiempo [69]. El
entrecruzamiento, por ejemplo, crea una red en la que las cadenas poliméricas
entrelazadas son mucho menos susceptibles a la influencia de gases penetrantes del
exterior. El entrecruzamiento no estabiliza una membrana a una presion de gas de
forma indefinida, pero provee de mayor resistencia a la plastificacion si se compara

con las membranas que no se han tratado [67, 70, 71].
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2.3.3.2. Adsorcion en materiales inorgdnicos

La adsorcion en tamices moleculares puede describirse por la Ec. 2.8, con la
modificacion de la configuracion kp igual a cero ya que no hay regiones de la ley de
Henry en los tamices moleculares. Los sitios para la adsorcion de Langmuir ocurren
comunmente en el cruce del canal y en cavidades dentro del marco de la estructura
del material inorganico. Por ejemplo, el mecanismo de transporte de los compuestos
organometalicos porosos, MOFs, se da preferencialmente por adsorciéon donde
cobraria una mayor importancia su selectividad por solubilidad que por difusividad,
puesto que generalmente uno de los componentes a separar presenta mayor afinidad
por los centros activos del material bloqueando en cierta medida el paso del otro

componente.

2.3.4. Modelos de transporte en membranas hibridas

El mecanismo de transporte de gases en MMMs viene delimitado por los
materiales que la conforman. Para predecir las propiedades de transporte seria
necesario conocer las propiedades de ambas fases constituyentes de forma
independiente. A tal efecto, se han desarrollado modelos de transporte tedricos de
MMMs. No obstante, la adhesion entre las fases suele presentar habitualmente
alguna configuracion no ideal, necesitando de mecanismos donde, ademas de las
fases organica e inorgdnica, entre en juego una tercera fase relacionada con el

contacto entre ellas [1, 38, 72].

En 1873 Maxwell [73] desarrolld un modelo particularmente Ttil
relacionando las ecuaciones que gobiernan el potencial eléctrico y el flujo a través de
la membrana, permitiendo la aplicacion de esta ecuacidon para el transporte en
MMMs [74]. A continuacidn se propone un modelo de transporte generalizado para

el calculo de la permeabilidad efectiva de una MMMs ideal:

P —p {n-Pd +(1=mP. ~(1=m®,(P, —Pd)} (Ec. 2.9)

" wB, +(1=n)P, +n® (P, ~ F,)
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donde P, es la permeabilidad efectiva para un gas penetrante en una membrana

hibrida con una fraccion de volumen @, de fase dispersa (d) en una fase continua

(c). P,y P;representan las permeabilidades en las fases continuas y dispersas, y n es
un factor de forma de la fase dispersa que varia de 0 a 1. Para particulas esféricas
este factor corresponde a 1/3, conociéndose como “Modelo de Maxwell”. Su

expresion matematica se muestra en la Ec. 2.10 [73]:

P :g{P”ZPC_md(R_Pd) (Ec. 2.10)

" Pd"'zpc"'q)d(Pc_Pd)

Este modelo se ha aplicado por varios investigadores para predecir el

comportamiento de la membrana hibrida [3, 75-77]. Parece describir bien la
permeabilidad para MMM s ideales con 0<¢, <0,2. Sin embargo, mayores valores de

fraccion de volumen de fase dispersa producen desviaciones significativas respecto
de la Ec. 2.10. Ademas, este modelo no tiene en cuenta ni la distribucion de tamanos
de particula, ni la forma de la particula, ni la agregacion de las particulas. Debido a
estas limitaciones, se propuso otro modelo similar (inicialmente aplicado para el
modulo elastico de compuestos particulados), denominado de Lewis-Nielsen [78], el

cual se expresa segun la Ec. 2.11:

14+ 2((Z =) /(A +2))4,

> P (Ec. 2.11)
1-((A, =D+ (A, +2)P,w
donde w=1+ (%j ’ (Ec. 2.12)

Jdc la relacion entre las permeabilidades Py/P.. y ¢, es la fraccion de volumen de

empaquetamiento maximo del relleno de particulas, siendo un parametro sensible a

la morfologia de las particulas (4

max

es 0,64 para un empaquetamiento cerrado

aleatorio de esferas uniformes). También hay que tener en cuenta que cuando —

1, el modelo de Lewis—Nielsen se reduce al modelo de Maxwell. Entre estos dos

modelos, el de Lewis-Nielsen es mas atractivo cuando se utilizan porcentajes de

carga elevados puesto que cubre un amplio rango de ¢, (siempre que esté por debajo
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del ¢

max

) [79]. En el trabajo de Petropoulos [80] se puede encontrar un resumen

comparativo de varios de los modelos.

2.4. MEMBRANAS HIBRIDAS POLIMERO-MATERIAL
NANOESTRUCTURADO POROSO

Con objeto de alcanzar la region atractiva comercialmente [6, 7], se deben
proponer y desarrollar nuevos materiales y morfologias de membrana que presenten
alta selectividad sin pérdidas de permeabilidad. Entre las diferentes estrategias que se
podrian emplear estarian: i) la sintesis de nuevos polimeros con mejores
prestaciones, ii) la modificacion de las propiedades y de la estructura de polimeros ya
existentes, iii) la combinacion de dos polimeros en la membrana (denominadas
membranas copoliméricas), iv) la obtencion de membranas asimétricas de polimero-
tamiz molecular o polimero-polimero de altas prestaciones, o v) la preparacion de
membranas hibridas. Esta tltima estrategia consiste en embeber de forma adecuada
“ingredientes” inorganicos especificos (materiales nanoestructurados porosos) en la

matriz polimérica para incrementar el desarrollo permeoselectivo del polimero.

2.4.1. Definicion de MMM

Cuando las MMMs (membranas mixtas, denominadas también membranas
hibridas) incorporan materiales inorgénicos a matrices organicas presentan la ventaja
de combinar los aspectos positivos de ambas fases: las propiedades superiores de
transporte y mayor estabilidad quimica y térmica de los tamices inorgdnicos con las
buenas propiedades mecanicas, bajo precio y facil procesamiento industrial de los
polimeros [1, 81]. En este sentido, la idea de mezclar estas dos fases podria conducir

a una mejora en términos de eficiencia selectiva en la separacion de gases [1, 37, 79].

En términos econdmicos, el precio de una membrana polimérica para separar
mezclas gaseosas puede rondar los 80 €/m” [82] (ejemplo de membrana aplicada

hacia la captura de CO,). La siguiente generacion de membranas para estas mismas
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separaciones (pero con mucha mayor selectividad) podrian ser las totalmente
inorganicas de material nanoestructurado poroso, con un precio estimado de 10-100
veces mas caro que el equivalente de membranas poliméricas [5]. Esta diferencia de
precio podria ser tolerada unicamente en aplicaciones especificas (por ejemplo, en
separaciones a alta temperatura) donde las membranas poliméricas tuvieran
limitaciones que impidiera su correcto funcionamiento [83]. En concreto, el precio de
las membranas inorganicas estimado fue de 2000 [84] 6 2500 [85] €/m?, claramente
fuera del alcance que las actuales demandas pueden afrontar. Por tanto, en el aspecto
economico, seria deseable una situacion intermedia en la que, renunciando a parte de
la mejora prometida en cuanto a la selectividad de estas membranas inorganicas, se
alcanzara un coste intermedio. Esta nueva generacion de membranas con una
situacion intermedia la aportarian las ya mencionadas membranas hibridas (o

mixtas).

La Figura 2.9 representa un esquema de transporte de gases en una membrana
mixta plana donde, atendiendo al didmetro cinético de la mezcla gaseosa a separar
(4/B), se reduciria la velocidad de transporte de B (gas mas voluminoso) frente a 4
(gas de menor didmetro molecular). La molécula de gas 4 es capaz de pasar por los
poros del material inorganico ademds de atravesar el polimero mediante disolucion-
difusion mientras que el gas B (gas de mayor didmetro molecular) tiene dificultado el

acceso a los poros produciendo una separacion preferencial de un gas frente al otro.

-
S P Material poroso
- o (o

o = = J* - Polimero
Gas B v vy Gas A

Figura 2.9. Modelo simplificado de separacion de gases en una membrana mixta.
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2.4.2. Evolucion de las MMMs

La incorporacion de particulas inorgdnicas o rellenos en materiales
poliméricos se ha examinado para muchas aplicaciones. Estos rellenos se han
utilizado para aumentar las propiedades mecanicas de la matriz polimérica original y
para mejorar las propiedades de separacion sobre las de los materiales poliméricos en
separaciones de liquidos o pervaporacion. Por ejemplo, se han integrado particulas o
fibras inorganicas de metal o silice, como rellenos en polimeros de aplicacion
industrial para incrementar su resistencia mecanica y rigidez [86, 87]. Asimismo, se
han dispersado en matriz polimérica carbon activado u otros adsorbentes mejorando
las capacidades de filtracion para particulas microscopicas y submicroscopicas como

las enzimas [88].

Hace mas de tres décadas se empezaron a usar zeolitas, tamices moleculares
de carbono o carbén activado en membranas poliméricas buscando mejoras en el
campo de la pervaporacion. Un trabajo de Hennepe y cols. [89] con bioreactores de
membrana en procesos de fermentacion mostré aumentos de permeabilidad y
selectividad de alcohol en agua usando silicalita-1 (tamiz molecular hidrofébico
basado en silicio) en una matriz del polimero elastomero PDMS. En aplicaciones
afines se han usado otras zeolitas (Y y ZSM-5) en PDMS [90], y zeolita 4A y 13X en
acetato de celulosa [91]. También han examinado con membranas de silicalita-1 y
PDMS otras separaciones, como la eliminacion de hidrocarburos halogenados [92,
93] y compuestos aromaticos [94] del agua por pervaporacion. Jia y cols. [95]
encontraron buenos resultados para la separacion etanol/agua, pero mostraron solo
pequefias mejoras en la separacion gaseosa de O2/N2 para las membranas mixtas de
silicalita-1 y PDMS. La pervaporacion en MMMSs se fue extendiendo a otros
polimeros elastomeros y a otras separaciones (metanol/tolueno [75], tolueno/etanol
[96], compuestos orgénicos volatiles (COVs) [97], etc.). Ademas, también se han
utilizado zeolitas y carbones activados como adsorbentes dispersos en polimero

mejorando la eliminacidon/recuperacion de COVs de agua [98].

Las investigaciones centradas especificamente en el uso de membranas

mixtas en separaciones de gases con tamices moleculares comenzaron en la década
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de los 70. Paul y Kemp, en 1973 [99], advirtieron un efecto de tiempo de retraso
difusional de CO, y de CHy al afiadir zeolita SA a PDMS. Observaron que habia una
adsorcion por inmovilizacion de CO, y de CH4 en la zeolita 5A. Posteriormente,
Kulprathipanja y cols. [100] observaron que la incorporacion de silicalita-1 en
acetato de celulosa (hasta el 25% en peso) mejoraba ligeramente la selectividad
02/N; de 3,0 a 43. Jia y cols. [101], ademas del trabajo de pervaporacion,
examinaron permeabilidades de varios gases, incluyendo O,, N,, CHs y CO, con
MMMs de silicalita-1-PDMS. Observaron al aumentar la carga de silicalita-1
pequeios incrementos en las permeabilidades de los gases rapidos y disminuciones
en las permeabilidades de los mas lentos. A sus mayores cargas (70 % en peso de
silicalita-1 en PDMS) sefialaron una mejora de selectividades O,/N;, de 2,14 a 2,92 y
CO,/CH4 de 3,42 a 8,86. Duval y cols. [102] examinaron una amplia gama de
zeolitas (5A, silicalita-1, 13X) y tamices moleculares de carbon comercial para
diferentes polimeros elastomeros (PDMS, caucho etileno-propileno, etc.). Para la
separacion CO,/CHy, utilizando peliculas mixtas de caucho nitrilo butadieno (NBR)
con zeolita KY (46 % (vol.)), reportaron una mejora significativa en la selectividad
CO,/CHy4 de 13,5 a 35. A su vez, lograron ligeras mejoras de selectividad O,/N, de
3,0 a 4,7 para una membrana hibrida de caucho etileno-propileno con el 53 % (vol.)

de silicalita-1.

Si bien los primeros trabajos de MMMs se realizaron con polimeros
elastomeros (“rubbery polymers”), después se comenzaron a examinar polimeros
termoestables (“glassy polymers™). Giir [103], utiliz6 zeolita 13X como relleno
inorganico en polisulfona (PSF) con la esperanza de mejorar la permeabilidad del gas
por la cinética de adsorcion favorable y difusion superficial de los poros de la zeolita
hasta con cargas del 20 % (vol.). Siier y cols. [104] mostraron mejoras en
selectividad O,/N; de 3,7 a 4,4 al incorporar la zeolita 4A y 13X en otro polimero

termoestable, polietersulfona.

En general, aunque se lograron comportamientos favorables empleando
zeolitas como fase dispersa para mejorar la permeabilidad y selectividad de varios
polimeros [105-109], incluyendo los ejemplos mencionados previamente, estos

resultados de selectividad seguian siendo inferiores a los deseables en aplicaciones
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industriales por lo que se pone de manifiesto la necesidad de encontrar una ruta
alternativa para los materiales poliméricos e inorganicos existentes [37, 81]. Si bien
la evolucion inicial de las MMMs para separacion de gases comenzd ya en los afios
70 con la incorporacion de cargas inorgénicas convencionales (zeolitas, tamices
moleculares de carbono o silice) con dimensiones adecuadas para discriminar dos
gases a separar, es a comienzos del S.XXI cuando emergié de forma exponencial la
investigacion del comportamiento de las MMMs incluyendo modificaciones de los
materiales convencionales o introduciendo nuevos materiales con mayor nivel de
potencialidad que permitan solventar los problemas de adhesion entre las dos fases.
Chung y cols. [1] publicaron, en 2007, una revision con los avances mas importantes
en MMMs indicando los polimeros y rellenos inorganicos utilizados junto con los

resultados de permeabilidad y selectividad de determinadas mezclas de gases.

En general, muchos investigadores han identificado dificultades en la
obtencion de un buen contacto polimero-tamiz inorganico con polimeros
termoestables [75, 110, 111] tales como las poliimidas. Hace més de una década, el
grupo del Prof. Koros [3, 11] present6 algunas cuestiones clave para la formacion
con ¢éxito de MMMs con polimeros termoestables. Para enfrentar el problema de los
huecos no selectivos que permiten el paso de los gases por la interfase polimero-
tamiz, se han propuesto algunas técnicas que han resultado ser eficaces, como por
ejemplo, el tratamiento del material con organosilanos que modifique la
hidrofobicidad o la creacion de una rugosidad adicional que mejore su entrelazado
con las cadenas poliméricas. Estos tratamientos superficiales se describiran

proximamente en el apartado 2.4.3.

Adicionalmente a la realizacion de modificaciones superficiales a los rellenos
comunmente utilizados en MMMs en este trabajo se ha hecho un especial hincapié
en la seleccion apropiada de las fases organica e inorganica, incorporando materiales
novedosos con propiedades atractivas, denominados como materiales especiales.
Entre ellos se encuentran las esferas de silices mesoporosa ordenada (MSSs), las
esferas huecas de zeolita (HZSs) o los compuestos organometalicos porosos (MOFs).
Los aspectos de estos materiales prometedores alternativos se expondran en el

apartado 2.4.4.
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La Figura 2.10 presenta mediante diagrama de barras el incremento del
numero de trabajos de investigacion publicados de membranas para separacion de
gases (GS), en color gris. Al mismo tiempo, en azul, se muestran las que
corresponden a membranas hibridas polimero-material nanoestructurado, siendo los
ultimos cinco afios los que se han dedicado de forma intensiva a este estudio. De la
misma forma, la tabla interior revela el nimero de publicaciones desde 2007 (cuando
se comenzo esta tesis doctoral) hasta el presente’ para MMMs con aplicacién a la
separacion de gases en general y las preparadas con los tres tipos de materiales
nanoestructurados porosos embebidos en matriz polimérica que van a analizarse

aqui.

Antes 2007-
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Figura 2.10. Estudio de la evolucion del nimero de publicaciones de “separacion de gases
(GS) con membranas y con MMMs”, distinguiendo en la tabla interior las dedicadas a
MMMs compuestas por silice, zeolita y MOF en los ultimos cuatro afios. Los resultados se
han tomado de la base de datos Scopus de 1960 hasta el presente (*06/2011).
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2.4.3. Morfologias de la interfase organica-inorganica

Para fabricar membranas hibridas de forma eficiente es necesario conocer las
variables que mas afectan a su rendimiento. Su rendimiento global no consiste
unicamente en la suma de las propiedades intrinsecas de cada fase (organica e
inorganica) [1]. Los mecanismos de transporte de cada fase establecen, al menos, el
punto de partida para predecir el comportamiento esperado de la mezcla de fases. Sin
embargo, es preciso tener en cuenta los siguientes factores: (1) la seleccion de la
combinacion apropiada de los polimeros y las particulas porosas, (2) el tamario de
particula y (3) la dispersion homogénea en la fase polimérica. Chung y cols. [1]
establecieron que empleando particulas pequefias el 4rea interfacial
polimero/particula es mayor, lo que afectaria al transporte molecular. Sin embargo,
estas particulas podrian tender a una mayor aglomeracion ofreciendo una peor
distribuciéon donde podrian crearse defectos en la MMM. A su vez, el reparto
homogéneo de las particulas inorganicas en la membrana de polimero estad
relacionado con sus densidades y con la temperatura de ebullicion del disolvente
empleado en la preparacion de las membranas, ya que las particulas podrian
sedimentar y aglomerarse en el fondo, como se explicara posteriormente en la
seccion experimental (apartado 3.3). Para evitar este efecto podrian prepararse, por
ejemplo, disoluciones poliméricas mds viscosas para hacer mdas lenta la

sedimentacién [61] o controlar la las condiciones de secado de la membrana [112].

La interaccion entre las dos fases (morfologia de la interfase) es un parametro
critico en la determinacion de las propiedades de transporte de las MMMSs. La Figura
2.11 presenta un esquema general de las diferentes rutas de transporte de gases
(haciendo hincapié en la mezcla CO,/CHy) atendiendo a la configuracion de las
interacciones interfaciales entre las particulas (con distinta naturaleza vy
funcionalidad) y la matriz polimérica [1, 3, 11, 72]. Las flechas indican la tendencia
esperada al incorporar al polimero porcentajes crecientes del material (estando en la
condicion de distribuciéon homogénea de carga). La Figura 2.12 presenta de forma
esquematica las configuraciones de transporte de gases diferenciando entre las

morfologias de las fases inorganica y organica segun: ideal, que corresponde a la
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prediccion del Modelo de Maxwell, y no ideal, que presenta algun defecto o

desviacion de la idealidad.
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Figura 2.11. Esquema de las rutas de transporte de gases a través de membranas hibridas

de polimero-relleno.

Una morfologia ideal de MMM (CASO 1) implica la no existencia de

defectos en las interfases de polimero-particulas inorganicas, tendiendo con la

adicién de carga inorgédnica al comportamiento permeoselectivo de los tamices

moleculares inorganicos. Sin embargo, es dificil conformar esta morfologia en

MMMs y habitualmente se crea una morfologia no ideal, situacion en la interfase

que necesita resolverse para desarrollar MMMs selectivas con éxito. El mecanismo

menos ideal seria el CASO 2 con una adhesion

interfacial polimero-relleno

inorganico pobre. Los CASOS 3, 4 y 5, aun con buena adhesion interfacial

polimero-relleno, estarian igualmente dentro de la no idealidad por presentar una
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capa de rigidez/adsorcion de polimero alrededor del material. No obstante, ofrecen

un elevado atractivo en relacion a sus parametros permeoselectivos por solubilidad

(ver situacion en los cuadrantes de la Figura 2.11). A continuacion, se describen los

mecanismos de transporte habituales en MMMs atendiendo a los materiales y a la

adhesion interfacial entre ellos.

Morfologia no ideal

Y

\

N
Rigidez de la
capa polimérica

Morfologia ideal

Flujo superficial

0 adsorcion
selectiva

Bloqueo de
poro: restriccion
total o parcial

Huecoen
lainterfase

Figura 2.12. Configuraciones de transporte de gases en MMMs atendiendo a su morfologia.
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- Hueco interfacial (CASO 2)

Este fenomeno es el mas perjudicial en el desarrollo de las membranas donde
la falta de adhesion entre las fases implica la existencia de huecos alrededor de las
particulas (CASO 2a). Esta configuracion tiene lugar cuando las dimensiones de los
huecos estdn en el intervalo molecular (alrededor de 5 A). Barrer y James [58]
demostraron estos problemas al mezclar polimero con cristales de zeolita resultando
huecos interfaciales. Estos huecos son mucho mas permeables que los poros de las
particulas y, por tanto, las moléculas de gas pasarian a traves de ellos tomando el
camino de menor resistencia y creando canales de by-pass de flujo alrededor de las
mismas. Este efecto podria reducir aparentemente la selectividad de la MMM e
incrementar la permeabilidad [37, 38, 113-117]. Otros materiales, como las
nanoparticulas inertes no porosas silice tipo Aerosil [116], fullereno (Ceo) [118] 0
particulas poliméricas [16] presentan también este tipo de configuracién por su
incompatibilidad o débil interaccion con las cadenas poliméricas. El incremento de
volumen libre en la membrana resultante hace que la selectividad por solubilidad sea
el factor mas influyente en el desarrollo general de la separacion de gases [119]. La
preparacion de MMMs por el método clasico disolucion-volcado-evaporacion fue
investigada inicialmente por Duval [110]. Vankelecom y cols. [111] postularon que
debido a la gran rigidez de las cadenas de poliimida, en comparacién con los
elastomeros mas flexibles, el empaquetamiento del polimero en las proximidades de
las particulas zeoliticas se ve perturbado dando lugar a vacios en la MMM. Otras
causas posibles de la formacidon de huecos interfaciales podrian tener relacion con las
fuerzas de repulsion entre el polimero y relleno [61] o con diferencias en los

correspondientes coeficientes de expansion térmica [117].

Es preciso mencionar que cuando las dimensiones de los huecos son
superiores al tamafio molecular (> 5 A) se observan factores de separacion por
debajo del correspondiente al polimero puro [38, 114]. Este caso particular lo
constituye la configuracion denominada interfase agujereada (CASO 2b) [61, 120],
con huecos efectivos o region de alto volumen libre de una extension suficiente que
permite el by-pass parcial de los dos gases. Se afiade una resistencia no selectiva

significativa que indeseablemente afecta al componente gaseoso mas permeable.
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Para evitar esta configuracion no deseada se han realizado diversas
investigaciones, a las que contribuiran también las desarrolladas en este trabajo. En
general, se sugirid la introduccion de una estructura adicional para mejorar la
adhesion entre las fases, teniendo en cuenta las propiedades intrinsecas de los
materiales. La superficie de los materiales inorganicos normalmente tiene grupos
hidroxilo y, por tanto, adicionando un grupo a las cadenas poliméricas que reaccione
con los hidroxilos podria evitarse la formacion de huecos interfaciales [10]. Con este
procedimiento se pretenden mejorar las propiedades de la superficie de zeolita
hidrofilica a hidrofébica con el objeto de incrementar la afinidad de la zeolita con los
grupos funcionales de la matriz polimérica [117]. Una posibilidad interesante seria la
adiccion de agentes tipo organosilano. Entre los mas utilizados estan los amino
silanos [1]. Asi, los grupos amino pueden reaccionar con los grupos funcionales de
algunos polimeros (por ejemplo, el grupo imida en la poliimida) y formar enlaces
covalentes entre las dos fases [61, 95, 102, 121-123]. Duval y cols. [110] estudiaron
diversos organosilanos en silicalita-1 para una serie de polimeros termoestables
(Ultem®, Udel®, etc.). A pesar de la mejora del contacto de las fases observado por
SEM, no obtuvieron mejoras en las medidas de selectividad y permeabilidad de
gases. Guiver y cols. [121] reportaron un aumento en la selectividad H,/CO, de 3 a
13 al modificar la zeolita 3A con APTES (3-aminopropil-trietoxisilano) en MMM,
obteniendo mejoras en sus propiedades mecanicas en las MMMs debido a la creacion
de enlaces covalentes entre el tamiz y la poliimida. Sin embargo, hay que tener en
cuenta que los poros de las zeolitas deberian estar disponibles después de la sililacién

para exponer plenamente sus ventajas en la separacion.

Otro protocolo de superficie es el denominado “priming”. Este método
consiste en recubrir las particulas con una capa ultrafina usando parte del polimero
antes de completar la formacion de la MMM. Este mecanismo usado por primera vez
por Mahajan y cols. [3, 61] produciendo mejoras en selectividad O,/N; en MMMs de
zeolita 4A con polimero PVAc. Posteriormente, Vu y cols. [113] continuaron
desarrollando el método en MMMs basadas en Matrimid® o Ultem®, donde se
obtienen mejoras de selectividad del 40-45 % para CO,/CH4. Otro mecanismo
propuesto podria ser la fabricacion de MMMs con polimeros termoestables tratados

por encima de su temperatura de transicion vitrea (donde el polimero tendria un
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comportamiento gomoso y las cadenas rodearian a las particulas mas facilmente)
[61]. Por otro lado, Berry y cols. [124] investigaron técnicas de entrecruzamiento
(curado térmico y UV visible) con dos silanos en zeolitas 3A y 13X encontrando
evidencias de enlace por espectroscopia de infrarrojos. Asimismo, el uso de zeolitas
hidrofébicas con un alto contenido de silice, como la Nu(6)-2, ha constituido también
una forma eficiente de mejorar la adherencia con el polimero termorrigido PSF

[125].

Shu y cols. [126, 127] han identificado un nuevo agente de modificacion para
crear una estructura en forma de filamentos en la superficie de la zeolita
denominando “tratamiento de Grignard”. El aumento de la rugosidad en la superficie
del tamiz (observado por SEM) proporciona una mayor interaccion en la interfase
polimero/particulas a través de la adsorcion inducida y del entrelazamiento de las

cadenas de polimero en la estructura rugosa.

- Blogueo de poro (CASO 3)

Esta configuracion se produce en rellenos porosos que han quedado
bloqueados total (CASO 3a) o parcialmente (CASO 3b). Se podria dar por el uso de
una zeolita de poros tan pequefios que pudiera considerarse impermeable (como la
zeolita 3A) o por ciertos gases a separar que permanecen (como por ejemplo agua,
disolventes orgéanicos, agentes de acoplamiento de silano, etc.) que por su polaridad
opuesta a la del polimero o gran tamafio no permean a través de los poros internos de
los tamices. También puede deberse al bloqueo de las cadenas de polimero en la
region superficial del relleno poroso [3, 107, 114, 115, 128, 129]. En MMMs, el
bloqueo de poro viene a menudo acompafiado por la rigidificacion de las cadenas
poliméricas, que tiende a disminuir la permeabilidad, ya que se afiade resistencia

adicional a ambos gases penetrantes, con similar selectividad a la de la carga.

- Rigidificacion (CASO 4)

La movilidad de las cadenas de polimero en la region que se encuentra en
contacto con las particulas puede quedar inhibida con respecto a la del resto del

polimero, lo que se denomina efecto de rigidificacion. Este mecanismo afecta de
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forma negativa a la productividad debido a la inmovilizacion de las cadenas
poliméricas alrededor de la superficie del solido, pero, como ocurre a los dos
penetrantes de forma similar, podria dar lugar un incremento de selectividad.
Moaddeb y Koros [116] investigaron el desarrollo de una serie de polimeros en
presencia de particulas de silice no porosa. La selectividad O,/N, aument6 un 56 %
en comparacion con la del polimero puro al poner las particulas en contacto directo
con el polimero 6FDA-DAM. La mayor selectividad se atribuyd a una mayor rigidez
de la matriz polimérica causada por su adsorcion a la superficie de la silice.
Normalmente, la region del polimero rigidificado de la particula puede tener una
mayor selectividad por difusividad debido a la menor movilidad de las cadenas de
polimero, es decir, se puede ver incrementada la diferencia entre la difusividad de las
moléculas de gas mas y menos voluminosas. En consecuencia, se puede obtener una
mayor selectividad en las proximidades de las particulas con la correspondiente
disminucién de la permeabilidad de gas, lo que contribuye a una mejora de la
selectividad general de la MMM. Una caracterizacion tipica para confirmar la
rigidificacion de las cadenas seria el andlisis de la temperatura de transicion vitrea
(Tg), donde se obtendrian valores superiores a los de los polimeros puros [113, 116-
118]. Para suprimir la rigidificacion Shu y cols. [126] han propuesto, al igual que

para el caso 2, el mecanismo de modificacion superficial.

- Flujo superficial o adsorcion selectiva (CASO 5)

La selectividad por flujo superficial puede considerarse como el mejor
mecanismo de transporte para la separacion de componentes condensables [37]. Un
ejemplo de materiales que cumplen este mecanismo podrian ser las nanoparticulas de
carbon activado [130]. Generalmente, estas particulas muestran adsorcion
preferencial por el CO; (con naturaleza cuadrupolar y alta condensabilidad) creando
una mejora en el flujo superficial alrededor de las particulas. En uno de los estudios
se utilizaron particulas de carbon activado como fase dispersa en matriz de
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) [116]. La MMM resultante mostré un
aumento simultdneo de la permeabilidad de CO, (40-600%) y de la selectividad
CO,/CH4 (40-100%) en relacion al polimero ABS puro. Li y cols. [131] también

proponen un ejemplo de adsorcion selectiva empleando un tratamiento en zeolita con
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intercambio de iones de metales nobles, tales como Ag’ y Cu', para modificar las

propiedades de adsorcion fisica y quimica de los gases que se separan en la zeolita.

Este caso presenta un comportamiento en términos globales de permeabilidad
y selectividad similar al de morfologia de la interfase ideal, pero se ha incluido aqui
por poseer una capa en la interfase polimero-relleno inorgénico con adsorcion

superficial.

2.44. Seleccion de los materiales nanoestructurados porosos

especiales

En este apartado se van a presentar las propiedades de los materiales
nanoestructurados especiales estudiados en esta tesis doctoral y las expectativas de
contacto interfacial de estos rellenos al embeberse en las matrices de polimero

termorrigido.

2.4.4.1. Materiales mesoporosos ordenados en MMMs

Desde el descubrimiento de la familia de M41S (MCM-41, -48 -50) en 1992
[132], se han sintetizado materiales con una amplia gama de composiciones,
morfologia y estructura de los poros, como por ejemplo, HMS (Highly Microporous
Silicate), AIHMS (Aluminum substituted Highly Microporous Silicate) o SBA
(Santa Barbara Amorphous) [133]. En la sintesis se emplean cuatro componentes: un
agente director de la estructura (un surfactante, el cual controla la tension superficial
del medio en el que se disuelve), una fuente de silicio (silicato de sodio, acrogeles de
silice, TEOS, Ludox), un disolvente (H,O) y un catalizador que puede ser un acido
(HCl, H2S04) o una base (NaOH, TMAOH) [134]. Cuando se trabaja por encima de
la concentracion micelar critica (CMC), los surfactantes, formados por un grupo
polar hidrofilico en la cabeza y al menos un grupo apolar hidrofébico en la cola, se
organizan de forma espontanea a través de enlaces no covalentes, puentes de
hidrogeno, fuerzas de van der Waals o interacciones electrostaticas, en micelas con

estructura esférica, cilindrica o laminar.
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Se han propuesto varios mecanismos que explican la formacion de MCM-41.
Entre ellos, Beck y cols. [132] propusieron dos posibles caminos. En el primero
indicaron que se forman micelas cilindricas agrupadas en un cristal liquido con
estructura hexagonal sobre el que se depositan las especies silicato formando las
pareces del material MCM-41. En el segundo, consideraron que la adicion de la
fuente de silicio puede influir en la formacion del material activando la posterior
agrupacion en fase hexagonal de las micelas cilindricas. Estas micelas ya recubiertas
por las especies de silicato se unirian para formar la estructura hexagonal
caracteristica del MCM-41. En el mecanismo de formacion es necesario conocer las
interacciones que existen entre las especies organicas e inorganicas (Ec. 2.13). Estas
interacciones pueden llegar a determinar la estructura y simetria del material y la
formacion de las paredes de silice [134]. En primer lugar se da la hidrolisis de la
fuente de silicio reemplazando sus grupos alcoxidos por OH". Si el gel esta en
condiciones basicas, las especies obtenidas reaccionarian con los grupos OH™ para
dar lugar a la pared de silice -O-Si-O-Si-[135]. En este paso se producen
interacciones entre las especies de silice (cargadas negativamente) y el surfactante
(una amina cuaternaria) formando el compuesto meso-estructural. Al eliminar el
surfactante por calcinacion o extraccion se obtiene la silice con mesoporos
ordenados. Es preciso mencionar que en medio acido el proceso de hidrélisis se
acelera frente a la condensacion formando estructuras mas débiles. Sin embargo, en
medio bésico se favorecen ambos procesos dando estructuras mas condensadas y

compactas [134].

=Si—OR+H,0—2/% ,—5i_OH+R-OH
=Si-OH+0OH ——>=Si-0 +H,0

(Ec. 2.13)
=Si—OH+ O-Si=—>Si—-0-Si=+0OH"

=S5i—-OR+ 0O-Si=>=5-0-5+0R"
Volviendo al grupo M41S, segun la estructura de poros estos materiales se
clasifican en MCM-41 (hexagonal), MCM-48 (cubico) o MCM-50 (laminar). La

estructura MCM-41 se ha estudiado extensamente con el surfactante bromuro de

cetiltrimetilamonio (CTBr). En la Figura 2.13 se observa que al aumentar la
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concentracion del surfactante las micelas se agrupan en forma de cristales liquidos
con estructura hexagonal, cibica o laminar, dependiendo de la temperatura y
concentracion del surfactante [134]. Ademads, empleando diferentes surfactantes (con
distinta longitud de la cadena alquilica), afiadiendo co-surfactantes o variando las
condiciones de sintesis (relacion surfactante/fuente de silicio), entre otras, podria
modificarse el tamafio de poro (desde 1,5 nm hasta 13,5 nm), obteniéndose la

porosidad mas adecuada para la funcion especifica a cumplir [134].
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Figura 2.13. Diagrama de fases del surfactante CTBr en agua [136].

Los materiales mesoporosos de silice tienen interés en aplicaciones
industriales, tales como soportes de catalizadores, adsorbentes y separaciones por
membranas. Presentan excelentes propiedades de textura como alta estabilidad
mecanica y térmica, facilidad de funcionalizacién quimica con grupos silanoles
reactivos y elevada superficie especifica (> 500 m”/g). Estan formados por silice
amorfa (a diferencia de las zeolitas que presentan cristalinidad) pero con poros
ordenados y bien definidos. La alta mesoporosidad de estos materiales en membranas
hibridas podrian favorecer la entrada de las cadenas poliméricas en el interior de los
poros ya que las superficies transversales por cadena para polimeros sintéticos son de

alrededor de 1 nm?® o inferiores [137]. Este valor se ha verificado mediante analisis
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TEM obteniéndose un diametro aparente de 0,9-1,2 nm para una cadena individual
de polisulfona [138]. Ademas, la silice mesoporosa ordenada (como MCM-41 [139]
y MCM-48 [140]) tiene espesores de pared en el rango de 1 nm y diametros de poro
de 2-5 nm. El didmetro de poro podria permitir la penetracion de las cadenas de
polimero, lo que ayudaria a la formacién de compuestos intimos. De hecho, en una
unica particula de silice mesoporosa ordenada, debido al espesor nanométrico de la
pared de silice, se podria transferir la periodicidad desde la silice al polimero
embebido, como sugiere la preparacion de carbones mesoporosos ordenados
utilizando plantillas de silice mesoporosa ordenada (MCM-48) [141]. Al mismo
tiempo, la silice mesoporosa ordenada tiene areas superficiales elevadas con grupos
hidroxilos (2-4 umol/mz) [142], los cuales se pueden unir mediante enlaces de puente
de hidrégeno a los 4tomos de oxigeno del grupo éter presentes, por ejemplo, en

polimeros del tipo de la polisulfona [9].

En sus inicios, la separacion de gases con el sistema mixto silice-polimero no
obtuvo una mejora significativa respecto al limite superior de Robeson. A pesar de
ello, se ha reportado ampliamente la mejora en la permeabilidad con la adicion de
particulas de silice en la matriz de polimero [116, 143]. Lograron estas mayores
permeabilidades como resultado del incremento de la solubilidad (interaccion entre
los grupos silanol en la superficie de la silice y los gases polares, como el CO,) de
forma simultdnea con la difusividad, debido a la presencia de tuneles de alta
difusividad y la redistribucion de las cadenas de polimero rigido, cerca de la entrada

de los poros.

Ademas, desde el descubrimiento de sus efectos favorables de permeabilidad
en la MMM, sin disminucion de su selectividad, por su buena compatibilidad con la
matriz del polimero [9], las investigaciones reciente se han centrado en mejorar
ambos pardmetros. Sadeghi y cols. [144] informaron de una mejora de la
permeabilidad incrementando 20 veces la selectividad CO,/N, y CO,/CH4 en MMMs
preparadas por la incorporacion de altas cargas de nanoparticulas de silice dentro de
acetato de etileno vinilo (EVA) a través de método sol-gel. La silice embebida en el

polimero hizo dominar el mecanismo de solubilidad de gases en las MMMs

52



Introduccion

aumentando en mayor medida la permeabilidad de los gases mas condensables como

el CO, y CHy frente a los no condensables O, y N».

En este trabajo se van a sintetizar esferas de silice mesoporosa (MSSs). Las
esferas de silice provienen de una modificacion del método tradicional de sintesis:
método de Stober, que consiste en el empleo de TEOS, etanol, amoniaco y CTABr
como agente director de la estructura. A partir de éste se ha generado una gran
variedad de métodos con diferentes caracteristicas [134]: tamafios de poro
nanométrico [145-147], micrométrico [148] o de cientos de micras [149], esferas
huecas [150, 151] o densas [151], esferas con tamafios de poro de 2-4 nm [145, 146]
o con distribucion de poro bimodal de hasta 40 nm [152], etc. Este ultimo caso es el
que muestra las MSSs sintetizadas aqui, cuya distribucion de poros bimodal contiene
un sistema de poros similar a los del MCM-41 y el otro con un tamaio mayor [152].
Por otro lado, atendiendo a la interaccion relleno inorganico-polimero, la aplicacion
de materiales mesoporosos en lugar de microporosos podria mejorar el contacto entre
las fases. La selectividad de tamafio y de forma (tipica de materiales microporosos)
se podria combinar con las propiedades interfaciales de los materiales mesoporosos
[153] con el objeto de desarrollar membranas mixtas altamente selectivas. A pesar de
que se ha realizado un considerable esfuerzo en la investigacion sobre el uso de
materiales nanoporosos en MMMs de polisulfona (PSF) [9, 14, 15, 125, 154] y
poliimida Matrimid® (PI) [4, 16, 153], la optimizacién de la relacion permeabilidad-
selectividad para las mezclas de gases Hy/CHa, CO,/N, y O2/N, sigue siendo un gran
reto [7].

2.4.4.2. Materiales zeoliticos en MMMs

El término “zeolita” deriva de dos palabras griegas: “zeo” (hervir) y “lithos”
(piedra). Es el nombre genérico con que, en 1757, denomin6 Cronstedt el mineral
estilbita. Este material desprendia agua al calentarse a la llama y se hidrataba al

enfriarse pudiendo someterse a sucesivos ciclos de hidratacién/deshidratacion.
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Los materiales zeoliticos pertenecen a la familia de los tectosilicatos y
presentan una red tridimensional cristalina de tetraedros TO4 unidos entre si por
medio de atomos de oxigeno, donde T representa generalmente a los elementos Si y
Al. Para compensar las cargas negativas de los tetraedros de Al trivalente AlO4 se
utilizan cationes intercambiables de los grupos I y II. La estructura presenta canales y
cavidades con tamafos de poro caracteristicos (entre 0,5 y 1,2 nm) [155] donde se
encuentran estos cationes junto con las moléculas de agua u otros adsorbatos y sales.
La formula quimica de una zeolita por celda unidad puede describirse de la siguiente
forma:

My [(A102)«(Si02)y].mH20

donde M es el cation de compensacion de valencia n [(Na, K, Li) y/o (Ca, Mg, Ba,
Sr)], m es el nimero de moléculas de agua, y la suma de x e y indica el numero de
tetraedros de aluminio y silicio por celda unitaria. Este tipo de estructura
microporosa da lugar a una superficie interna extremadamente grande, entre 500 y

1000 m?/g.

Las zeolitas son los materiales inorganicos mas cominmente propuestos en la
fabricaciéon de membranas microporosas. Estos materiales tienen gran consistencia
térmica, resistencia mecéanica y estabilidad quimica, pudiéndose utilizar con una alta
gama de disolventes organicos. Ademas, las membranas de zeolita presentan buenas
propiedades de separacion de gases (selectividad de forma atendiendo al tamafio de
poro de su estructura), pero a costa de una alta fragilidad y un elevado coste, por lo
que es dificil preparar los modulos a escala industrial [156]. A la par, estas
membranas inorganicas podrian presentar defectos intercristalinos, lo que daria lugar
a propiedades de transporte considerablemente mas bajas que las propiedades
tedricas del cristal individual [85]. Conjuntamente a las aplicaciones en la separacion
de gases y pervaporacion, estos materiales se emplean en intercambio i6nico,

catalisis y adsorcion.

Si bien es cierto que algunas zeolitas se encuentran de forma abundante en la
naturaleza, las posibilidades de disefio para adaptar sus propiedades han hecho que
las zeolitas sintéticas hayan aumentado su interés progresivamente desde 1948, afio

en el que Barrer sintetizo por primera vez estos materiales. En los Gltimos afios se
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han producido importantes avances en la obtencion de nuevos solidos porosos con
estructuras ordenadas denominados pseudozeolitas o en general materiales zeoliticos.
Todos ellos han dado como resultado propiedades inusuales que han permitido
ampliar las aplicaciones mas alla de los tradicionales, en areas que van desde los
microsistemas (microrreactores [157], sensores [158]) pasando por la encapsulacion
de compuestos organicos [159], hasta los diagndsticos médicos [160, 161]. La
Asociacion Internacional de Zeolitas (IZ4) [162] incluye hasta el momento un total
de 197 estructuras zeolitas y zeotipos distintos. Si el material presenta P, se
denominan aluminofosfatos (AIPQO,), conteniendo exclusivamente fosforo
pentavalente y aluminio trivalente en la estructura [163]. Algunos materiales
zeoliticos no considerados zeolitas por presentar atomos distintos de Si 'y Al son los
titanosilicatos y materiales relacionados, como ETS-10 [164], ETS-4 [165], o JDF-
L1 [166, 167]. Estos materiales presentan estructura tipo OPT (octaédrica-
pentaédrica-tetraédrica) constituida por tetraedros [SiO4] y octaedros [TiOg] y, en
ocasiones, por piramides de base cuadrada [TiOs]. En su preparacion, a diferencia de
los aluminosilicatos, no es necesario el uso de agente organico director de la
estructura evitando asi la calcinacion final. Otros materiales interesantes son, por
ejemplo, los deslaminados. Estos se emplean generalmente en aplicaciones cataliticas
al incrementar el acceso a los centros activos y, al mismo tiempo, preservar su
estabilidad térmica, distribucion de poros homogénea y cardcter acido de sus
correspondientes zeolitas laminares. Algunos ejemplos serian ITQ-2 [168], ITQ-6
[169], ITQ-18 [170] o UZAR-S1 [171], a partir de los materiales porosos laminares
MCM22P [172], PREFER [173], Nu-6(1) [174] o JDFL-1 [175], respectivamente.

En este trabajo se va a estudiar la zeolita silicalita-1, en forma de cristales,
nanoparticulas y esferas huecas. Es una de las zeolitas mas utilizadas [176, 177]
debido tanto a su tamano de poro medio (0,55 nm, interesante para aplicaciones
industriales) como a su preparacion relativamente facil y sus propiedades de
estabilidad quimica y térmica. La silicalita-1, junto con ZSM-5, tiene la estructura
tipo MFI. Esta estructura puede definirse como un sistema con dos tipos de canales
(Figura 2.14): canales rectos con seccion circular (0,56 x 0,53 nm) a lo largo de la
direccion b (cara cristalografica (010)), y canales sinusoidales (0,51 x 0,55 nm) de

seccion eliptica a lo largo de la direccion a (cara (100)). El transporte gaseoso a
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través de la direccion ¢ (cara (001)) solo puede darse mediante uso alternativo de
canales rectos y sinusoidales. A su vez, en la Figura 2.14 se muestra la forma tipica
de prisma hexagonal (forma de atatd) de los cristales de silicalita-1 junto con la
identificacion de las caras cristalograficas mas importantes con sus indices de Miller.
Es preciso mencionar que el habito de crecimiento de los cristales puede alterarse
empleando diferentes agentes orgdnicos directores de la estructura [178]. Sin
embargo, para el caso de la zeolita tipo MFI se observo que el crecimiento mas
rapido sobre diferentes soportes es en la orientacion ¢, ya que la tendencia a crecer en
el eje perpendicular a la superficie del soporte se ve termodinamicamente favorecida

[179].

b - (101)

056x053 |

—» (100)
0,55 x 0,51

b — 5 (010)

Figura 2.14. Esquema de las caras de un cristal con estructura MFI indicando las
direcciones a, b y c a lo largo de sus correspondientes proyecciones (canales
interconectados en zig-zag y rectos) y las caras cristalograficas mas importantes [180].

Las esferas huecas de silicalita-1 han despertado un gran interés debido a sus
inusuales propiedades de baja densidad, gran superficie especifica, posibilidad de
encapsulacion y el poder tener un caparazén permeable con porosidad y propiedades

variables [134].
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El procedimiento de capa a capa (layer-by-layer “LbL”) [181] se usa
ampliamente para la preparacion de multicapas de cristales coloidales de zeolita. Esta
técnica se basa en interacciones electrostaticas alternando la adsorcion de especies
con carga positiva (como por ejemplo, el polielectrolito PDDA) con especies de
cargas negativas (como las nanozeolitas). Este proceso se realiza a partir del uso de
una plantilla cuya forma y tamafio determinaréd el producto final [182-184]. Como
plantilla se han utilizado esferas de polimeros (latex o poliestireno), obteniendo con
éxito esferas huecas de nanocristales tipo MFI (silicalita-1, ZSM-5), LTA, BEA o
FAU [182, 183, 185]. Después de la deposicion de semillas, se procederia a la

extraccion del polimero mediante una etapa de calcinacion.

Asimismo, se puede utilizar como plantilla esferas de silice [186, 187], donde
la deposicion de los nanocristales se realiza mediante interaccion electrostatica entre
las esferas de silice, sobre las que se deposita por LbL los nanocristales de zeolita
procediendo, posteriormente, a la sintesis hidrotermal. El empleo de esta plantilla
conlleva claras ventajas frente al uso de esferas de poliestireno. Por un lado las
esferas de silice se consumen durante la sintesis, evitando el paso de eliminacion de
la plantilla por calcinacion que podria dar lugar a fracturas en el caparazon. Por otro
lado, los materiales inorganicos presentan una mayor estabilidad a los cambios
ambientales, de solvente, pH, temperatura en la encapsulacion de especies huésped
ademas de la facilidad de albergar a éstas en los mesoporos de la estructura silicea
[134]. Por ejemplo, Dong y cols. [188] estudiaron la encapsulacion de Ag y Fe,03, o
Tao y cols. [189] la de Ni.

Por tanto, las esferas huecas de zeolita van a heredar en gran medida las
propiedades de la zeolita que conforma su caparazon. Estas esferas serian un tipo de
estructura de tamiz molecular autoensamblada [182] poco explorada que ha
encontrado hasta el momento aplicaciéon como encapsulador de moléculas huésped
[186, 190], sistema de liberacion controlada [191] y adsorbente de materiales [192,
193]. En este trabajo se van a utilizar esferas huecas de silicalita-1 (HZSs), material

investigado previamente por Navascués y cols. [13], quienes optimizaron su sintesis.

De entre los materiales zeoliticos incorporados en MMMs la zeolita tipo MFI

es de las mas versatiles desde el punto de vista de su composicion quimica (relacion
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Si/Al), tamafo de particula, forma y posibilidad de adaptacion para mejorar la
interaccion quimica con el material de polimero. En este sentido, la sintesis de
materiales zeoliticos como las HZSs a partir de las esferas de silice mesoporosa
(MSSs) podria ofrecer un gran atractivo en el desarrollo de membranas mixtas. Por
un lado, se podrian beneficiar de las ventajas de las zeolitas como tamices
moleculares y cristalinos y, por otro, consolidar los aspectos positivos explicados
previamente atendiendo a su dimension y morfologia esférica. Hasta la fecha, una
comunicacion reciente se ha ocupado de la preparacion de MMMs de este material
con el polimero PDMS para procesos de nanofiltracion [194] y se han utilizado
esferas huecas siliceas con el fin de obtener membranas compuestas en unas pocas
publicaciones [195, 196]. Sin embargo, ésta es la primera vez que se describe de
forma detallada la aplicacion de separacion gaseosa de las MMMs empleando HZSs

como relleno.

2.4.4.3. Materiales organometdlicos porosos (MOFs) en MMMs

Aunque el campo de los materiales de alta area superficial se considera muy
maduro, la necesidad de mejorar estos materiales sigue siendo inevitable. En la
actualidad, las zeolitas, Oxidos metalicos, y carbones activados dominan este
mercado, pero se requieren materiales mas avanzados, ademds de con elevadisima
area superficial (gran porosidad y ligereza), que presenten afinidad con ciertas
moléculas (adsorcidén preferencial de algunos gases sobre otros) y flexibilidad en
términos de composicion quimica y funcionalidad, orientados hacia una gran
variedad de aplicaciones. Estas caracteristicas principales son las que presentan los
compuestos de caparazon organometalicos (MOFs, “metal-organic frameworks”,
también denominados polimeros de coordinacion). Un punto adicional es la
estabilidad, tanto térmica como quimica, algo requerido para cualquier material que

aspira a usarse industrialmente.

Los MOFs han surgido como una nueva familia de nanomateriales porosos
cristalinos cuyos primeros trabajos se reportaron a finales de la década de los 90

[197-200]. Se componen de iones metalicos o clusteres coordinados por ligandos
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orgéanicos multidireccionales que actian como enlazadores en la estructura de la red.
Estas estructuras pueden ser 1-D, 2-D o 3-D. Los iones metélicos y los ligandos se
ensamblan de tal manera que forman matrices regulares resultando materiales

robustos similares a las zeolitas [201].

La evolucion y desarrollo de los MOFs ha dado lugar a materiales con las
mayores superficies especificas BET conocidas, como por ejemplo, la del MOF-177
(4500 m*/g) [202], MOF-210 (6240 m?/g) [203] o MIL-101 (4230 m*/g) [204, 205].
Ademas de una mayor area superficial, el interés particular de los MOF con respecto
a las zeolitas se debe al facil ajuste de su tamafo y forma de poro desde escala
microporosa a escala mesoporosa cambiando la conectividad de la fraccion
inorganica y de la naturaleza de los ligandos orgéanicos [206] para proporcionar
materiales adecuados para las aplicaciones dadas. Se ha demostrado que con la
eleccion adecuada del ligando organico es posible, para algunos casos, determinar el
tamafo, la forma y funcionalidad quimica de las cavidades de la superficie interna
[207]. Por ejemplo, la longitud del ligando organico normalmente define el tamafio
de poro resultante de un material y determinado la funcionalizacion de la unidad

organica se puede facilitar de forma previsible poros funcionalizados [208].

A pesar del gran numero de estructuras de MOF que pueden crearse, los
procesos de sintesis son muy similares. Bdsicamente se obtienen mezclando un
precursor del metal y el ligando organico adecuado mediante tratamiento en
condiciones solvotermales o hidrotermales. Tras la sintesis quedan moléculas
“huésped” de disolvente retenidas que deben ser evacuadas de los poros de la
estructura para obtener el sélido cristalino de elevada porosidad [201]. De hecho, la
correcta activacion de los MOFs, independiente del ligando orgédnico y del metal
empleado, es lo que determina la superficie especifica y la accesibilidad y volumen
de poro. Los dos métodos principales de evacuacion de las moléculas de disolvente
del interior de los poros tras la sintesis de los MOFs son por vacio o llevando a cabo

una etapa de intercambio con disolventes mas volatiles [206].

Utilizandose en forma de polvo y debido a sus propiedades, los MOFs ya se
han empleado como adsorbentes selectivos y almacenamiento de gases (como por

ejemplo de metano [207, 209], hidrogeno [210-214] o CO, [215, 216]), o en catalisis

59



Capitulo Segundo

(con elevada concentracion de sitios activos metalicos en los poros [26, 217-220]). El
MOF podria modificar sus propiedades electronicas y estéricas con la
funcionalizaciéon de sus ligandos. El ejemplo mas conocido de catalisis selectiva
utilizando un MOF fue reportado por Horike y cols. [221]. En ese trabajo un MOF
basado en Mn con una superficie BET de 2100 m?/g demostré su comportamiento
como catalizador &cido de Lewis con selectividad de forma para la cianosililacién de
carbonilos en presencia de 1,3,5-benceno-tris tetrazol-5-yl. Otras de las aplicaciones
de interés tienen que ver con la liberacion controlada de farmacos [222], la
luminiscencia [223, 224], los materiales de electrodos [225], los transportadores de
nanomateriales [226, 227] y el magnetismo [228]. Sin embargo, al tener un caracter
novedoso muchas de sus aplicaciones se encuentran practicamente sin explorar. En
este sentido, la flexibilidad para disefiar estructuras funcionalizadas compatibles con
los polimeros podrian hacer a los MOFs especialmente atractivos para la preparacion
de membranas hibridas para adsorcion o separacion de gases [24, 229]. Este tipo de
membranas constituye una de las lineas de investigacion de gran futuro donde se

pueda exprimirse todo el potencial de los MOFs.

Atendiendo al mayor problema reportado en el rendimiento de las MMM, la
generacion de huecos no selectivos debido a la incompatibilidad entre las cargas y el
polimero en la interfase, se propuso, por primera vez en 2005 [23], la introduccion de
MOFs para mejorar la compatibilidad entre las fases. Este tipo de material zeolitico
esperaba ser mas flexible en el disefio de la quimica y del tamafio y morfologia de
poro que permita la exclusion de determinadas moléculas de gas [201, 230, 231]. En
efecto, los MOFs podrian ser buenos candidatos para hacer MMMs libres de
defectos, ya que ademés de la alta afinidad por ciertos gases, presentando
interacciones entre la superficie del adsorbente y del adsorbato, se ve favorecida su
afinidad con las cadenas de polimero al encontrarse los metales inorganicos

conectados con ligandos orgénicos [198, 201, 214, 231].

A partir de esa fecha, se ha comenzado a estudiar exhaustivamente el
comportamiento de los MOFs embebidos en matrices poliméricas, contando con
limitadas publicaciones (en la Tabla 6.3 del capitulo 6 se muestra un resumen de los

materiales y caracteristicas principales de estas investigaciones). No obstante,
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todavia hay muchas cuestiones que deben abordarse para la produccién industrial de

MMM a gran escala [25].

A continuacion, se van a indicar las propiedades texturales méas importantes
de los tres tipos de MOFs estudiados en este trabajo: HKUST-1, ZIF-8 y MIL-53 con
grupos basicos (denominado NH,-MIL-53). En este ultimo se como ligando se

emplea acido aminotereftalico en lugar de acido tereftalico.

HKUST-1

El MOF denominado HKUST-1 (Hong Kong University of Science and
Technology), junto con el MOF-5, es de los MOFs mas estudiados. HKUST-1
(también denominado Cu-BTC o MOF-199), y MOF-5 fueron reportados por
primera vez en 1999 [198, 200]. EI MOF-5 esta compuesto de clusteres de Zn*" con
dianiones de acido tereftalico como ligando organico y su area superficial BET es de
aprox. 3500 m?/g. El HKUST-1 presenta el mismo cluster metalico pero, sin
embargo, el ligando no es lineal y deriva del acido 1,3,5-tri(4 carboxofenil) benceno.

El HKUST-1 se sintetiza en condiciones idénticas al MOF-5 pero su superficie es de

aprox. 4750 m*/g [232].

El HKUST-1 est4 formado por dimeros de Cu®" enlazados con trianiones de
acido trimésico formando una estructura ctibica centrada en las caras y un sistema
tridimensional de grandes poros de forma cuadrada (9A x 9A) (ver Figura 2.15). Su
estructura estd compuesta por unidades de tetracarboxilato de cobre dimérico con una
separacion internuclear de 2,628 A [200]. Chui y cols. [200] obtuvieron un drea BET
de 692 m*/g y 4rea Langmuir de 918 m*/g con volumen de poro de 0,33 cm’/g. Sin
embargo, también se han reportado areas de 965 m*/g [233] y de 1500 m*/g [234]
atendiendo a diferentes procedimientos de sintesis y condiciones [235], siendo sus
cristales estables hasta 300 °C [233]. Wong-Foy y cols. reportaron que, si el material
se maneja de forma apropiada la superficie Langmuir del HKUST-1 es de

aproximadamente de 2200 m*/g [232].

Atendiendo al mecanismo de formacion de los cristales de HKUST-1, es
preciso mencionar que la activacion se realiza mediante intercambio en un disolvente

con menor punto de ebulliciéon. Posteriormente, se evacua a vacio a elevada
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temperatura generando el material poroso [200]. Antes de la evacuacion, las
moléculas del disolvente, generalmente agua, cubren los sitios de coordinacion axial
del Cu**. Una vez que los ligandos coordinados se eliminan a vacio, el material se
vuelve sensible hacia la nueva coordinacion del ligando de forma que puede darse
una descomposicion irreversible al exponerse a la humedad. Esto ocurre
generalmente para todos los MOFs basados en cobre, pero no necesariamente con

otros metales [208].

En relacion a la adsorcion y almacenamiento de gases, el HKUST-1 es uno de
los mas utilizados [25]. La capacidad de adsorcion de CO, estd en valores de 8
mol/kg [233], 10 mol/kg [215] y 12,7 mol/kg [236]; 4,6 mol/kg para el CHy y 2,5
mol/kg para el N, [236]. Estas capacidades son mayores que las de las zeolitas [233].

Figura 2.15. Estructura del MOF HKUST-1 [200].

ZIF-8

Los ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks) [237] son una clase de MOFs
con estructuras cristalinas de redes de tetraedros que se asemejan a la topologia de
alguna de las zeolitas. Por ejemplo, los ZIF-8 [237], ZIF-11 [237] y ZIF-20 [238]
presentan las topologia de las zeolitas tipo SOD, RHO y LTA, respectivamente. El
enlace T-O-T de las zeolitas (T = Si o Al) se sustituye por enlaces M-Im-M (M = Zn
o Co; Im = grupo Imidazol) en los ZIFs. Se observa un angulo M-Im-M similar al de

0-Si-O (145°) en las zeolitas [237, 239]. En general, la estructura adoptada por los
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ZIFs depende tanto del tipo de sustitucion (metilo, bencilo, etc) en el grupo imidazol
como del disolvente utilizado. Atendiendo a esto cabe esperar una gran variedad
estructural de los ZIFs si se tiene en cuenta la funcionalizacion de los ligandos de
imidazol [24]. Ademads, es preciso mencionar la excepcional estabilidad térmica y
quimica de esta clase de MOFs al usar como ligando grupos de imidazolato, mas
elevada que la mayoria de MOF, hasta aprox. 500 °C, y su alta area superficial de

1300-1600 m*/g [237].

Entre los diferentes ZIFs, en este trabajo se estudia el ZIF-8, con la topologia
tipo SOD mencionada anteriormente. Esta compuesto de clisteres ionicos de Zn>"
coordinados con ligandos de imidazol. A diferencia de la zeolita sodalita que no
presenta practicamente poros accesibles, el ZIF-8 destaca por su capacidad de
adsorcion por tamizado molecular debido a su apertura de poro de 3,4 A [237],
permitiendo la rapida adsorcion de moléculas pequeiias como hidréogeno y didxido de

carbono [22, 240]. La Figura 2.16 representa un esquema de la estructura de ZIF-8.

Figura 2.16. Topologia tipo SOD (izquierda) y apertura del anillo de seis miembros del ZIF-
8 (derecha) [241].

Ademas, en relacion con sus propiedades como material de relleno en
membranas mixtas, se puede recalcar que este tipo de MOF tiene la ventaja de poseer
un entramado de poros en tres dimensiones, lo cual simplificarian su preparacion y,
en términos de transporte de gases, no seria necesario que el material estuviera

orientado con una direccion cristalografica determinada.
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Amino MIL-53

Férey y cols. [242] han desarrollado una familia de carboxilatos metalicos
denominada como MIL-n (MIL: Materiales del Instituto de Lavoisier). Incluyen,
entre otros, los MIL-53 (Al) [242], MIL-53 (Cr) [243], MIL-101 (Cr) [244], MIL-47
(V) [245], MIL-100 (Cr) [246, 247], MIL-100 (Fe) [248], MIL-110 (Al) [249], MIL-
68 [245, 249], MIL-71 [250], MIL-88 [251], MIL-101 [204]. Entre ellos, MIL-53 y
MIL-88 exhiben una flexibilidad excepcional, mientras que MIL-101 muestra un alto

volumen de poro y area superficial muy elevada [204, 205].

La estructura del MOF MIL-53 esta compuesta por cadenas de octaedros
M4(OH), (M es un cation metalico trivalente, como AI’*, Cr’", In’", Ga®*, Fe’”, etc.)
interconectados por los grupos dicarboxilato del ligando 1,4-bencenodicarboxilato,
denominado cominmente como acido tereftalico (TPA) [242]. La formula quimica
estd dada por M(OH)(O,C-C¢Hs-CO,) [242, 252]. Este MOF se ha estudiado
ampliamente en el campo de la adsorcidon de gases [253-255]. Un ejemplo interesante
consistio en la adsorcion selectiva y separacion de isomeros alquiloaromaticos (Cs,
Coy Cio) [256, 257]. En €l se reportd que el MIL-53 presentaba una mayor afinidad a
los isomeros orto, entre los componentes alquilo aromaticos, los cuales quedaban

retenidos de forma selectiva [258].

Ya se han publicado algunos trabajos de MOFs con grupos amino [259, 260].
En este caso, la sintesis de amino MIL-53 tiene la peculiaridad de emplear como
ligando orgénico acido 2-aminotereftalico en lugar del TPA usado en el MIL-53. Los
ligandos de TPA apuntan en cuatro direcciones de forma que se crea una estructura
microporosa tridimensional con canales unidimensionales en forma de diamante con
diametro interno libre de alrededor de 8,5 A, donde las paredes consisten
basicamente en anillos aromaticos. Esta estructura de poro se crea una vez que las
moléculas de TPA que han quedado sin reaccionar se han evacuado. Para ello, se
requiere elevadas temperaturas (275-420°C) para abrir y liberar los poros [261]. El
MIL-53 es dificil de purificar debido a que el TPA es insoluble en los disolventes
comunes y sublima solo a temperaturas de 402 °C. Se han encontrado resultados
eficientes de purificacion de MIL-53 mediante calcinacion a 300-350°C durante tres

dias [242, 258]. Sin embargo, el uso de altas temperaturas podria causar la
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descomposicion o deformacion de las estructuras [258, 262]. Otro método alternativo
es el tratamiento en disolucion, donde generalmente se requiere procesos complejos
de varias etapas con altos tiempos de purificacion y, por tanto, elevado consumo
energético [263]. Por su parte, Haque y cols. [261] describieron un proceso de
purificacion en una etapa a baja temperatura tratando el MOF con amidas por
ultrasonidos. Consisti6 en una etapa con tiempo de reaccion de 1 hora por

ultrasonidos en presencia de DMF.

La estructura del MIL-53 (asi como el NH,-MIL-53) posee un extraordinario
comportamiento de “respiracion” en la adsorcion de gases. Este efecto de flexibilidad
reversible de poro es influenciado por la presencia de enlaces de hidrogeno entre las
moléculas huésped (como el agua, o CO,) y los grupos carboxilatos presentes [242,
245, 256]. En la “respiracion” se producen transiciones estructurales de adsorcion
capaces de producir contraccion o ensanchamiento de poro durante la adsorcion de
las moléculas bajo ciertas condiciones de presion y temperatura [264]. La Figura

2.17 presenta la estructura romboédrica tipica del NH,-MIL-53 [26].

Figura 2.17. Estructura del NH,-MIL-53(Al) [26].

Atendiendo a las diferencias de poro, el didmetro libre de los canales
romboédricos de MIL-53 es de aproximadamente 8,6 A [243] mientras que para el
NH,-MIL-53 alrededor de 7,5 A [26, 219, 265]. E1 NH,-MIL-53 tiene un menor

volumen de poro debido a la presencia de grupos amino libres apuntando hacia el
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interior de los poros y a la contraccion parcial de la estructura por su interaccion con
los grupos hidroxilo. Este efecto también afecta a la capacidad de adsorcion de CO,
en el MOF. De hecho, la cantidad de moléculas adsorbidas por celda unidad en NH,-
MIL-53 (Al) es menor en un factor de ~1,5 si se compara con la adsorcion en MIL-

53 [253, 265].

Recientemente, se ha demostrado que el NH,-MIL-53 (Al) muestra una
selectividad extremadamente alta en la separacion CO,/CHy4 [219]. Practicamente no
se adsorbe CHy y la adsorcion de CO, es de 0,83 mmol/g, haciendo casi infinita su
selectividad con una fuerza impulsora de 1 bar [219]. Para el caso de MIL-53 (Al) se
publicaron previamente rendimientos selectivos CO,/CH4 ~7 [262], mejorando por
tanto, el factor de separacion al funcionalizar el MOF con grupos basicos. Este
incremento de afinidad de la molécula 4cida de CO, también ha sido reportado con
otros s6lidos porosos basados en silice y zeolitas que presentan funcionalizaciones
basicas (tipo amino) en su superficie [266, 267]. Esta fuerte interacciéon de CO; da
lugar a mayores entalpias de adsorcion: 38,4 kJ/mol cuando el material esta
funcionalizado con estos grupos bésicos, frente a 20,1 kJ/mol para el MIL-53 sin
funcionalizar [219]. Ademas, Stavitski y cols. [268] midieron la adsorcién de CO,
mediante DRIFTS reportando que, a diferencia de otros materiales funcionalizados
con grupos amino, en el NH,-MIL-53 no se forman enlaces quimicos entre el CO, y
los grupos NH, de la estructura. Del mismo modo, Couck y cols. [264] ya
anticiparon que las interacciones débiles tipo van der Waals contribuian a la
adsorcion. Podria decirse, por tanto, que los grupos amino solo son responsables de

forma indirecta en la mejora del rendimiento selectivo del material [268].

La Figura 2.18 muestra las isotermas de adsorcion de CO, y CH4 en NH;-
MIL-53 (Al) a 30 °C [219]. A presiones por debajo de los 5 bar, la isoterma de CO,
alcanza su primera meseta a ~2,3 mmol/g. En un trabajo previo mostraron que la
fuerte adsorcion de CO, en MIL-53 (Al) resultd en una contraccion en la estructura
[253, 258] previendo el mismo comportamiento aqui. Segiin se observa en la Figura
2.18 se necesitan unos 13 bar de CO, para reabrir los poros y dar el salto de
capacidad de adsorcion a 30 °C. Para el material no funcionalizado este salto en la

isoterma se produjo a 5 bar, también medido a 30°C. En esta etapa, la fuerte
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interaccion de CO, en NH,-MIL-53 (Al) estabiliza la estructura cerrada en mayor
medida con respecto al MIL-53 (Al) explicando la mayor presion necesaria para
reabrir la estructura porosa. En esta segunda etapa, se alcanzan capacidades de 6,7
mmol/g. Atendiendo al CHy, a presiones por debajo de los 2 bar NH,-MIL-53 (Al)
practicamente no adsorbe nada, a diferencia del MIL-53 (Al). Esto es debido a que
los grupos amino presentes en el anillo aromatico del ligando reduce el numero de
sitios de adsorcion apolares llevando a una reducida adsorcion de CHi. Esta
adsorcion es practicamente linear hasta los 8 bar, dando el salto a presiones mayores
de 13 bar. A 30 bar Uinicamente se alcanza una adsorcion de 2,4 mmol/g de CHy
[269]. Otra diferencia apreciable en la Figura 2.18 es la histéresis pronunciada para
CO, mientras que para CH4 las bandas de adsorcion/desorcion practicamente

coinciden.
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Figura 2.18. Isotermas de adsorcion de CO, y CH, a 30 °C en NH,-MIL-53(Al). Los
simbolos cerrados y abiertos muestran la capacidad ¢ de adsorcion y desorcion,
respectivamente °C [219].
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Materiales y Sistemas Experimentales

3.1. MATERIALES NANOESTRUCTURADOS POROSOS

3.1.1. Formacion de esferas de silice mesoporosa (MSSs)

Se han preparado esferas de silice mesoporosa, MSSs, siguiendo el
procedimiento desarrollado por Schulz-Ekloff y cols. [152] pero incluyendo
pequenas variaciones en la composicion molar del sol de sintesis [13]. Los reactivos

empleados son los siguientes:

e Metasilicato de sodio (Na,SiOs, Sigma-Aldrich, 95 % en peso), fuente de
silicio necesaria para la formacion de la pared las esferas.

e Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTBr) (C,9H4oNBr, Sigma-Aldrich, 95 %
en peso) como surfactante, encargado de la forma esférica y de la estructura
mesoporosa.

e Acetato de etilo (CH3;COOC,Hs, Sigma-Aldrich, 99,8% en peso), como

iniciador de la formacién de las particulas solidas).

La composicion molar del gel es: 1.5Na,Si03:1CTABr:361H,0:7.4CH3;COOC,Hs.
En concreto, la sintesis se prepara afiadiendo 1 g de Na,SiO3, 1,96 g de CTABr y 35
mL de H,O en un recipiente de polipropileno, dejdndose agitar hasta su completa
disolucion. Se obtiene una mezcla transparente donde todavia no se ha producido la
condensacion del silicio, ni la formacion de particulas sélidas. A continuacion, se le
anaden 3,5 g de acetato de etilo y se agita durante 30 segundos. Este tiempo tiene que
ser exacto puesto que segun los estudios realizados por Rathousky y cols. [270] un
periodo mayor de agitacion podria conducir a la obtenciéon de una mezcla de
particulas de diferentes formas y tamanos. El sol se deja reposar en un frasco cerrado
de polipropileno a temperatura ambiente durante 5 horas alcanzando una dispersion
de color blanquecino que indica la condensacion de silicio. La hidroélisis del acetato
de etilo es lo que provoca la disminucion del pH (de 11,8 a 9,1) y la formacién de las
particulas solidas [152]. En la acidificaciéon los aniones silicato comienzan a
polimerizar formando una capa de silice en la region interfacial silice-surfactante y, a
continuacion, las micelas se unen mediante una reacciéon de condensacion (ver

Ec.2.13, pag. 49). En este proceso el 4cido acético formado en la hidrolisis del
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acetato de etilo reacciona con Na,SiO; para dar lugar = Si—OH transformandose
después en =Si—O—Si durante la reaccion de condensacion. Posteriormente el
recipiente se destapa y se da una etapa de calentamiento a 90 °C durante 50 h en
estufa en estatico (Memmert). Durante el calentamiento se elimina el etanol formado
en la hidrolisis, lo que conlleva a un aumento de la concentracion del surfactante por
encima de la cmc (concentracion micelar critica). Esta situacion favorece el proceso
de formacion de micelas y su agrupacion. Por tanto, en las condiciones empleadas,
las micelas se agrupan formando esferas, de tal manera que el surfactante queda
ocluido en los poros. Posteriormente, el producto obtenido se lava y se filtra varias
veces en un Biichner y un Kitasato en agua destilada, luego con etanol, y se repite el
lavado con agua. El tltimo paso seria su calcinacion. Las esferas de silice se calcinan
a 600 °C durante 8 horas con rampas de calentamiento y enfriamiento de 0,5 °C/min
para eliminar el agente estructurante de los poros y activar la estructura mesoporosa.
Al finalizar cada proceso de sintesis se comprueba que se han sintetizado
correctamente las esferas de silice mediante microscopia Optica (Microscopio optico
marca Leica) verificando su forma esférica (Figura 3.1a). Sin embargo, es precisa su
medicidn en microscopio electrénico para alcanzar una mayor resolucion (Figura

3.1b), con didmetros de las esferas comprendidos entre 2-4 pm.

Figura 3.1. Imagen de particulas de MSSs por: a) microscopio optico (magnificacion
x1000), b) microscopio electrénico de barrido (SEM).
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3.1.1.1. Extraccion quimica a las MSSs

Con el proposito de eliminar el surfactante retenido en los poros y activar la
estructura mesoporosa se realiza, como procedimiento alternativo a la calcinacion,
una extraccion quimica, energéticamente mas favorable. En la extraccién Soxhlet se
emplea una mezcla etanol/HCl/agua que contiene 250 mL de etanol y 9 g de HCI
(37% en peso) por gramo de silice mesoporosa a 55 °C durante 8 h. Algunos de los

experimentos se han realizado a 70 °C durante 15 h no observandose diferencias.

3.1.1.2. Tratamiento de Grignard a las MSSs

El tratamiento de Grignard hace crecer unos filamentos de hidroxido de
magnesio Mg(OH), en la superficie del material inorgdnico MSSs (denominandose
Mg-MSSs). Esta técnica de modificacion superficial fue desarrollada por Husain
[271], Shu [72] y Hillock [68] en el grupo de investigacion del profesor W. J. Koros.
El concepto inicial de este método fue producir la hidrofobicidad de la superficie
zeolitica, seguido de reducir la interaccion disolvente-zeolita. Por tanto, esto
permitiria una interacciéon polimero/zeolita mas favorable en la formacion de las
MMMs. En la primera aproximacion, el hidréxido se disociaria en el disolvente
llevando a la formacion de particulas cargadas que son electrostaticamente estables.
En la segunda, el hidroxido se propone para: (a) reducir la acidez de la superficie del
material, y de este modo, reducir la interaccion disolvente-particulas y permitir al
disolvente basico su desplazamiento de la superficie por el polimero; y (b)
incrementar la adherencia polimero-relleno inorganico mediante efectos entrdpicos

[72].

A continuacién, se describe el procedimiento de modificacion de las MSSs
con el tratamiento quimico de Grignard para dar Mg-MSSs en dos etapas: (1)
dealuminacion de la superficie zeolitica (se hace reaccionar la superficie con un
agente de cloro, cloruro de trionilo) y (2) reaccioén con un agente Grignard (como es

el bromuro de metilmagnesio).
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En el caso de materiales siliceos puros, como es el caso de las MSSs, en lugar
de la primera etapa de dealuminacion es necesario un paso de mezclado en
disolucion de cloruro de sodio para que se produzca el intercambio i6nico. Para ello,
se dispersan 0,5 g de MSSs en una disolucion de NaCl 3 M y posteriormente se
recogen las particulas de silice mediante filtracion (ya no se emplearia cloruro de
trionilo, SOCl,, simplificando el procedimiento general que se desarrolla en zeolitas
[72]). Es muy importante eliminar el agua residual adsorbida en la superficie de las
particulas, asi como la del material de vidrio empleado en el tratamiento, secandose
ambas a vacio durante la noche (a 80 y 150 °C, respectivamente). La Figura 3.2
muestra el esquema de obtencion de cristales de Mg(OH), siguiendo este paso de
disolucion de NaCl al que se afiaden las ecuaciones quimicas que representan el

segundo paso.

. _ % Paso2 _ Cristales de
Si0;  — :' SiO; $ et Si0, Mg(OH),
*

Semillas de superficie

CH ,MgBr +(CH,),CHOH — CH, T +(CH,), CHOMgBr
2(CH,),CHOMgBr + H,0 —> Mg(OH), { +2(CH.),CHOH + MgBr,

Figura 3.2. Esquema de la obtencion de cristales de Mg(OH), en dos pasos [72].

En la segunda etapa, las particulas reaccionaron con NaCl en un matraz de
tres bocas donde se coloca, a su vez, un sistema de purga de nitrégeno seco en el
sistema (también con el objetivo de eliminar cualquier traza de agua en el mismo).
La Figura 3.3 muestra el sistema experimental desarrollado para el tratamiento de
Grignard de las MSSs. Al matraz se afiaden 8 mL de tolueno anhidro y 1,5 mL de
bromuro de metilmagnesio (CH3;MgBr). Este ultimo reacciona vigorosamente con el
agua, por lo que hay que asegurarse de que la linea estd seca. Se dispersa en

ultrasonidos durante 4 horas y se coloca en agitacion magnética durante otras 12
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horas. Se pone una aguja de jeringuilla abierta a la atmdsfera para prevenir crecidas
de presion. El siguiente paso es la adicion de isopropanol de forma muy lenta (gota a
gota) para eliminar el exceso de CH;MgBr. En este paso el matraz con los reactivos
se coloca sobre un recipiente con hielo. A continuacion, la mezcla se centrifuga para
recoger las particulas. Para eliminar los disolventes residuales, las particulas de silice
se lavaron con isopropanol dos veces y se someten a una serie de tratamientos en
ultrasonidos (3 etapas con barra sonicadora durante 30 segundos y reposo de 2
minutos entre las etapas) y centrifugacion (con agua destilada a 7000 rpm durante 10
minutos) varias veces hasta que la conductividad del agua de lavado baja de 30-40
uS. Se necesita realizar este proceso un total de 14 veces llegando a una

conductividad de 30,5 puS. El paso final es la recogida del producto y secado a 80 °C.

Figura 3.3. Sistema experimental para la obtencion de Mg-MSSs.

3.1.2. Formacion de esferas huecas de silicalita-1 (HZSs)

Para la preparacion de esferas huecas de silicalita-1, HZSs, se requiere un
largo proceso dividido en diferentes etapas. La primera seria la fabricacion de las
esferas de silice mesoporosa de partida (procedimiento de sintesis de la seccidon
3.1.1), las cuales actiian de soporte para las dos subsiguientes etapas: (1) deposicion

de cloruro de polidialildimetilamonio (PDDA), y (2) deposicién de semillas de
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silicalita-1 (S1Ss). El ultimo paso es el tratamiento hidrotermal de las MSSs
sembradas para la obtencion de las HZSs y su posterior calcinacion. A continuacion,
se describe en detalle el procedimiento experimental de estas etapas mostrando un

esquema de las mismas en la Figura 3.4.

Figura 3.4. Etapas de la formacion de las HZSs: (a) MSSs, (b) deposicion del PDDA, (c)
deposicion de las semillas (S1Ss) y (d) sintesis para la formacion de las HZSs [134].

3.1.2.1. Etapa de deposicion de PDDA

Esta primera etapa se realiza para favorecer la interaccion entre las esferas
mesoporosas de silice y las semillas. El punto isoeléctrico de la silice es pH = 2, por
lo que a menores pH presenta carga positiva y a mayores carga negativa [272]. En el
caso de las MSSs, Navascués y cols. [134] midieron un potencial Z de -27,7 mV en
las condiciones de trabajo, estando cargada su superficie negativamente. Al realizar
la deposicion de semillas, como éstas también estdn cargadas negativamente, se
produciria un fenémeno de repulsion entre ambos materiales. En este sentido, es
necesaria una etapa previa a la siembra que consiste en la deposicion de un
polielectrolito cationico (PDDA), que dote a las esferas de carga positiva y mejore la
interaccion electrostatica con las semillas de silicalita-1. Se prepararon 2 mL de una
disolucion acuosa 0,5 M de cloruro de sodio (NaCl, Sigma-Aldrich, 99,5 %) con una
concentracion de cloruro de polidialildimetilamonio (PDDA, Sigma-Aldrich, 20 % en
peso,) de 1 mg/mL, similar a la empleada por Caruso y cols. [273] para recubrir
particulas de poliestireno. Concretamente se prepara una disolucion de 0,1 g de
PDDA; 0,585 g de NaCl y 19,90 g de H,O y se deja agitando. La adiccién de NaCl
se realiza con objeto de apantallar las cargas de las cadenas de polielectrolito y

evitar, de esta manera, la repulsion entre ellas que dificultaria su deposicion sobre la
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superficie de las MSSs [274]. Posteriormente, se prepara otra disolucion de 0,2 g de
MSSs en 2 mL de agua, a la que se le afiade 2 mL de la disolucion anterior y se agita
durante 20 min [275]. A continuacién, se procede a eliminar el exceso de
polielectrolito. Para ello, disolucion obtenida se lava con agua destilada la y se
centrifuga a 9500 rpm durante 20 minutos 4 veces. La suspension resultante se deja
evaporar a 100 °C durante varias horas hasta obtener una suspension de MSSs-PDDA
de 2 mL, ya que se comprobd que el secado total de estd disolucion favorecia la

aglomeracion final de las esferas [134].

3.1.2.2. Etapa de siembra

En esta etapa las MSSs-PDDA se ponen en contacto con semillas de
silicalita-1 (S1Ss), cuyo procedimiento de sintesis se presenta en la seccion 3.1.3.
Las S1Ss se utilizan en disolucion (con una concentracion aproximada de 40 mg/L)
en lugar de calcinadas para, del mismo modo que en la etapa anterior, evitar la
posible aglomeracion de las mismas. En concreto, la disolucion anterior de esferas
con PDDA se contactan con 16 mL de una disolucion de NH4OH diluida a pH = 9,5
que contiene un 0,25 % en peso de S1Ss. Es importante mantener ese pH ya que, de
lo contrario, cambiarian las interacciones electrostaticas entre ambas disoluciones. A
continuacion, se pone la mezcla en agitacion durante 20 minutos y se procede a la
eliminacion del exceso de semillas mediante cuatro etapas de centrifugacion a 9500
rpm durante 20 min cada una. Este procedimiento de sembrado “capa a capa” se
realiza solo una vez, produciendo, en principio, MSSs silice cubiertas por una
monocapa de silicalita-1 (ver Figura 3.5). La disolucion resultante se deja evaporar a

unos 90-100 °C hasta obtener unos 2 mL de disolucion de MSSs sembradas.
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Figura 3.5. Imagen de SEM de MSSs sembradas: a) grupo de esferas, b) esfera individual.

3.1.2.3. Sintesis hidrotermal

Una vez sembradas las MSSs, el siguiente paso seria el crecimiento de las
S1Ss hasta formar HZSs mediante un proceso de sintesis hidrotermal. El gel de

sintesis esta compuesto por:

e Bromuro de tetrapropilamonio (TPABr) ((CsH7)4NBr, Sigma-Aldrich, 98 %
en peso)

e Hidroxido de potasio (KOH en pellets, Merck, 85% en peso)

e Tetraetilortosilicato (TEOS) (Si(OC,Hs)4, Sigma-Aldrich, 98 % en peso)

y su composicion molar es: 1IKOH:1TPABr:8Si0,:2130H,0. Para alcanzar esta
composicion las cantidades del gel de sintesis a afiadir en g son: 0,08 KOH + 1,34
TEOS + 0,38 TPABr + 54,5 H,O. Es necesario tener en cuenta que la composicion
molar de SiO; del gel incluye tanto el Si procedente del TEOS como el de las MSSs.
Este gel se deja agitar durante 4 h y, a continuacion, se extraen 10 ml al recipiente
que contiene los 2 mL de MSSs sembradas. Se dispersa la disolucion en ultrasonidos
durante 10 min y se introduce en el teflon de una autoclave, afiadiendo gel de sintesis
hasta la cantidad total de unos 30-35 g (dejando aproximadamente 1-2 dedos hasta el
borde superior del teflon). Un autoclave (Figura 3.6a) estd compuesto por dos
materiales principales: piezas de teflon y piezas de acero inoxidable, siendo las de
teflon las que esta en contacto directo con el gel de sintesis. Se tapa el cuerpo de

teflon y se introduce en el cuerpo cilindrico metalico cerrandose con la rosca de
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sellado del autoclave. Entre el teflon y la rosca de sellado se introducen dos discos
metalicos (uno de ruptura y otro anticorrosion), dos piezas que encierran un muelle,
que permite soportar al sistema una elevada sobrepresion, y un disco grueso en la
base, que facilita la extraccion de las piezas de teflon. Este sistema aguanta la presion

propia del gel a la temperatura de sintesis sin fugas.

a Pieza de
2— sellado
<—— Asiento
Tapa __J Tapa de
roscada teflon

Cuerpo

cilindrico Cuerpo

de teflon

Disco
base

Figura 3.6. Autoclave para la sintesis de materiales nanoestructurados: a) esquema de la
seccion transversal, b) imagen en estufa de rotacion vertical.

El proceso de sintesis hidrotermal se da mediante crecimiento secundario
donde las semillas actuan como puntos de nucleacion para formar las HZSs, gracias
al aporte de nutrientes de las MSSs (durante la sintesis se van consumiendo) y del gel
de sintesis [134]. Ademds de los nutrientes son necesarias unas condiciones
determinadas de tiempo y temperatura durante el crecimiento de las semillas y una
determinada rotacion. La sintesis hidrotermal fue optimizada a 175 °C y 12 horas
[134]. Para la rotacion se utilizé una estufa rotatoria (Figura 3.6b) con un sistema de
rotacion vertical del autoclave favoreciendo la mezcla de las esferas sembradas en
contacto con el gel de sintesis. Con este procedimiento de sintesis la silice se
convierte en zeolita dando lugar a esferas huecas de silicalita-1 (HZSs). El s6lido
finalmente se recoge mediante filtracion, se lava con agua destilada y se seca a 100
°C. El agente estructurante utilizado (TPABr) se elimina por calcinacion a 480 °C

durante 8 h con una rampa de calentamiento y enfriamiento de 0,5 °C/min. La Figura
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3.7 muestra una imagen de SEM de un grupo de esferas huecas de silicalita-1 con

diametros comprendidos entre 3,5-4,5 um.

Figura 3.7. Imagen de SEM de HZSs.

3.1.3. Formacion de semillas de silicalita-1 (S1Ss) y cristales de

silicalita-1 (S1Cs)

Las semillas de silicalita-1 (S1Ss) se han preparado siguiendo el
procedimiento reportado por Mintova y cols. [276]. Este consiste en la preparacion
de una disolucion con composicion molar de 9TPAOH:25Si0,:408H,0:100EtOH,

conteniendo:

o Tetraetilortosilicato (TEOS) (Si(OC;,Hs)4, Sigma-Aldrich, 98 % en peso)
e Hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH) ((CH3;CH,CH;)sN(OH), Sigma-
Aldrich, 1M)

Se ponen en contacto 18,08 g de TEOS y 31,62 g de TPAOH. La disoluciéon
se deja agitando durante 24 h y se lleva a sintesis hidrotermal en un recipiente de
polipropileno cerrado de forma hermética a 90 °C durante 20 h. La mezcla obtenida
se centrifuga, se decanta y se rellena con agua destilada para ser centrifugada de
nuevo. Este proceso de centrifugacion se repite varias veces hasta alcanzar un pH =7

del decantado. Mediante espectroscopia de correlacion de fotones se obtiene un
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tamafio de SI1Ss aproximadamente 100 nm, en concordancia con el tamafio

aproximado visto por SEM (Figura 3.8).

Figura 3.8. Imagen de SEM de S1Ss.

Para poder comparar las propiedades de transporte de las HZSs se sintetizaron
cristales de silicalita-1 (S1Cs) con dimensiones alrededor de 0,3 pm x 1,0 pm x 2,0
um de acuerdo a un trabajo previo [277]. El crecimiento hidrotermal tuvo lugar a 150
°C durante 20 horas en un gel que contiene los mismos reactivos que para la
formacion de S1Ss, y cuya composicion molar es
I TPAOH:5Si0,:500H,0:20EtOH. La disolucion resultante se lava mediante cuatro
etapas de centrifugacion y se calcina a las mismas condiciones que las S1Ss. La

Figura 3.9 muestra una imagen de SEM de los S1Cs.

Figura 3.9. Imagen de SEM de S1Cs.
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3.1.4. Formacion de compuestos organometalicos porosos (MOFs)

Por regla general, los MOFs se sintetizan en condiciones solvotermales o
hidrotermales en presencia de una base. Muchos de ellos se preparan en N, N-
dietilfformamida (DEF) o N, N-dimetilformamida (DMF), que sufre descomposicion
a temperaturas elevadas para generar lentamente una base de amina que desprotona
las funciones orgénicas del ligando y produce los clusteres organometalicos. Las
reacciones se llevan a cabo, al igual que los materiales zeoliticos, en teflones en
autoclave sellado para impedir la fuga de disolvente. Las disoluciones de reaccion se
calientan (segun los distintos MOF a 50-250 °C) y se forman los materiales
cristalinos. Posteriormente, tiene lugar la purificacion y activacion de los cristales.
Para ello es necesario eliminar los componentes no reaccionantes de los poros. Se
utilizan principalmente la calcinacion o tratamiento en disolucion, donde puede
emplearse una variedad de disolventes de bajo punto de ebullicion (como CHCls,
CH,Cl,, metanol, éter) para extraer DEF, DMF, y/o el agua de los poros del material.
Por ultimo, se filtran los cristales y la muestra se seca a vacio a temperatura elevada
para evacuar las trazas de disolvente completamente. Después de la evacuacion,
algunos MOFs se vuelven sensibles a la humedad y pueden descomponerse o re-
hidratarse irreversiblemente en aire. Para aumentar la superficie del material y
reducir los defectos de los cristales algunos de los procesos que pueden emplearse
incluyen el uso de DEF o DMF fresco (ya que tienden a degradarse con el tiempo o
la exposicion al aire), la filtracion y/o el tratamiento en ultrasonidos de la mezcla
antes de calentar, desgasificacion del disolvente de reaccion con N, etc. [208]. Sin
duda, es necesaria la caracterizacion por difraccion de rayos X y andlisis de
superficie para confirmar la pureza de la fase. En este trabajo se utilizan los MOFs

que se presentan a continuacion.

3.1.4.1. HKUST-1 y ZIF-8

e HKUST-1 (benceno-1,3,5-tricarboxilato de cobre, Cu-BTC) (C;sHsCu3013,
Sigma-Aldrich). Nombre comercial Basolite® C300 (Imagen de SEM en
Figura 3.10a).
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o ZIF-8 (sal de zinc 2-metillmidazol) (CgH2NsZn, Sigma-Aldrich). Nombre
comercial Basolite” Z1200 (Imagen de SEM en Figura 3.10b).

Figura 3.10. Imagenes de SEM de: a) HKUST-1 y b) ZIF-8.

3.1.4.2. Sintesis de NH,-MIL-53

Para la preparacion de NH,-MIL-53 se tomaron como referencia las sintesis
con metal coordinado Al, tanto en DMF [26, 278] como en agua [279]. En ambas se
emplea una sal del metal, el ligando (4cido 2-aminotereftalico) y el disolvente en las

proporciones adecuadas.

Sintesis en DMF

e Nitrato de aluminio (AI(NO3)3-9H,0, Sigma-Aldrich, 98 % en peso)
e Acido 2-aminotereftalico (HoNCgHs-1,4-(CO,H),, Sigma-Aldrich, 99 %)
e N, N-Dimetilformamida (DMF) (HCON(CHas),, Sigma-Aldrich, >99,9 %)

Se disuelven 0,78 g (6 0,0021 mol) de nitrato de aluminio en 15 mL de DMF.
A continuacién, de forma separada se disuelven 0,564 g (6 0,00312 mol) del ligando
a temperatura ambiente. Ambas disoluciones se ponen en autoclave por sintesis
solvotermal a 130 °C durante 3 dias. El producto final se lava y se filtra con acetona.

Después de eliminar la acetona a vacio la disolucion se lava con etanol en reflujo a

65 °C durante 12 h. El producto final se seca a 150 °C.
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Para realizar la sintesis con otros metales Unicamente se cambia la sal del
metal: nitrato de galio (Ga(NO3);-xH,0, Sigma-Aldrich, >99,9 %) (0,537 g) y nitrato
de indio (In(NOs)3-xH,0, Sigma-Aldrich, >99,9 %) (0,632 g) y se realiza el mismo

procedimiento solvotermal.

Sintesis en H>O

e Cloruro de aluminio (AICl5-6H,0, Sigma-Aldrich, >99,9 %)

Se disuelven 1,97 g de cloruro de aluminio en 10 mL de H,O destilada. A
continuacion, de forma separada se disuelven 1,5 g del ligando (4cido 2-
aminotereftalico) en otros 10 mL de H,O destilada, a temperatura ambiente. Ambas
disoluciones se ponen en autoclave y se calienta a 150 °C durante 5 h. Para la
activacion, en primer lugar, el ligando de los poros es intercambiado por DMF a 150
°C (durante 15 h) y, posteriormente, las moléculas de DMF se eliminan mediante

tratamiento térmico en aire a 150 °C.

Al igual que en la sintesis en DMF para preparar el MOF con otros metales se
cambia la sal del metal y se somete la sintesis a las mismas condiciones. En el caso
de Ga e In se emplearon las mismas sales, Ga(NOs3);-xH,0 y In(NO3);3-xH,0 (2,087 g
y 2,455 g, respectivamente).

Como procedimiento diferente al calentamiento convencional en estufa se
realizan, asimismo, las mismas sintesis por microondas (MicroSynth Plus),
reduciendo considerablemente el tiempo. La relacién de sintesis asi como las
imagenes de SEM de los materiales obtenidos se presentan en el capitulo 6 (Tabla

6.2 y Figuras 6.2, 6.4y 6.6).

3.2. POLIMEROS TERMORRIGIDOS

En relacion a la fase organica, las polisulfonas y las poliimidas son unos de
los polimeros termorrigidos (denominados en inglés “glassy polymers”) mas

utilizados para la separacion de gases por membranas. Varias investigaciones han
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examinado el uso de materiales nanoporosos en MMMs preparadas con polisulfona
Udel® [9, 14, 15, 103, 125] y con las poliimidas Matrimid® [153, 280, 281] y 6FDA-
DAM [69, 282, 283] como fase orgénica.

En las siguientes secciones se muestran las caracteristicas principales de los
polimeros utilizados en esta tesis, los comerciales polisulfona Udel® y poliimidas

Matrimid®, asi como el procedimiento de sintesis de la poliimida 6FDA-DAM.

3.2.1. Polisulfona (PSF) Udel® y poliimida (PI) Matrimid®

La polisulfona (PSF) Udel® P-3500, suministrado generosamente por General
Electric Plastics, y la poliimida (PI) Matrimid® 5218, donada por Huntsman
Advanced Materials representan un gran potencial debido a su alta selectividad
intrinseca asociada con una excelente resistencia mecanica, solubilidad en
disolventes orgénicos y disponibilidad comercial. Las estructuras de estos polimeros
junto con su temperatura de transicion vitrea (T,) medida en este trabajo se muestran

en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Estructura de: a) PSF: copolimero a partir de bisfenol A y polietersulfona, b) PI:
copolimero a partir de los monémeros diaminofenil y dianhidrido tetracarboxilico-3,3',4,4'-

benzofenona.
a) ' CHs 0 :
POLISULFONA | A N—c—A —$—7 o T, =188 °C
|| L : | |

UDEL® 7 CHj . 0 N 0 > n
b)
POLIIMIDA

N T, =316 °C
MATRIMID

Estos polimeros comerciales poseen altas selectividades pero bajas

permeabilidades. Sintetizando el polimero se pueden ajustar, en cierta medida, las
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propiedades de separacion atendiendo a los grupos funcionales. Los polimeros que se
sintetizan en este trabajo, las poliimidas basadas en el mondmero 6FDA, poseen
mayor volumen libre entre las cadenas poliméricas. Este efecto dotaria a las
membranas (tanto poliméricas como mixtas) de mayores valores de permeabilidad,

aunque sacrificando, en cierto modo, sus propiedades selectivas.

3.2.2. Obtencion de poliimidas basadas en 6FDA

Recientemente las poliimidas que contienen fluorinas estan recibiendo gran
interés por sus propiedades de separacion de gases atractivas [284-286]. Estos
mondmeros que contienen puentes de hexafluoroisopropilideno parecen ser mas
efectivos para alcanzar una selectividad relativamente alta. Estos grupos de
conectores voluminosos producen grupos estéricos entre las cadenas que interrumpen
las mismas afectando al empaquetamiento, lo cual llevaria a alcanzar alta fraccion de
volumen libre y caracteristicas de permeabilidad atractivas. La poliimida 6FDA-
DAM es una de las mas prometedoras en membranas para separacion de gases

debido a sus destacadas propiedades térmicas, fisicas y de transporte.

En este trabajo se utilizan dos poliimidas basadas en el dianhidrido 6FDA
(2,2-bis(3,4-carboxifenil) hexafluoropropano) con grupos funcionales especificos que
pudieran mejorar el contacto con el material nanoestructurado: (1) 6FDA-DAM,
sintetizada en Georgia Institute of Technology, donde el grupo DAM (2,4, 6-trimetil-
1,3-fenilendiamina) presenta alta fraccion de volumen libre con cadenas mas
flexibles que desemboca en mayores permeabilidades; y (2) la copoliimida 6FDA-
4MPD:DABA (4:1), en colaboracién con el grupo de la profesora Claudia Staudt de
Heinrich Heine University of Diisseldorf (Alemania). El grupo 4MPD (2,3,5,6-
tetrametil-1,4-fenilendiamina) tiene similares caracteristicas a DAM mientras que
DABA (dcido 3,5-diaminobenzoico) presenta mayor resistencia al hinchamiento de
las cadenas, especialmente en términos de plastificacion, debido a la formacion de
enlaces por puentes de hidrogeno entre los grupos de acido carboxilico[12]. Los

grupos DABA estan relacionados con los grupos carboxilo que pueden interaccionar
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con los grupos hidroxilo superficiales de los materiales nanoestructurados porosos.

Las estructuras de estos polimeros junto a su T, se presentan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Estructura de: a) 6FDA-DAM y b) 6FDA-4MPD:DABA (4:1).

a)
6FDA-DAM
T,=377°C
[287]
\ Y J Diamina
e ae DAM
Dianhidrido
6FDA

b)

6FDA-4MPD:DABA (4:1)

o CF,, .CF. O H,C CH 0 CFyy, .CF3 o
Loy e oy e
SO TR o neee
T’?PJ i 4 ?}T’ \‘{ 7~
0 o H,C CH, o o
N\ J\ JAN J

|
[288]
COOH
\ )
Y Y Y
Dianhidrido Diamina Dianhidrido Diamina
6FDA 4MPD 6FDA DABA

La sintesis de poliimidas basadas en el dianhidrido 6FDA se ha descrito
previamente en la literatura [289]. Se trata de un proceso de policondensacion en dos
pasos. En primer lugar se produce el acido polidmico de alto peso molecular a partir
de la reaccién de cantidades estequiométricas de dianhidridos con diaminas. Este
precursor se hace reaccionar con trietilamina (TEA) y anhidrido acético (AnAc) en el
segundo paso, donde la reacciéon de condensacion produce el cierre del anillo

obteniendo la poliimida quimicamente estable (ver Figura 3.11).

En la polimerizacién por condensacion, mantener la estequiometria entre el

dianhidrido y las diaminas es esencial para el desarrollo de poliimidas de alto peso
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molecular. El agua puede hidrolizar los dianhidridos y alterar la estequiometria. Por
lo tanto, hay que adoptar estrictas precauciones para minimizar la cantidad de agua
en el matraz de reaccion. En este sentido, como pasos previos a la sintesis se realiza
el secado del material de vidrio de forma exhaustiva (a vacio y con llama de
propano) y la purificacion de los mondmeros por sublimacion. A continuacion, se
explica el procedimiento de sintesis de las poliimidas basadas en 6FDA: 6FDA-
DAM (proporcion molar 1:1), y 6FDA-4MPD:DABA (4:1) (proporcion molar 5:4:1).
En el célculo estequiométrico de los mondémeros hay que tener en cuenta que la
concentracion del sélido (acido poliamico) en la solucion de la reaccion deberia ser
alrededor del 20% en peso. A continuacion, tiene lugar una explicacion mas

detallada del procedimiento de sintesis de la poliimida 6FDA-DAM

Etapa 1: Formacion del acido poliamico

; 5 CF( f\ i " i
) |ﬁ f LN f““
\g.lwf x::j:\ T]O/O \L::,. \[;r"ﬂf

dianhidrido diamina dcido poliamico

Etapa 2: Conversion del acido poliamico a poliimida (cierre del anillo).
o o}

)k CF, .CF, J\
TEJL AcAn & |'. - \l/ﬁw Al
/, Cx H, ﬁ_[_.—-*m/ e | . -
“Ho Mf;*
DI— ) 0

Poliimida

Figura 3.11. Proceso de condensacion de la sintesis de poliimida en dos pasos.

En la sintesis de la poliimida 6FDA-DAM el primer paso seria la purificacion
de los monémeros. Para ello, se coloca en cada sublimador el peso de mondémero
adecuado y éste se situa en un bafio de aceite sobre una placa calefactora. A
continuacion, se conecta la bomba de vacio y las lineas de refrigeracion. Se ajusta el

bafio calefactor a 5 6 10 °C por debajo del punto de fusion de cada mondmero (a 220
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°C para 6FDA y 65 °C para DAM y DABA). Este proceso de sublimacion se lleva a
cabo durante aproximadamente dos dias y se realiza las veces necesarias hasta
alcanzar la cantidad de mondmero estequiométricamente adecuada para la sintesis de
la poliimida. La Figura 3.12a muestra una imagen del sistema de sublimacion y del

monomero purificado.

Figura 3.12. Sistema experimental de: a) sublimacion de los monémeros, b) etapa de
formacion del acido polidmico; y obtencion de la poliimida: c) precipitacion de la poliimida
en mezcla de etanol/agua, d) poliimida resultante.

Etapa 1: Formacion del acido poliamico

En un matraz situado en un bafio de hielo (por debajo de los 5 °C) se
disuelven en NMP (1-metil 2-pirrolidona, disolvente previamente secado con tamiz

molecular, zeolita 4A) las cantidades estequiométricas de dianhidridos y diaminas
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calculadas. Se adiciona poco a poco la cantidad de diaminas y se disuelve con ~ 1/5
de la cantidad total de NMP necesario para la reaccion de la disolucion de las
diaminas. El siguiente paso es la adicion, igualmente en cantidades fraccionadas, del
dianhidrido y se disuelve con los ~ 4/5 restantes de NMP. Una vez disuelto, se deja
reaccionar toda la noche en agitacion resultando el acido polidmico. A las 4 horas ya
se puede observar un aumento de la viscosidad de la mezcla. Ademas, la reaccion se
lleva a cabo bajo purga de nitrogeno para evitar la condensacion de moléculas de

agua. La Figura 3.12b muestra el sistema experimental empleado en esta etapa.

Etapa 2: conversion del acido poliamico a poliimida

El copolimero resultante presentaria una distribucion de secuencia de diamina
aleatoria, segiin equilibrio de la reaccion y atendiendo a estudios experimentales
[290]. En la segunda etapa, la reaccion de condensacion, la estructura en anillo del
acido poliamico se cierra mediante un proceso de imidizacién quimica. Los
investigadores normalmente utilizan TEA (trietilamina)/piridina como catalizador de

esta reaccion de ciclacion y AnAc (anhidrido acético) como agente deshidratante.

El TEA es mas basico que la piridina (pKa de TEA es 10,7 y el rango de pKa
de la piridina es de 4,9 a 6,6). Kudryavtsev [291] observé una menor velocidad de
imidizacion y un mayor periodo de induccion para el catalizador TEA en
comparacion con el catalizador de piridina. Ademas, la trietilamina puede reaccionar
con los carboxilos del 4cido polidmico para formar estructuras salinas. Para evitar
estas complejidades mencionadas en esta investigacion se utiliza como catalizador
beta-picoline, un derivado de la piridina [292]. Por su parte, el AnAc reacciona con
el subproducto de agua condensada, por lo que se debe adicionar la cantidad
adecuada atendiendo a los moles de agua que se eliminan en la reaccion para

asegurar una direccion del equilibrio hacia el producto de reaccion.

En el proceso de imidizacion, la disolucion viscosa de acido poliamico se
diluye con NMP y se afiade el catalizador lentamente a temperatura ambiente. Una
vez disuelto éste se afiade también de forma muy lenta el AnAc. Se deja reaccionar a
temperatura ambiente durante 24 horas. Completada la imidizacién, el producto de

polimero se recupera afiadiéndolo a una mezcla de etanol y agua al 50% en peso
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situada en un vaso de precipitados con un nucleo magnético en agitacion (véase su
aspecto en la Figura 3.12¢). A continuacion, se muele y se filtra el precipitado de
polimero para proceder a la extraccion del disolvente y purificacion del mismo. El
ultimo paso es el secado a temperatura ambiente durante 12 h y en estufa de vacio

durante otras 12 h a 200 °C, obteniendo la poliimida final de la Figura 3.12d.

3.3. PREPARACION DE MEMBRANAS POLIMERICAS E
HIBRIDAS

Con los materiales orgdnicos e inorganicos anteriores, se procede a la
preparacion de membranas hibridas ahondando en la quimica polimero-material
nanoestructurado con objeto de alcanzar las condiciones que maximizan sus
interacciones. El proceso de fabricacion de las membranas constituye el primer
elemento determinante de la estructura de las mismas y uno de los factores que maés
pueden influir en su comportamiento. A nivel macroscopico se tienen en cuenta
propiedades como el espesor, la porosidad de la estructura y la posible asimetria de la
membrana, siendo estos valores los que afectan sobre la velocidad de transporte de
los gases en la membrana y, por tanto, sobre la selectividad de la misma. Por otra
parte, a nivel microscdpico son mas relevantes otros aspectos como la naturaleza
cristalina o amorfa del polimero, la flexibilidad de las cadenas poliméricas, el tamafio
de poro, la distribuciéon en tamafios, o la afinidad entre el polimero y el tamiz
molecular. Otros factores adicionales que afectan a la morfologia y desarrollo de la
membrana serian los coeficientes de expansion térmica y temperatura, formacion de
estrés interno y condiciones de secado y presencia o ausencia de interacciones
especificas entre el polimero y el tamiz [36]. Estas interacciones pueden ser debidas
a enlaces covalentes (por ejemplo, con agentes acoplados de silicio donde los grupos
etoxi se someten a hidrdlisis en disolucion antes de que el silicio reaccione con los
grupos hidroxilo en la superficie de la zeolita [293]), fuerte afinidad (como por
ejemplo las interacciones acido-base entre el polimero y el relleno inorgéanico), o

simplemente interacciones de van der Waals. La Figura 3.13 muestra de forma
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esquematica la formacion de membranas mixtas con los principales materiales

nanoestructurados porosos empleados en este trabajo.

Sintesis
Etapa 1: Etapa 2: hidrotermal Calcinacién

deposicion . siembra
.. PDDA :‘ti de S1Ss . — . IO
e —eo — o0 9% OO

Esferas de
silice (MSSs)

<>
> "
o

Esferas huecas de
zeolita (HZSs)

Polimero + disolvente l Polimero + disolvente

MOFs (NH,-MIL-53, ¥
HKUST-1, ZIF-8) \
| e
MEMBRANA MIXTA
POLIMERO-MATERIAL
NANOESTRUCTURADO

Figura 3.13. Esquema general de la preparacion de membranas mixtas con diferentes
materiales inorganicos.

Los polimeros utilizados en este trabajo: PSF Udel®, PI Matrimid”, 6FDA-
DAM y 6FDA-4MPD:DABA poseen excelentes propiedades mecénicas y térmicas,
y presentan buena solubilidad en disolventes como diclorometano, cloroformo o
tetrahidrofurano. La Tabla 3.3 muestra las propiedades de disolventes orgédnicos
compatibles con las disoluciones poliméricas utilizadas en este trabajo. La
temperatura de ebullicion es uno de los factores mas importantes a la hora de
seleccionar el disolvente. Este parametro influye en la formacion de la membrana ya
que delimita, en cierto modo, la velocidad de evaporacion del mismo, y por tanto, la
deposicion de las particulas inorganicas las cuales deben repartirse de forma
homogénea a lo largo y ancho de la membrana. Entre ellos, el ultimo, NMP, debido a
su alta temperatura de ebullicion resulta dificil de eliminar completamente de la
membrana necesitando condiciones de vacio y temperatura elevadas (que en algunas
ocasiones superarian incluso a la T, del polimero) y, por tanto, el material inorganico
decantaria al fondo de la superficie plana. Los otros tres disolventes se han empleado

siendo preferentemente el utilizado en la mayoria de las membranas cloroformo. El
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diclorometano presenta una temperatura de ebullicion muy baja dificil de manejar
segun las condiciones climatoldgicas ambientales y el THF, con punto de ebullicion

similar es altamente soluble en agua por lo que es mas dificil de manipular debido a

la humedad.

Tabla 3.3. Propiedades de los disolventes organicos tipicos empleados en la preparacion de
membranas poliméricas y mixtas. Datos tomados de las etiquetas de seguridad de los

disolventes.
Solubilidad
. P 0 _ Pupor(mmHg)  n (cP)

Disolvente (g/mol) Te, (°C) Pespecifica a24°C a20°C en;(‘)goué‘ a
Diclorometano o
(CH,Cl,) 119,4 62 1,48 160 56,3 0,82 %
Cloroformo o
(CHCly) 84,9 40 1,33 400 04 1,32 %
Tetrahidrofurano
(THF) (C;H50) 72,1 67 0,89 145 0,5 soluble
1-metil-2-
pirrolidona 99,1 202-204 1,03 0,29 - soluble

(NMP) (CsH,NO)

El primer paso consiste en la eliminacién de cualquier traza de agua en los
polimeros. Para ello se secan a vacio la PSF Udel® (a 120 °C), la poliimida
Matrimid® (a 150 °C) y las poliimidas 6FDA-DAM y 6FDA-4MPD:DABA (a 180
°C) durante la noche. El procedimiento de preparacion de membranas se realiza por
precipitacion por evaporacion controlada (en aire o en atmosfera inerte) pero
siguiendo alguna pauta especifica diferente en dos centros de investigacion: Método
I (en la Universidad de Zaragoza, el mismo que se empled Delft University of
Technology, ver Figura 3.14), y Método 11 (en Georgia Institute of Technology, ver
Figura 3.15). Es preciso mencionar que el Método I se ha utilizado para la
preparacién de membranas mixtas con los polimeros comerciales PSF Udel® y PI
Matrimid® y 6FDA-4MPD:DABA (preparado en Heinrich Heine University of
Diisseldorf), mientras que el Método II se empleo6 con el polimero sintetizado 6FDA-
DAM. En ambos procedimientos, el en primer paso es la preparacion de membranas
poliméricas puras y, a continuaciéon, membranas hibridas con incrementos en

porcentaje de carga inorganica.

93



Capitulo Tercero

Método 1. Para preparar membranas inicamente poliméricas se disuelven 0,4
g de PSF o PI 0 6FDA-4MPD:DABA en 3,6 ml de cloroformo y se deja en agitacion
durante un dia dando lugar a una solucién viscosa. El procedimiento para la
fabricacion de MMM s es idéntico al anterior pero con una etapa previa de dispersion
de la fase inorganica (MSSs, HZSs, MOFs, etc.), en una proporcion de 90/10 % en
peso de disolvente/suma de material inorganico-polimero, mantenido esta relacion
constante para todos los casos, durante 15 minutos en un bafio de ultrasonidos.
Posteriormente, se afiade el polimero y toda la disolucion se deja agitar
magnéticamente durante 24 horas, incluyendo tres intervalos de ultrasonidos de 15
minutos para asegurar una buena dispersion de la disolucién. En una publicaciéon
previa se observo una agregacion de particulas de MCM-41 de entre 0,6-0,9 um en la
preparacion inicial de la membrana, resolviéndose mediante agitacion y tratamiento
en ultrasonidos de la correspondiente suspension varias veces [9]. Consecutivamente,
se realiza el casting de las suspensiones de polimero o tamiz-polimero. Este consiste
en verter la suspension viscosa sobre una superficie plana. El casting se ha realizado
en dos tipos de soportes: a) sobre placas de vidrio planas tipo petri o metalicas
(Figura 3.14a) y b) sobre el denominado Dr. Blade que consiste en una superficie de
vidrio que lleva acoplada una cuchilla que puede ajustar el espesor. Una vez se pasa
¢ésta sobre la disolucion de membrana vertida ésta se extiende sobre la superficie
(Figura 3.14b) En este sistema de casting interesa que esta disolucion de membrana
no sea tan diluida para no preparar membranas extremadamente finas ya que esta
viscosidad esta directamente relacionada con el espesor final. A continuacién, se
procede al secado por evaporacion natural del disolvente en condiciones ambientales.
Para ello, la placa petri se tapa parcialmente cerrada (dejando una pequeiia rendija)
durante toda la noche. Otra forma de controlar la evaporacion del disolvente seria el
tapado con un embudo y cubierto la parte mas estrecha con papel Kimwipe®, esta
técnica se puede utilizar tanto en placa petri como en Dr. Blade. Las peliculas secas
se situan durante 24 h en una estufa de vacio VO 200 (Memmert) a 10 mbar de
presion (incluyendo una rampa de calentamiento y de enfriamiento de
aproximadamente 1 h) y 120 °C de temperatura (membranas de PSF), 150 °C
(membranas de PI) o 180 °C (membranas de 6FDA-4MPD:DABA) para eliminar el

disolvente sobrante.
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Figura 3.14. Esquema general de la preparaciéon de MMMs por el método 1.

Método II. En la preparacion de membranas mixtas con el polimero 6FDA-
DAM se siguieron los procedimientos de trabajo habituales en Georgia Institute of
Technology, siendo la evaporacion del disolvente mas controlada. y colocacion en el
interior del mddulo de permeacion mas exhaustivo, siguiendo los Se comienza
preparando disoluciones viscosas de polimero 6FDA-DAM en el disolvente THF
(alrededor del 10-13 % en peso). Para ello se coloca la mezcla polimero-disolvente
en un mezclador de rodillo y se hace rodar durante la noche para asegurar su
completa disolucion. El uso de la rotacion en rodillo tiene la ventaja (frente la
agitacion magnética empleada en la preparacion de las membranas anteriores) de que
no hay una barra magnética en contacto con la muestra que pueda inducir cualquier
tipo de contaminacién. En la preparacion de membranas poliméricas puras la
disolucion ya se encontraria preparada para realizar el casting. Sin embargo, la
preparaciéon de membranas mixtas requiere igualmente de la etapa de adiciéon y
dispersion homogénea de la fase inorganica. En primer lugar se dispersa la cantidad
de material inorgénico apropiada en ultrasonidos con una pequefa fraccion de
disolvente. A continuacién, se adiciona un pequeio porcentaje (entorno al 10 %) de
la disolucién polimérica preparada previamente y se mezcla mediante rotacion. Esta
primera dispersion se somete a ultrasonidos. También se probd mediante
homogeneizacion ultrasonica que permite la dispersion y la desaglomeracion en
equipo de ultrasonicos a mayor potencia, alternando varias veces este proceso de

ultrasonidos con el de mezclado por agitacion. Cuando se alcanza una buena

95



Capitulo Tercero

dispersion se anade el resto de la disolucion polimérica (el 90% restante) obteniendo
una disolucion final mucho mas viscosa. Esta disolucion se vuelve a tratar en
utrasonidos y agitacion y se dejar rodar durante la noche para proceder al casting al
dia siguiente. Este método de adicion de disolucion polimérica en dos etapas,
denominado “priming”, ya se introdujo en el apartado 2.4.3. (pag. 46) como
estrategia de mejorar el mejor contacto de las cadenas poliméricas con el material
inorganico, ya que, en la primera dosis, la mezcla se encuentra en estado mas diluido
y las cadenas poliméricas pueden rodear con mejor disposicion los materiales
inorganicos. En estas membranas se ha empleado el método de casting de Dr Blade
pero con un control de la evaporacion del disolvente mas exhaustivo. Para ello, se
coloca la disoluciéon de membrana a verter en el interior de una bolsa de globo
especial con guantes, la cual se purga previamente con nitrogeno durante 10 minutos
para hacer salir el aire residual y disolvente en la atmosfera encerrada (ver Figura
3.15). Después se satura la atmosfera de disolvente empleado, en este caso THF, lo
que ayuda a controlar la velocidad de evaporacion del disolvente durante la
formacion de la membrana. El ultimo paso es el tratamiento de las membranas a

vacio a 180 °C durante 24 horas, también con rampa de calentamiento y

enfriamiento.
[ o e 1
: “PRIMING” :
1 Polimero ) 1
| 6FDA-DAM Suspension I
1 viscosa (13 %en |
1 i peso de polimero) ||
€zcla
: rotacion :
1 —) 1
MSSs, HZSs 1 :
@@) I Disolvente
L 1
0 'I ]
i 10 % 90% 1
MOFs I 1 Bolsa purgada con N2
1
: 1 o Casting ysaturada en THF
i I Agitacion/
| Mezcla I yltrasonidos
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—) 1 — : —)
1 Dispersion
1 Suspension 1 h P .
Disolvente 1 tamiztpolimero | lomogenea
i muy diluida | tamiz+disolvente+
o ! polimero viscosa

Figura 3.15. Esquema general de la preparaciéon de MMMs por el método II (“priming”+
evaporacion mas controlada).
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Es preciso hacer notar que de todas las membranas preparadas, un total de 84,
con MSSs, HZSs y S1Cs y los polimeros PSF y PI, tanto en este capitulo como en el
anterior alrededor del 50% ha presentado algin defecto haciéndolas no selectivas.
Mas concretamente, de 48 MMM s de PSF el 52 % (25 de 48) y de PI el 47% (17 de
36) han sido selectivas (refiriéndose como “selectivas” a aquéllas cuya selectividad
es mayor que la Knudsen de la mezcla de gases y presentan alta reproducibilidad con
los distintos porcentajes de carga). Contando el resto de materiales: las MSSs
funcionalizadas (Capitulo 5.2) y los compuestos de caparazén organometalico o
MOFs (que se presentaran en el Capitulo 6) se han fabricado aproximadamente 150

membranas en la presente tesis doctoral.

3.4. SISTEMAS DE PERMEACION Y ADSORCION DE GASES

3.4.1. Permeacion de gases

En esta investigacion se han empleado dos sistemas experimentales de
permeacion de gases: (1) Método de tiempo de retardo o “time lag” (en Georgia
Institute of Technology), el cual permite el calculo de permeabilidades individuales
de gases, y por tanto, selectividades ideales; y (2) Métodos cromatograficos (en la
Universidad de Zaragoza y en Delft University of Technology), con el que ademas se

obtiene la medida de mezclas reales y, por tanto, selectividades reales.

3.4.1.1. Separacion de mezclas de gases

Se han analizado las separaciones de cuatro mezclas de gases diferentes
equimolares: Hy/CH4, CO,/N;, CO,/CHs4 y Oy/N,. La Figura 3.16 muestra un
esquema de la instalacion para la separacion de mezclas de gases. En ella se pueden
observar varias lineas de gases. Las corrientes de H, y CHy4 (para la mezcla H,/CHy)
se unen a la salida de los controladores de flujo mésico para alimentar al modulo de
permeacion, donde se encuentra la membrana. Es de gran importancia la
introduccion de un gas de barrido inerte en el caudal de permeado (para esta mezcla

de gases Ar) que diluya la corriente gaseosa que se dirige al cromatografo. Con este
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sistema, alimentando un solo gas, se pueden medir también permeabilidades

individuales.

e e
-
—
g MicroGC
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% permeaado

Gas ds barrido

Figura 3.16. Esquema del sistema de permeacion de de mezclas de gases.

La Figura 3.17 presenta una fotografia del equipo de permeacion de gases de
la Universidad de Zaragoza. En la planta de permeacion, a través de dos
controladores de flujo masico (MC-100SCCM-D, Alicat Scientific) se introducen al
50 % los gases a separar (mezclas Hy/CHa, CO2/N,, CO,/CH4 0 O2/N;) con un caudal
total de alimentacion de 50 cm® (STP)/min (25 cm® (STP)/min de cada gas) a una
presion determinada de alimentacion (P, ~ 3 bar, en la zona del retenido,), y
controlada mediante una valvula micrométrica. La mezcla de gases recorre la
membrana situada en el interior del modulo de permeacion produciendo la corriente
de permeado. En el lado del permeado, la membrana se encuentra a una presion
menor que la anterior (presion de la zona del permeado, P, > 1 bar), ligeramente
superior a la atmosférica para evitar posible flujo de retorno, de modo que se genera
la fuerza impulsora necesaria (diferencia de presiones parciales AP = P, -P, = 2 atm)
que permite el transporte de los gases por la membrana. Como se ha comentado

previamente es necesario un gas de barrido de arrastre (0,7-5 cm’ (STP)/min),
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medido igualmente a través de otro controlador de flujo masico (MC-5SCCM-D,
Alicat Scientific). Segun las mezclas a separar se han utilizado un gas inerte de
barrido u otro. Para H,/CH4 se ha empleado Ar mientras que para el resto de mezclas
(COy/N,, CO,/CH4 0 O2/N;) He. La eleccion del gas de barrido estd intimamente
relacionada con el gas portador utilizado en la columna cromatografica donde se

analiza la corriente de forma que se obtenga el mayor limite de deteccion posible.

el MOOULO OF [ S—
i FERMEACION

L "_T"' ol |

Permé_‘a.d;:'
Membrana

mixta

Figura 3.17. Equipo de permeacion para la separacion de mezclas gaseosas en la
Universidad de Zaragoza.

Las mezclas de gases se analizan en dos microcromatdgrafos de gases Agilent
30004 con detectores de conductividad térmica (TCD), uno de ellos manejado con el
software SOPRANE y el otro con Cerity Networked Data System (NDS). Uno de
ellos estd provisto de dos columnas: una tamiz molecular y una PLOT-U, mientras
que el otro tnicamente dispone de tamiz molecular. La medida de la mezcla H,/CH4
se ha realizado en la tamiz molecular con gas portador Ar y la mezcla O,/N; en la
otra tamiz molecular con gas portador He. La columna PLOT-U se ha empleado para
el andlisis de las mezclas que contienen CO,: CO,/N, y CO,/CHy4, ambas con gas
portador He. Los resultados de permeabilidad se calculan en unidades Barrer (1

Barrer = 1-10"'° ¢cm*(STP)-cm/(cm?s-cmHg)), siguiendo las ecuaciones del apartado
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2.3.1, una vez que los valores de composicion de salida de ambos gases se han
estabilizado. Para asegurarse de ello, para cada membrana y cada mezcla se realiza
una serie de medidas en continuo cada cierto tiempo hasta que no se observa
variacion. Esta condicion se consigue al dejar pasar los flujos de la mezcla de gases y
de gas de barrido anteriormente citados durante tiempos mayores de 3 h (con los
polimeros PSF Udel® y PI Matrimid®, con 4rea efectiva de alrededor de 15,2 cm’ y
espesores de membrana en el intervalo aprox. de 75-150 pum, como se vera
proximamente. Si se utiliza otro polimero mas permeable, por ejemplo 6FDA-DAM
0 6FDA-4MPD:DABA, la membrana se estabiliza antes, lo mismo que si se aumenta

el area o se reduce el espesor de la misma.

El procedimiento de separacion de gases seguido en Delft University of
Technology es el mismo con la diferencia de que el cromatdgrafo estd provisto tanto
de detectores TCD como de FID (detector de ionizacion a la llama). El médulo de
permeacion, en ambos centros de investigacion, se encuentra localizado en el interior
de una estufa, donde fue posible la realizacion de medidas de separacion gases a

diferentes temperaturas.

La Figura 3.18 presenta una imagen del sistema de separacion de gases
utilizado en Delft University of Technology. En ¢l se introduce la alimentacion de la
corriente a separar (abriendo las valvulas correspondientes de gases en el panel de la
izquierda) y llega mezclada a la estufa donde se encuentra el médulo de permeacion.
El permeado se dirige al cromatografo Interscience compactGC para proceder al
analisis de sus picos, manejado con el software EZChrom Elite. Como paso
intermedio se puede llevar la corriente a un sistema de burbujimetros para medir los

caudales totales tanto de la zona de permeado como de la de retenido.
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Figura 3.18. Equipo de permeacion para la separacion de mezclas gaseosas en Delft
University of Technology.

La Figura 3.19 muestra la fotografia de los modulos de permeacion con sus
accesorios empleados en ambos centros de investigacion. En general, el modulo
consta de dos piezas de acero inoxidable con una cavidad para alojar a la membrana.
Ademas, incluye un disco poroso 3/6LSS de 20 um de tamafio de poro nominal
(Mott Corp.) como soporte macroporoso y dos anillos de viton® como juntas para
asegurar la buena adhesion de la membrana dentro del médulo de permeacion. La
membrana recortada al tamafio del area del modulo de permeaciéon: en el mddulo
empleado en la Universidad de Zaragoza (ver Figura 3.19a), un 4rea de 15,2 cm?
como se ha indicado previamente, y en el mddulo utilizado en Delft University of
Technology (ver Figura 3.19b) un é4rea de 4,4 cm’. Los espesores de estas
membranas, preparadas mayoritariamente en placas tipo petri, estuvieron

comprendidos, entre aprox. 75 y 150 um, medidos con un micrémetro digital.

Figura 3.19. Médulo de permeacion empleado en el sistema de permeacion de gases: a) en la
Universidad de Zaragoza, b) en Delft University of Technology.
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3.4.1.2. Medida de gases individuales

La permeabilidad de un gas dado y la selectividad ideal de un par de gases se
determind utilizando la técnica de “time lag” o tiempo de retardo, una técnica de

volumen constante y presion variable [294-296], donde el incremento en el estado

. . ., dp( Torr
estacionario en la presion de permeado, =
t N

H, es directamente proporcional

a la permeabilidad:

101325P
dp ( Torr ( 760Torra j[VD (m’ )]
Permeabilidad (Barrer) = [_p( H X X

a (8,314 = {”";J[T(K)]

0° Pa-cm’STP
mol - K
101325Pa

atm j

8 314x1 j(273,151<)

x (Ec. 3.1)

e 14 696pszaj
76cmHg 1x10" Barrer
l (cm )pF psza)] g cm’STP -cm
cm® - s-cmHg

Los términos en corchetes son conocidos, con sus unidades dadas en
paréntesis: volumen del reservorio de permeado, Vp (m’); temperatura, T (K); espesor
de la membrana, £ (cm); area de la membrana, A4 (cm2 ); y presion de alimentacion,

pr(psia). Los términos en llaves convierten las unidades de mol a cm’(STP).

En un experimento de “time lag” , la presion en el lado de la alimentacion de
la membrana se incrementa hasta pO en un tiempo t = 0 y a partir de ese momento la
cantidad de gas permeado que surge del otro lado de la membrana se mide en funcion
del tiempo. La Figura 3.20 muestra una grafica tipica. En ella se representa la presion
del permeado (p) y el tiempo de retardo (), el cual se obtiene extrapolando la curva
del estado estacionario con el eje del tiempo (t). Cabe decir que normalmente el

estado estacionario se alcanza para t > 66.
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Presion d
p/dt
(p)
Estado Estado
transitorio estacionario
B —eeee.
e Tiempo (t)

Figura 3.20. Representacion para la determinacion del tiempo de retardo (6).

El tiempo de retardo estd relacionado con el espesor de la membrana y los
coeficientes de difusion del gas penetrante “4”, D, a través de la membrana (cm?/s)
mediante la siguiente expresion:

EZ

0, = Ec.3.2
=D, ( )

A continuacion, se describe el sistema experimental en detalle y el método de
colocacion de la membrana en el interior del modulo de permeacion empleado para

la medida de las MMMs preparadas de 6FDA-DAM.

El sistema experimental (Figura 3.21), fabricado por el grupo del profesor W.
J. Koros, se encuentra en el interior de una caja aislada que regula la temperatura a
35° C. Se utiliza una cinta calefactora como fuente de calor (4) y un ventilador (3)
para asegurar la uniformidad de temperatura en la caja. Una vez colocado el modulo
de permeacion en el sistema se hace vacio para asegurar que los gases adsorbidos en

la membrana o en el interior del sistema se eliminan. Se introduce el gas en la
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alimentacion y se purga a través de la valvula de ventilacion para limpiar cualquier
tipo de contaminante. La membrana se mantiene a vacio durante el equilibrio de la
corriente del gas de alimentacion. Tras el equilibrado, la valvula media se cierra y la
de la celda de aislamiento se abre para permitir que el gas se ponga en contacto con
la membrana. Se cierra rapidamente la valvula de vacio y se va produciendo el
aumento de presion en el deposito de permeado debido al inicio de la permeabilidad
del gas individual a través de la membrana. Este procedimiento se realiza para la
medida de cada gas evacuando de nuevo el sistema para desorber el gas retenido
entes de la medida del siguiente gas. La presion de entrada se mide con un medidor
de 0-1000 psia (6) Dresser Instruments. El transductor de corriente de la zona de
permeado (1) es un mandmetro de capacitancia del tipo 10 Torr Baratron® 622.
Estos transductores estdn conectados a un PDR-5-B, que proporciona energia y un
lector digital del voltaje de salida. Este voltaje de salida se puede convertir
facilmente a la presion. El voltaje se registra con un panel de adquisicion de datos
Keithley KCPI-3107 instalado en los equipos que ejecutan el software LabVIEW de

National Instruments®.

A GC Alimentacion de gas

Salida a
calle

A vacio

Figura 3.21. Sistema experimental de Georgia Institute of Technology: a) imagen del equipo
de “time lag”, b) esquema de la instalacion: (1) Presion del transductor zona permeado, (2)
Reservorio del permeado, (3) ventilador, (4) calentador, (5) vilvula de ruptura, (6) presion
del transductor zona retenido (alimentacion), (7) reservorio de la alimentacion, (8) modulo
de permeacion; (A) valvula de aislamiento de la presion de la zona de retenido, (B) valvula
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inyeccion a GC, (C) valvula de vacio de zona permeado, (D) vdlvula de alimentacion, (E)
valvula posicion media, (F) valvula de salida a calle, (G) valvula de aislamiento de la celda
de permeacion, (H) valvula de zona retenido, (I) valvula de desconexion zona retenido y (J)

valvula de desconexion de vacio [36].

El moédulo de permeacion (8) (Figura 3.22), al igual que los de la Figura 3.19,
estd compuesto por dos caras: zona de retenido y zona de permeado, segiin muestra
la imagen de la Figura 3.23. La cara de la zona de permeado es plana, con la
excepcion de una ranura para una junta de viton®, que ofrece resistencia térmica y
quimica. En la cara posterior de apoyo de la membrana se coloca un disco metalico
poroso. A continuacion, se realiza un método de colocacion de la membrana en el
moédulo de permeacion denominado como método de enmascaramiento que fue
elaborado por Zimmerman [77] para membranas extremadamente fragiles. En primer
lugar, se prepara la membrana en forma de “sandwich” (ver Figura 3.22). Para ello se
corta dos piezas de cinta adhesiva de aluminio Fasson®™ 802 (Avery Denison
Specialty) con didmetro interno de aproximadamente 2 cm. Posteriormente, se
recorta un area de membrana con area mayor de forma que se sitlia entre las dos
piezas pegadas entre ellas. A continuacion, la membrana se enmascara en el propio
modulo con un tercer adhesivo de aluminio. En este método se coloca una capa de
resina epoxi Devcon® en la cara superior del sandwich para evitar cualquier camino
directo entre la alimentacion y la zona de permeado. Ademas, la resina se puede
utilizar para cubrir cualquier defecto de la membrana (restando luego esa zona de su
area de membrana efectiva). La resina se deja secar a temperatura ambiente con el
modulo ya cerrado (ver Figura 3.23). Es preciso notar que este tipo de membranas
con el polimero 6FDA-DAM se utilizan areas de permeacion mas pequefias (aprox.
algo menores de 2 cm?). Por un lado, este polimero es altamente permeable y no se
precisa de areas elevadas para detectar con precision las areas de permeado; y por
otro, cuanta mas pequefia es el area existe una mayor probabilidad de presenciar
zonas sin defectos en la membrana. El drea de la membrana se mide una vez
analizadas sus propiedades de transporte colocandola sobre un escaner y midiendo el
area expuesta de la misma (en el interior de la zona de epoxi) mediante el software

Scion Image (Scion Corporation) o empleando Adobe Photoshop.
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Retenido Alimentacion
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Figura 3.22. Esquema del médulo de permeacion donde se aloja a la membrana en el
sistema de “time lag”: a) elementos de fijacion de la membrana al mddulo, b) celda de
permeacion de acero inoxidable [297].

Figura 3.23. Imagen del médulo de permeacion utilizado en Georgia Institute of Technology:
a) zona de retenido, b) zona de permeado.

3.4.2. Adsorcion de gases a alta presion

La medida de adsorcion de membranas poliméricas de 6FDA-DAM vy de los
materiales nanoestructurados de silice y silicalita-1 se realizd en el equipo que se

presenta de forma esquematica en la Figura 3.24, desarrollado en el seno del grupo
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del profesor W. J. Koros. El método de la decadencia de presion es util para medir la

adsorcion de los gases a presiones superiores a 1 atm [66].

Alimentacién Transductores de presion

- —
A vacio XD

:

Salida a calle

-

Reservorio de alimentacion Reservorio de muestra

Figura 3.24. Sistema experimental de adsorcién de gases con el médulo de adsorcién y la
colocacion de los transductores de presion y reservorios de alimentacion y de muestra [36].

La Figura 3.25 muestra una imagen del sistema de adsorcion y del soporte de
la muestra empleado. Se introduce gas en el reservorio de alimentacion de volumen
conocido después de la evacuacion completa de ambos reservorios. A continuacion,
se espera a que la presion del deposito de alimentacidon se estabilice durante unos
minutos, se abre la valvula entre la muestra y el reservorio de alimentacion durante
2-3 segundos y se cierra, para permitir que el gas pase al deposito de la muestra. La
presion del reservorio de alimentacion deberia de estabilizarse rapidamente mientras
que la del reservorio de la muestra decaera una pequefia cantidad debido a la
adsorcion que se produce. Una vez que la muestra alcanza el equilibrio con el gas en
el reservorio de muestra, se realiza un balance de moles antes y después de la
expansion, que da la cantidad de gas adsorbida en la muestra. En los célculos hay que
tener en cuenta los factores de compresibilidad de los diferentes gases a la
temperatura de operacion que da cuenta de la no idealidad de la fase gaseosa. Por
ultimo, se aumenta la presion en el depdsito de alimentacion a un valor superior. Este

ciclo se repite para cada punto hasta obtener los puntos suficientes para obtener la
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curva de adsorcién. Los datos se registraron utilizando el software Labview®
interconectado con un multimetro Keithley Instruments 2700. Generalmente este
equipo se utiliza para el calculo de la adsorcion de polimeros, en cuyo caso se
adiciona la muestra directamente al reservorio de muestra. Sin embargo, para la
adsorcion en materiales inorganicos se adiciona la muestra en polvo en un recipiente
metalico con forma (ver la ampliacion de la derecha de la Figura 3.25). A
continuacion se envuelve con papel de aluminio y se enrolla con un alambre. Las tres
piezas se calibran cuidadosamente ya que el volumen no ocupado en el reservorio de

muestra es un parametro muy importante en el balance de moles.

La adsorcion a alta presion medida en el MOF NH,-MIL-53, la membrana de
PSF pura y MMMs con diferentes porcentajes de carga de NH,-MIL-53 en PSF se
obtuvo en un equipo de BEL Japan (Besorp HP) en Delft University of Technology,
el cual mide automaticamente todos los puntos de proporcionando las curvas de
adsorcion-desorcion de la muestra hasta altas presiones (25 bar). Antes de cada
medida el adsorbente fue regenerado incrementando la temperatura a 100 °C con una
rampa de 10 °C/min a vacio y manteniendo la temperatura durante 2 h. En ambos
sistemas experimentales la cantidad de muestra para su analisis ha sido de 0,5 g

aproximadamente.

Figura 3.25. Sistema de adsorcion de gases: a) médulo de adsorcion, b) muestra preparada
para introducirse en la celda.
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3.5. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS
EN POLVO Y MEMBRANAS

3.5.1. Microscopia

3.5.1.1. Microscopia optica

Un microscopio Optico emplea fotones de luz visible, que tras interaccionar
con la muestra, se recogen por una lente, convirtiendo el objeto en imagen y
produciendo un aumento de ella. La resoluciéon de un microscopio optico es mucho
menor que la de un microscopio electronico, ya que el primero utiliza un haz de luz
en el rango de las longitudes de onda del visible, mientras el segundo emplea un haz

de electrones de muy corta longitud de onda.

El microscopio Optico utilizado es de marca Leica (Instituto de Nanociencia
de Aragon, Edificio I+D++i) con objetivos de 50x10 y 100x10. Esta herramienta se

empled como test rutinario para cotejar el tamafio y esfericidad de las MSSs.

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

La microscopia electronica de barrido es una de las técnicas mas versatiles
que permite la visualizacion de la estructura tridimensional y la textura de superficies
de muestras solidas. Se basa en la utilizacion de un haz de electrones en lugar de un
haz de luz para formar una imagen. Este haz barre la superficie de la muestra a
inspeccionar y produce electrones retrodispersados y secundarios que proporcionan
informacion sobre la morfologia y topologia de la muestra. Posee una gran

profundidad de campo y una alta resolucion (3,5 nm).

Esta técnica se empled para caracterizar la morfologia de los materiales en
polvo y las membranas preparadas. Las imdgenes de SEM se han realizado en
diferentes microscopios: (1) JEOL JSM 6400 operando a 20 kV (Servicio de
Microscopia Electronica, Universidad de Zaragoza); (2) FEI FEC F-Inspect capaz
de proporcionar desde 10 hasta 300000 aumentos y tensiones desde 0,2 a 40 kV
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(Instituto de Nanociencia de Aragon, Edificio I+D+i) y (3) Philips XL20 operando
en el rango 15-30 kV (Departamento de Ingenieria Quimica, Delft University of
Technology).

La preparacion de las muestras es relativamente sencilla ya que solo requiere
que éstas sean conductoras. Para ello, se recubren previamente las muestras con una
lamina delgada de oro (aprox. 15 nm). Se ha utilizado una unidad de evaporacion en
alto vacio NED 010 Balzers (Servicio de Microscopia Electronica, Universidad de
Zaragoza). En este estudio se observa, en primer lugar, la morfologia de los
materiales inorgéanicos sintetizados para la posterior preparacion de MMMs. Para
verificar el contacto entre las fases organica-inorganica se visualizaron las secciones
transversales de las membranas. Para ello, antes de la deposicion de la capa de oro,
es necesario fracturar la membrana en seco después de su inmersion en nitrogeno

liquido.

3.5.1.3. Microscopia electronica de transmision (TEM,

“Transmission Electron Microscopy)

En un microscopio electronico de transmision se transmite un haz de
electrones de alta energia (100-400 kV) obteniendo la imagen de los electrones que
atraviesan la muestra. Debido a que los materiales s6lidos son altamente absorbentes
para favorecer la transmision de una fraccion apreciable de un haz de electrones la

muestra debe ser ultrafina.

El microscopio empleado es un modelo JEOL-2000 FXII (Servicio de
Microscopia Electronica, Universidad de Zaragoza) que opera a 200 kV. Para
analizar las muestras en polvo, éstas se dispersan en agua y se depositan unas gotas
de la suspension en una rejilla de Cu con recubrimiento de pelicula de C. Sin
embargo, para visualizar la buena adherencia en las MMMs entre la fase dispersa
(tamiz inorganico) y continua (el polimero) se requiere el corte de la seccion
transversal de las membranas lo suficientemente delgado como para ser transparente
al haz de electrones. Para ello, es necesario incrustar un trozo de la membrana en una

resina Epofix (Electron Microscopy Sciences) de forma que quede fijada en la
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misma. Se mezclan (en proporciones medidas en volumen) 15 partes de resina y 2
partes de endurecedor y se deja secar durante alrededor de 8 horas a temperatura
ambiente. Posteriormente, se cortan rodajas entre 30-60 nm de espesor utilizando un
ultramicrotomo RMC MT-XL (RMC Products) con una cuchilla de diamante estandar
de 45 °, 3 mm (Drukker, Elementsix™). Las rodajas extraidas se colocan igualmente

en las rejillas de Cu y se procede a su medida a alta magnificacion.

3.5.2. Cristalografia

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

Para establecer las fases cristalinas presentes en una muestra se hace incidir
un haz de rayos X colimado sobre una muestra con diferentes angulos 26. En funcién
del espectro de difraccion producido y comparando con los espectros simulados o

patrones se determina la cristalinidad de del material.

Por esta herramienta se caracterizaron los materiales en polvo y las
membranas utilizando un difractometro D-Max Rigaku X-ray con anodo de cobre y
monocromador de grafito con radiacion CuKg;» (A = 1,540 A) (Servicio de Apoyo a
la Investigacion de la Universidad de Zaragoza), con el que se recogieron datos

desde 20 =2,5°a 40 ° a una velocidad de 0,03 °/s.

La ley de Bragg (Ec. 3.2) permite determinar la distancia entre los planos de

la red cristalina (d) que generan la difraccion sobre la superficie de un cristal:
n-A=2d-seno 6 (Ec. 3.2)

donde n es un niimero entero, 4 es la longitud de onda de los rayos X y € es el angulo
entre los rayos incidentes y los planos de dispersion. Se debe de enfatizar que el
espaciado d calculado no se relaciona explicitamente con las dimensiones de poro,
pero indica distancias entre los atomos de los grupos contiguos y los atomos de
esqueleto o distancias entre los atomos centrales en los planos proximos. En este

sentido, los resultados de difraccion de rayos X pueden dar evaluaciones cualitativas
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y comparativas del grado de empaquetamiento de los materiales porosos y de las

membranas estudiadas en esta memoria.

3.5.2.2. Difraccion de rayos X a temperatura programada (TP-XRD,
“Temperature-Programmed X-Ray Diffraction”)

Exclusivamente para las muestras del MOF NH,-MIL-53 se utilizd un
difractometro de rayos X Bruker-AXS D5005 (Departamento de Ciencias Materiales
e Ingenieria, Delft University of Technology), equipado también con un
monocromador de grafito con radiacion CuKy;,, para estudiar la estabilidad del
MOF a temperatura programada. Se midi6 el mismo intervalo de 20 pero con una
velocidad de 0,02 °/s. La evaluacion de los datos se realizé con el programa Bruker
EVA. Los difractogramas se tomaron en flujo de N, isotérmicamente en intervalos de
50 °C desde temperatura ambiente hasta la temperatura deseada en rampa de

calentamiento y de enfriamiento.

3.5.2.3. Difraccion de rayos X de angulo bajo (LA-XRD, “Low
Angle-X-Ray Diffraction)

Ademas, para conocer el grado de ordenacion de los materiales mesoporosos
se llevaron a cabo medidas a menores angulos. Se emple6 un difractrometro Philips
X'Pert (Servicio de Difraccion de Rayos X, Universidad Complutense de Madrid) en

el intervalo 20 de 0,6 ° a 8 ° con una velocidad de 0,02 °/s.

3.5.3. Analisis térmico
3.5.3.1. Anadlisis termogravimétrico (TGA, “Thermogravimetric

analysis”)

Mediante termogravimetria se registra la variacion en masa de una muestra en
continuo en una atmosfera definida y durante un programa de temperaturas (con

rampa de calentamiento, isoterma y/o enfriamiento).
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Se utiliza una termobalanza modelo TGA/STDA 851° Mettler Toledo
(Instituto de Nanociencia de Aragon, edificio de [+D+i) para la medida de la
estabilidad térmica de todas las muestras preparadas tanto en polvo como en forma
de pelicula. El equipo esta provisto de un termostato Julabo F34-HD para enfriar el
horno y la balanza, un robot de muestras Universal 7SO80IRO que permite la
programacion para el andlisis de una secuencia de muestras y un controlador de flujo
masico por el que se pasar una corriente de arrastre de aire o nitrogeno. En este
estudio de eliminacidon de los compuestos organicos con la temperatura se colocan
las muestras (alrededor de 10 mg) en crisoles de alimina de 70 puL. Para los
materiales en polvo se emplearon rampas de 5 °C/min de 30 °C hasta 850 °C con
flujo de aire de 30 mL(STP)/min mientras que para las membranas poliméricas e
hibridas se utilizaron mayores rampas de temperatura (10 °C/min) y flujo de aire (50

mL(STP)/min).

3.5.3.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC, “Differential

Scanning Calorimetry”)

Esta técnica se basa en la diferencia de la cantidad de calor requerida por una
muestra y una referencia para incrementar su temperatura. Esta técnica se aplica
principalmente en el estudio de transicion de fases que involucran cambios de
energia o de capacidad de calor detectdindose con gran sensibilidad. Se puede medir,
por ejemplo, el punto de fusion, el punto de descomposiciéon exotérmico o la
temperatura de transicion vitrea de polimeros (T,), propiedad que se calcula para las

membranas poliméricas y mixtas en este trabajo.

El equipo empleado es un instrumento Mettler Toledo DSC822° (Instituto de
Nanociencia de Aragon, edificio de I+D+i). Aproximadamente se transfieren
muestras de membrana (10-15 mg) a unos recipientes de aluminio de 40 pL con tapa
y se cierran herméticamente. Las muestras se midieron desde temperatura ambiente
hasta 250 °C (para MMMs de PSF) o hasta 400 °C (para MMMs de PI) con una
rampa de calentamiento de 10 °C/min. Este método se ejecutd dos veces consecutivas
para cada una de las muestras. La T, se tom6 como punto medio de la pendiente de

transicion en las curvas de DSC medidas en la segunda ejecucion del método y se
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calcularon como valores promedio de un minimo de tres muestras para las MMMs

con cada porcentaje de carga de relleno nanoestructurado poroso.

3.5.4. Propiedades mecanicas

3.5.4.1. Ensayos mecdnicos (DMA, “Dynamic Mechanical
Analysis”)

Para caracterizar el comportamiento de un material elastico, como es el caso
de las membranas poliméricas y mixtas, se midid su resistencia mecanica al aplicar
una fuerza. Se utilizdé un analizador dinamico mecénico DMA (-01dB) MetraviB
(Instituto Tecnologico de Aragon) trabajando a una frecuencia de 2 Hz. Para ello, se
fijaron en la mordaza tiras de membrana con dimensiones aproximadas de 0,1 x 5 x
10 mm. A continuacion, se aplico una pretension (desplazamiento estatico de 75 pm)
para ondular la tension de operacion (desplazamiento dindmico de 25 um). Teniendo
en cuenta la rigidez y la geometria de la muestra se calcularon los modulos de

Young.

3.5.5. Propiedades texturales
3.5.5.1. Adsorcion-desorcion de gases

La adsorcion-desorcion de gases es una técnica que permite determinar
diferentes propiedades texturales de materiales porosos como son el area superficial
(o area especifica del s6lido) y el volumen y la distribucion de tamafo de poros. Esta
técnica permitio clasificar las isotermas de las muestras analizadas dentro del tipo I
(tipica de materiales microporosos, < 2 nm) o del tipo IV (tipica de materiales

mesoporosos, 2-50 nm) segun la clasificacion de la IUPAC.

Para determinar estos parametros se realizan medidas de adsorcion de un gas
(N2, COy, Ar, etc.), las cuales consisten en conocer los moles de gases adsorbidos en
una cantidad determinada de so6lido. Para ello, se hace pasar una corriente de gas a

través de la muestra soélida, previamente desgasificada, haciendo un barrido de
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presiones a una temperatura constante (77 K para Ny, 273 6 298 K para CO,, o 847,3
K para Ar, etc.), obteniendo de esta forma la isoterma de adsorcion, es decir, la
cantidad de gas adsorbida a cada presion relativa. El gas mayoritariamente empleado
es el N, ya que cubre un amplio intervalo de porosidad interaccionando de forma
muy débil con la mayoria de los so6lidos. Sin embargo, cuando resulta complicada la
adsorcion de N, (didmetro cinético de 3,64 A), como puede ser, por ejemplo, el caso
de algunos MOFs con estructura de poro mas estrecha, pueden emplearse CO, (3,3

A) o Ar (3,4 A) para obtener informacion sobre su microporosidad.

Se han empleado dos equipos: (1) el analizador de porosidad TriStar 3000
con tres puertos de analisis, permitiendo analizar tres muestras de manera simultanea,
y un desgasificador de muestras VACPREP 061 con seis puertos de calentamiento; y
(2) un Micromeitrics ASAP 2020, que consta de dos zonas: una de desgasificacion (2
puertos) y otra de analisis (1 puerto), ambos en el Instituto de Nanociencia de
Aragon. A partir de los datos se obtuvieron las superficies especificas BET
(Brunauer-Emmet-Teller), las isotermas y las distribuciones de tamafios de poro por
el método Barret-Joyner-Halenda (BJH) para los materiales nanoestructurados
porosos de este trabajo. Para todas las muestras se realizé una desgasificacion a vacio
con el objeto de eliminar cualquier impureza que pudiesen tener adsorbida.
Normalmente se llevo a cabo a 350 °C durante 8-10 h con rampa de calentamiento de
10 °C/min (materiales de silice y zeolitas), estando limitados térmicamente los MOFs
a la temperatura que pueda soportar el ligando organico de la estructura. En el caso
de las MMMs molidas de PSF la desgasificacion se realizo a diferentes temperaturas:

110, 175, 200 y 250 °C durante 10-24 h.

3.5.5.2. Angulo de contacto (CA, “Contact Angle”)

El angulo de contacto se midid para relacionar el comportamiento
hidrofilico/hidrofobico de las MMMs de PSF preparadas con diferentes rellenos
porosos. El calculo del angulo se midio6 en la superficie superior de las membranas al
depositar con una microjeringa gotas de agua destilada (5 pL). Se realizaron un
minimo de cinco medidas en diferentes zonas de las peliculas para obtener su valor

medio.
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3.5.5.3. Medidas de espesor

Para el célculo de las permeabilidades en las separaciones de gases es
necesario conocer los espesores de las membranas. Estos se calcularon como valor
medio de aprox. 10 medidas tomadas con un micrémetro digital Quickmike Serie
293-IP-54 (con precision de 0-30 mm + 0,001 mm, Mitutoyo Corp.) en distintas
zonas de las membranas. Estos valores fueron corroborados posteriormente por SEM

para algunas de las membranas.

3.5.6. Espectroscopia

3.5.6.1. Espectroscopia infrarroja (IR, “Infrared Spectroscopy”)

En la espectroscopia infrarroja la muestra es irradiada por un haz de radiacion
electromagnética infrarroja, cuya energia no es suficiente para producir transiciones
electronicas a diferencia de lo que ocurre con la radicacion de rayos X. No obstante,
si la frecuencia de radiacién coincide exactamente con la frecuencia de vibracion
natural de la molécula tiene lugar una transferencia neta de energia que origina un
cambio en la amplitud de la vibracion molecular. La espectroscopia en el infrarrojo

tiene su origen en estas vibraciones moleculares.

Se realizaron medidas de infrarrojos tanto a las muestras en polvo como a las
membranas para determinar las vibraciones fundamentales y estructura rotacional
vibracional. En las muestras de silice, zeolita y los MOFs HKUST-1 y ZIF-8, asi
como sus membranas, se utilizé un espectrometro Bruker Vertex 70 FTIR (Instituto
de Nanociencia de Aragon, edificio de [+D+i) equipado con un detector de sulfato
de triglicina deuterado (DTGS) y un accesorio ATR Golden Gate (“Attenuated Total
Reflectance”) de diamante. Las muestras se prepararon en forma de pastilla con KBr.
Los espectros se registraron con un promedio de 40 exploraciones en los numeros de
onda comprendidos entre 4000 y 600 cm™” y con una resolucién de 4 cm™. La
evaluacion de los espectros se ha realizado con el software OPUS (Bruker Optics).
Sin embargo, para el MOF NH,-MIL-53 y sus MMMs se emple6 un espectrémetro
FTIR Thermo Nicolet Nexus (Departamento de Ingenieria Quimica, Delft University
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of Technology), equipado con detector MGT enfriador de N, y una celda DRIFT
(“Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform™) de alta temperatura con ventana
CaF,. Los espectros se recogieron después del registro de 128 escaneos y con
resolucion de 4 cm™. Las diferentes muestras en polvo fueron pretratadas en el
equipo a 200 °C durante 1 h recogiendo los espectros a esta temperatura mediante el
software OMNIC. Para la medida de las membranas de NH,-MIL-53 se utilizo el
espectrometro Bruker IFS66 (Departamento de Ingenieria Quimica, Delft University

of Technology) en el modo de transmision con el programa OPUS.

3.5.6.2. Espectroscopia fotoelectronica emitidos por rayos X (XPS,
“X-Ray Photoelectron Spectroscopy”)

Esta técnica espectroscOpica se utiliza para estimar la estequiometria, el
estado quimico y la estructura electronica de los elementos que existen en un
material. Los espectros se obtienen al irradiar la muestra por rayos X al tiempo que
se mide la energia cinética y el nimero de electrones que escapan de la superficie del

material analizado.

El analisis de XPS permitié estudiar a nivel atdmico las energias de enlace de
Silicio en la superficie de las MMMs. Estas medidas se realizaron con un eje Ultra
DLD (Kratos Tech.) (Instituto de Nanociencia de Aragon, edificio de I+D+i). Los
especimenes se montaron sobre la barra de la muestra, colocada en la camara de
pretratamiento del espectrometro y, posteriormente, se evacuaron a temperatura
ambiente. Los espectros fueron excitados en su paso por la fuente monocromadora de
AIK,, (1486,6 eV) funcionando a 15 kV y 10 mA. Previo a su medicidn, se limpiaron
las superficies mediante pulverizacion de la muestra con un haz de iones de Ar’
operando a 5 keV de energia incidente y con una corriente de 20 mA. Los picos se
analizaron con el software Casa XPS utilizando la suma ponderada de los
componentes Lorenzianos y Gaussianos después de la eliminacion del ruido de

fondo. Como energia de enlace de referencia estdndar se tomo la del C 1s (284,9 eV).
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3.5.6.3. Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX,
“Energy-dispersive X-ray Spectroscopy”)

Esta técnica permite examinar la composicion quimica atomica de las
muestras. Se trata de un analizador de energia dispersiva acoplado al microscopio
electrénico de barrido (Servicio de Microscopia Electronica, Universidad de
Zaragoza). Para el andlisis elemental las muestras se recubrieron con carbono en

lugar de oro.

3.5.6.4. Espectroscopia de dispersion de luz (DLS, “Dynamic Light

Scaterring”)

Se utilizdé un espectrometro ALV/LSE-5000 (Departamento de Ingenieria
Quimica y Biomolecular, Georgia Institute of Technology) para medir las
fluctuaciones en la intensidad de la luz dispersada en dispersiones diluidas de
polimero. Mediante esta técnica es posible tener informacion sobre la estructura y la
dindmica molecular del medio dispersante. Para evitar que las moléculas de
disolvente interfieran en la medida se filtraron las disoluciones poliméricas con
filtros de 0,2 A (Fillex®-FG Syringe Driven Filter, Milipore corp.). En el calculo de
los radios hidrodindmicos entran en juego diferentes pardmetros como la
temperatura, el coeficiente de difusion y la viscosidad del medio. Ademads, hay que

tener en cuenta el indice de refraccion.
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En este capitulo se van a presentar los resultados experimentales de
membranas hibridas de esferas de silice mesoporosa (MSSs) embebidas en las
diferentes matrices poliméricas. La hipotesis de trabajo es que el tamafio de poro
mesoporoso podria facilitar la penetracion de las cadenas de polimero y mejorar con
ello la interaccion con el relleno inorganico. Ademas, la ventaja principal, en
comparacion con resultados de investigaciones previas utilizando MCM-41 [9, 15] o
MCM-48 [14], esta relacionado con el uso de MCM-41 en forma de esferas de 2-4
pum, lo que minimizaria la aglomeraciéon y mejoraria la dispersabilidad e interaccion
con el polimero en la membrana hibrida por dos razones: (1) la forma esférica limita
el contacto entre las particulas de silice, y (2) las particulas esféricas de diametro
micrométrico proporcionan una relacion superficie externa/volumen inferior al
utilizado en otras investigaciones (por ejemplo, con particulas de aproximadamente

80 nm de MCM-41 [15]).

4.1. OBTENCION Y CARACTERIZACION DE ESFERAS DE
SILICE MESOPOROSA (MSSs)

Las esferas de silice mesoporosa (MSSs) preparadas poseen diametros de
3,1£0,6 um (medido por SEM para mas de 30 particulas). La Figura 4.1 muestra una
imagen de SEM de las MSSs sintetizadas siguiendo el procedimiento presentado en
el apartado experimental [13, 152]. La superficie especifica BET para las MSSs es de
1023 m?/g, superior a la reportada para el material BMS-3 (689 m¥g), que
corresponde a esferas de silice mesoporosa preparadas de la misma forma [152], y
esta proxima a los valores correspondientes a MCM-41 altamente ordenada [298]. La
Figura 4.2 muestra la isoterma de adsorcion de N, de las MSSs de tipo IV, tipica de
materiales mesoporosos (tamafio de poro de 2-50 nm) segun la clasificacion de la
IUPAC. El analisis BJH, proporcionado en la misma Figura, pone de manifiesto una
estructura de poros bimodal de las MSSs con poros de 2,7 y 9 nm atribuidos a las
fases mesoporosas de MCM-41 y no-MCM-41, respectivamente. En el capitulo 5

(apartado 5.1.1) se amplia la caracterizacion de este material mesoporoso ordenado
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calcinado, realizandose una comparacion con el mismo material sin calcinar y una

vez eliminando el surfactante mediante extraccion quimica.

Figura 4.1. Imagen de SEM de las esferas de silice mesoporosa.
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Figura 4.2. Isotermas de adsorcion (linea continua) y desorcion (linea discontinua) de N, de
MSS:s. El inserto se corresponde con la distribucion de tamaiio de poro.
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4.2. MEMBRANAS HIBRIDAS DE MSSs Y POLISULFONA
UDEL® (PSF)

En este apartado se van a desarrollar de forma detallada los resultados de las
técnicas de caracterizacion del material nanoestructurado poroso, las esferas de
silice, con uno de los polimeros, la polisulfona Udel® (PSF). En los siguientes
apartados de membranas hibridas de MSSs se presentardn los resultados de
caracterizacion mas relevantes con el resto de polimeros, poliimida Matrimid®
(apartado 4.3) y 6FDA-DAM (apartado 4.4). Atendiendo a la separacion de gases,
los resultados de las membranas preparadas con los polimeros comerciales PSF y PI
se muestran conjuntamente el apartado 4.3, y los de las membranas de con 6FDA
realizadas durante la estancia en George Institute of Technology (como se sefiald en
el Capitulo 1) se muestran en el apartado 4.4. Segtin se van mostrando los resultados
del relleno de silice mesoporosa con los diferentes polimeros se van ampliando,
progresivamente, las mezclas estudiadas de gases permanentes comenzando con

H,/CHy, y siguiendo con CO2/N,, O2/N; y CO,/CHa.

4.2.1. Caracterizacion de las membranas

4.2.1.1. Caracterizacion morfologica y estructural

Las membranas mixtas (MMMs) conteniendo diferentes cargas 0, 4, 8, 12, 16
y 32 % en peso de MSSs se examinaron por SEM con objeto de observar la
dispersion del material nanoestructurado poroso en el polimero (Figura 4.3a-f).
Atendiendo a las imagenes la carga inorganica se encuentra distribuida de forma
homogénea y su presencia en la membrana es cada vez mas evidente con el aumento
de porcentaje en peso. Asimismo, con cargas hasta del 16 % se puede observar una
distribucion de las MSSs en la matriz polimérica continua, mientras que con el 32 %
se aprecia una evidente discontinuidad. En general, las irregularidades observadas
son, por un lado, consecuencia del polimero, con estructura rigida y, por otro, de las
esferas de silice, donde se aprecian cavidades esféricas de similar tamafio y forma
vacia/sobresalida segin se hayan quedado en una u otra parte de la membrana al

realizar su fractura transversal en nitrogeno liquido.
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Figura 4.3. Imagenes de SEM de la seccion transversal de las diferentes membranas mixtas
que contienen PSF y MSSs con las cargas en masa del material disperso: a) 0 %, b) 4 %, c)
8 %, d) 12 %, e) 16 % y f) 32%.

Asimismo, la Figura 4.4 muestra la falta de homogeneidad de la membrana
con altas cargas. En ella se puede observar la distribucién de las MSSs en la matriz
polimérica por sus dos modos fundamentales de interaccion del haz incidente y la
muestra: a) electrones secundarios (donde se ve la morfologia tridimensional, como

lo observado en el resto de imagenes que se presentan en este trabajo) y b) electrones
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retrodispersados (que revelan las diferencias de composicion quimica por diferencias
de contraste ofreciendo una vision mas clara de los huecos creados en alguna de las
zonas de la membrana entre el polimero y el material mesoporoso). Este efecto
sugiere una cantidad insuficiente de polimero capaz de rodear a las MSSs de forma

eficiente, pudiéndose apreciar en la Figura 4.4c-d a mayor magnificacion.

Figura 4.4. Imagen de SEM de la seccion transversal de la membrana del 32 % en peso de
MSS en PSF donde se aprecian los huecos existentes entre las fases organica e inorganica
debido a la falta de polimero en la membrana compuesta para altas cargas de MSS: a), ¢), y
d) por electrones secundarios; b) por electrones retrodispersados.

El area especifica BET por adsorcion de N, se midi6 a 77 K tanto en el
material inorganico en polvo como en las membranas mixtas preparadas. Esta técnica
se aplica ampliamente para caracterizar solidos porosos y raramente se ha empleado
para caracterizar materiales poliméricos, ya que son considerados sustancias no
porosas [299]. En la Tabla 4.1 se muestra una comparacion de los valores de
superficie especifica de las MSSs, membrana polimérica de PSF y membrana mixta
MSSs-PSF a diferentes temperaturas de desgasificacion, apreciandose amplias
variaciones en el drea BET. En efecto, las membranas de PSF no presentan areas
superficiales relevantes después de una desgasificacion moderada a 175 °C, inferior a

su temperatura de transicion vitrea (T,, 188 °C para PSF pura, segin se analizara
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posteriormente mediante DSC). Por el contrario, los compuestos hibridos formados
por el 16 % en peso de MSSs en PSF exhiben una superficie BET optima de 50,4
m?/g después del mismo procedimiento de desgasificacion a 175 °C, lo que supondria
un 4,9 % de acceso del nitrégeno a la mesoporosidad del material. Es preciso
mencionar que el acceso a la mesoporosidad se calcul6 dividiendo la correspondiente
superficie especifica BET entre la obtenida para la muestra de MSS calcinada. Segun
se puede observar en la Tabla 4.1, una temperatura de desgasificacion (110 °C)
inferior a la T, del polimero no fue lo suficientemente eficaz para eliminar los restos
de disolvente o de agua absorbida permaneciendo la mayoria de los enlaces entre las
cadenas del polimero intactos en su estado vitreo. Ademas, se aprecian variaciones
de acceso a la mesoporosidad de la misma muestra molida en dos diferentes tamafios
de particula, particulas grandes de aproximadamente 5 x 5 mm® y pequefias proximas
a 0,15 x 0,15 mm®. Estos valores pasaron de 0,2 % a 3,7 %, siendo mas eficaz al
estar fraccionado en el menor tamafo. Sin embargo, temperaturas de desgasificacion
superiores a la Ty del material hibrido (200 °C y 250 °C) produjeron progresivamente
ablandamiento del polimero, siendo capaz de ocasionar una deformacion adicional de
entrecruzamiento en las cadenas poliméricas, lo que podria reducir el acceso a la

mesoporosidad del material.

Tabla 4.1. Superficie especifica BET y porcentaje de accesibilidad a los mesoporos de las
MSSs, membrana de PSF y MMM del 16% en peso de MSS. Las areas de las MMMs estan
asociadas a la masa de MSS. La desviacion estindar que se muestra con la superficie
especifica BET es la proporcionada por el equipo de adsorcion.

Temperatura de SeET Mesoporosidad
Muestra desgasificacién (°C) (m*/g) accesible (%)
MSS calcinada 350 102349 100
Membrana de PSF 175 0,4+0,0 B
(trocitos de ~ 5x5 mm?) 200 0,120,0 _

16 % en peso de MSS en MMM

. +
de PSF (trocitos de ~ 5x5 mm?) 1o 1,741,2 0,2
110 38,3+0,1 3,7
16 % en peso de MSS en MMM
de PSF (membrana molida con 175 50,4+0,3 4.9
tamafos de particulas de ~
200 35,9+0,2 3,5
0,15x0,15 mm?) T ’
250 2,2+0,1 0,2
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Por tanto, el valor maximo de acceso de mesoporosidad fue el obtenido al
desgasificar los menores tamafios de membrana molida a temperatura proxima a la
T, de la PSF y estaria relacionado con la penetracion de las cadenas poliméricas de
PSF en los mesoporos segin se ha especulado anteriormente. En este sentido, la
penetracion de las cadenas en el interior de la mesoporosidad del material daria lugar
a un compuesto nanoporoso real formando una interfase entre ambos materiales de
contacto Optimos. Fortaleciendo este argumento, la Figura 4.5a representa la
correspondiente isoterma del material hibrido analizado en comparacién con la que
se obtuvo para el material inorganico en polvo. Se observa un menor pero
significativo volumen de adsorcion-desorcion, lo que refleja el efecto del material
hibrido de MSSs en la matriz polimérica. Por su parte, la Figura 4.5b presenta la
distribucion de tamano de poro BJH, donde los poros mas pequefios desaparecieron y
disminuyeron respectivamente, es consistente con la penetracion de las cadenas de

polimero dentro de la mesoporosidad del relleno.
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Figura 4.5. Comparacion de MSS y MMM molida con tamafios de particula de ~
0,15x0,15 mm’ (y desgasificada a 175 °C) del 16% en peso de MSS y PSF a) Isotermas de
adsorcion (linea continua) y desorcion (linea discontinua) de N,, b) Distribucion de tamafios
de poro BJH. El volumen de la MMM esta asociado a la masa de las MSSs.

La periodicidad de la silice se trasladaria también al compuesto. En las
imagenes de SEM y TEM de la Figura 4.6 se observa una ausencia total de

discontinuidad, a pesar de los rasgados en el corte de las rodajas transversales de
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membrana 30-60 nm por ultramicrotomia con cuchilla de diamantes (Figuras 4.6b-c).
En particular, la imagen de TEM de la Figura 4.6b permite descartar la aglomeracion
de las particulas inorgénicas en la matriz polimérica, un fendmeno en el que la
esfericidad de las particulas, minimizando el contacto entre ellas, desempeila un
papel decisivo. Ademas, se aprecia un grupo homogéneo de MSSs dispersas y bien
definidas rodeadas por el polimero. Ademads, en la imagen de grandes aumentos de

TEM (Figura 4.6d) se revela un contacto intimo entre las fases inorgénica y orgénica.

Figura 4.6. a) Imagen de SEM de la seccion transversal de la membrana del 8% en peso de
MSS en matriz de PSF; b) imagen de TEM de la seccion transversal de membrana del
mismo porcentaje de carga que muestra diferentes MSSs repartidas de forma homogénea;
¢) detalle de una de las particulas de MSSs; d) detalle de c), interfase PSF-MSS. Las rayas
en b) y c) se generaron mediante el corte con la cuchilla de diamante.
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Mediante difraccion de rayos X se estudio la disposicion de las cadenas de
polimero puro y de las MMM s con el 16% en peso de MSS en PSF seglin se observa
en la Figura 4.7. Mediante la ley de Bragg se pueden calcular los espaciados
correspondientes a las distancias entre las cadenas. Para la PSF se obtiene el valor de
0,52 nm, similar al reportado en la literatura (0,50 nm) [300]. Se puede observar que
el espaciado de las cadenas de polimero se reduce ligeramente con la adicion de
MSSs calcinadas, en buen acuerdo con lo observado para otros rellenos [301]. El
valor calculado del espaciado para la MMM del 16 % en peso de MSSs es de 0,5 nm.
Esta variacion puede indicar el endurecimiento de las cadenas poliméricas debido a
que las MSSs estan estrechamente integradas con las matrices de PSF de acuerdo a

las imagenes de microscopia mostradas previamente.

* Silice
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Figura 4.7. XRD de a) PSF Udel®, b) 16 % en peso MSS-PSF.

4.2.1.2. Analisis térmicos, mecdnicos y espectroscopicos

Las curvas termogravimétricas en aire para las membranas preparadas con
distintas cargas de MSSs (0, 4, 8 y 16 % en peso) en PSF se muestran en la Figura
4.8. En general, se producen dos pérdidas de peso: en torno a 500-575 °C y 600-750
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°C. La primera pérdida de peso se puede atribuir a los procesos de pirdlisis en la
atmosfera proxima a la muestra liberando SO,, benceno, fenol, tolueno, estireno y
xileno [302], que varia entre el 25 y 55 % en peso en funcion de la carga de MSSs.
La segunda pérdida de peso acumulada estd comprendida entre el 83-100 % y es
consecuencia de la degradacion completa de las cadenas poliméricas, lo cual permite
verificar el % en peso nominal de relleno inorganico presente en la correspondiente

MMM, es decir, 0,7; 5,5; 10,6 y 16,8 % en peso, respectivamente.
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Figura 4.8. Variacion en peso frente a temperatura para membranas mixtas del 0, 4, 8,y 16
% en peso de MSSs en matriz de PSF.

Cuando se incorpora a la matriz polimérica MSSs con mejor rigidez y
mejores propiedades de resistencia térmica y mecanica (dado por el modulo de
Young), las MMMs resultantes brindan, del mismo modo, mejores propiedades
mecanicas, aunque vienen acompafiadas, a su vez, de un aumento de fragilidad.
Atendiendo a la estabilidad térmica, y segin los analisis de TGA, se observd un
incremento al aumentar la carga de MSSs, comportamiento esperado cuando se
preparan nanocomposites inorganico-polimero [303-305]. [Esto se debe
principalmente al hecho de que el relleno es un excelente aislante y, al mismo
tiempo, mejora los efectos barrera a la transferencia de masa [306] tanto para la

atmoésfera oxidante como para los compuestos voldtiles generados durante la
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degradacion, ademas de la posible interaccion con el polimero como se ha visto en

microscopia.

Aunque la temperatura de descomposicion del polimero es muy alta, el punto
en el cual las cadenas poliméricas cambian de estado termorrigido a estado
elastomero (conocido como la temperatura de transicion vitrea, T,) se produce antes.
Cuando se prepararon MMMs con MSSs calcinadas tuvo lugar un incremento
considerable de la T, con el aumento de fraccion en masa de las cargas inorgéanicas,
alcanzéandose una diferencia de 11 °C: de 188,5 °C para PSF pura a 199,5 °C con el
32 % en peso de MSSs (véase la Figura 4.9). Este efecto es coherente con el aumento
de rigidez y con la restriccion de movimiento del polimero debido a las interacciones
quimicas establecidas entre las cadenas de polimero y la mesoporos accesibles de las
MSSs. Recientemente, también se ha reportado una variacion similar de T, de 317 a

340 °C para MMMs de ZSM-5-poliimida del 0-30 % en peso [153].

En cuanto a las propiedades mecanicas, se puede deducir de la Figura 4.9 que
la adicion de MSSs al polimero produce un aumento considerable en el médulo de
Young. Este valor varia sustancialmente de 1,15 GPa para la pelicula pura de PSF a
1,85 GPa cuando a la matriz polimérica se incorpora el 16 % de MSSs. En este
ultimo caso, el material es cada vez mas duro y fuerte como consecuencia del efecto
de las particulas rigidas. Estos resultados son consistentes con los obtenidos al afiadir
nanocomposite sililado de poliestireno/particulas de MCM-48 a poliestireno [307] o
la incorporacion de particulas mesoporosas de MCM-41 rellenas de poliestireno o
polimetacrilato de metilo en una matriz de polipropileno [308]. En otro trabajo
realizado con membranas mixtas del MOF Cu-BPY-HFS y Matrimid® también
experimentaron un incremento del modulo de Young de 2.41 GPa para el polimero
puro a 2.67 GPa con el 20% en peso de carga [16], lo que indica una buena adhesion

interfacial entre las particulas de MOF y las cadenas poliméricas [113, 117].
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Figura 4.9. Temperatura de transicion vitrea (T,) y médulo de Young en funcion de la
fraccién en masa de MSSs en MSS-PSF MMMs.

La Figura 4.10 muestra los espectros de FTIR de las MSSs, membrana de
PSF, y MMMs con el 8 y 32 % en peso de MSSs en el intervalo de numeros de onda
de 1350-750 cm™. El espectro de MSSs presenta picos anchos de absorcion en torno
a 1230, 1070 y 800 cm’!, caracteristicos de la vibracion de estiramiento Si-O-Si
asimétrica (modo optico longitudinal (LO), y modo O6ptico transversal (TO)) y
simétrica, respectivamente [309]. El pequefio hombro a 975 cm™ se asigna a v(Si-
OH) [310]. El espectro de la membrana pura de PSF muestra varios picos en esta
region: a 831, 852 y 872 cm’', asignados al enlace C-H; a 1013, 1080 y 1103 cm™
referentes al estiramiento C-C; a 1147 y 1324 cm’ asignados al estiramiento
simétrico Ar-SO,-Ar; a 1168 cm'l, debidos al estiramiento C-C; a 1235 cm’!
asignado al estiramiento Ar-O-Ar; y a 1294 cm™ referentes al estiramiento simétrico
S=0 [311]. La denominacién Ar corresponde al carbono aromatico. El espectro de la
MMM del 8 % en peso de MSSs muestra un pico a 1050 cm™, convirtiéndose en un
factor importante para la MMM del 32 9% MSS-PSF. Esta banda esté relacionada con
las vibraciones de la silice. Otro cambio interesante se puede observar en el pico
asociado a la vibracion de estiramiento de Ar-O-Ar entorno a los 1235 cm™, donde se

aprecia un desplazamiento de banda hacia mayores numeros de onda con el
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incremento de la concentracion de SiO,. El mismo efecto se observd en membranas
de PSF con un contenido del 30% en peso de MCM-41 [9]: el pico a 1235 cm™ pasod
a 1239 cm™ con la introduccion de los materiales siliceos. La superficie mesoporosa
de las esferas de silice presenta grupos OH capaces de interactuar a través de enlaces
de hidrégeno con los grupos aril éter del polimero. Al igual que las membranas de
PSF y particulas de MCM-41 no esféricas [9], no se aprecid ningun cambio en la
energia del enlace de estiramiento de SO, (1324, 1147 cm’™), descartando el enlace
de hidrégeno a partir de los oxigenos sulfonilos. En la Tabla 4.3 (apartado 4.3), a
modo de tabla resumen, presenta la asignacion de picos de las bandas de absorcion
relativas a las MSSs y la PSF, incluyendo a su vez, las de las poliimidas PI, ya que
constituye el otro tipo de polimeros estudiados en este trabajo (Matrimid® y 6FDA-

DAM).

Absorbancia (u.a.)

L
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Figura 4.10. Espectros de FTIR con sus picos de absorcion caracteristicos de: a) MSSs, b)
membrana de PSF Udel®, ¢) 8 % en peso MSS-PSF MMM vy d) 32 % en peso MSS-PSF.

Con el fin de estudiar de forma mas profunda la interaccion entre el polimero
y la silice, se realizaron analisis XPS a las MSSs y a la MMM con mayor contenido

de relleno. Los principales elementos constituyentes de la membrana de PSF tras la
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limpieza de la superficie fueron C, O y S. Se encontraron, ademas, pequenas
concentraciones de elementos de PSF no caracteristicos (trazas de Na) antes de la
limpieza y fueron considerados como impurezas debido a los productos residuales en
la fabricacién de membranas o a la contaminacion en el medio ambiente [312]. Por
otra parte, en el espectro de MSSs sélo se muestran los picos relacionados conel O y
el Si ademas del carbono de la contaminacidon atmostérica. El espectro de la
membrana hibrida, sin embargo, muestra picos de C, O, S, Si y trazas de Na; este
ultimo elemento no se detectd después de 10 minutos de grabado. La Figura 4.11
muestra los espectros Si 2p obtenidos en MSSs y en la membrana mixta del 32 % en
peso de MSS-PSF después de la limpieza de la superficie. Se seleccion6 este material
de membrana debido a que la concentracion de silice ofrecia un espectro suficiente
para su comparacion. La energia de enlace medida para las MSSs es 103,0 eV, tipica,
por ejemplo, en la silice mesoporosa [313]. En la MMM, la energia de enlace Si 2p
se desplazo hacia valores mas bajos (101,9 eV) indicando un entorno electronico
para el Si distinto relacionado con la interaccion entre las particulas de silice y el
polimero mencionada anteriormente. Este resultado estd de acuerdo con lo observado
en la deconvolucion graficada de los espectros Si 2p para silice mesoporosa [314].
En consecuencia, el componente de alta energia de enlace (103,5 eV) se asigno al Si
coordinado con aniones 0xidos en SiO,, mientras que el de menor energia (102,1 eV)

se relaciond con el Si coordinado mediante aniones 6xidos y un grupo organico.

32 % MSS-PSF MMM

108 106 104 102 100
Energia de enlace (eV)

Figura 4.11. Energia de enlace de Si 2p para las MSSs y MMM del 32% en peso de MSSs en
PSF.
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4.3. MEMBRANAS HIBRIDAS DE MSSs Y POLIIMIDA
MATRIMID® (PI)

4.3.1. Caracterizacion de las membranas

La Figura 4.12 muestra imagenes de SEM de membranas mixtas de MSS-PI
cortadas transversalmente con diferentes porcentajes de carga (del 0 al 16 % en
peso). En las Figuras 4.12b-c se observa una buena dispersion y distribucion del
material inorganico a lo largo de la matriz polimérica, mientras que la Figura 4.12d,
correspondiente a la membrana preparada con el 16 % en peso de carga, deja ver

cierta aglomeracion de las particulas en la fase polimérica.

Figura 4.12. Imagenes por SEM de la seccion transversal de las diferentes membranas
mixtas compuestas por una matriz continua de PI y MSSs como material disperso con
cargas del: a) 0 %, b) 4 %, ¢) 8 % y d) 16% en peso.
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Por su parte, en la Figura 4.13a se presenta una imagen de TEM de una
particula individual de MSS embebida en matriz de PI para el caso del 8 % de carga
en peso. La Figura 4.13b muestra con mayor magnificacion la zona recuadrada en la
Figura 4.13a, donde se puede apreciar el buen contacto entre las dos fases

verificando la buena afinidad con el polimero.

Figura 4.13. Imagen de TEM de la seccion transversal de MMM del 8 % en peso de MSS en
PI de: a) particula individual de MSS embebida en PI Matrimid®; b) detalle de a).

Por difraccion de rayos X se midio, al igual que para el caso de las MMMs de
PSF, los espaciados de las cadenas poliméricas. Aplicando la ley de Bragg se obtiene
también una reduccion en el espaciado: de 0,62 nm para PI pura a 0,6 nm para la
MMM del 16 % en peso de MSSs en PI, relacionado con el endurecimiento de las
cadenas poliméricas en su interfase con las MSSs. Un estudio bibliografico indic6 un

espaciado entre las cadenas de PI de 0,58 nm [301], medido igualmente por XRD.
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Figura 4.14. XRD de: a) PI Matrimid®, b) 16 % en peso MSS-PIL.

En lo que a las propiedades térmicas se refiere, en la Tabla 4.2 se muestran
las temperaturas de transicion vitreas (T,) de las MMMs preparadas con PI para
distintos porcentajes de relleno inorganico. Se puede observar que el incremento de
T, para las membranas mixtas fabricadas con PI Matrimid® (27 °C) es mayor que
para las preparadas con PSF (cuyo incremento era de 7,5 °C segun se ha presentado
en el apartado anterior) al incorporar carga inorganica de 0 al 16 % en peso de MSSs
a la matriz polimérica. Una variacion de T, similar se ha reportado para el mismo
polimero y cargas similares [153]. Los elevados valores de T, alcanzados por este
polimero termorrigido indican la restriccion de movimiento de las cadenas
poliméricas entre el polimero y la mesoporosidad de las MSSs [104]. El material
inorganico restringe el movimiento de las cadenas de polimero mediante la

formacion de enlaces de hidrogeno (O-H) entre las fases organica e inorganica.
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Tabla4.2. Temperatura de transicion vitrea (Tg) en funcion de la fraccion masica de MSSs
para MSS-PI MMMs.

% en peso MSS-PI MMM T, (°C) Error
0 316,7 +1,8
4 323,7 +2.8
8 3338 +2.2
16 343.8 +2,6

De igual modo se muestra el analisis TGA de las membranas de PI (Figura
4.15). No se observd pérdida de peso por debajo de los 400 °C indicando la correcta
eliminacion del disolvente (sin quedar atrapado en los poros de las MSSs) mediante
tratamiento de las membranas a vacio a 150 °C. Por encima de esta temperatura, la
descomposicion de la poliimida PI comienza con un primer pico cuyo maximo se
encuentra alrededor de 520 °C, pudiéndose atribuir a la primera degradacion del
polimero, a la par que los gases ligeros como H,, CO, CO, y CHs que se van
eliminando de la muestra [281]. Existe un segundo pico con un maximo de pérdida
de peso de alrededor de 630 °C, consecuencia de la degradacion completa de las
cadenas poliméricas incluyendo el carbono sobrante y los componentes residuales
diferentes del carbono no elemental, principalmente N. Para las MMMs de PI
también ocurren dos pérdidas de peso segiin se aprecia en sus derivadas. Se advierte
un leve retraso en el primer pico viéndose con mayor claridad en el segundo donde el
minimo de la temperatura se incrementa con porcentaje de MSSs. Esto verifica su
mayor resistencia a la temperatura y podria estar relacionado con la interaccion
interfacial y la interpenetracion fisica alrededor del limite de las fases de polimero y
de relleno inorgéanico [315]. La pérdida de peso final permite verificar el % en peso
nominal de la carga inorgénica en la correspondiente MMM, es decir, 0; 5,4; 10,0 y
19,3 % en peso de contenido residual nominal de las membranas preparadas con el 0,

4, 8 y 16 % en peso, respectivamente.
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Figura 4.15. Variacion en peso frente a temperatura para membranas mixtas del 0,4, 8, y
16 % en peso de MSSs en matriz de PI.

La Figura 4.16 presenta los espectros de FTIR de MSSs calcinadas,
membrana de Pl y membrana hibrida del 16% de MSS en PI. La Tabla 4.3 presenta
un resumen de las posibles asignaciones de los picos caracteristicos de las MSSs, y

de los polimeros PSF y PI en funcion de los numeros de onda en los que aparecen.

La absorbancia en la regiéon de 1640-1790 cm™ corresponde a la vibracion de
estiramiento de los grupos carbonilo de la poliimida, mientras que la banda ancha de
absorcién en la region de 950-1100 cm™ indica el enlace Si-O. Las bandas
caracteristicas de los grupos imida muestran un desplazamiento de 1365 a 1663 cm™
(vibraciones de estiramiento axial C-N-C) y de 1092 a 1087 cm™ (vibraciones de
estiramiento transversal C-N-C) aproximandose al enlace asimétrico Si-O-Si cuando
se aflade carga inorganica. Estos pequefios desplazamientos y cambios de intensidad
indican una interaccién molecular de las cadenas de polimero al dispersarse los

materiales mesoporosos en la matriz continua de poliimida.
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Figura 4.16. Espectros de FTIR con sus picos de absorcion caracteristicos de: a)
membrana de PI, b) 16 % en peso MSS-PI MMM, y ¢) MSSs.
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Tabla 4.3. Bandas caracteristicas de los picos con su posible asignacion para las MSSs y
membranas poliméricas y mixtas de PSF y PI. En negrita se seiialan los pequeiios
desplazamientos observados al incorporar MSSs a los polimeros.

Niimero de onda (cm™")  Posible asignacién de picos

3060, 1457, 1423 C-H vibraciones de estiramiento del anillo aromatico

2960, 2920, 2864 C-H vibraciones de estiramiento alifaticas

1779 C=0 estiramiento asimétrico de grupos imida

1716 C=0 estiramiento simétrico de grupos imida

1673 C=0 estiramiento de carbonilo de benzofenona

1616, 1600 Estiramiento de banda del grupo imida

1511, 1485 C=C vibraciones de estiramiento del anillo aromatico

1365 > 1363 °

C-N-C vibraciones de estiramiento axial

1324 Ar-SO,-Ar estiramiento simétrico
1294 S=0 estiramiento simétrico
1247 Enlace Si-CH;

1235 > 1239 °

Ar-O-Ar estiramiento simétrico

1230 Si-O-Si estiramiento asimétrico, modo optico longitudinal (LO)
1206, 1162 Enlace Si-O-C

1202 Enlace Si-O-Si

1168, 1103 C-C vibraciones de estiramiento

1147 Ar-SO,-Ar estiramiento simétrico

1092 > 1087 *

C-N-C vibraciones de estiramiento transversal

1080, 1013 C-C vibraciones de estiramiento

1072 Si-O-Si estiramiento asimétrico, modo optico transversal (TO)
979 Enlace Si-OH

872 C-C vibraciones de estiramiento

857 C-H vibraciones

824 C-H vibraciones (aromatico)

810 Si-O-Si

* Desplazamientos al incorporar MSSs a PI.
b Desplazamientos al incorporar MSSs a PSF.
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4.3.2. Separacion de gases de MMMs de PSF y PI

4.3.2.1. Influencia de la carga inorgdnica

Para lograr mejoras en las separaciones de gases el porcentaje de material
inorganico afiadido a las membranas de polimero suele ser generalmente excesivo
(con frecuencia para las separaciones de gases se han utilizado cargas de zeolita del
30-40 % en peso) [105, 316], incrementando el coste de los materiales y del
procesamiento, ademas de comprometer las propiedades mecénicas del compuesto.
Para el caso de MMMs de polisulfona, en estudios previos se han utilizado tamices
moleculares mesoporosos de la familia de M41S con cargas comprendidas entre el
10 y 40% en peso. Con ellos, se observd un aumento de la permeabilidad con la
carga inorganica, encontrandose mejoras en los factores de separacion para
membranas que contenian 10-20 % en peso de materiales mesoporosos de diametro
nanométrico [9, 14, 15]. Sin embargo, este tamafio de particula favorecia la
aglomeracion de las particulas siliceas en la matriz polimérica, no mejorando de
forma significativa los parametros permeoselectivos con respecto al polimero base.
En este sentido, lo que se ha pretendido en esta primera parte de resultados de
separacion de gases es obtener un aumento de permeabilidad y de selectividad con el

menor porcentaje de carga inorganica.

Generalmente la adiciéon de rellenos microporosos como las zeolitas
disminuye la permeabilidad de gases de las MMMs [125]. Aqui, la fase mesoporosa
utilizada en este capitulo, esferas de silice mesoporosa (MSSs), con distribucion
bimodal de poros (2,7 y 9 nm) podria favorecer la difusividad de los gases. Ademas,
se ha publicado que la silice mesoporosa ordenada (MCM-48) tiene un coeficiente de
solubilidad de N, mas de 10 veces superior que el de la PSF pura [14]. Con estas dos
premisas, no es sorprendente en principio que, por ejemplo, las permeabilidades de
H, y CHy4 (en la separacion Hy/CHy4) aumenten continuamente con el incremento de

fraccion en masa de las MSSs como se vera mas adelante.

142



Membranas Hibridas de Esferas de Silice Porosa Ordenada

SEPARACION DE LA MEZCLA H>/CH,

Con objeto de alcanzar la carga que maximice el factor de separacion se ha
realizado, en primer lugar, un estudio de reproducibilidad de las MMMs de PSF
utilizando diferentes porcentajes de MSSs: 0, 4, 8, 12, 16 y 32 % en peso para la
separacion de la mezcla equimolar de gases H,/CH4. La Tabla 4.4 muestra los
valores de permeabilidad y selectividad real de H,/CH4 medidos a 35°C (temperatura
utilizada ampliamente en las investigaciones para comparar los resultados
experimentales con los bibliograficos) con una fuerza impulsora total (diferencia de
presiones totales entre el retenido y el permeado) de 2 bar para las diferentes
membranas preparadas con el mismo procedimiento (ver apartado experimental 3.3,
Meétodo I). Al mismo tiempo se muestran los espesores de las membranas y la
comparacion entre la carga inorganica utilizada en su preparacion y la calculada

mediante andlisis termogravimétrico a una pequefia muestra de membrana.

A partir de la Tabla 4.4 se pueden realizar varias observaciones: (1) el espesor
de la muestra para las membranas medidas no afecta en el resultado final de
permeabilidad (es un parametro que se tiene en cuenta en la propia definicion de
permeabilidad, Ec.2.1); (2) el porcentaje de carga inorgéanica utilizado para la
preparacion de MMMs se corresponde de forma aproximada con el valor calculado
por TGA una vez se ha degradado por completo el polimero de la pelicula hibrida;
(3) al menos para una membrana de cada porcentaje de carga se ha repetido su
medida en separacion de gases a los 6-12 meses sin realizar ningin tratamiento
térmico adicional, no observandose efecto de envejecimiento o adsorcion de agua
significativos (las desviaciones estandar de las membranas medidas antes y después
no superan el 5 %). Sin embargo, algunas de las membranas, una vez sacadas del
modulo, se quedaron dafiadas debido al roce con las juntas de viton y no se pudieron
medir por segunda vez; (4) los valores de permeabilidad y selectividad de las MMMs
preparadas con cada carga verifican su buena reproducibilidad, es decir, se han
medido dos o tres membranas de cada porcentaje calculandose sus valores medios y
desviaciones estandar. Al incrementar la carga inorganica la desviacion estandar de
la medida aumenta, es decir, son menos reproducibles. Estas membranas se vuelven

mas fragiles aumentando la probabilidad de existencia de defectos.
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Una vez confirmado que la membrana es selectiva (fabricada libre de
defectos) se comprobo su estabilidad durante 2-3 dias para alguna de ellas no

obteniéndose perdidas de sus propiedades selectivas con el tiempo.

Tabla 4.4. Permeabilidad y selectividad de membranas preparadas con los porcentajes de
carga nominales 0, 4, 8, 12, 16 y 32 % de MSSs en PSF para la separacion equimolar
H,/CH4 a 35 °C y AP=2 bar.

Numero mlzlsf:;ig;a I\I/’[osrscentaje pee Permeabilidad Permeabilidad Selectividad
exp. b TGA ¢ H, (Barrer) CH, (Barrer) H,/CH,
(Mm) preparada
1 35 0% 0,7 % 11,8 0,20 59,0
2 65 0% 0% 12,0 0,20 58,8
2° 65 0 % 0 % 11,6 0,20 59,0
3 79 4% 4,5 % 21,3 0,31 68,8
4 60 4% 4,4 % 21,5 0,31 69,4
5 96 4% 5,5% 20,6 0,31 66,3
5? 96 4% 5,5% 19,9 0,31 64,9
6 100 8 % 9,6 % 26,6 0,34 77,6
7 75 8% 8,1 % 27,5 0,34 81,0
8 71 8 % 10,6 % 26,4 0,34 78,4
8 71 8 % 10,6 % 25,6 0,32 80,0
9 90 12 % 12,8% 33,0 0,50 66,5
10 94 12 % 13,0% 29,7 0,49 60,6
10° 94 12 % 13,0% 27,3 0,46 59,8
11 165 16 % 16,3% 45,6 0,84 54,4
12 72 16 % 16,8% 49,0 0,90 54,5
127 72 16 % 16,8% 48,9 0,86 56,9
13 154 32% 31,9% 109,8 3,05 36,0
13*° 154 32% 31,9% 105,3 3,36 31,3

* Valores de permeabilidad y selectividad obtenidos de las mismas membranas 6-12 meses después
del test inicial.

b Espesor de la membrana medido mediante el empleo de micrometro digital.

¢ Comprobacion del porcentaje en peso de material inorganico que queda al someter a las muestras de
membrana a 850 °C durante 20 min con una rampa de calentamiento de 10 °C/min.

Para los diferentes polimeros y materiales nanoestructurados se mostraran

posteriormente, en sus respectivas tablas, unicamente los valores medios de las
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permeabilidades y selectividades con sus desviaciones estandar entre paréntesis,
cuando corresponda, e¢ indicando junto al nombre de la muestra (también entre
paréntesis) el nimero de membranas tomadas para obtener esos valores medios. El
conjunto de membranas de la Tabla 4.4 se resume de esta forma en la Tabla 4.5, tal y
como se presentara para el resto de materiales. Los valores de cada membrana se han

obtenido una vez estabilizado el sistema.

Tabla 4.5. Permeabilidad y selectividad de la separacion H,/CH4 a 35 °C para las
membranas preparadas con PSF.

MSS% Permeabilidad (Barrer) Selectividad
Muestra en peso H, CH, H,/CH,4

M1_PSF (2) 0 11,8 (£0,2) 0,20 (£0,01) 58,9 (£0,1)
M2_PSF (3) 4 20,8 (£0,7) 0,31 (£0,01) 67,4 (£2,1)
M3_PSF (3) 8 26,5 (£0,8) 0,34 (£0,01) 79,2 (£ 1,4)
M4 _PSF (2) 12 30,0(%2,9) 0,48 (£0,02) 62,4 (+£3,7)
MS5_PSF (2) 16 479 1,90 0,87 (0,07) 55,7 (£3,3)
Meé6_PSF (1) 32 108 (£ 4,1) 3,2 (+1,10) 33,6 (£ 6,4)

Como se advierte en las Tabla 4.5, las permeabilidades de H, y CH4 pasan de
11,8 y 0,20 Barrer, para la muestra de PSF pura (M1 _PSF), a 108 y 3,2 Barrer para el
caso del 32 % en peso MSS-PSF MMM (M6 PSF). Este aumento de la
permeabilidad también significa que la penetracion de las cadenas poliméricas podria
no afectar por completo al interior de las esferas, a pesar de que la apertura de los
poros de las MSSs se redujo progresivamente hasta la desaparicion de adsorcion de
N» de los poros de 2,7 nm (véase la Figura 4.5). Hay que considerar también la
alteracion del empaquetamiento y los enlaces de las cadenas poliméricas debido a la
presencia del relleno de silice [116], probablemente dando lugar a un incremento de
volumen libre del polimero. A diferencia de la permeabilidad, que sigue aumentando
con el incremento de carga, la selectividad H,/CH4 alcanza un valor maximo de 79,2
(siendo la del polimero puro de 58,9) al 8 % en peso de MSSs (muestra M3 PSF).
Porcentajes de carga inferiores al 8 % en peso de MSSs no alteraron de forma

significativa las propiedades de transporte de la MMM beneficiandose del
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incremento de rigidez de la matriz polimérica (de acuerdo con las observaciones
previas de T, y modulo de Young) y la selectividad Knudsen esperada a través de la
silice mesoporosa, que favorece la difusion de H;, sobre la de CH4. Se ha observado
también un aumento de la permeabilidad y de la selectividad en MMMs de pequefio
espesor con particulas de silice no porosa como carga de relleno [116]. Sin embargo,
con cargas elevadas de MSSs, los canales de bypass podrian conectar los huecos
existentes alrededor de las particulas de silice como se observd previamente en
imagenes de SEM de MMMs del 32 % en peso de MSSs (ver Figuras 4.3f y 4.4),
llevando a la mitad el factor de separacion cuando se compara con el polimero puro.
De hecho, segin se muestra en la Tabla 4.4 y 4.5 (con los valores medios), con
contenidos de relleno superiores o iguales al 16 % en peso de MSSs la selectividad
H,/CH4 es algo menor a la obtenida por la membrana pura de PSF. Los resultados de
la membrana polimérica pura son consistentes con los alcanzados en la bibliografia:
permeabilidad de H, = 11,8 barrer y selectividad H,/CH4 = 53,6 a 35 °C y 4,4 bar de
gradiente de presion total [317]. En el proximo capitulo (Tabla 5.2) se mostrard una
comparacion mas exhaustiva de los resultados experimentales obtenidos en los
Capitulos 4 y 5, junto con los de diferentes fuentes bibliograficas para otras

membranas similares.

La Tabla 4.6 muestra los resultados de permeabilidad y selectividad
correspondientes a la misma mezcla de gases pero en MMMs de PI, con cargas de: 0,

4, 8 y 16% en peso de MSSs, en la que se pueden extraer conclusiones parejas.

Tabla 4.6. Separacion de la mezcla H,/CH,4 a 35 °C con MMMS preparadas con PI.

MSS % Permeabilidad (Barrer) Selectividad
Muestra /CH
en peso H, CH, H, 4
M1 _PI (2) 0 30,4(=0,5) 0,23 (£0,01) 132 (1)
M2 PI(2) 4 39,3 (=1,0) 0,27 (£ 0,06) 144 (£ 3)
M3 PI(3) 8 46,9 (£0,6) 0,29 (£0,02) 164 (£2)
M4 PI (2) 16 64,4 (0,5 0,52 (£0,07) 124 (£ 1)
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Resulta mas interesante cuando se comparan los resultados de las MMMSs con
ambos polimeros: PSF y PI. En la Figura 4.17 se representa de forma conjunta las

permeabilidades y selectividades en funcion de la carga.
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Figura 4.17. Resultados de separacion de gases para MSS-PSF/PI MMMs en el intervalo de

0 a 16 % en peso para la mezcla equimolar H,/CH,4 medida a 35°C y AP = 2 bar. Las barras
de error corresponden a las desviaciones estandar.

En ambos polimeros las permeabilidades de H, y CH4 aumentan con el
relleno inorgénico alcanzando un maximo en selectividad al 8 % en peso. Para esta
carga, las membranas hibridas de PI alcanzan una permeabilidad de H, y de CH4 de
46,9 y 0,29 Barrer, respectivamente, con una selectividad de 164, frente a los valores
de 26,5; 0,34 y 79,2, respectivamente para 8 % en peso MSS-PSF MMM.

Atendiendo a las membranas de polimero puro de PI, es preciso mencionar que los
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valores experimentales estdn también en buen acuerdo con los reportados en
bibliografia [280, 318, 319]: intervalo de 17,5-27,2 Barrer para permeabilidad de H,,
0,19-0,21 Barrer para permeabilidad de CHy, y selectividades H,/CH4 entre 83,3 y
129.

SEPARACION DE LA MEZCLA COy/N,

Para las MMMs con ambos tipos de polimeros también se han obtenido las
permeabilidades y selectividades de la mezcla equimolar CO,/N, a 35 °C (Figura
4.18). Al igual que para la mezcla H,/CHy, las permeabilidades y selectividades
COy/N; son maés altas en las membranas poliméricas puras de PI que para PSF, y las
permeabilidades de las MMMs aumentaron con la carga inorganica alcanzando una
selectividad maxima CO,/N, con el 8% en peso de relleno. La diferencia mas notable
entre ambas mezclas es que el aumento de la selectividad con la adicidon de carga es
mayor con la mezcla CO,/N, que con Hy/CHi. Por ejemplo, de la membrana
polimérica pura de PI a la MMM del 8% en peso MSS-PI, la selectividad pasa de
26,6 a 40,3, mientras que para la mezcla H,/CHy lo hace de 132 a 164.

Al igual que el H; difunde maés rapido que el CH4 debido a su menor didmetro
cinético (0,29 frente a 0,38 mn), el CO, (0,33 nm) también difunde con mayor
velocidad que el N, (0,36 nm). Por otra parte, el coeficiente de solubilidad en la PSF
es mayor para el CO, que para el N, (2,1-4,0 vs. 0,15 cm® (STP)/(cm’-atm)) [317,
320] y, ademas, la capacidad de adsorcion de CO, es mucho mayor que la del N,
para una muestra similar de MCM-41 (es decir, 16,3 frente a 1,9 cm’ (STP)/g a 20
°C) [321]. Por tanto, debe tenerse en cuenta que en materiales porosos, en este caso
con silices ordenadas mesoporosas (OMS) con la estructura de poro uniforme y alta
densidad de grupos silanol, la adsorcion (en particular la del CO,) puede jugar un
papel importante. Por ejemplo, se han encontrado selectividades CO,/N, para MCM-
41 de 8,6 - 22,2 [322] siendo superiores a las selectividades basadas en la difusion
Knudsen. Ademas, podria considerarse que el cambio estructural producido en el

polimero por el relleno inorganico mejoraria la solubilidad de CO; del polimero.
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Figura 4.18. Resultados de separacion de gases para MSS-PSF/PI MMM:s en el intervalo de
0 a 16% en peso para la mezcla equimolar CO,/N; medida a 35°C y AP =2 bar. Las barras
de error corresponden a la desviacion estandar.

OBSERVACIONES GENERALES

Desde el punto de vista tedrico, a pesar de la buena adherencia a la matriz
polimérica, los materiales mesoporosos ordenados ofrecerian algunas limitaciones en
el desarrollo de la separacion de gases, ya que el transporte a través de membranas
inorganicas mesoporosas sigue habitualmente el modelo de difusiéon Knudsen, donde
la permeabilidad es inversamente proporcional a la raiz cuadrada del peso molecular
del gas penetrante. Sin embargo, en términos de interaccién esta estrategia ha
demostrado ser eficaz. Cuando particulas de esferas de silice mesoporosa calcinadas

estan embebidas en la matriz de PSF o PI no solo se obtienen similares selectividades
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a las membranas poliméricas puras [9] sino que son superiores. Este es un resultado
de la difusividad selectiva producida por la penetracion de las cadenas de polimero
en la superficie interna del material siliceo calcinado [126]. Ast, los grandes poros de
este material podrian bloquearse facilmente por las cadenas poliméricas dejando los
poros interiores inaccesibles [18]. Aunque las permeabilidades aumentan cuando se
incrementa la carga de silice en funcion del gas contemplado, las selectividades de
las membranas hibridas podrian ser mucho mayores que las selectividades ideales
previstas con el modelo Knudsen. De esta manera las interacciones entre la matriz
polimérica densa y los tamices moleculares en la membrana llevan a la formacion de
canales selectivos, los cuales ofrecen un importante potencial para los procesos de

separacion de gases [9, 15].

El aumento de la permeabilidad y la selectividad con la carga podria
explicarse teniendo en cuenta la combinacion de dos factores [14]: (1) los cambios
inducidos por el relleno inorganico en la estructura polimérica, y (2) diferencia de

permeabilidad entre el relleno inorganico y el polimero.

El primer factor se ha explicado en la bibliografia como la disrupcion del
empaquetamiento de las cadenas de polimero en presencia de las particulas de silice
[116, 143] y/o cambios inducidos por el relleno de silice en la interfase
organica/inorganica [323]. Esto podria estar relacionado con las modificaciones
estructurales observadas en la PSF y la PI por calorimetria diferencial, analisis
termogravimétricos y XRD, y evidenciado por las iméagenes de microscopia.
Ademas, debido a la interaccidon del polimero con la silice por los enlaces creados en
la superficie rica en grupos OH y a la penetracion de las cadenas de polimero en el
interior de la mesoporosidad de las esferas de silice, el transporte de cada molécula
de gas podria verse influenciado atendiendo a su tamafio molecular y a la adsorcion
producida en el material de membrana. En este sentido, los poros parcialmente
bloqueados del material inorganico por las cadenas de polimero podrian ofrecer una
accesibilidad restringida. Por tanto, el incremento de rigidez de la matriz polimérica
podria ser responsable de la mejora de selectividad como se ha reportado
previamente [116, 323]. Este mismo efecto fue observado en membranas de silice

coloidal con 6FDA-IPDA, con incrementos del 66% en la selectividad O,/N, (de 5,6
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a 9,3) debido a la presencia de particulas de silice [324]. El mismo comportamiento
se observd para otros polimeros tales como 6FDA-MDA, 6FDA 6FpDA, 6FDA
6FmDA, PC y TMHFPSF, proporcionando mejores propiedades de transporte de gas
en las peliculas de polimero en su proximidad con las particulas de silice [116]. En
ese estudio, tanto el aumento de la selectividad O,/N, como el de la permeabilidad de
O; en la membrana lograron sobrepasar el denominado limite superior de Robeson.
Las mayores selectividades se atribuyeron al aumento de rigidez de la matriz
polimérica y mejoras en la energia de difusion causada por la adsorcion de polimero
en la superficie de la silice, mientras que el aumento de la permeabilidad fue
probablemente debido a la interrupcion del empaquetamiento de las cadenas
poliméricas junto con la estructura mesoporosa del relleno. Teniendo como premisa
ese trabajo, los resultados obtenidos aqui sugieren la formacion de una tercera fase
de polimero alrededor de la silice mesoporosa, lo que podria denominarse como
“corona selectiva”, que haria aumentar la permeabilidad de los gases mas rapidos en
mayor proporcion que la de los mas lentos o voluminosos. Finalmente, la pérdida de
selectividad a elevadas cargas de MSSs (12-16 % en peso) podria deberse a la
generacion de pequefios huecos no selectivos existentes entre las particulas de silice,
segin se ha relacionado en la Figura 4.4 para el caso de MMMs de PSF con altas

cargas.

Atendiendo al segundo factor, el transporte puede ocurrir a través de los
mesoporos de las MSSs, que por lo general es de tipo de Knudsen, ya que las MSSs
tienen mayor permeabilidad que la fase polimérica. Para apoyar este razonamiento,
se han buscado en bibliografia algunos valores de permeabilidad de las membranas
de silice mesoporosa del tipo M41S [325-327]. Por ejemplo, un valor medio de
permeabilidad de hidréogeno seria 20000 Barrer, muy superiores al de la PSF pura.
Las propiedades de transporte de gases en las membranas mixtas se pueden predecir
a partir de modelos tedricos como el modelo de Maxwell (buen ajuste para cargas
inorganicas menores del 20 % en volumen) o el modelo de Lewis Nielsen (no
presenta limitaciones de porcentaje de carga inorganica) segun las ecuaciones
presentadas en Capitulo 2 (Ec. 2.10 y Ec. 2.11-12, respectivamente). Estos modelos
requieren la expresion del porcentaje de carga en volumen en lugar de peso, por lo

que para su calculo fue necesaria la obtencion de la densidad de las esferas de silice
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mesoporosas y la densidad del polimero. La densidad “bulk™ (ppuk) (densidad de
esqueleto) de las esferas de silice calculada en una investigacion previa mediante un
densimetro (Accupyc 1330 Pycnometer). Este equipo mide el cambio de un gas
desplazado en un volumen calibrado, siendo el He el gas de presion utilizado. La
Pouk = 2,47 g/em’, por lo que tomando una base de calculo de 100 g, el volumen
“bulk” es de 40,4 cm’. Por otro lado, el volumen de poro se midi6 mediante analisis
de adsorcion de N, alcanzando un valor de 96,2 cm’. Por tanto, la densidad aparente
de las esferas de silice se ha calculado de (100/136,6) = 0,73 g/cm3 . La densidad
aparente de los polimeros se obtiene de sus especificaciones comerciales y es tanto

para PSF Udel® como para la PI Matrimid® de 1,24 g/cm’.

La Figura 4.19 presenta la prediccion de los modelos tedricos (céalculos
realizados a partir de Hy) con los experimentales para el mismo gas en MMMs
preparadas con los dos polimeros. Se observa que ambos modelos predicen
claramente un aumento de la permeabilidad al incorporar porcentajes crecientes de
carga inorganica a la fase polimérica. A su vez, se comparan los modelos tedricos de
Maxwell y Lewis-Nielsen con los valores experimentales, siendo estos ultimos
bastante mas elevados, sobre todo para el caso de las membranas con PSF. Como ya
se ha sugerido en el primer factor, considerando esta “corona selectiva” se podria
correlacionar de forma mas precisa los resultados tedricos con los experimentales. En
este sentido nos encontrariamos en un escenario donde se obtendria la combinacion
de (ver Figura 2.11 y 2.12 de morfologia no ideal en MMMs): mejoras en
permeabilidad (que podria asemejarse al CASO 2 de hueco interfacial debido a la
mesoporosidad del material) con aumentos en selectividad (CASOS 3-4,
relacionados con la rigidez de las cadenas poliméricas en la corona superficial del

relleno mesoporoso).
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Figura 4.19. Prediccion de permeabilidades relativas (P, /P.) (Modelos de Maxwell y
Lewis-Nielsen en la seccion 2.3.4) en comparacion con las permeabilidades relativas
experimentales frente al porcentaje de MSSs (fraccion en volumen) de las mezclas de gases
binarias H,/CH, y CO,/N, para MSS-PSF MMM s: a) MSS-PSF MMMs, y b) MSS-PI
MMMs.

4.3.2.2. Influencia de la presion y la temperatura

La Figura 4.20 ilustra el efecto de la temperatura (35, 60 y 90 °C) y la fuerza
impulsora total (AP =2 y 3 bar) para MMMs del 0, 4, 8, y 16 % en peso de MSSs en
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matrices de PSF y PI representando la selectividad H,/CH4 frente a los valores de
permeabilidad de H,. Se puede observar que las permeabilidades de H, (y de CH4 no
mostradas en el grafico) siguen comportamientos tipicos de difusion activada. El
aumento de la temperatura da lugar a mayores permeabilidades, siendo este efecto
mas pronunciado para las MMMs de MSS-PSF que para las de MSS-PI. Al aumentar
la temperatura de operacion de 35 a 90 °C, la permeabilidad de H, varid un 265 %
para MMMs del 8% MSS-PSF y un 150 % para las del 8% MSS-PI,
respectivamente. En relacion a la permeabilidad de CHy4 la mejora fue casi de 590 %
y 400 % para las membranas antes mencionadas, por lo que las selectividades se
redujeron hasta la mitad. En todas las temperaturas estudiadas al aumentar la carga
aumenta la permeabilidad y la selectividad existiendo un méximo de ésta ultima al 8

% en peso como se ha explicado anteriormente.
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Figura 4.20. Resultados de permeacion de gases para la mezcla H,/CH, a diferentes
gradientes de presion total (AP =2 bar (simbolos cerrados) y 3 bar (simbolos abiertos)) y
temperaturas (35 °C (circulos), 60 °C (triangulos) y 90 °C (cuadrados)) con el limite
superior de Robeson para MMMs de MSS-PSF y MSS-PI (0, 4, 8 y 16 % en peso).

154



Membranas Hibridas de Esferas de Silice Porosa Ordenada

La Figura 4.20 presenta la relacion tipica de Arrhenius (a mayor temperatura,
mayor permeabilidad). Cabe recordar que la permeabilidad de la membrana (P) es el
producto del coeficiente de difusion (D) y la solubilidad (S). La solubilidad
disminuye por lo general con la temperatura, pero los coeficientes de difusion
aumentan. Se observa un incremento de la permeabilidad con el aumento de la
temperatura para todas las membranas y gases. Las temperaturas mas elevadas
mejoran el flujo de gas debido a la mayor flexibilidad de las cadenas poliméricas v,
por lo tanto, la difusividad de los gases penetrantes se incrementa. Por el contrario,
un aumento de la temperatura exhibe una disminucién en el factor de separacion ya
que el incremento de temperatura también aumenta el volumen libre de la membrana.
En conjunto, el transporte de ambos gases se ve mejorado. Estas tendencias con la
temperatura indicaron que la solubilidad tiene una pequefia influencia en el proceso.
Las permeabilidades de H, y CH4 no cambiaron con la presion de alimentacion ya
que la adsorcidon no es tan relevante en el transporte de gas como la difusion (o el
rango de presiones parciales entre el permeado y el retenido, aproximadamente de 2-
3 bar, no es suficiente para obtener cambios significativos). Estas permeabilidades
presentan una desviacion estandar inferior al 5% cuando la presion de alimentacion
va aproximadamente desde 3 hasta 4 bar (teniendo en cuenta que la presion de

permeado es la atmosférica).

Con la carga de relleno 6ptimo para la mezcla H/CH4y (MMM del 8% MSS-
PSF) se logra sobrepasar el limite superior de Robeson creado en 1991 al aumentar la
temperatura hasta 90 °C, mientras que los resultados para 8% MSS-PI MMMs se
acercan al limite superior de Robeson de 2008 para 60 y 90 °C (Figura 4.20).

El efecto de la temperatura (35, 60 y 90 °C) en la selectividad CO,/N; y
permeabilidad de CO, para MMMs del 0, 8, y 16 % de MSS en peso en matriz de PI
se muestra en la Figura 4.21. Cabe senalar que la presion de trabajo esta muy lejos de
la presion de plastificacion (12 bar para PI medido a 22 °C y 34 bar para PSF medido
a 23 °C [67]). Las tendencias de los pardmetros permeoselectivos con la temperatura
son similares a los observados para la mezcla H,/CHy4 pudiéndose aplicar los mismos
razonamientos. Las relaciones entre la permeabilidad y selectividad para la mezcla

COy/N; en la Figura 4.21 se encuentran por debajo del limite superior Robeson
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(2008) para todo el intervalo de temperaturas. Superar el limite de Robeson y
alcanzar la region atractiva desde el punto de vista comercial es un reto. Para el
calculo de este limite fueron utilizados polimeros con numerosas modificaciones y
funcionalizaciones atendiendo a las diferentes referencias bibliograficas. Por tanto, el
punto de partida de los polimeros puros condicionan de forma muy significativa los
resultados a alcanzar 6ptimos cuanto se incrementa la carga de relleno inorganico en

la matriz polimérica.
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Figura 4.21. Resultados de la mezcla CO,/N, con una fuerza impulsora determinada
(AP=175kPa) y diferentes temperaturas (35° C (circulos), 60° C (triangulos) y 90° C
(cuadrados)) junto con el limite superior de Robeson para MMMs de MSSs calcinada (0, 8
y 16% en peso) en PI.

Para explorar la dependencia de la temperatura en los valores de
permeabilidad de H,, CHs, CO;, y N, se utilizd la ecuacion de Arrhenius. Esta
ecuacion correlaciona la permeabilidad/flujo y la temperatura. Por lo tanto, la energia
de activacion aparente de la permeabilidad (Ep) se puede determinar mediante el uso

de la siguiente expresion:
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P =Py exp™"" Ec. 4.1

donde P es la permeabilidad del gas, Py es el factor pre-exponencial (independiente
de la temperatura y con las mismas unidades que la permeabilidad, Barrer), R es la
constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta. Es preciso notar que
la Ec. 4.1 es valida en un rango de temperaturas que no implique transiciones
térmicas en el polimero. La Tabla 4.7 muestra las energias aparentes de activacion de
las membranas con diferentes cargas para los gases H,, CHs, CO, y N,. El
comportamiento de Ep de los gases suele estar gobernado por dos factores
principales: tamafio molecular y la interaccion con el polimero (solubilidad) [79].
Los gases que presentan bajos valores de Ep, tales como H, y CO,, muestran una alta
permeabilidad. Sin embargo, los mayores valores de Ep se encontraron para N; y
CH4, los dos gases menos permeables. Por otra parte, la dependencia de
permeoselectividad con la temperatura se ha observado mayor para pares de gases
con mayor diferencia en energias de activacion [328]. Por ultimo, la energia de
activacion estimada para los cuatro gases estudiados es mayor para las MMMs que
para el polimero puro. Este incremento en la energia de activacion de la
permeabilidad podria también ser debido en las MMMs a la rigidificacion de las

cadenas poliméricas [116].

Tabla 4.7. Energias de activacién aparentes de H,, CHs, CO, y N, para 0-16 % en peso de
MSS-PI MMMs y MSS-PSF MMM:s.

Er (kJ/mol)

Muestra H; CH, CO, N:
0% MSS-PI MMM 12,3 23,7 12,7 17,4
4% MSS-PI MMM 12,7 24,2 - -
8% MSS-PI MMM 13,9 24,2 15,0 22,9
16% MSS-PI MMM 13,5 24.4 13,5 31,3

0% MSS-PSF MMM 14,0 24,7 - -
4% MSS-PSF MMM 14,8 25,6 - -
8% MSS-PSF MMM 19,8 29,7 - -
16% MSS-PSF MMM 15,9 24,0 - -

- no calculadas en este trabajo.
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4.4. MEMBRANAS HIiBRIDAS DE MSSs Y POLIIMIDA 6FDA-
DAM

4.4.1. Caracterizacion de las membranas

El polimero sintetizado en este trabajo, el denominado 6FDA-DAM (cuyo
procedimiento de sintesis se ha especificado en el apartado 3.2.2), es una de las
poliimidas aromaticas y fluoradas mds prometedoras como membrana para la
separacion de gas debido a sus excelentes propiedades térmicas, fisicas y de
transporte. Recientemente, se ha visto gran interés en las poliimidas fluoradas debido
a sus propiedades atractivas en la separacion de gases y solubilidades en disolventes
comunes [284-286]. Estos polimeros suelen poseer grupos conectores voluminosos
que interrumpen el movimiento de las cadenas afectando a su empaquetamiento, lo
cual conduce a una alta fraccion de volumen libre y a elevadas permeabilidades,
como ocurre con la poliimida 6FDA-DAM. Tanaka y cols. [329] estimaron una
fraccion de volumen libre (FFV) de este polimero, es decir, el espacio disponible
entre las cadenas poliméricas, de 0,182, por encima de la de otros polimeros tipicos,
como por ejemplo la polisulfona, con una FFV de 0,147 [330]-0,156 [319]. Este alto
volumen permitiria una elevada permeabilidad de moléculas en comparacion con
otros polimeros. Ademas de mejorar la FFV, y por tanto la permeabilidad, los grupos
fluorados (—CF3) simultdneamente reducen la movilidad de las cadenas y ofrecen, a

su vez, incrementos en selectividad [331].

Como ya se ha mencionado en otras ocasiones, la adhesion entre las fases es
lo que mas afecta en la formacion de MMMs libres de defectos para alcanzar
separaciones de gases eficientes, lo que implica la necesidad de controlar la interfase
a escala nanométrica entre el tamiz inorgéanico y el polimero. Las membranas mixtas
de la Figura 4.22 tanto por SEM como por TEM no presentan un contacto tan intimo
como las preparadas en los subapartados anteriores con PSF y PI. Vu [332] encontro
un buen contacto polimero-tamiz molecular en membranas mixtas de tamices
moleculares de carbono (CMS) y Matrimid® a partir de imagenes de SEM. Cuando
utilizaron los mismos procedimientos y técnicas para polimeros basados en el

dianhidrido 6FDA, observaron un contacto tamiz inorgénico-polimero mas pobre,
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que resultd en peores selectividades. Los autores concluyeron que los CMS pueden
establecer una excelente adhesion o afinidad para ciertos polimeros en algunos casos,
mientras exhiben un pobre contacto o peor afinidad en otros, tal y como ocurre para
las esferas de silice mesoporosas ordenadas con PSF y PI al compararlo con el

obtenido con el polimero 6FDA-DAM.

Figura 4.22. Imagenes de microscopia electronica de la seccion transversal de diferentes
membranas: a) SEM de polimero puro 6FDA-DAM, b) SEM de 6% en peso de MSS-6FDA-
DAM con ampliacion, ¢) SEM 12% en peso de MSS con ampliacién y d) TEM que muestra

el contacto de una esfera individual con el polimero.

Como posibles caracteristicas criticas Vu [332] sugirid el efecto de la
temperatura de transicion vitrea T, la cual proporciona una medida de la flexibilidad
de las cadenas poliméricas, ya que cadenas mas flexibles y mdviles podrian favorecer
una mejor conformidad en la superficie inorganica. La excelente adherencia
polimero-tamiz observada con polimeros elastomeros y polimeros vitreos de baja T,

(por ejemplo, membranas mixtas de zeolita con acetato de polivinilo [11]) parece
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apoyar esta hipotesis. Por otra parte, Mahajan [61], trabajando también con
membranas mixtas de polimero y zeolita, sugirieron que la flexibilidad durante la
formacion de la pelicula puede ayudar a la adherencia polimero-zeolita debido a la
relajacion de las cadenas poliméricas en la superficie del tamiz durante la
evaporacion del disolvente. Estos autores demostraron cierto éxito realizando el
casting a temperaturas elevadas (es decir, por encima de la T, de la matriz
polimérica) y empleando plastificantes para reducir la T, de la matriz polimérica. Sin
embargo, este razonamiento no parece ser completamente definitivo para todas las
matrices poliméricas examinadas en este trabajo. Se observa una buena adhesion del
material inorganico-polimero para membranas mixtas de MSS con PSF Udel® y con
PI Matrimid® cuyas T, de polimero puro son 188,5 [333] y 316 °C [153],
respectivamente. Sin embargo, parece observarse un contacto mas pobre con las
poliimidas basadas en el dianhidrido diftadlico 6FDA (que poseen T, desde 298 °C
para 6FDA-mPD (diamina mPD: 1,3-fenilendiamina) hasta 420 °C para 6FDA-
pTeMPD (diamina pTeMPD, también denominada 4MPD: 2.3.5,6-tetrametil-1,4-
fenilendiamina) [287]. Tanaka y cols. reportaron que con la sustitucién metilica en el
anillo fenilo en una diamina se incrementa el volumen libre de las poliimidas,
ademas de obtener una mayor T,. La poliimida estudiada aqui, 6FDA-DAM (con la
diamina DAM, también denominada mTrMPD: 2.,4,6-trimetil-1,3fenilendiamina)
tiene una T, de 372 °C [69] -377 °C [287], 60 °C superior a la de la Matrimid®. En
este capitulo también se va a utilizar una poliimida sintetizada Universidad de
Diisseldorf, la copoliimida 6FDA-4MPD:DABA (4:1), también con dianhidrido
6FDA pero con dos tipos de diamina en proporcion 80/20%: 4MPD (que poseia la
mayor T,) y DABA (4cido diaminobenzoico), debido a la importancia de sus grupos
carboxilo en la interaccion de las fases en la MMM. Con este copolimero unicamente
se realizaran medidas de separacion de gases en MMMs para obtener una breve
comparacion de los pardmetros permeoselectivos de los diferentes polimeros
(apartado 4.4.4). Atendiendo a las T, de los polimeros, aunque al utilizar polimeros
con bajas T, seria, sin duda, una consideracion importante y tenderia a favorecer el
buen contacto del polimero con la matriz inorganica, deberian de darse otros

factores.
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La quimica del polimero y la presencia o ausencia de diferentes grupos
funcionales en ¢l podrian ser otras posibles razones del contacto polimero-material
nanoestructurado poroso resultado de sus interacciones. Seria de gran valor
caracterizar y cuantificar estas interacciones polimero-tamiz a nivel molecular e
identificar las caracteristicas estructurales que proporcionen interacciones favorables
o desfavorables. Para ello, por ejemplo, seria necesario conocer las energias de
enlace entre la superficie del material inorganico y el polimero in situ. Un posible
enfoque podria darse mediante microscopia de fuerza atdmica para medir energias de
superficie de sustratos poliméricos utilizando una sonda de punta de vidrio [332]. Si
esta sonda tuviera algtn efecto sobre el material inorgéanico, la informacion sobre las
energias superficiales de las matrices poliméricas candidatas o compuestos con
diferentes grupos funcionales podria guiar la seleccion de los materiales poliméricos

de membrana con favorables interacciones con las particulas inorganicas deseadas.

Atendiendo a esta técnica de caracterizacion Lee y cols. [334] reportaron una
fuerte dependencia de la fuerza de adsorcion con la basicidad de Lewis en la energia
superficial del polimero en relacion a las fuerzas de Van der Waals para las peliculas
de zeolita tipo MFI, silicalita-1, con distintas poliimidas. En su estudio, midieron
mayores fuerzas de adsorciéon para la PI Matrimid® (4,4-10° nN) seguida de los
polimeros basados en el dianhidrido 6FDA. Entre ellos, el polimero que contenia la
diamina DABA, 6FDA-DAM:DABA (3:2), ofrecia una fuerza de adsorcion algo
mayor que el que no poseia ese grupo, 6FDA-DAM, resultando valores de 4,0-10° y
3,9-10° nN, respectivamente. Esta mayor fuerza de adsorcién esta relacionada con la
mayor basicidad de Lewis, proporcionada principalmente por los grupos carbonilo

del grupo DABA.

En cuanto a los resultados experimentales se refiere, para adquirir una mejor
comprension del efecto de los diferentes polimeros se ha realizado la medida del
radio medio de particula de una suspension muy diluida de polimero (0,3% de
polimero en disolvente) en diferentes disolventes en DLS (Dynamic Light
Scattering). Esto permitiria obtener una mejor asociacion de la diferencia de tamafo
de las cadenas poliméricas de los tres polimeros y estudiar con mayor profundidad el

efecto del tamafio de las cadenas poliméricas que se sitlan en las membranas mixtas
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rodeando al material inorganico. Hay que darse cuenta que estos resultados no son
los radios cinéticos de cadenas individuales de polimeros sino de una agrupacion de
cadenas aglomeradas. En la Tabla 4.8 se observa que los radios hidrodindmicos de
las suspensiones poliméricas obtenidos con PSF y PI son similares mientras que los
valores del polimero sintetizado 6FDA-DAM son del orden de tres veces mayor.
Teniendo en cuenta que el diametro de cadena polimérica de PSF [138] y PI [153] es
del orden de 1 nm, el de 6FDA-DAM podria ser algo superior implicando la
dificultad de penetracion de las cadenas de 6FDA-DAM en el interior de la
mesoporosidad de las MSSs. En este sentido cabria esperar un menor efecto de la
corona selectiva y se propone un tratamiento quimico superficial denominado
“tratamiento de Grignard” a las MSSs que mejoraria la interaccion interfacial con
este polimero de cadenas de mayor tamafo. Los resultados de este tratamiento

quimico se presentan en el Capitulo 5.2.

Tabla 4.8. Radio hidrodinamico de los tres polimeros empleados en este trabajo diluidos en
los disolventes: cloroformo, n-metil-2-pirrolidona (NMP) y tetrahidrofurano (THF).

Polimero Disolvente radio (nm)
® cloroformo 7,7
PSF Udel NMP 78
.. a® cloroformo 9,1
PI Matrimid NMP 95
cloroformo 25
6FDA-DAM THF 32
NMP -

Las curvas termogravimétricas en aire del 0, 6 y 12% en peso de MSS se
muestran en la Figura 4.23. En general, se producen pérdidas de peso aparentes en
torno a 450-700 °C correspondientes a procesos de pirolisis y degradacion completa
del polimero, lo que permite verificar el porcentaje en peso nominal de relleno
inorganico presente en el correspondiente contenido residual de MMM, es decir, 0, 3;
6,2y 11,7 % en peso de MSSs. Se aprecia, al igual que en el resto de analisis de
TGA con los polimeros anteriores, que al aumentar la carga inorganica la membrana
mixta adquiere una mayor estabilidad térmica, siendo éste el comportamiento

esperado cuando se preparan membranas de material organico-inorganico [303-305].
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Figura 4.23. Variacion en peso frente a temperatura para membranas mixtas de: a)
polimero 6FDA-DAM puro, b) 6 % en peso MSS-6FDA-DAM y ¢) 12 % en peso MSS-
6FDA-DAM.

La Figura 4.24 muestra los espectros de infrarrojos de las MSS, membranas
poliméricas de 6FDA-DAM, y MMMs con el 6 y 12 % en peso en el intervalo de
namero de onda de 1850-700 cm™. Los espectros muestran los picos caracteristicos
tanto de la silice como de los enlaces de las cadenas poliméricas de la poliimida mas
importantes, desagregados por numeros de onda previamente en la Tabla 4.3. En la
figura se puede apreciar un pequefio desplazamiento de 1206 a 1209 cm™
relacionado con el enlace Si-O-C. También se distingue un ligero desplazamiento de
1721 a 1724 ¢cm™, namero de onda asociado al estiramiento asimétrico del enlace
C=0. A su vez, en torno a 1019 cm™” se observa un pequefio desplazamiento
originado por el estiramiento vibracional del enlace C-C. No se aprecian
desplazamientos significativos relativos a los enlaces especificos de las poliimidas

(vibraciones de estiramiento axial y transversal C-N-C).
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Figura 4.24. Espectro FTIR de: a) MSS; b) membrana de 6FDA-DAM; c) 6 % en peso
MSS-6FDA-DAM, y d) 12 % en peso MSS-6FDA-DAM.

4.4.2. Estudio de las membranas de 6FDA-DAM

4.4.2.1. Temperatura optima de activacion del polimero

La eleccion de la temperatura de activacion de cada membrana polimérica
esta en compromiso con dos factores: (1) la disminucién de la fraccion de volumen
libre, que afecta principalmente a la permeabilidad, y (2) plastificacion del polimero,

que afecta primordialmente a la selectividad del material de membrana.

Al aumentar la temperatura de activacion de la membrana se disminuye el
efecto de empaquetamiento llevando a menores volumenes libres y permeabilidades
[335]. Por otro lado, al aumentar la temperatura de activacion se reduce
susceptiblemente el efecto de la plastificacion, es decir, la membrana se plastificaria
a presiones mayores. Este es un efecto deseado puesto que el material resiste mas a la
plastificacion, la cual actuaria aumentando el volumen libre y disminuyendo la
selectividad de la membrana [69]. Duthie y cols. [335] lograron un cambio en el

inicio de plastificacion de CO, para en el polimero 6FDA-TMPDA de una presion
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parcial de 15 a 22 bar después de la activacion de la membrana a 250 °C durante 24
h, en comparacién con el secado estandar (80 °C durante 15 horas y posteriormente
48 horas en vacio a 150 °C). También observaron una disminucion en la fraccion de
volumen libre (FFV). Por su parte, Wind [336] observo un aumento de la presion
plastificacion de CO, similar de 10 a 24 bar al utilizar un tratamiento térmico y un
entrecruzamiento covalente al polimero 6FDA-DAM: DABA (unidades de repeticién
del copolimero 2:1). Por lo tanto, existe un compromiso entre permeabilidad, y la
temperatura Optima de activacion del polimero que se debe de elegir atendiendo a los

mejores resultados globales o a las necesidades de separacion que se requieran.

En el caso de los apartados anteriores: MMMs de PSF Udel® (apartado 4.2) y
MMMs de PI Matrimid® (apartado 4.3) Ginicamente se utilizo una temperatura de
tratamiento térmico a vacio atendiendo a los resultados de termogravimetria cuyos
ensayos verifican la completa eliminacion del disolvente y a la literatura. La
activacion de las membranas se realizo a 120 °C durante 24 horas para las que
contenian PSF y a 150 °C durante el mismo tiempo para las preparadas con PI. Sin
embargo, para las membranas poliméricas de 6FDA-DAM se realizé un estudio para
encontrar la temperatura Optima de activacion. Al poseer este polimero mayor T,
(372 °C [69]) los valores de temperatura de activacion elegidos fueron mas altos: 180
°Cy 270 °C. En la Tabla 4.9 se puede observar que al activar la membrana a menor
temperatura las permeabilidades de O,, N, y CO; son superiores con pérdidas ligeras
en las selectividades O,/N; y CO,/N,. Las permeabilidades practicamente se duplican
con el tratamiento de 180° C al compararse con el de 270 °C, mientras que las
selectividades disminuyen alrededor del 3-10%. Por ello, se decidié tomar la
temperatura de 180 °C como la Optima para la activacion de las membranas de
6FDA-DAM (durante 24 horas a lo que se anade 1 h de calentamiento y otra de
enfriamiento, segin se ha realizado con los otros polimeros estudiados en este

trabajo).
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Tabla 4.9. Valores de permeabilidad de O,, N, y CO, y selectividades ideales O,/N; y
CO,/N, medidas en membranas de 6FDA-DAM puro, medido con el equipo de “time lag”.

T activacion 180 °C 270 °C
Gas
PN, 39,1 20,2
PO, 131 74,3
P CO, 653 348
S O,\N, 3,3 3,6
S CO,\N, 16,7 17,2

4.4.2.2. Parametros de adsorcion de gases del polimero

Como se ha explicado previamente en el capitulo de Introduccién, la
adsorcion en polimeros se describe por el modelo denominado “modo dual” (Ec.2.8),

que comprende las regiones de la ley de Henry (con el coeficiente kp) y de Langmuir
(con sus parametros: b, la constante de afinidad, y C}, , la constante de saturacion del

hueco).

Las Figuras 4.25 y 4.26 muestran, en funcion de la presion respectivamente,
las capacidades de adsorcion y la solubilidad de los gases O,, N, CHy y CO; para el
polimero 6FDA-DAM. Notar que las solubilidades de la Figura 4.26 derivan de las
concentraciones de adsorcion de la Figura 4.25, donde se observa que a las mayores
presiones (150 cmHg), correspondiente a 2 bar, la solubilidad de CO, comienza a
estabilizarse mientras que la de los otros gases comienza mucho antes. La Tabla 4.10
muestra los parametros de adsorcidon obtenidos incluyendo datos bibliograficos de los
mismos gases en membranas de PSF [337] y de PI [118]. Notar que las unidades de
presion empleadas aqui para comparacion con la literatura son cmHg. En ella se
observan diferencias en los parametros del “modo dual”. La constante de Henry kp

estd relacionada con el movimiento de las cadenas del polimero que afecta a la
capacidad del gas a asociarse con las cadenas, C,, con el volumen de los micro-

huecos y b con el potencial de adsorcion.
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Figura 4.25. Concentraciones de gas adsorbido en el polimero 6FDA-DAM en funcion de la
presion aplicada. O, y N, presentan un ajuste lineal, mientras que CH; y CO, presentan
adsorcion de tipo modo dual con contribuciones tanto de la ley de Henry como del modelo
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Figura 4.26. Solubilidades de O,, N,, CH; y CO, en funcién de la presion para el polimero

6FDA-DAM.
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Merkel y cols. [338] demostraron que los gases penetrantes con altas
temperaturas criticas (T.) y méds condensables son més solubles en polimeros. En este

sentido el orden de adsorcion deberia ser:

[Te(Ha) = 33,3 K] < [Te(N) = 126,1 K] < [Te(05) = 154,0 K]
< [T«(CHy) = 190,4 K] < [T(CO») = 304,1 K]

Tabla 4.10. Parametros de adsorcion para diferentes gases en 6FDA-DAM, PSF y PI.

Polimero . 6FDA-DAM = PSF PI
Gases a a b ¢ ¢
Parimetros ajuste Co," CH, CO, CO; CH,

Kp (cm*(STP)/cm*-cmHg) 10,042 0,020 | 0,005 | 0,019 0,003
b (cmHg™") 10,103 0,016 0,005 0,009 0,002
C’uy(cm*(STP)/cm’®) 15,70 426 1162 1350 17,7
* Medido en este trabajo.

P Scholes y cols., 2010 [337].
¢ Chung y cols., 2003 [118].

4.4.2.3. Presion de plastificacion del polimero

La medida de las permeabilidades de los diferentes gases en funcion de la
presion de Oz, Np, CO, y CH4 se muestran en la Figura 4.27 para el polimero
sintetizado 6FDA-DAM activado a 180 °C. Las medidas se realizaron inicialmente a
bajas pero suficientes presiones para obtener la saturacion de los sitios de Langmuir,
que correspondid con la disminucion inicial de permeabilidad al aumentar la presion
(entre 10 y 20 bar). La parte minima de esta region se puede observar a un valor
aproximado de 20 bar, siguiendo el comportamiento tipico de plastificacion de CO,
que se mostré en la Figura 2.8 del Capitulo 2. Para calcular la presion de
plastificacion de forma més precisa hubiera sido necesario tomar mas puntos en
torno a ese valor de 20 bar. La presion de plastificacion para CO, obtenida del
material concuerda con los resultados experimentales obtenidos por Damle [297] (en
este caso tomados a 50 °C en comparacion con los 35 °C de las medidas realizadas en
este trabajo). A partir de esta presion, los valores de permeabilidad siguen creciendo.

Robeson [6] reportd la plastificacion de varios materiales poliméricos a partir de 5
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atmosferas. Bos y cols. [67] obtuvieron plastificacion de la PSF (medido a 23 °C) a
34 bar y de Matrimid® (medido a 22 °C) a 12 bar y (medido a 35 °C) a 15 bar. En el
Capitulo 6 (apartado 6.2.2) se mostrara la grafica de permeabilidad de CO, en
funcion de la presion para la PSF obteniendo su presion de plastificacion medida a -
10 °C. Es preciso mencionar que los experimentos de separacion de gases que se han
realizado en este trabajo se han hecho con una fuerza impulsora (diferencia de
presion parcial) mucho menor, de alrededor de 2 bar. De hecho, en el laboratorio se
suelen utilizar presiones relativas bajas para obtener una primera aproximacion a los
resultados de permeacioén. Sin embargo, puede tener una importancia relevante
conocer estas presiones maximas a las cuales el material se plastifica para posibles

requerimientos de separaciones de gases a nivel industrial.
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Figura 4.27. Permeabilidades en funcion de la presion en membranas poliméricas de 6FDA-
DAM activadas a 180 °C durante 24 h para O,, N,, CO, y CH, medidas a 35 °C en el
sistema de “time lag” (descrito en la seccion 3.4.1.2)..

4.4.3. Permeaciones individuales y selectividades ideales

En primer lugar se muestran los resultados de permeabilidades individuales

junto con las selectividades ideales calculadas de las membranas mixtas fabricadas y
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medidas en Georgia Institute of Technology por “time lag” (seccion 3.4.1.2) para
diferentes gases: O, N, CO, y CHy, En la Tabla 4.11 se observa un incremento de la
permeabilidad al aumentar la carga inorgénica en la matriz polimérica de 6FDA-
DAM con porcentajes en peso del 6 y 12 %, siendo esta tltima la que ofrece mayor
selectividad para todos los gases estudiados. Cabe mencionar en este punto que los
porcentajes de carga estudiados con MMMs de 6FDA-DAM son del 6 y del 12 % en
peso, valores proximos a la carga Optima para las MMMs preparadas en PSF y PI

(apartados 4.2 y 4.3 respectivamente).

Tabla 4.11. Permeabilidades individuales de O, N,, CO, y CH, y selectividades ideales de
las membranas mixtas de 6FDA-DAM a 35 °C y AP ~ 2 bar por el método de “time lag”.

Membranas PCO, PN, PCH, PO, Sel. Sel. Sel.
(% en peso) (Barrer) (Barrer) (Barrer) (Barrer) CO»/N, CO,/CH, O,/N,
6FDA-DAM 653 39,1 324 131 16,7 20,1 33
6 % MSS-6FDA-

4 4 40. 1 17,2 2 4
DAM MMM 843 8,0 0.5 65 7, 0,8 3,
12 % MSS-6FDA-
DAM MMM 1080 56,0 50.2 216 19,3 21,5 39

Se advierte que el incremento de carga proporciona un gran aumento de
permeabilidad (llegando incluso hasta casi duplicar el valor para algunos casos con
respecto al polimero puro) frente a un ligero incremento en selectividad. En este
punto habria que tener en cuenta que las membranas de 6FDA-DAM se han realizado
con el Método II (seccion 3.3). Los espesores de las mismas son menores (35 um,
realizando el casting en Dr. Blade, por lo que se pudo controlar y reducir el espesor
con mas precision). En este sistema se obtienen membranas de mayores dimensiones
por lo que se ha preparado una membrana para cada porcentaje de la que se han
recortado y medido al menos 2-3 circulos por lo que los valores que se presentan
corresponden a las medias de esas membranas recortadas. Ademas, debido a que
estos polimeros son mucho mas permeables se redujeron las areas activas de las

membranas (circulos entre 1,3 y 1,8 cm?).
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Para esas mismas membranas se midieron permeabilidades en el sistema
experimental, utilizando microcromatografia de gases y gas de barrido, técnica
utilizada con el resto de membranas poliméricas y mixtas de esta tesis doctoral pero
que en este caso se utiliza para un gas puro. Comparando los valores de
permeabilidades y selectividades de la Tabla 4.11 con los de la Tabla 4.12 se advierte
que ambas técnicas muestran tendencias similares y valores de permeabilidad
individual y selectividad ideal proximos que se desvian un promedio del 4 % para

ambos. Este ensayo interlaboratorio corrobora la consistencia entre ambos métodos.

Tabla 4.12. Resultados de membranas mixtas de 6FDA-DAM para H,, O, N,, CO, y CH, a
35°Cy AP ~ 2 bar por métodos cromatograficos en la Universidad de Zaragoza (descrito en
la seccion 3.4.1.1): a) permeabilidades individuales y b) selectividades ideales.

a) Membranas P H2 P COZ P N2 P CH4 P 02
(Barrer)  (Barrer) (Barrer) (Barrer) (Barrer)

Pura 6FDA-DAM 473 595 38,5 30,1 127

6 % MSS-6FDA-DAM MMM 676 835 49,9 34,1 189

12 % MSS-6FDA-DAM MMM 970 1244 62,3 48,9 256

Selectividad Selectividad Selectividad Selectividad
b) Membranas

H,/CH,4 CO,/N, CO,/CH, 0,/N;
Pura 6FDA-DAM 15,7 15,5 19,8 33
6 % MSS-6FDA-DAM MMM 19,8 16,7 24,5 3.8
12% MSS-6FDA-DAM MMM 19,8 20,0 25,4 4,1

4.4.4. Separacion de mezclas de gases

Una vez medidas las permeabilidades individuales (Tabla 4.12) se procedié a
medir la separacion de las mezclas binarias de gases equimolares (Tabla 4.13)
observandose resultados andlogos de mejora de permeabilidad y selectividad con
aumento de la carga inorgénica. Por tanto, los argumentos expuestos para las MMMs
de PSF y PI de aumento de permeabilidad y selectividad (apartado 4.3.2) serian aqui

validos.
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Tabla 4.13. Resultados de membranas puras de 6FDA-DAM, del 6 y 12% en peso MSS-
6FDA-DAM para las mezclas binarias equimolares (sistema experimental descrito en la
seccion 3.4.1.1): a) Hy/CHy. b) CO»/N,. ¢) CO,/CH,4 y d) O2/N,.

P H, P CHy  Selectividad

a) Membranas (% en peso) (Barrer) (Barrer) H,/CH,
Pura 6FDA-DAM 480 29,1 16,5

6 % MSS-6FDA-DAM MMM 686 34,2 20,0

12 % MSS-6FDA-DAM MMM 918 42,4 21,7

b) Membranas (% en peso) (II;a(I?IZi' ) (Bl;ijz ¥ Selcegiyli\gad
Pura 6FDA-DAM 604 36,5 16,5

6 % MSS-6FDA-DAM MMM 860 45,6 18,8

12 % MSS-6FDA-DAM MMM 1386 58,4 23,7

c) Membranas (% en peso) (113)3(1?12? ) (l;)afg;) Seéegzt/iggjd
Pura 6FDA-DAM 681 31,9 21,4

6 % MSS-6FDA-DAM MMM 949 36,7 25,8

12 % MSS-6FDA-DAM MMM 1466 49,3 29,7

P O, PN, Selectividad

d) Membranas (% en peso) (Barrer) (Barrer) 0,/N,

Pura 6FDA-DAM 126 37,7 33
6 % MSS-6FDA-DAM MMM 188 49,1 3,8
12 % MSS-6FDA-DAM MMM 257 60,5 43

De estas tablas se podria deducir si en las mezclas de gases estudiadas las
propiedades de separacion afectan de forma competitiva al estar los dos gases en
contacto. En casi todos los casos se obtienen valores ligeramente mayores de
permeabilidad cuando se evalian mezclas, siendo este efecto ain algo mas
pronunciado para las mezclas que contienen didoxido de carbono. Este resultado
podria ser debido a un efecto de adsorcion preferencial que implicaria mayores
selectividades de las mezclas CO,/N; y CO,/CH4 en las membranas con porcentaje
de carga optimo (12 % en peso de MSSs). En estas MMMs las selectividades de

CO,/N; aumentan de 20,0 a 23,7 al analizar los gases de forma individual y en forma
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de mezcla. Para la otra separacion que contiene didéxido de carbono, CO,/CHa,
también se observan incrementos de selectividad de 25,6 a 29,7, respectivamente. Sin
embargo, las selectividades de H,/CH4 son muy similares obtenidas a partir de
permeabilidades individuales y de mezclas: 19,8 frente a 21,7. Lo mismo sucede para

Oz/NzZ 4,1 a 4,3.

4.4.5. Comparaciéon de MMMs basadas en 6FDA-DAM con las de PSF y
PI

La Figura 4.28 presenta una comparacion de las membranas puras de 6FDA-
DAM y mixtas del 12 % en peso de MSS en 6FDA-DAM con los resultados de
MMMs de los apartados anteriores con la carga que maximizaba el factor de
separacion, el 8 % en peso de MSS, para el caso de PSF y PI. Ademas, se muestran
igualmente los resultados de membranas con otro polimero basado en el dianhidrido
6FDA, la poliimida 6FDA-4MPD:6FDA-DABA (proporcion 4:1, correspondiente a
un 20 % de DABA). Este polimero, sintetizado en la Universidad de Diisseldorf, se
utilizd para relacionar los parametros permeoselectivos con el resto de polimeros
atendiendo a los grupos funcionales de los mondémeros empleados en su sintesis,
adicionados en proporciones estequiométricas adecuadas. Mientras el grupo DAM
presenta alta fraccion de volumen libre con cadenas muy flexibles proporcionando
elevados valores de permeabilidad, el copolimero 6FDA-4MPD:DABA tiene unas
cadenas poliméricas menos flexibles. Al incorporar la diamina DABA se alcanzan
menores permeabilidades. El grupo carboxilo de la diamina forma enlaces por puente
de hidrégeno con los grupos carboxilo de otras cadenas poliméricas produciendo un
entrecruzamiento que vuelve la estructura mas rigida. Ademads, estos grupos
carboxilo del polimero (componente basico) estdn expuestos la interaccion con los

grupos silanoles superficiales del material inorganico (componente acido) [339].
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Figura 4.28. Permeabilidades y selectividades de las mezclas de gases equimolares de los
diferentes polimeros estudiados en este trabajo (PSF Udel®, PI Matrimid®, 6FDA-
4MPD/DABA y 6FDA-DAM) y MMMs preparadas con los porcentajes en peso: 8%MSS-
PSF, 8%MSS-PI, 8% MSS-6FDA-4MPD/DABA (3:2) y 12%MSS-6FDA-DAM medidas a 35
°Cy AP ~ 2 atm para: a) H,/CH,, b) CO,/N,, y ¢) O,/N,.

Al compararse estos resultados con los obtenidos previamente empleando los
polimeros comerciales PSF y PI se advierten diferencias significativas. Los
polimeros sintetizados basados en el dianhidrido 6FDA presentan altas
permeabilidades frente a ligeras mejoras en selectividad. Sin embargo, los polimeros
comerciales ofrecen importantes mejoras en la eficiencia separativa en relacion a los
menores incrementos de permeabilidad. En este sentido es preciso analizar el
objetivo final de cada separacion de gases atendiendo a las necesidades industriales
especificas, bien sea mas importante alcanzar una mayor produccion de los gases o la

exhaustividad en la purificacion de uno de ellos.
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4.5. CONCLUSIONES

En este capitulo, atendiendo a los resultados de MMMs con MSSs y los

distintos polimeros, se pueden extraer las siguientes conclusiones:
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Se pueden preparar de forma eficiente MMMs del material mesoporoso
ordenado (MSSs) disperso de forma homogénea y en porcentajes adecuados
en diferentes matrices poliméricas, las comerciales PSF Udel® y PI

Matrimid® y las sintetizadas 6FDA-DAM y 6FDA-4MPD:DABA (4:1).

Se da por probada la reproducibilidad del método de preparacion de
membranas en su aplicacion para la separacion de gases de mezclas de interés

industrial Hy/CHy, CO2/N; y O2/N; y CO,/CHa.

La buena dispersion de las particulas de silice y sin apreciable aglomeracion
se atribuye tanto a su forma esférica (la cual minimiza el contacto entre las
particulas de silice) como a su tamafio homogéneo en el rango de 2-4pum
(didmetro proporcionan una relacion superficie externa/volumen inferior al

utilizado en otras investigaciones).

A pesar de que algunas propiedades o caracteristicas aumentan
continuamente (la T, y el modulo de Young) o evolucionan mondtonamente
(apariencia de las imagenes de SEM y TEM, y andlisis de TGA, ATR-FTIR y
XPS) con el incremento de carga inorganica, se alcanza un maximo de
selectividad del 8-12 % en peso de MSSs. Porcentajes menores no alteran de
forma caracteristica las propiedades de transporte de las MMMs y se
benefician del incremento de rigidez de la matriz polimérica y de la
selectividad Knudsen esperada en la silice mesoporosa. Por el contrario,
cargas superiores crean canales de bypass conectando los huecos existentes

entre las particulas de silice.

Mediante los espectros de FTIR, se observa alguna interaccion via enlace de
hidrégeno entre los grupos funcionales de los polimeros con los silanoles

presentes en la elevada superficie interna de las esferas de silice mesoporosa.
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Teniendo en cuenta el tamafio de poro del relleno inorganico y el didmetro de
las cadenas poliméricas (dimension del orden de 1 nm para la PSF y PI), se
considera la formaciéon de una verdadera membrana compuesta, donde las
cadenas poliméricas penetran en la mesoporosidad de las esferas de silice (lo
que sugerian, a su vez, los analisis de TEM y BET). Se postula la formacion

de una corona selectiva.

Se ha corroborado la precision y eficiencia de dos procedimientos de analisis
en la separacion de gases en dos laboratorios: método de “time lag” (tiempo
de retraso) para la obtencion de permeabilidades individuales y selectividades
ideales y método cromatografico para obtener las selectividades reales de las
diferentes mezclas de gases equimolares: H,/CHy4, CO2/N,, CO,/CHs y O2/N,.
Las mezclas que contienen dioxido de carbono, probablemente debido al
efecto de la adsorcion competitiva se ven favorecidas en lo que a selectividad

se refiere, en la separacion de mezclas (método cromatografico).

Si bien las medidas de separacion de gases se llevan a cabo a 35 °C y 2 atm
de fuerza impulsora para comparar con el resto de resultados bibliogréficos,
un analisis mdas exhaustivo para algunas MMMs con los polimeros
comerciales PSF y PI a diferentes temperaturas (35, 60 y 90 °C) y presiones
(2-3 bar) produjo mejoras en las propiedades permeoselectivas aproximando

los resultados al limite superior de Robeson de 2008.

Se analizo el polimero sintetizado 6FDA-DAM obteniendo sus parametros
caracteristicos de adsorcion para CO,, Oy, N2 y CHy (una vez optimizada su
temperatura de activacion a 180 °C) y las permeabilidades en funcion de la
presion alcanzando, a su vez, la presion de plastificacion de CO; entorno a 20

bar.

Atendiendo a los resultados de permeacion, las membranas mixtas preparadas
con 6FDA-DAM ofrecen elevadas permeabilidades mientras que las
membranas mixtas fabricadas con PSF y PI presentan excelentes
selectividades. Dependiendo del contexto industrial de aplicacion de la

separacion, primando produccion o selectividad, se utilizarian las membranas
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mixtas con carga de material nanoestructurado poroso y polimero mas

adecuadas para cubrir las necesidades de separacion y purificacion de gases.
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En el capitulo anterior se ha mostrado que las particulas esféricas de silice
mesoporosa ordenada tipo MCM-41 con una distribucién estrecha de tamafnio de
particula (en el intervalo de 2-4 um de diametro) podrian facilitar la preparacion de
MMMs homogéneas. Este relleno esférico tiene la facultad de minimizar su
aglomeracion y, por lo tanto, de mejorar la dispersion y la interaccion con el

polimero, asociado tanto a su forma esférica como a su didmetro micrométrico.

El presente capitulo se va a dividir en tres apartados ofreciendo los resultados
experimentales de dos tipos de materiales sintetizados a partir del material
mesoporoso ordenado estudiado en el capitulo anterior, MSSs: (a) activacion
mediante extraccion quimica como proceso alternativo a la calcinacién ofreciendo
mejores condiciones desde el punto de vista energético, comparandose al mismo
tiempo, sin activacion (donde el surfactante no eliminado dificultaria el acceso a la
estructura mesoporosa); (b) silices funcionalizadas (modificacion superficial de las
MSSs) mediante la reacciéon de Grignard, que supondria un tratamiento quimico
superficial al material con la formacion de unos filamentos de hidroxido de magnesio
que favorecerian el contacto con el polimero; y (¢) formacion de esferas huecas de
zeolita a partir de las MSSs, con la idea de mejorar las propiedades de separacion de
gases, la selectividad mediante tamizado molecular y la permeabilidad con el hueco

interior de las esferas.

5.1. COMPARACION DE METODOS DE ACTIVACION DE LAS
MSSs

5.1.1. Obtencion y caracterizacion de MSSs mediante extraccion

quimica

En este apartado se va a presentar el comportamiento de las MSSs calcinadas
(material estudiado en el Capitulo 4) frente a MSSs sin calcinar (eliminando el
ultimo paso de calcinacion) y MSSs extraidas quimicamente. La extraccion quimica
se propone como un proceso alternativo a la calcinaciéon desde el punto de vista

energético. Sin embargo, es necesario conocer los resultados experimentales del
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material extraido quimicamente para comprobar la eficiencia del proceso frente al
buen comportamiento selectivo del material calcinado. La extraccion quimica se

realiza empleando una mezcla etanol/HCl/agua (ver seccion 3.1.1.1).

La Figura 5.1 muestra los espectros FTIR de las MSSs sintetizadas y las
MSSs después de que el surfactante se ha eliminado por calcinacion o mediante
extraccion quimica. Las bandas vibracionales internas mas importantes de las esferas
de silice mesoporosa comprenden las frecuencias desde 1250 a 950 cm™,
constituyendo la regién asimétrica de la silice amorfa. Como se ha presentado antes
de forma méas resumida, alrededor de 1073 cm™' y sobre los 805 cm™' se encuentran
las vibraciones de estiramiento de los enlaces Si-O-Si de la estructura mesoporosa, y
sobre los 973 cm™ aparecen los Si-OH internos. Estas bandas vibracionales de la red
de silice identifican la alta densidad de los grupos silanoles retenidos en la pared
superficial de las esferas mesoporosas [340]. Los picos en torno a 574 cm’ muestran
la distorsion de los tetraedros de Si-O, mientras que las frecuencias comprendidas

entre 500 a 420 cm™ corresponden a las bandas vibracionales de deformacién Si-O

de los tetraedros.

Las frecuencias alrededor de los 3600-3200 cm™ se producen por el
estiramiento vibracional de los enlaces OH presentes en el interior de la superficie de
los canales mesoporosos. Estos enlaces resultan dificiles de distinguir debido a la
presencia de agua adsorbida, por lo que la muestra debe estar seca y mantenerse en

vacio mientras se realiza su analisis.

En la banda de los 1650 cm™ se observan vibraciones de flexion de los grupos
OH de las moléculas de agua. Por otro lado, la banda entre 3000 y 2850 cm’
corresponde a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H mientras que
alrededor de los 1400 cm™ se observan las vibraciones de flexion de los enlaces C-H.
Estos picos solo se aprecian en la muestra sin calcinar y corresponden a la estructura
carbonosa del surfactante (curva a). Para el caso de las esferas de silice mesoporosa
extraidas quimicamente (curva b) se pueden observar estas mismas bandas de
absorcion. Sin embargo, la intensidad es mucho menor indicando que la mayoria del
surfactante ha sido eliminado. Después de la calcinacién de las MSSs estas bandas

desaparecen indicando que el surfactante se ha eliminado. En la curva d) se puede
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apreciar que a 250 °C el agua absorbida en las MSSs calcinadas se elimina

integramente (comparada con el espectro a 110 °C en la curva c).

Si-OH internos
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Figura 5.1. Espectro de FTIR de: a) MSSs sin calcinar medida a temperatura ambiente, b)
MSSs extraidas quimicamente medida a 110 °C y MSSs calcinadas: ¢) medida a 110, y d)
medida a 250 °C.

Para corroborar y cuantificar la presencia de surfactante se realizaron analisis
termogravimétricos (Figura 5.2). Las MSSs sin calcinar ofrecieron una pérdida de
peso del 4% por debajo de 100 °C, asociados con el agua adsorbida fisicamente, y
alrededor del 40% de pérdida de peso a mas de 150 °C, asociado con la
descomposicion del surfactante. Los resultados termogravimétricos de la muestra
calcinada indican que el surfactante (CTABr) se elimind por completo por este
procedimiento. En su lugar, la muestra extraida quimicamente muestra una pérdida
de peso de alrededor del 3% relacionado con el surfactante remanente en

consonancia con los resultados de FTIR.
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Figura 5.2. Variacion en peso en funcion de la temperatura para MSSs sin calcinar,
extraidas quimicamente y calcinadas.

Los difractogramas de rayos X de angulo bajo de las MSSs calcinadas y
extraidas se muestran en la Figura 5.3. La difraccion realizada en las MSSs
calcinadas presenta una fuerte reflexion a 2,42° y ligeras reflexiones a mayores
valores de 20 correspondientes a los planos (100), (110) y (200), lo que indica que
este solido posee una estructura de poro de naturaleza hexagonal [340] que puede
atribuirse a la silice tipo MCM-41. La posicion del primer pico (100) a los 20 = 2,42°
da la repeticion de espaciamiento de los poros djgo = 3,65 nm atendiendo a la ley de
Bragg. La muestra extraida quimicamente tiene los mismos picos pero con una
menor intensidad. El primer pico a 20 = 2,17° corresponde a un d;oo = 4,1 nm. Estos
resultados indican la contraccion de la celda unitaria de la muestra calcinada respecto

de la extraida donde permanece algo de surfactante.
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Figura 5.3. Difraccion de rayos X de angulo bajo de MSSs: a) calcinadas, b) extraidas
quimicamente.

La Figura 5.4 muestra las isotermas de adsorcion/desorcion de N, para MSSs
calcinadas y extraidas (de tipo IV, propia de los materiales mesoporosos). El material
calcinado presenta una distribucion de tamafio de poros bimodal con un pico agudo
de 2,7 nm, correspondiente a los poros de MCM-41 observados ya por XRD de
angulo bajo y un pico ancho alrededor de 9 nm que no corresponde a poros de
MCM-41. Las distribuciones de tamafio de poro se calcularon utilizando las bandas
de adsorcion de N, de la isoterma adsorcion/desorcion de N> y el método Barret-
Joyner-Halenda (BJH). La superficie especifica BET es 1023 m*/g. El sistema de

poros bimodal para MSSs ha sido descrito previamente [13, 152].

Para las MSSs extraidas quimicamente también se observa una distribucion
de poros bimodal con ligeros cambios en los valores de ambos tipos de poros (2,3 nm
para el primer pico y 16 nm para el segundo pico). Se debe notar también el cambio
en la superficial BET, que es 851 m?/g para la muestra extraida quimicamente. Estas
disminuciones respecto a la muestra calcinada estan relacionadas con el surfactante
remanente dentro de los poros, principalmente en los poros pequefios (véase el
recuadro interior de la Figura 5.4). A esto hay que anadir el hecho de que el

tratamiento a alta temperatura va a producir ciertas contracciones en la estructura
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silicea, como se acaba de sefalar en la difraccion de rayos X, que afectan a las
propiedades estructurales del material. Considerando la superficie BET de la muestra
calcinada como la superficie real de las MSSs (todo el agente estructurante se ha
eliminado de acuerdo a los analisis de TGA) el acceso a la mesoporosidad en las

MSSs extraidas seria de alrededor del 83 %.
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Figura 5.4. Isotermas de adsorcion (linea continua) y desorcion (linea discontinua) de
nitrégeno para: a) MSSs calcinadas (Figura 4.5), b) MSSs extraidas. La figura interior
representa la distribucion de poro para ambos procesos de eliminacion de surfactante.

5.1.2. Caracterizacion de membranas y resultados de separacion de

gases

La dispersion de las MSSs (8% en peso de carga) calcinadas y extraidas en
matrices de PSF y PI en las MMMs preparadas se muestra en la Figura 5.5. En
ambos polimeros, la distribucion del relleno es homogénea sin aparente segregacion
y sin aglomeracion de las esferas. Ademas, se puede observar mas claramente las
diferencias de adhesion entre las particulas y el polimero en los recuadros interiores.
Las muestras calcinadas estin completamente rodeadas por el polimero mientras que

en las extraidas se intuye algin hueco superficial. Estos resultados sugieren que las
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cadenas de polimero son capaces de penetrar en los mesoporos de las MSSs
calcinadas, mientras que en las muestras extraidas quimicamente permanece alguna

molécula de surfactante en los poros taponando parcialmente su entrada.

Figura 5.5. Imagenes por SEM de la seccion transversal de las MMMs que contienen 8% en
peso de MSSs calcinadas: a) matriz de PSF, b) matriz de PI; y 8% en peso de MSSs
extraidas: ¢) matriz de PSF, d) matriz de PI.

Atendiendo a los resultados de permeacion en la Tabla 5.1 se comparan las
MMMs preparadas con las MSSs tratadas por los dos procedimientos estudiados
arriba, tanto para la mezcla H,/CH4 como para la de CO,/N,. Las permeabilidades
correspondientes a las muestras extraidas quimicamente es ligeramente superior a la
de la muestra calcinada, mientras que las correspondientes selectividades son algo
mas bajas. Este comportamiento es el esperado debido al contacto menos eficiente
entre las fases y estd relacionado con la formacién de huecos no selectivos en la
interfase polimero-tamiz inorganico donde habria flujo viscoso. De hecho, cabe

sefialar que los resultados de la muestra extraida quimicamente mejoran el polimero
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puro en términos permeoselectivos y podria utilizarse de forma eficiente como una
alternativa energéticamente menos costosa (siendo una opciébn mas sensible
medioambientalmente) a la muestra calcinada teniendo en cuenta que se evita la
etapa de degradacion térmica. Cabe sefialar, asimismo, que para el caso de las
MMMs de PI se obtienen resultados mdas similares entre las esferas calcinadas y
extraidas, pudiendo estar relacionado con la mayor rigidez de los enlaces

estructurales del polimero, el cual presenta una mayor T,.

Tabla 5.1. Permeabilidades y selectividades de las MMMs con MSSs calcinadas, extraidas y
sin calcinar para mezclas equimolares H,/CH4 y CO,/N, a 35 °C y AP ~ 2 bar.

Tratamiento Permeabilidad Selectividad Permeabilidad Selectividad
Muestra MSSs (Barrer) H./CH (Barrer) CO./N
H, CH, Yl co, N ¥
PSF - 11,8 0,20 58,9 5,89 0,24 243
calcinadas (3) 26,5 0,34 79,2 12,6 0,35 36,0
8% MSS-
PSF extraidas (2) 30,6 0,44 70,1 13,9 0,39 35,6
MMM ) )
sin calcinar (1) | 42,4 0,78 54,3 -- - --
PI - 30,4 0,23 132 7,6 0,25 32,0
calcinadas (3) 46,9 0,29 164 15,3 0,38 40,3
8% MSS- , '
PL MMM extraidas (2) 48,9 0,31 155 17,3 0,44 39,3
sin calcinar (1) | 67,5 0,56 21 - - -

Para estudiar més a fondo el efecto del surfactante en el interior de los poros
se han preparado membranas con MSSs sin calcinar, donde los mesoporos se
encontrarian bloqueados con el surfactante atrapado en su interior. La Tabla 5.2
presenta los valores de T, para MMMs de MSS-PSF con el valor 6ptimo hasta ahora
en términos de selectividad, el 8% en peso. Se puede apreciar que la T, de las
muestras calcinadas y extraidas estdn proximas mientras que la MMM preparada con

MSSs sin calcinar queda notablemente por debajo.
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Tabla 5.2. Temperatura de transiciéon vitrea (T,) de MMMs de PSF preparadas con el 8%
en carga de MSSs calcinadas, extraidas quimicamente y sin calcinar.

8% en peso MSS-PSF MMM T, (°C) Error
MSSs calcinadas 193,6 +0,95
MSSs extraidas 192,9 +0,90

MSS:s sin calcinar 190,2 +1,30

En cuanto a las propiedades de permeabilidad y selectividad para las MMMs
de MSSs del 8 % sin calcinar tanto en matriz de PSF como de PI observa que las
permeabilidades son muy superiores a las del polimero puro mientras que las

selectividades decrecen por debajo del valor de polimero puro (Tabla 5.1).

La Figura 5.6 muestra una imagen de SEM de una MMMs de PSF preparada
con el 8% en peso de MSSs sin calcinar, donde se observa una falta de contacto entre
las fases al compararse MMMs de MSSs calcinadas. El surfactante bloquea los poros
de las MSSs y el polimero no es capaz de penetrar en el interior de la estructura
mesoporosa de la silice, lo que supone la creaciéon de huecos entre las particulas
MSSs y el polimero debido al pobre contacto. Este resultado sugiere, como ya se ha
observado previamente [126], que no solo los factores entdlpicos (enlaces de
hidrégeno con la superficie de las esferas mesoporosas ricas de grupos OH) son
importantes al evaluar la interacciéon en una MMM, sino que se deben considerar, a
su vez, los denominados efectos entrdpicos. Estos efectos entropicos estarian
asociados con la penetracion de las cadenas de polimero en la superficie interna de
las esferas mesoporosas calcinadas (analizado previamente por las diferentes técnicas

de caracterizacion).
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Figura 5.6. Seccion transversal de una imagen de SEM de MMM del 8% en peso MSS sin
calcinar-PSF: a) imagen de todo el espesor de la membrana; b) detalle de una MSS.

5.2. MODIFICACION SUPERFICIAL Y FUNCIONALIZACION
DE LAS MSSs

5.2.1. Obtenciéon y caracterizacion de MSSs con tratamiento de

Grignard (Mg-MSSs)

En este apartado se estudia el efecto del tratamiento de Grignard a las MSSs
sobre el contacto en la interfase entre el propio material poroso y el polimero
altamente permeable 6FDA-DAM. La Figura 5.7 muestra imagenes de SEM de las
MSSs preparadas en este trabajo con y sin tratamiento de Grignard. Con el
tratamiento se observa que no se pierde la esfericidad y que aumenta la rugosidad de

las particulas.
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Figura 5.7. Imagenes por SEM de: a) MSS y b) MSS con tratamiento de Grignard (Mg-
MSSs).

La adicion de la cantidad adecuada de agente Grignard, bromuro de
metilmagnesio (CH3;MgBr) (ver procedimiento experimental en el apartado 3.1.1.2
del Capitulo 3), es clave para la obtencioén de una superficie 6ptima de Mg(OH),. Se
analiz6 la composicion quimica de las MSSs tratadas con el método de Grignard por
EDX. La Figura 5.8 presenta el espectro de la composicion elemental donde el
porcentaje atomico de Mg es el 5,9 %, siendo el resto O y Si (con porcentajes
atomicos de 71,7 % y 21,9 %, respectivamente). Es preciso mencionar que una
muestra de MSS calcinada, sin tratamiento de Grignard, ofrece unos porcentajes
atomicos aproximados del 75 % de O y 25 % de Si. En ambos andlisis de EDX los
porcentajes se recalcularon eliminando el carbono con que la muestra se encuentra
recubierta. No se puede determinar cuanto carbono pertenece a la muestra y cuanto al

recubrimiento, que se pone en una capa de unos 15 nm.
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Figura 5.8. Espectrograma del analisis EDX realizado a 1a muestra de MSSs con
tratamiento de Grignard (Mg-MSSs).

Mediante termogravimetria se han comparado las pérdidas de peso de las
MSSs calcinadas (4,9 %) y de Mg-MSSs (18,4 %), medidas a 750 °C. La diferencia
entre ambos porcentajes, el 13,5 % en peso, se ha asociado con la capa de hidroxido
de magnesio depositada en la superficie de las MSSs. Shu [72] obtuvo un contenido
del 6,4 % en peso en zeolita 4A medido también por TGA. Sin embargo, Husain y
cols. [271] alcanzaron porcentajes de Mg(OH), del 14 % en peso en zeolita SSZ-13
medido por XPS.

Por su parte, la Figura 5.9a presenta las isotermas de adsorcion y desorcion de
N, de las esferas con y sin tratamiento Grignard, igualmente de tipo IV. La Figura
5.9b revela la distribucion de tamafios de poro de ambos materiales mediante analisis
BJH. A diferencia de las MSSs (estudiadas ampliamente en apartados anteriores), las
Mg-MSSs no presentan una apreciable distribucion de poros, es decir, inicamente
aparece una banda ancha de 2 a 10 nm, que indica la pérdida de la distribucion de
tamafio de poro estrecha del material. Atendiendo a las superficies especificas BET,
el 4rea de las Mg-MSSs es de 666 m*/g frente el valor de 1023 m?%/g de las MSSs

calcinadas.
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Figura 5.9. Comparacion de MSSs y Mg-MSSs: a) Isotermas de adsorcion (linea continua) y
desorcion (linea discontinua) de N,, b) Distribucion de tamafios de poro BJH.

Para conocer mas a fondo la estructura de este material modificado se ha
realizado difraccion de rayos X. La Figura 5.10a presenta el difractograma de ambos
materiales donde la banda ancha entre 15-30 ° (con maximo entorno a 23°)
corresponde a la region amorfa de la silice. Sin embargo, para el caso de las Mg-
MSSs aparece un nuevo pico a mayor angulo que se relacionado con los hidréxidos
de Mg utilizados en la modificacion de las MSSs mediante el método de Grignard, al
igual que indicaron Shu y cols. [127] en la zeolita 4A modificada superficialmente
con el mismo procedimiento. Se han realizado igualmente medidas de difraccion de
angulo bajo (LA-XRD) (Figura 5.10b) observando diferencias en la estructura.
Después del tratamiento de Grignard el material pierde su ordenacion inicial como

indicaba el analisis BJH.
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Figura 5.10. Difraccién de rayos X (XRD, izquierda, y LA-XRD, derecha) de: a) MSSs, b)
Mg-MSSs.

5.2.2. Caracterizacion de membranas y resultados de separacion de

gases

La Figura 5.11 presenta las secciones transversales de las MMMs fabricadas
con el polimero 6FDA-DAM y Mg-MSSs. Se aprecia que, aun perdida la estructura

ordenada tipo MCM-41, la adherencia de estas particulas con el polimero parece ser

buena.

Figura 5.11. Imagenes de SEM de Mg-MSS-6FDA-DAM MMM: a) apariencia de la
distribucion de un grupo de esferas, b) contacto con el polimero de una particular.
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Comparando los resultados de permeacion de gases de la Tabla 5.3, el
tratamiento de Grignard parecid ser efectivo al embeber las Mg-MSSs en matriz de
6FDA-DAM, obteniendo en general mejoras en los parametros de permeabilidad y
selectividad en comparacion con el polimero puro y con las MSSs calcinadas. Esto
podria ser debido a la rugosidad superficial de las MSSs que ofrece una mejor
quimica con el polimero aunque, segun los resultados de difraccion de rayos X de
angulo bajo, la estructura mesoporosa de la silice ordenada desaparece durante el
tratamiento. De estos resultados se puede extraer que en las mezclas que contienen
CO; como adsorbato (CO,/N, y CO,/CH4) presencian mayores incrementos en
selectividad debido probablemente a su mayor adsorcion en las muestras que
contienen filamentos superficiales de Mg(OH),. Shu y cols. [126] también
obtuvieron mejores selectividades CO,/CH4 al emplear zeolita 4A modificada por
este procedimiento, incluso superando el limite superior de Robeson, comparandose
con las MMMs que contenian los mismos porcentajes de zeolita sin modificar.
Ademas, éstos estimaron la longitud de los filamentos de Mg(OH), creados en la
superficie de la zeolita 4A a aprox. 50 nm. Estas dimensiones son de escala proxima
a las cadenas de los polimeros que empleaban, PVAc y Ultem, de los que obtuvieron
dimensiones de cadena linear de aprox. 42,2 y 15,0 nm, respectivamente. Notar que
el radio hidrodindmico de las suspensiones poliméricas de 6FDA-DAM en THF
(disolvente empleado en la preparacion de estas MMMs) calculado por DLS (ver
Tabla 4.8) era de 35 nm. Los mismos autores argumentaron que al ser los filamentos
de la zeolita y las cadenas poliméricas de dimensiones similares hacen que las
cadenas puedan relajarse en un entorno cercano a su propia configuracion
contribuyendo a una mejora de la adsorcidn, inducida termodindmicamente, y al
entrelazado fisico de la estructura filamentosa. Igualmente afiadieron que este
enfoque podria aplicarse potencialmente para otros materiales donde se puedan crear

relleno superficies con rugosidades.
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Tabla 5.3. Separacion de gases con membranas puras de 6FDA-DAM y MMMs del 6% en
peso de MSS-6FDA-DAM y Mg-MSS-6FDA-DAM para las mezclas: a) H,/CHy. b) CO,/N,.
¢) CO,/CH,; y d) O,/N,. Medidas realizadas a 35 °C y AP ~ 2 bar.

PH, P CH, Selectividad

a) Membranas (Barrer) (Barrer) H,/CH,4
Pura 6FDA-DAM 480 29,1 16,5
MSS-6FDA-DAM MMM 686 34,2 20,0
Mg-MSS-6FDA-DAM MMM 794 36,4 21,8

P CO, PN, Selectividad

b) Membranas (% en peso) (Barrer) (Barrer) CO,/N,

Pura 6FDA-DAM 604 36,5 16,5
MSS-6FDA-DAM MMM 860 45,6 18,8
Mg-MSS-6FDA-DAM MMM 1214 49.8 24 4
c) Membranas (% en peso) (113)3(1?12?) (]l;afg‘;) Seéegzt/lggjd
Pura 6FDA-DAM 681 31,9 21,4
MSS-6FDA-DAM MMM 949 36,7 25,8
Mg-MSS-MSS-6FDA-DAM MMM 1245 39,5 31,5

PO, PN, Selectividad

d) Membranas (% en peso) (Barrer) (Barrer) 0,/N,

Pura 6FDA-DAM 126 37,7 3,3
MSS-6FDA-DAM MMM 188 49,1 3,8
Mg-MSS-MSS-6FDA-DAM MMM 178 41,1 43

5.3. FORMACION DE ESFERAS HUECAS DE ZEOLITA
PARTIENDO DE LAS MSSs

5.3.1. Obtencion y caracterizacion de silicalita-1 en esferas huecas

de zeolita (HZSs) y cristales (S1Cs)

Las esferas huecas de silicalita-1 (HZSs) utilizadas en este trabajo se
prepararon segun el proceso desarrollado en el capitulo de materiales y sistemas

experimentales atendiendo a las condiciones establecidas en trabajos anteriores [13].
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Las HZSs presentan un espectro de XRD similar al de los cristales de
silicalita-1 (Figura 5.12). Estas HZSs se prepararon a partir de las mismas MSSs, con
estructura tipo MCM-41, que se vienen describiendo, y cuya comparacion por LA-

XRD se presenta en la Figura 5.13.

Durante la sintesis hidrotermal las MSSs (Figura 5.14a) se convierten
completamente en HZSs (Figura 5.14b). Este proceso viene acompanado de un
cambio importante en las propiedades texturales de los solidos. El material de partida
mesoporoso, MSSs, como se ha comentado, presentan una isoterma tipo IV mientras
que la isoterma de las HZSs es una combinacién de una isoterma tipo I y tipo IV
(Figura 5.15). En la distribucion de poros de las HZSs de la misma Figura se observa
como se ha perdido la distribucion bimodal de las MSSs pero aparece una pequeiia
pero amplia distribucion de poros y que en silicalita-1 se relaciona con cristales de
tamafio nanométrico. Ademas se pasa de superficie especifica BET de 102349 m?/g
de las MSSs donde todo el area es externa (en el método t-plot esta area engloba la
mesoporosa y superficies externas) a los valores de area especifica BET y superficie
externa de 390+13 y 108+10 m?/g, respectivamente, de las HZSs. Los valores
anteriores son comparables a la de las semillas de silicalita-1 empleadas para su
fabricacion: 133+1 m?%g con 396+2 m?/g de superficie especifica externa BET. La
Figura 5.14b presenta una imagen SEM donde se observa una céascara continua de
cristales de silicalita-1 intercrecidos, mientras que la Figura 5.14c corresponde a una
imagen de TEM donde el contorno negro seria de nuevo el caparazon de silicalita-1.
La Figura 5.14d muestra las dimensiones de los cristales de silicalita-1 crecidos a
partir de las semillas de silicalita-1 (S1Ss) en el proceso hidrotermal con dimension
aproximada de 0,53 x 0,25 x 0,11 um, cuyas agrupaciones en la cascara de la esfera

son responsables de la superficie externa especifica citada anteriormente.
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Figura 5.12. Espectros de difraccion de rayos X de esferas huecas de silicalita-1 (HZSs) y de
cristales de silicalita-1 (S1Cs).
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Figura 5.13. Espectros de difraccion de rayos X de angulo bajo de esferas de silice
mesoporosa (MSSs) y esferas huecas de silicalita-1 (HZSs).
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Figura 5.14. Imagenes de SEM de: a) MSS y b) HZS; e imagenes de TEM de: ¢) HZS y d)
recuadro ampliado de c) con las dimensiones “a”, “b” y “c” de los cristales de silicalita-1.
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Figura 5.15. Isotermas de adsorcion (lineas ralladas)-desorciéon de N, (lineas solidas) y
distribucion de tamaiio de poro BJH de MSSs y HZS:s.
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Las HZSs no son solo bastante homogéneas en tamafio sino que ademas no
presentan una aglomeracion significativa incluso después de la calcinacion a 520 °C
(ver Figura 5.16a), lo que es importante para lograr MMMs con la carga inorganica
bien dispersa. El promedio de didmetros medido por SEM basado en mas de 30
particulas distintas es de 4,3 +0,7 um para las HZSs frente a los 3,1 £0,6 um medidos
para MSSs, que corresponderia aproximadamente, con el hueco existente en el
material zeolitico HZSs. La Figura 5.16b muestra la imagen de una HZS individual

donde se aprecia el hueco interior que ya se intuia en la Figura 5.14c.

Figura 5.16. Imagen de SEM de a) muestra de HZSs calcinada, b) particula individual
fracturada de HZS.

5.3.2. Caracterizacion de las membranas

Para conocer como es la dispersion del material zeolitico dentro del polimero
polisulfona (PSF) y poliimida (PI), se prepararon en ambos casos MMMs
conteniendo 0, 4, 8 y 16% en peso de HZSs. La Figura 5.17a muestra la apariencia
por SEM de una particula de HZS rodeada de polimero, mientras que la Figura 5.17b
corresponde a una esfera fracturada por la mitad donde se verifica su naturaleza
hueca. Es conveniente sefialar en ambos casos la ausencia de macroporos como los
generados cuando se usan particulas de zeolita de 2-3 um [341]. Ademas, se

observaron por TEM rodajas de 30 a 60 nm de espesor cortadas mediante
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ultramicrotomo de diamante (ver seccidon 3.5.1). La Figura 5.17c muestra por TEM la
seccion transversal de una membrana de HZS-PSF donde se observa el habito de
crecimiento tipico de la silicalita-1 en la concha de la esfera en forma de atatid. Las
esferas huecas no pudieron aguantar la cizalla de la sierra en su corte perdiendo en
algun caso sus formas circulares esperadas. Por el contrario, las esferas solidas de

silice mesoporosa (precursor de HZSs) mantuvieron su forma (ver Figura 4.6).

.d‘_;

- ‘k

Figura 5.17. Imagenes de secciones transversales de SEM o TEM de: (a), (b) y (¢) 8 % en
peso de HZS-PSF MMMs; y (d) 8 % en peso de HZS-P1 MMM.
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Aunque las particulas de HZSs puede ser de alrededor de 4,3 um de tamaiio,
el contacto entre el polimero y las esferas se hace a través de la agrupacion de los
pequenos cristales de silicalita-1 (Figura 5.14d) que constituyen las HZSs
policristalinas con un area superficial especifica externa mencionada anteriormente
de 108 m?%g. Esta caracteristica textural explica la buena adherencia de las HZSs
incrustadas en el polimero, no s6lo con PSF (Figuras 5.17a-b), sino también cuando
se utiliza la poliimida Matrimid® (PI) como fase continua (Figura 5.17d). Esta
adherencia es comparable a la de las MSSs (material cuya superficie externa era de
unos 1000 m*/g) dispersadas en el mismo polimero (Figura 5.18a). Hay que tener en
cuenta que los cristales de silicalita-1, sin area superficial especifica externa,
muestran una interaccion con el polimero mas pobre (Figura 5.18b). La distribucioén
del relleno HZS es aparentemente homogénea y su presencia es mucho mas evidente
en porcentajes de carga superiores (ver Figuras 5.19a-b). Ademas, las Figuras 5.19a-
b permiten descartar una aglomeracion entre particulas adyacentes, un fendmeno en
el que la esfericidad del relleno inorganico desempefia un papel decisivo al reducir al
minimo el contacto entre las particulas. Aqui las cadenas del polimero penetran en
los espacios intercristalinos presentes en el caparazon de las HZSs, dando lugar a un
material compuesto de zeolita interpenetrada y polimero en el que se espera una
buena interaccion debido al cardcter hidrofébico de la silicalita-1 [176]. Esto, junto
con el hecho de que las particulas de zeolita combinadas con PSF y PI son de
naturaleza hueca (proporcionando asi un espacio vacio confinado para la permeacion
de las moléculas) daria lugar a membranas hibridas con caracteristicas de

permeabilidad excepcionales.

202



Membranas Hibridas con Esferas de Silice Modificadas: Funcionalizacion y Zeolitizacion

Figura 5.18. Imagen de SEM de MMM de PSF con el 8% en peso de: (a) MSSs, (b) S1Cs.

Figura 5.19. Imagenes de secciones transversales de SEM de: (a) 8 % HZS-PSF MMM; (b)
16 % HZS-PSF MMM; (c¢) 8 % HZS-PI MMM; (d) 8 % S1C-PSF MMM. Todos los
porcentajes son en peso.
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Al igual que con las MMMs de MSSs, se estudiaron las curvas
termogravimétricas en aire para los compuestos HZSs-PSF y HZSs-PI con cargas
nominales de 0, 4, 8 y 16 % en peso. Se produjeron tres pérdidas de peso para el caso
de MMMs de HZS-PSF: (1) en torno a 200-250 °C (disolvente remanente en la
preparacion), (2) entre 425-550 °C (pirolisis) y (3) en torno 550-750 °C (oxidacioén
completa de las cadenas poliméricas) (Figura 5.20). Se puede observar que, al igual
que en las MMMs de MSSs, la temperatura de degradacion aumenta con la carga.
Para el caso de MMMs de HZSs-PI las pérdidas de peso estuvieron: (1) alrededor de
200-325 °C, (2) 450-550 °C y (3) 550-750 °C (Figura 5.21). En ambas figuras se
puede observar que el tratamiento a temperatura de las membranas (120 °C para la
PSF y 150 °C para la PI durante 24 horas) no parecio ser suficiente para eliminar
todo el disolvente remanente, siendo recomendable aumentar estas temperaturas. Las
pérdidas del peso acumuladas permitieron la verificacion de la carga nominal del
porcentaje en peso de relleno inorganico presente en las MMMs correspondientes.
Estos valores se calcularon, descontando el disolvente eliminado, en 4,5; 8,2 y 16,3
% en peso; y 4,1; 7,8 y 15,7 en peso para HZS-PSF y HZS-PI MMMs,
respectivamente. Estos contenidos residuales se encuentran registrados como cargas

reales (CR) en la Tabla 5.4.
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Figura 5.20. Variacion en peso frente a temperatura para membranas mixtas del 0,4, 8, y
16 % en peso de HZSs en PSF.
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Figura 5.21. Variacion en peso frente a temperatura para membranas mixtas del 0,4, 8,y
16 % en peso de HZSs en PI.

En la Tabla 5.4 se muestran los valores de T, con sus desviaciones estandar
calculada con al menos dos muestras diferentes de las MMMs preparadas con HZSs.
Se aprecia un aumento continuo de la T, al incrementar la fraccion en masa del
relleno inorgénico, es decir, 8,2 y 25,5 °C de diferencia para las MMMs preparadas
con los polimeros PSF y PI: de 188,5 °C a 196,7 °C (para 0 y 16 % en peso), y de
316,7 °C a 342,2 °C (0 y 16 % en peso), respectivamente. Este comportamiento es
consistente con la creciente rigidez y limitacion de movimiento del polimero debido
a las interacciones quimicas establecidas entre sus cadenas y las areas superficiales
externas de HZSs, y esta de acuerdo con el hecho de que la interaccion de relleno
inorganico-polimero es comparable a la de los materiales compuestos con mayor

mesoporosidad.
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Tabla 5.4. Carga real (CR) de HZS y temperatura de transicion vitrea (T,) en funcién de la
carga masica nominal de HZS para HZS-PSF y HZS-PI MMMs. Notar que los valores de
T, para Udel® P-3500 y Matrimid® 5218 reportados en bibliografia [152] son 182 °C y 313

°C, respectivamente.

PSF-MMM PI-MMM
HZS CR R CR R
(% en peso) (% en peso) T (C) [% en peso] T (C)
0 - 188,5 (+0,8) - 316,7 (£1,8)
4 45 192,6 (1,0) 4,1 331,7 (£1,5)
8 8,2 195,1 (£1,4) 7,8 339,8 (+1,1)
16 16,3 196,7 (£1,2) 15,7 3422 (£1,2)

Los espectros FTIR obtenidos de los diferentes materiales (Figura 5.22)
sugieren interacciones por puente de hidrogeno entre los grupos OH en la zeolita
(que estarian relacionados con la superficie externa especifica evidenciada por las
particulas de HZSs) y los grupos aril éter (Ar) y grupos carbonilo en la PSF y PI,
respectivamente. Estas interacciones con los dos polimeros se traducen en pequefios
desplazamientos vinculados a los enlaces de los grupos Ar-O-Ar (1235 cm™) y S=O
(1294 cm™) para el caso de la PSF [311] y los grupos C = O (1673-1779 cm™) para el
caso de la PI [342]. En la Tabla 4.3 se present6 una lista con los diferentes nlimeros

de onda con su posible asignacion de pico.
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Figura 5.22. Espectros FTIR de: a) HZSs; b) membrana de PSF; c) 8 % en peso HZS-PSF
MMM; d) membrana de PI; e) 8 % en peso HZS-PI MMM.

5.3.3. Resultados de separacion de gases

Se presentan los resultados de separacion de gases de las MMMs preparadas
con HZSs con los polimeros comerciales. Ademas, estos resultados se compararan
con los de las MMMs preparadas con otros materiales nanoestructurados porosos,

como las MSSs (Capitulo 4) o los SI1Cs, y con el polimero sintetizado: 6FDA-DAM.

5.3.3.1. Comparacion de las membranas hibridas de HZSs con los

diferentes materiales nanoestructurados porosos

Se evaluaron las MMMs con distintos porcentajes de HZSs en las
separaciones de las mezclas de gases Hy/CH4, CO2/N; y Oy/N,. La separacion de
gases mas estudiada es la de O,/N, [7], con el fin de enriquecer oxigeno o nitrogeno,

mientras las otras estarian relacionadas con la purificacion de H; [343] y la captura
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de CO; [344]. Estas tres mezclas se corresponden probablemente con los procesos de
separacion en fase gas mas importantes en la actualidad, segiin se ha introducido

previamente.

La adicion de rellenos microporosos que actiian como tamices moleculares a
menudo disminuye la permeabilidad de las MMMs [125]. Sin embargo, la estructura
de zeolita utilizada aqui, las HZSs, con el espacio interior vacio puede favorecer la
difusividad del gas, causando un incremento de la permeabilidad. De hecho, los
espacios vacios proporcionados por las HZSs son de alguna manera similares a
aquéllos generados por la disrupcion del empaquetamiento y el enlace de las cadenas
de polimero por la presencia de determinados rellenos [116] que conducen a un
aumento de volumen libre de polimero. Esto, junto con su hidrofobicidad (que
permite una buena interaccion con los polimeros), es la razon por la cual la silicalita-
1 se ha utilizado como relleno para MMMs [105, 128, 282, 319, 345], a veces

combinada con polisulfona o poliimida.

En la Figura 5.23 se observa para H, el aumento de la permeabilidad con la
carga de material inorganico. Ademas, dado que el H, difunde més rapido que el CH4
debido a su menor diametro cinético (0,29 vs. 0,38 nm), la selectividad H,/CHy4
aumenta hasta una carga optima del 8% en peso. Cargas de HZSs menores del 8%
también presentan el beneficio del aumento de rigidez de la matriz polimérica (de
acuerdo con la observacion anterior de la variacion de T,) y la selectividad por
difusion esperada a través de la microporosidad de la silicalita-1, que favorece la
difusion de H; sobre la de CHy4. De hecho, las difusividades de H, y CH4 encontradas
en silicalita-1 (medidas a 35 °C) fueron del 6,6-10'9 y 1,3-10'9 mz/s, respectivamente
[346]. A mayores cargas de HZSs, los canales de by-pass podrian conectar los
huecos existentes entre las particulas de esferas de silicalita-1 ya que, segin se
aprecia en la Figura 5.23, las membranas mixtas del 16% en peso de HZSs ofrecen

valores de selectividad cercanos a los de los polimeros puros.
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Figura 5.23. Selectividad H,/CH, en funcion de la permeabilidad de H, para MMMs de 0, 4,
8y 16 % en peso de HZSs (cuadrados) en PSF (en negro) y en PI (en rojo). Por
comparacion, también se presentan los resultados de MMMs del 8 % en peso de S1Cs
(circulos) y MSSs (triangulos).

Ademas, el efecto positivo del relleno inorganico aqui formulado se
demuestra para ambos polimeros: PSF y PI (con las ventajas de este ultimo de ser un
material de membrana algo mas permeable). Como se observa en la Figura 5.23, la
mayor selectividad H,/CH4 fue de 180 (que corresponde a valores de permeabilidad
de H, de 38,4 Barrer) para 8 % en peso HZS-PI MMM, mientras que la mayor
permeabilidad de H; fue de 49,3 Barrer (junto con una selectividad H,/CHy4 de 130)
para 16 % en peso HZS-PI MMM. Vale la pena mencionar que tanto la
permeabilidad de H, como la selectividad Hy/CHy4 fueron 30,4 Barrer y 132 para
membranas puras de PI, respectivamente. Se han reportado mejoras tanto de
permeabilidad como de selectividad en MMMs delgadas con silice no porosa [116],
ZSM-5 mesoporizada [153], y como se ha visto en el Capitulo 4 con particulas de
silice mesoporosa ordenada tipo MCM-41 como relleno inorgénico. Finalmente, el
incremento en permeabilidad con la carga sugiere que la penetracion de las cadenas

poliméricas podria no afectar al interior de las esferas de silicalita-1.
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Se obtuvieron también buenos resultados para las separaciones de las mezclas
COy/N;, (Figura 5.24) y O,/N; (Figura 5.25) con las mismas membranas hibridas.
Dado su interés, se trata de dos mezclas estudiadas previamente con membranas de
PSF [14] y PI [153] puras, MMMs basadas en PSF y PI [14, 16, 153], e incluso con
membranas de silicalita-1 puras [347, 348]. Las pequefias diferencias en tamafo que
existen entre CO, (0,33 nm) y N, (0,36 nm) son consistentes con las cercanas
difusividades de polimero para ambas moléculas: 1,1-10'12 - 2,0-10'12 VS. 1,1-10'12 -
1,2:10™"% m%/s para PSF pura [14, 317, 319] y 2,6:10™" vs. 1,6:10""> m?/s para PI pura
[153, 349]. La selectividad de CO, se atribuye a diferencias de solubilidad. De
hecho, los coeficientes de solubilidad son mayores para CO, que para N, en ambos
polimeros: PSF pura (2,1-4,0 vs. 0,13-0,15 cm’(STP)/(cm’-atm)) [14, 317, 319] y PI
pura (1,5 vs. 1,2 cm3(STP)/(cm3-atm)) [153, 349]. Por lo tanto, en el caso de la PSF,
aunque la selectividad por difusividad CO,/N; es ligeramente menor que uno, la
selectividad por solubilidad CO,/N, es 26,8, dando una selectividad por
permeabilidad de 26,6. Este valor estd proximo a las selectividades experimentales
de CO»/N, medidas en este trabajo como cociente de sus permeabilidades para

membranas de PSF puras en la separacion de la mezclas de gases equimolares (24,3).

Atendiendo al relleno inorgéanico, la silicalita-1 tiene capacidades de
adsorcion maxima para CO, y N, de 4,8 y 4,5 mmol/g, respectivamente, en buen
acuerdo con los valores calculados aqui para HSZs (que se mostraran en el siguiente
subapartado), mientras que las difusividades de CO, y N, para silicalita-1 [346]
(estimadas a 35 °C) son 1,6:10"° vs. 1,5:10° m?*/s, respectivamente. En este caso es
mas relevante la entalpia de adsorcion, la cual claramente favorece al CO, (24,1-27.,4
kJ/mol) sobre el N, (13,8-18,5 kJ/mol) [346, 350, 351] y justifica el uso de las
zeolitas como relleno inorganico en esta separacion. De hecho, si se mira la
adsorcion preferencial de CO,, las membranas con zeolita de tipo MFI se han
aplicado con éxito para separar mezclas de CO,/N; [348, 352]. Se ha encontrado un
optimo al 8% en peso de carga al igual que en las particulas esféricas de silice

mesoporosa con PSF del capitulo anterior.
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Figura 5.24. Selectividad CO,/N; en funcion de la permeabilidad de CO, para MMMs de 0,
4,8y 16 % en peso de HZSs (cuadrados) en PSF (en color negro) y en PI (en color rojo).
Por comparacion, también se presentan los resultados de MMM s del 8 % en peso de S1Cs
(circulos) y MSS (triangulos).

Como se muestra en la Figura 5.24, la mayor selectividad CO,/N, fue 41,7
(permeabilidad de CO, = 7,2 Barrer) para 8 % HZS-PSF MMM, mientras que la
mayor permeabilidad de CO; fue 21,7 Barrer (selectividad CO,/N, = 25,5) para 16 %
HZS-PI MMM. Los valores de las membranas de PSF puras son 5,9 Barrer para la
permeabilidad de CO; (intervalo en bibliografia de 4,5-6,3 Barrer), y 0,24 Barrer
para la permeabilidad de N, (intervalo de 0,18-0,25 Barrer) con una selectividad de
CO,/N; de 24,3 (intervalo de 22,4-26,2) [14, 317, 319]. Se puede decir lo mismo
para membranas de PI: permeabilidad de CO, = 7,6 Barrer (intervalo en bibliografia
de 6,5-7,3 Barrer), permeabilidad de N, = 0,28 Barrer (intervalo de 0,22-0,28 Barrer)
y selectividad CO,/N; = 26,6 (rango de 25,0-33,1) [153, 280, 318]. La Tabla 5.5
compara estos valores experimentales de membranas poliméricas para las tres
mezclas de gases: Hy/CH4, CO,/N; y O2/N,, con aquellos obtenidos en la bibliografia
para PSF y PI y cuyos intervalos se han ido intercalando en el texto. Ademas de
mostrar los valores numéricos de permeabilidades y selectividades de las

representaciones realizadas en las Figuras 5.23-5.25, se recogen los correspondientes
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intervalos sacados de la bibliografia de MMMs con MCM-41 y MCM-48 y PSF
(mencionados previamente en el Capitulo 4) y de MMMs de ZSM-5-PI. Al igual que
en tablas anteriores, los nimeros entre paréntesis al lado del nombre de la membrana
muestran el nimero de experimentos de separacion realizados con diferentes

muestras de membrana.

El O, y N; son (desde el punto de vista de la difusion y la adsorcion)
moléculas mas similares que los otros dos pares de gases estudiados, por lo que los
resultados con la mezcla de O,/N, fueron mas moderados, pero visibles también. Al
igual que otros estudios previos relacionados con el polimero puro y membranas
mixtas, los puntos de partida (permeabilidad-selectividad) son menores que las otras
dos mezclas, y la permeabilidad de O, es mayor a la de N [1, 7, 14, 153, 349]. La
Figura 5.25 muestra de nuevo el mismo 6ptimo de carga de relleno inorganico en
términos de selectividad de O,/N,, siendo para este caso de 8,5 (permeabilidad de O,
= 2,8 Barrer) para 8 % HZS-PI MMM, mientras que la mayor permeabilidad de O, es
de 4,5 Barrer (selectividad O2/N; = 6,0) para el 16 % HZS-PI MMM. Para este caso
los valores de la literatura del material polimérico puro (y presentados de igual forma
que para el resto de mezclas en la Tabla 5.5) comprenden los intervalos 0,98-1,4
Barrer frente al valor experimental para las membranas de PSF: 1,6 Barrer de
permeabilidad de O,. Atendiendo al Ny, se obtiene una permeabilidad de 0,34 Barrer
(intervalos de 0,18-0,25 Barrer) con selectividades O,/N, de 4,7 (ligeramente
inferiores a las obtenidas por otros autores, obteniendo valores entre 5,4 y 5,8) [14,
317, 319]. Lo mismo se puede mencionar para las membranas de PI puras:
permeabilidad de O, = 1,9 Barrer (intervalo de 1,5-1,7 Barrer), permeabilidad de N,
= 0,35 Barrer (intervalo de 0,22-0,28 Barrer) y selectividades O,/N, = 5,5 (intervalo
de 6,0-6,6) [153, 280, 318].
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Figura 5.25. Valores de selectividad O,/N; en funciéon de la permeabilidad de O, para
MMMs de 0,4, 8 y 16 % en peso de HZSs (cuadrados) en PSF (en color negro) y en PI (en
color rojo). Por comparacion, también se presentan los resultados de MMMs del 8 % en
peso de S1Cs (circulos) y MSS (triangulos).
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Tabla 5.5. Comparacion de los parametros permeoselectivos de este trabajo con los obtenidos de polimero puro y MMMs similares en la literatura.

Muestra * Mezcla de gases equimolar H,-CH, Mezcla de gases equimolar CO,-N, Mezcla de gases equimolar O,-N,
® PH, P CH, P CO, PN, P O, PN,
PSF Udel” MMMs (Barrer) (Barrer) S Hy/CH, (Barrer) (Barrer) S CO/N, (Barrer) (Barrer) S 0/N;
Ahn'y cols. 2008 [317] 11,8 0,22 53,6 59(£0,5) 0,24 (0,01) 243 (+1,2) 1,6 (0,2) 0,34 (+0,05) 4.7 (+0.4)
Kim y cols. 2008 [15] - 0,17 - 6,3 0,24 26,2 1,4 0,24 5,8
McHattie y cols. 1991 [319] - 0,25 - 4,5 0,18 24.8 0,98 0,18 5,4
PSF Udel® (2) 11,8 (£0,2) 0,20 (£0,01) 58,9 (+0,1) 5,9 (£0,5) 0,24 (£0,01) 24,3 (+1,2) 1,6 (£0,2) 0,34 (£0,05) 4,7 (£0,4)
4 % HZS-PSF (2) 12,9(x0,3) 0,20 (£0,01) 64,5(+3,3) 6,6 (£0,1) 0,23 (£0,01) 29,0 (+1,1) 1,9 (£0,1) 0,30 (£0,04) 6,3 (£0,5)
8 % HZS-PSF (4) 15,4 (£0,6) 0,19 (£0,01) 80,3 (£5,5) 7,2 (£0,1) 0,17 (£0,01) 41,7 (£2,8) 2,3 (£0,2) 0,34 (£0,03) 6,9 (£1,4)
16 % HZS-PSF (2) 26,5 (x1,6) 0,49 (£0,02) 54,0 (+1,1) 15,7 (£0,2) 0,58 (£0,04) 26,9 (+2,0) 3,6 (£0,4) 0,79 (£0,09) 4,7 (£0,3)
8 % S1C-PSF (2) C127(12)  0,19(x0,02) 663 (+2,7)  7,1(x0,5)  023(x0,03) 3L6(L7)  1,9(x02)  032(£0,02) 59 (0,3)
8 % MSS-PSF (3) 26,5 (x0,8) 0,34 (+0,01) 79,2 (+1,4) 12,6 (£0,9) 0,35 (+0,02) 36,0 (+1,2) 2,9 0,43 6,7
10 % MCM-41 [9, 15] y -48 [14] - 0,29-0,59 - 6,6-10,5 0,28-0,35 23,6-29,7 1,4-1,8 0,28-0,35 5,0-5,8
. @ P H, P CH, P CO, PN, PO, PN,
PI Matrimid~ MMMs (Barrer) (Barrer) S H,/CH, (Barrer) (Barrer) § CO/N, (Barrer) (Barrer) $ 0,/N;
Hosseini y cols. 2008 [280] 27,2 0,21 129,3 7,0 0,28 25,0 1,7 0,28 6,0
Shao y cols. 2008 [343] 23,7 0,19 124,7 6,5 0,28 28,0 1,7 0,28 6,0
Zhang y cols. 2008 [153] _ 17,5 0,21 83,3 _ 7,3 0,22 33,1 1,5 0,22 6,6
PI Matrimid® (2) 30,4 (£0,5) 0,23 (£0,03) 132,4 (+0,9) 7,6 (£0,2) 0,28 (+0,01) 26,6(x0,7) i 1,9 (x0,1) 0,35 (+£0,01) 5,5(0,3)
4 % HZS-P1(2) 31,9(x0,2) 0,22 (£0,07) 146,4 (£2,9) 12,8(+0,2) 0,39 (£0,06) 30,5 (£2,8) 2,3 (£0,1) 0,37 (£0,02) 6,4 (£0,6)
8 % HZS- PI (3) 38,4 (£1,6) 0,22 (£0,02) 180,3 (£9,5) : 18,7 (£0,8) 0,44 (£0,03) 39,8 (£2,8) 2,8 (£0,3) 0,34 (£0,01) 8,5 (£0,5)
16 % HZS- P1(2) 49,3 (x1,4) 0,38 (£0,04) 130,2 (£3,7) | 21,7 (x0,5) 0,85 (£0,09) 25,5 (+1,8) 4,5 (£0,2) 0,77 (£0,01) 6,0 (£0,9)
8% S1C-PI (3) 32,1 (¢1,2) 0,27 (£0,02) 1232 (£5,4) i 10,3 (x0,1) 0,33 (£0,04) 31,1 (£2,8) 2,2 (£0,2) 0,30 (+£0,01) 7,4 (£0,5)
10 % ZSM-5-PI [153] 22,0 0,30 73,5 9,0 0,34 26,5 1,7 0,34 5,0
8 % MSS-PI (3) 46,9 (£0,6) 0,29 (£0,02) 164,4 (=1,9) 15,3 (£0,4) 0,62 (£0,06) 40,3 (£3,1) 33 0,44 7,5
10 % MCM-48-P1 [153] 23,1 0,28 82,6 9,4 0,30 31,3 1,9 0,30 6,4

* cargas en MMM, porcentaje en peso.
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Para justificar el relleno inorgéanico especial utilizado aqui en la preparacion
de MMMs, se emplearon cargas del 8 % de cristales de silicalita-1 convencionales
con ambos polimeros PSF y PI. Los resultados se pueden observar en las Figuras
5.23-5.25 y en la Tabla 5.5 para las mezclas de gases binarias Hy/CHs, CO2/N; y
0,/N,. Como era de esperar, en la mayoria de los casos las membranas de S1Cs-
polimero mostraron mejores separaciones que el polimero puro correspondiente. Sin
embargo, cuando esta comparacion se realiza entre membranas mixtas de HZSs y
S1Cs al mismo nivel de carga, al 8 % en peso, las HZSs-MMMs presentaron siempre
mayores selectividades y permeabilidades. La mejora en selectividad se atribuye al
buen enlace establecido entre los polimeros y la rugosidad externa de las esferas
huecas de silicalita-1 que estan compuestas por gran cantidad de cristales
intercrecidos con una dimension que cae en el intervalo nanométrico. La mejora de
permeabilidad estd relacionada no solo con el volumen libre generado por la
disrupcion de las cadenas de polimero (algo que también es producido por S1Cs)
sino también por el espacio hueco presente en cada particula de HZS. La Figura
5.26b representa esta idea: las moléculas que permean selectivamente en el relleno
inorganico hueco pueden pasar a su través mas facilmente que las moléculas que no
presentan difusion o adsorcidon favorecida por la zeolita. Finalmente, merece la pena
mencionar que las MSSs-MMMs (tridngulos blancos en las Figuras 5.23 y 5.25 para
las mezclas Ho/CH4 y O2/N,) mostraron mayores permeabilidades con solo pequenias
disminuciones de selectividad para la misma carga de relleno inorganico (8 %). El
flujo de transporte en el material mesoporoso resultdé ser mayor que la combinacion
caparazon de material zeolitico con hueco interno. En la Figura 5.26a se presenta, del
mismo modo, el esquema de permeacidon a través de las MMMs de MSSs. Se

muestra similar comportamiento a diferencia de que en este caso el relleno es denso.
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Figura 5.26. Imagen de: a) TEM de 8 % en peso MSS-PSF MMM, b) SEM de 8% en peso
HZS-PSF MMM. Las flechas blancas gruesas y finas representan el transporte de H,, CO,
y O, (Ia molécula que permea mas rapido en cada mezcla binaria) a través de las fases
inorganicas y organicas en las mezclas H,/CH,4, CO,/N; y O,/N,, mientras que las flechas
negras finas representan CH4 y N; en las mismas mezclas a través de las fases de MSS o
HZS y PSF, respectivamente.

A su vez, es preciso sefialar que algunas de las HZSs embebidas en polimero
en su observacion en TEM no han ofrecido hueco perfecto, sino que algo de
polimero se ha localizado en su interior, segin se puede apreciar en la Figura 5.27.
Por EDX (Tabla 5.6) se muestran las composiciones de las diferentes zonas por EDX
de la Figura 5.27a, tanto dentro y fuera de la HZS (que corresponden al polimero)
como la composicion de la concha de silicalita-1. Este efecto podria deberse a que el
polimero penetra en el interior de la esfera hueca debido a algun defecto

intercristalino en el caparazon creado de silicalita-1 en la sintesis hidrotermal.
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Figura 5.27. a) y b) imdgenes de TEM de HZS al 8% en peso de PSF.

Tabla 5.6. Composicion elemental medida por EDX de las zonas marcadas en circulo en la
Figura 5.27.

Analisis elemental (% en peso)

Espectro
C (0] Si S
dentro HZS 84,1 7,8 0,0 8,1
caparazon Silicalita-1 14,9 453 39,8 0,0
fuera HZS 84,0 8,2 0,4 7,4

Para ampliar de forma breve el estudio conjunto de los dos materiales
principales de la tesis: las HZSs (de este Capitulo 5) y las MSSs (del Capitulo 4), se
ha preparado una membrana con el 4% en peso de MSSs y 4% en peso de HZSs
(total de 8%) en matriz de PSF. De esta forma se puede estudiar el comportamiento
de las MMMs preparadas con ambos materiales nanoestructurados porosos y
comprobar si existiera un efecto sinérgico al adicionar conjuntamente, y en
proporciones iguales, los dos materiales. La Figura 5.28 muestra una imagen de SEM
de la membrana obtenida: MSSs y HZSs embebidas en la matriz polimérica donde se
aprecia el buen contacto de ambos materiales nanoestructurados porosos en la matriz

polimérica. Se han analizado las propiedades de separacion de gases para la mezcla
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0,/N; obteniéndose mejoras en la permeabilidad del gas menos voluminoso (O,) de
1,9 a 2,4 Barrer (al anadir el 4% de MSS al compuesto 4% HZS-PSF) y manteniendo
similar la permeabilidad del gas mas voluminoso (N3), de 0,34 a 0,32 Barrer. Estos
valores de permeabilidades hacen que se obtenga una mejora significativa de la
selectividad O,/N; con un valor de 7,7 (al contener el 4% de cada material
inorganico). Por tanto, la selectividad obtenida es mayor a la que se alcanz6 para 8%
HZS-PSF MMM y 8% MSS-PSF MMM siendo de 6,9 y 6,7, respectivamente (ver
Tabla 5.5).

Figura 5.28. Imagenes de SEM de la seccion transversal de MMM de (4%MSSs+4%HZSs)-
PSF.

Por ultimo, se va a mostrar brevemente los resultados de permeacion de las
cuatro mezclas de gases: Hy/CHa, CO,/N,, CO,/CHs y O,/N, obtenidos con
membranas preparadas con el material zeolitico estudiado en este apartado, las HZSs,
y con el polimero sintetizado 6FDA-DAM (Tabla 5.7). En este caso el porcentaje de
carga utilizado fue del 6% en peso de HZSs en 6FDA-DAM. Notar que no se han
preparado membranas mixtas del 12 % en peso de HZSs, carga que siguiendo esta
trayectoria, podria ser su valor 6ptimo. Si se comparan las MMMs del 6 % MSS-
6FDA-DAM con las del 6 % HZS-6FDA-DAM, las selectividades de H,/CH4 pasan
de 20,0 a 25.4; para CO,/N; de 18,8 a 27,1; para CO,/CH4 de 25,8 a 31,1; y para
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0,/N; de 3,8 a 4,4. Sin embargo, la permeabilidad de las membranas preparadas con
MSSs es altamente superior a la de aquellas obtenidas con HZSs (ver Tabla 4.13).
Ademés de medirse estas membranas en el sistema de permeaciéon por el
procedimiento cromatografico, se usé el método de tiempo de retraso, previamente
utilizado en las MMMs de MSSs y 6FDA-DAM. La Tabla 5.8 presenta los resultados
de las permeabilidades individuales y selectividades ideales para las 6 % HZS-
6FDA-DAM obteniendo similares valores de permeabilidad con leves incrementos
en selectividad cuando se compara con los resultados alcanzados al separar las cuatro

mezclas de gases equimolares.

Tabla 5.7. Separacion de gases de membranas puras de 6FDA-DAM y del 6% en peso de
HZS-6FDA-DAM para las mezclas equimolares: a) Hy/CHy4. b) CO,/N,. ¢) CO,/CHy y d)
0,/N,, medidos a 35 °C y AP ~ 2 bar.

P H, P CH, Selectividad

a) Membranas (Barrer) (Barrer) H,/CH,
Pura 6FDA-DAM 480 29,1 16,5
HZS-6FDA-DAM MMM 541 21,3 25,4

P CO, PN, Selectividad

b) Membranas (Barrer) (Barrer) CO,/N,

Pura 6FDA-DAM 604 36,5 16,5
HZS -6FDA-DAM MMM 670 25,8 27,1
PCO, PCH; Selectividad
©) Membranas (Barrer) (Barrer) CO,/CH,
Pura 6FDA-DAM 681 31,9 21,4
HZS -6FDA-DAM MMM 712 229 31,1

P O, PN, Selectividad
(Barrer) (Barrer) 0,/N,

Pura 6FDA-DAM 126 37,7 33
HZS -6FDA-DAM MMM 136 30,6 4.4

d) Membranas
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Tabla 5.8. Separacion de gases mediante el sistema de “time lag”: a) permeabilidades
individuales y b) selectividades ideales de 6FDA-DAM y del 6% en peso de HZS-6FDA-
DAM para: H,, O, N,, CO, y CH4 medidos a 35 °C y AP ~ 2 bar.

2) Membranas PH, P CO, PN, P CH, P O,
(Barrer) (Barrer) (Barrer) (Barrer) (Barrer)

Pura 6FDA-DAM 473 595 38,5 30,1 127

HZS-6FDA-DAM MMM 579 637 29,8 25,8 142

Selectividad Selectividad Selectividad Selectividad
b) Membranas

H,/CH,4 CO,/N, CO,/CH, 0,/N,
Pura 6FDA-DAM 15,7 15,5 19,8 3,3
HZS-6FDA-DAM MMM 22,4 21,4 24,7 4.8

5.3.3.2. Parametros de adsorcion de gases de los diferentes

materiales

Para tener una mayor comprension del comportamiento de todos los
materiales estudiados en este apartado se midieron las isotermas de adsorcion. La
Figura 5.29 muestra las isotermas de adsorcion de O, N, CHy y CO; a 35 °C para
las HZSs. Los resultados obtenidos se ajustaron a la ecuacién de Langmuir (Ec.5.1),
con nomenclatura diferente a la Ec.2.8, expresion del “modo dual”, propio de
polimeros que adsorben tanto en las regiones de la ley de Henry como en las de
Langmuir. En este caso solo hay adsorcion tipo Langmuir, propia de los materiales
inorganicos:

| 1
=+

1 1
9 9y 4y K, P,

KAPA linealizacion

T14K,P,

AN
7

(Ec.5.1)

donde 8=q/q,, es la ocupacion de la superficie del sélido adsorbente; g, la cantidad

adsorbida (mmol/g) a la presion parcial del adsorbato P, (bar); g, la méxima
cantidad adsorbida en la superficie del solido (mmol/g); y K, (bar™), la constante de
adsorcion para el equilibrio en la superficie de un cierto adsorbato 4 [353]. Los
parametros gy y K4 se pueden obtener mediante linealizacion de esta ecuacion y el
grafico de la inversa de ¢ vs. la inversa de P,. Las capacidades de saturacion (qu)

para O,, Na, CH4 y CO; obtenidos son, respectivamente, 4,1; 4,1; 4,5 y 4,8 mmol/g.
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Estos valores estan en buen acuerdo con otros reportados por Bakker y cols. [346] y

van den Bergh y cols. [354] para zeolitas tipo MFI.

4 N T T T T T T T T T
Gas Ka am
. (bar’)  (mmol/g)
02 0,29 4,1 CO2
3FN2 0,27 41 .
CHa 0,55 4,5
rCO2 0,82 4.8
2

Cantidad adsorbida (mmol/g)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Presion (bar)

Figura 5.29. Isotermas de adsorcién experimentales (simbolos) y calculadas (lineas) para
0,, N, CHy y CO; en HZSs. Temperatura de medida =35 °C.

Para completar el trabajo, y teniendo en cuenta que el adsorbato que ha
proporcionado mayores adsorciones has sido el CO,, se han medido las curvas de
adsorcion de este gas para el resto de materiales. Las mejoras alcanzadas en MMMs
con HZSs como carga inorganica en la separacion CO,/N, estan relacionadas con la
mayor capacidad de adsorcion de las particulas de HZS mostrada en la Figura 5.30.
De hecho, los valores de g) para CO, son para esferas de silice mesoporosas
(MSS:s), cristales de silicalita-1 (S1Cs) y esferas huecas de silicalita-1 (HZSs) 3,9;

4,4,y 4,8 mmol/g, respectivamente.
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T T T T T T T

Material  Ka am
(bar’)  (mmol/g) HZSs
MSS 0,54 3,9
3si1c 0,54 4,4 1

HZS 0,82 4,8

[
1

o

Cantidad adsorbida CO2 (mmol/g)
N

10 15 20 25 30
Presion de COz2 (bar)

o
o
o
o

Figura 5.30. Isotermas de adsorcion experimentales (simbolos) y calculadas (lineas) de CO,
para HZSs, MSSs y S1Cs. Temperatura de medida = 35 °C.

5.4. CONCLUSIONES

A continuacion se extraen las conclusiones mas relevantes de este capitulo y

adicionales al capitulo anterior:

e Se han preparado con éxito MMMs con diferentes porcentajes de carga (entre
0-16 % en peso) y con distintos materiales nanoestructurados porosos: esferas
huecas de silicalita-1 (HZSs) y cristales de silicalita-1 (S1Cs), ademas de las
MSSs funcionalizadas con Mg(OH),, en su mayoria con diversas matrices

poliméricas, como por ejemplo, PSF Udel®, PI Matrimid® y 6FDA-DAM.

e Las membranas anteriores han mejorado las propiedades de separacion de
gases de las membranas poliméricas puras a 35 °C en mezclas de gases
H,/CHy4, CO2/N,, O2/N; y CO,/CHy4. En las MMMs con PSF y con PI la
permeabilidad aumenta con la carga inorgéanica obteniendo el méaximo de

selectividad para el 8% en peso. Asimismo, se obtienen claras mejoras en la
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separacion de gases en MMMs de 6FDA-DAM al introducir el 6% en peso de
Mg-MSSs y HZSs.

e El proceso de extraccion quimica para activar las MSSs, energéticamente
favorecido, ofrece resultados de separacion de gases analogos a los del
material calcinado. Las MSSs sin calcinar presentan huecos interfaciales en el
polimero debido al bloqueo de los poros con el agente estructurante no
eliminado ofreciendo altas permeabilidades de los gases con factores de

separacion muy pequefios.

e La modificacién quimica de las MSSs mediante el método de Grignard hizo
desaparecer la textura mesoporosa ordenada propia de la MCM-41 (como se
vio por LA-XRD y BJH), dejando una superficie con filamentos de hidréxido
de magnesio. Las imagenes de SEM revelan un contacto aceptable dada la

rugosidad del material.

e La buena dispersion de las HZSs se atribuye a los mismos factores relativos a
las MSSs, es decir, forma esférica y tamafio en el intervalo micrométrico,
ademas de poseer una microporosidad regular. La mejora en selectividad se
produce por el buen enlace establecido entre los polimeros y la rugosidad
externa de las HZSs que estan compuestas por gran cantidad de cristales
intercrecidos y que presentan al menos una dimensién nanométrica. La
mejora de permeabilidad estd relacionada no solo con el volumen libre
generado por la disrupcion de las cadenas de polimero sino también por el
espacio hueco. La Tabla 5.9 resume las ventajas de las membranas preparadas
con HZSs y discutidas a lo largo del capitulo, incluyendo las propiedades de

las MSSs-MMMs estudiadas en el capitulo previo.
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Tabla 5.9. Resumen de las ventajas de las HZSs-MMMs y MSSs-MMMs preparadas en este

trabajo.
. Ventajas de HZS-MMMs y MSS-MMMs
Propiedades HZSs MSSs (vs. polimeros puros u otras MMM:s)
. . mesoporosidad Incremento de las selectividades (tamizado
. microporosidad . -
Porosidad regular (~ 5.5 A) ordenada bimodal molecular/penetracion de las cadenas)
& ’ (2,7 y 9 nm) H,/CH,, COy/N, y Oy/N,
Area superficial Buen contacto relleno inorganico-polimero
especifica ~ 100 m*/g ~ 1000 m*/g Mayor afinidad debido a su caracter
externa hidrofébico
~ . o . o Mejor relacion superficie externa/volumen
Tamafio de micrométrico Micrométrico . o .
articula (d, ~ 4 um) (d, ~ 3 um) (frente a las particulas nanométricas), baja
p P P aglomeracion
Morfologia esférica esférica Buena dispersion, baja carga inorganica
necesaria
densa Incremento de permeabilidad de gas,
Naturaleza hueca L . ,
mesoporosa aplicacion potencial en otras areas

e Se ha obtenido un posible efecto sinérgico al adicionar conjuntamente, y en

proporciones iguales, MSSs y HZSs a la PSF.

e Por ultimo, se han calculado los parametros de adsorcion de gases (maxima
cantidad adsorbida, g, y constante de adsorcion para el equilibrio K,) de O,,
N, CHy y CO; para los materiales nanoestructurados porosos estudiados en

este capitulo.
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En este ultimo capitulo de resultados se estudia el comportamiento de
compuestos organometalicos porosos (denominados mas cominmente como MOFs)
embebidos en matriz de polisulfona. Se utilizan tres MOFs diferentes con objeto de
explorar las propiedades de adsorcion y separacion de gases en MMMs MOF-
polimero. En primer lugar, se exponen las propiedades mas importantes de los
diferentes MOFs, se estudia en profundidad las condiciones de sintesis del MOF
“NH,-MIL-53” utilizando distintos procedimientos y clusteres metdlicos y se realiza
un estudio bibliografico de los MOFs que se han empleado hasta el momento en
MMMs. En segundo lugar se analizan las MMMs preparadas con: (a) el MOF NH,-
MIL-53 (Al) con propiedades excepcionales de basicidad y flexibilidad, y (b) los
MOFs comerciales HKUST-1 y ZIF-8, en combinacion con la zeolita silicalita-1. En
ambos casos es la primera vez que se estudia estos conceptos: por un lado, la
introduccion de un MOF flexible en polimero y, por otro, la obtencién de posibles
sinergias mezclando en una misma membrana polimérica dos tipos de materiales

nanoestructurados porosos: MOFs y zeolitas.

6.1. COMPUESTOS ORGANOMETALICOS POROSOS (MOFs)

6.1.1. MOFs comerciales

En este apartado se van a indicar las propiedades texturales, las diferentes
topologias y didmetros de poro, los metales de coordinacion (Cu, Zn, Al, etc.) y los
distintos grupos de ligandos orgénicos de los MOFs comerciales: HKUST-1, ZIF-8 y
MIL-53 (Tabla 6.1), junto con la representacion de sus estructuras (Figura 6.1). Los
MOFs comerciales HKUST-1 y ZIF-8 fueron suministrados por Sigma-Aldrich (bajo
el nombre de Basolite™) mientras que el MIL-53 (que también se encuentra de
forma comercial) se va a sintetizar en este trabajo con grupos amino explorando
diferentes condiciones de sintesis y clusteres metalicos. Como se ha comentado
previamente, la diferencia de este MOF con respecto al MIL-53 es el ligando
organico utilizado (4cido 2-aminotereftalico en lugar de 4cido tereftalico) que dota a

la estructura de grupos basicos.
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Tabla 6.1. Propiedades texturales, tamafios de poro y de particula y tipo de ligando e ion
metalico de los MOFs comerciales HKUST-1, ZIF-8 y MIL-53.

Topolosia Tamaiio Area v Distribucién
MOF ds o;go poro ‘;2';'1‘3) BET (cn‘;g;") Ligando organico metal tamafios
P (nm) & (m%/g) g particula
BTC: (1,3,5- benceno
tricarboxilato),
HKUST-1 . también denominado
Eg:;gij’i;l;c)z] Canales 3D. fi(i)J_ali ) 0z 1500- 4cido trimésico lopm
C300™) [200, LStUCtRA o e 21007 0.50 0.0 Co™ 2 7
217, 355, 356] tetraédrica 0.6 fbn
(C1sHsCu3017) Ogpr T;D
a0 oo
mIM: 2-
Canales 3D. Caia: metilimizadol 4.9um*
ZIF-8 (Basolite Estructura ) 1J6' 1300- (agregados)
71200™) [237] tetraédrica Ventana: 035" 1800° 0,62 CHs Zn**
g2 N44n zeolitica tipo N¥ +32 nm
(CsH12NyZn)  (zeoliticatipo o, = @ 113+32 nm®
SOD) ’ e (dispersion)
BDC: (acido 1,4-
bencenodicarboxilato
MIL-53 ), también
(Basolite Canales 1D 0.85 1100- denominado acido
A100™)[242, forma o 0,4 a 030 tereftilico (TPA) A" 315 pum’
243] romboédrica (flexible) 1500
o s 0O°
(CgHsAIOS) ‘i}_{;,-" H
e ‘=" b
* Especificaciones Sigma-Aldrich.
® Analizado por SEM.
HKUST-1 Z1F-8 MIL-53

Figura 6.1. Representacion de las estructuras de los MOFs: HKUST-1, ZIF-8 y MIL-53
[355].
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6.1.2. Obtencion y caracterizacion de NH,-MIL-53 (Al, Ga e In)

Los

procedimientos de

sintesis

NH,-MIL-53

6.1.2.1. Estudio de las condiciones de sintesis y estabilidad

(Al) en

N,N-

Dimetilformamida (DMF) [26, 278] y en agua [279] se han descrito previamente en

el Capitulo 3. Estos métodos se han empleado como punto de partida para realizar

diferentes sintesis modificando los pardmetros que aparecen en la Tabla 6.2 para

seleccionar aquéllas que, segiin la morfologia y cristalinidad, predigan una mejor

compatibilidad con el polimero para lograr un buen desarrollo permeoselectivo en

MMMs. Cabe recordar que con el clister Al en DMF se ha empleado la sal

AI(NO;3)3'9H,0 y en agua AICl;-6H,0, mientras que para Ga e In, en DMF en agua,

se usaron sus nitratos (Ga(NOs3)s'y In(NO3)s). El ligando es dcido 2-aminotereftélico.

Tabla 6.2. Relacion de sintesis de NH,-MIL-53.

N°exp. Metal Disolvente

Calentamiento

Condiciones de sintesis

emp. Tiempo

Relacion molar
(sal:ligando:disolvente)

1? Al DMF convencional 130°C 72h (1:1,5:186)
2 Al DMF convencional 130°C  36h (1:1,5:186)
3 Al DMF convencional 130°C  72h (1:1,5:93)
4 Al DMF convencional 150°C 72h (1:1,5:186)
5 Ga DMF convencional 130°C  72h (1:1,5:186)
6 In DMF convencional 130°C  72h (1:1,5:186)
7 Al DMF microondas 130°C 2h (1:1,5:186)
8 Al DMF microondas 130°C 7h (1:1,5:186)
9 Al DMF microondas 130 °C 10 h (1:1,5:186)
10 Ga DMF microondas 130 °C 2h (1:1,5:186)
11 In DMF microondas 130 °C 2h (1:1,5:186)
12° Al agua convencional 150 °C 5h (1:1:136)
13 Al agua convencional 150 °C 5h (1:1:136) rotacion
14 Al agua convencional 150°C 24 h (1:1:136)
15 Al agua convencional 150 °C 5h (1:1:68)
16 Al agua convencional 175 °C 5h (1:1:136)
17 Ga agua convencional 150 °C 5h (1:1:136)
18 In agua convencional 150 °C 5h (1:1:136)
19 Al agua microondas 150°C 0,5h (1:1:136)
20 Al agua microondas 150 °C lh (1:1:136)
21 Al agua microondas 150 °C 2h (1:1:136)
22 Al agua microondas 150 °C 1h (1:1:68)
23 Ga agua microondas 150 °C lh (1:1:136)
24 In agua microondas 150 °C 1 h (1:1:136)

* Método en DMF [26, 278]; " Método en agua [279].
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Debido al gran nimero de sintesis realizadas se van a presentar las imagenes
de SEM, difraccion de rayos X y andlisis termogravimétricos de aquéllas
seleccionadas para incorporar a la fase polimérica. A partir de estas sintesis el
apartado 6.2 presentara la caracterizacion de las membranas hibridas preparadas con
NH,-MIL-53 (Al, Ga e In) y los resultados de permeacion de gases de las fabricadas
con NH,-MIL-53 (Al).

En relacion a la cristalografia, es preciso introducir brevemente en este punto
que los picos mads caracteristicos de la estructura del NH,-MIL-53 son los
correspondientes a los angulos 26 = 9,5° y 20 = 13°. El primero es indicativo de
estructura de poro abierta ([p “large pore”) y el segundo de estructura de poro
cerrada (np, “narrow pore’) [265]. A continuacion, se explicard el efecto de la
flexibilidad de estos MOFs (la “respiracion”) teniendo en cuenta sus transiciones
estructurales (entre /p y np) con la presion y la temperatura y atendiendo a los

resultados bibliograficos indicados previamente en el Capitulo 2 (apartado 2.4.4.3).

o Sintesis con metal coordinado Al

El mayor niimero de sintesis se ha realizado utilizando Al como metal
coordinado, obteniendo NH,-MIL-53 (Al). En las sintesis 2-4 (con DMF como
disolvente) y 13-16 (en agua) se ha modificado temperatura, tiempo y concentracion
molar, logrando materiales de morfologia similar a la del material de partida [26,
278] y [279], respectivamente, pero con alguna diferencia en cristalinidad. Las
Figuras 6.2 y 6.3 muestran, respectivamente, las imagenes de SEM vy los
difractogramas de rayos X y los analisis termogravimétricos de las sintesis mas

representativas.

En las sintesis con DMF las particulas nanométricas se muestran aglomeradas
(Figura 6.2a y b), lo que resultaria en una dificil dispersion homogénea en la matriz
polimérica. Ademas, cuando ésta se calienta en microondas se obtiene un material
menos cristalino (Figura 6.3a) y con morfologia menos definida incluso empleando
diferentes tiempos de sintesis (2, 7 y 10 h, no mostrado). Si se emplea agua como

disolvente la cristalinidad (Figura 6.3a) y la morfologia (Figura 6.2c¢ y d) son
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similares en ambos procedimientos de calefaccion: convencional y microondas,
reduciéndose los tiempos de sintesis de 5 h en estufa frente a 30 min en microondas.
Se ha probado asimismo con 1 h y 2 h obteniendo resultados analogos (no mostrado).
En agua, también se ha sintetizado NH,-MIL-53 (Al) en rotacion, a diferencia de en
estatico (como el resto de sintesis de este estudio), logrando el mismo material
cristalino y morfologia. Realizando la sintesis en agua se obtienen tamafios de
particula de aprox. 0,2 x 0,4 x 1 um. Es preciso notar que en el difractograma de
rayos X en condiciones ambientales se presencia conjuntamente las dos estructuras
de poro (Ip y np), por lo que se tiene tanto la fase abierta como la cerrada, aunque
segin la intensidad predomina la cerrada. Ademads, debe tenerse en cuenta que el
material en el ambiente es sensible a la adsorcion de moléculas de agua que puedan
variar la intensidad de los picos. De hecho, Finsy y cols. [262] expusieron que los
grupos hidroxilo en el MIL-53 interaccionaban fuertemente con las moléculas de

agua adsorbidas dando lugar a estructuras que respiran en ciertas condiciones.

Figura 6.2. Imagenes de SEM de NH,-MIL-53 (Al) sintetizado en DMF: a) sintesis n° 1
(convencional), b) sintesis n° 7 (microondas); y en agua: c) sintesis n° 12 (convencional), d)
sintesis n° 20 (microondas).
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La Figura 6.3b muestra el intervalo de estabilidad de los materiales
preparados en DMF y en agua. Se observan dos pérdidas de peso. La primera
corresponde a la eliminacion de las moléculas huésped en los poros (en agua se
produce una menor pérdida de peso en comparacion con las sintesis realizadas en
DMF) y la segunda se debe a la descomposicion del acido 2-aminotereftalico.
Anhfeldt y cols. [279] obtuvieron los mismos rangos de temperaturas advirtiendo que
por encima de 410 °C no se apreciaban productos cristalinos. La estructura libre de
disolvente es estable hasta aprox. 400 °C y colapsa a mayores temperaturas. Cabe
mencionar que en comparacion con el MIL-53 (Al), la estabilidad térmica del NH,-
MIL-53 (Al) funcionalizado disminuye debido a la presencia del grupo amino [279].
El MIL-53 presenta una excepcional estabilidad alcanzando los 500 °C. A partir de
esta temperatura la estructura colapsa con la salida del &cido tereftalico encapsulado
en los poros quedando como residuo Al,O3 [242, 279]. Atendiendo a la estabilidad
del ligando, hay que tener en cuenta que éste empieza a descomponerse a
temperaturas inferiores, 275 °C para el caso del acido tereftalico [242, 279], y aprox.

250 °C para el 4cido 2-aminoterefalico, segun advierte la Figura 6.3b.
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Figura 6.3. Muestras de NH,-MIL-53 (Al) de la Figura 6.2: a) Difraccion de rayos X , b)
analisis termogravimétrico (incluyendo al dcido 2-aminotereftalico).
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o Sintesis con metal coordinado Ga

Las Figuras 6.4 y 6.5 muestran las imagenes de SEM, espectros de XRD y
TGA con las mismas condiciones de sintesis que para el NH,-MIL-53 (Al), pero
empleando como metal coordinado Ga. Mediante SEM se aprecian materiales con
distintas morfologias: en DMF y con calentamiento en estufa se obtienen grandes
particulas en forma de aguja de aprox. 18 um x 1,5 pm. (Figura 6.4a) mientras que
por microondas se obtiene un material bastante amorfo (Figura 6.4b y 6.5a). Ademas,
en el caso de Ga se logra una fase distinta al sintetizarse en DMF, que corresponde a
la estructura NH,-MIL-68 (Ga). Sin embargo, al emplear agua el producto final sigue
siendo NH,-MIL-53 (Ga), observando tanto estructura /p como np. Ademas, se
aprecian algunas variaciones en la intensidad de los picos cristalinos (Figura 6.5a) y
en la morfologia al realizar las sintesis por calentamiento convencional en estufa y
por microondas (morfologia romboédricas y ovaladas de aprox. 2,5 pm x 1 pm, ver
Figuras 6.4 ¢ y d, respectivamente). La Figura 6.5b verifica la estabilidad del
material hasta aprox. 300 °C para todos los casos excepto el preparado en DMF por

microondas con el que no se conseguia la suficiente cristalinidad.

Figura 6.4. Imagenes de SEM de los materiales sintetizados en DMF: a) sintesis n° 5
(convencional), b) sintesis n° 10 (microondas); y en agua: c) sintesis n° 17 (convencional), d)
sintesis n° 23 (microondas).
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Figura 6.5. Muestras de NH,-MIL-53 (Ga) de la Figura 6.4: a) Difraccion de rayos X, b)
analisis termogravimétrico.

o Sintesis con metal coordinado In

Utilizando la sal de In se obtiene en DMF igualmente otro MOF, el NH,-
MIL-68 (In), con morfologia proximas en forma de aguja al obtenido empleando la
sal de Ga (ver Figura 6.6a y 6.4a). Con este metal es el Unico caso que por
microondas se consigue la misma cristalinidad y pureza que por calentamiento
convencional (Figura 6.7a). La diferencia principal es el tamafio de las alargadas
particulas. En estufa durante 72 h las particulas son de aprox. 25 pm x 2,5 pm
(Figura 6.6a) mientras que con tan solo 2 h en microondas las dimensiones se
duplican (aprox. 50 um x 5 um) (Figura 6.6b). Este material se observa fragmentado
debido a sus grandes dimensiones micrométricas. Sintetizando en agua se obtiene el
material cristalino NH,-MIL-53 (In) por las dos formas de calentamiento (Figura
6.7), los cuales también presentan estructuras de poro /p y np. En las imagenes de
SEM (Figura 6.6¢c y d) se advierte ademas similar morfologia (aprox. 8 pm x 4 pm),
aunque las muestras realizadas con microondas parecen tener un tamafo de particula
mas regular. La Figura 6.7b presenta los andlisis termogravimétrico de las muestras

de la Figura 6.6. Se observa que el material es estable hasta aprox. 200 °C. La sintesis
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en DMF y microondas presenta una mayor estabilidad mientras que en agua y estufa

es menos estable.

Figura 6.6. Imagenes de SEM de los materiales sintetizados en DMF:
a) sintesis n° 6 (convencional), b) sintesis n° 11 (microondas); y en agua: c)
sintesis n° 18 (convencional), d) sintesis n° 24 (microondas).
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Figura 6.7. Muestras de NH,-MIL-53 (In) de la Figura 6.6: a) Difraccion de rayos X, b)
analisis termogravimétrico.
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En conjunto, con DMF el mejor procedimiento de calentamiento es el
convencional ya que se logra una mayor cristalinidad para todos los casos en
comparacion a la sintesis por microondas. La diferencia principal es que para Ga e In
se obtiene NH,-MIL-68 en lugar de NH,-MIL-53, logrado unicamente al emplear el
cluster de Al. Atendiendo a la morfologia de los MOFs, usando DMF se obtienen
particulas nanométricas y aglomeradas (caso de Al) y particulas micrométricas
(mayores de 35 pum) para Ga e In. Estas particulas podrian resultar de dificil
dispersion en la fase polimérica tanto por: (a) su pequeio tamafio, que tiende a
aglomerarse como por (b) su excesivo tamafo, que ademas, requeriria una
orientacién determinada en la membrana dado el sistema anisotropico de poros del

MIL-53.

En agua se sintetizan los diferentes MOFs con cristalinidades similares tanto
en estufa como por microondas. El caso mas favorable para la preparacion de
MMMs seria la sintesis de NH,-MIL-53 (Al) en agua. Tanto las sintesis 12-16 y 19-
22 da lugar a cristalinidad y morfologia similares. En ellas, la modificacién de los
parametros de sintesis (temperatura, tiempo, relacion molar, rotacion y tipo de
calentamiento) dentro de los intervalos probados ejerce una menor influencia en las
caracteristicas del producto final. Ademas, atendiendo al tamafo de particula bien
definido (material regular de aprox. 1 pm x 0,4 pm), son similares a las particulas
esféricas y de silicalita-1 estudiadas en los capitulos 4 y 5, cabria esperar entonces
una mejor dispersion en la membrana y un mejor contacto con el material

polimérico.

Estos resultados son similares a los que obtuvieron Ahnfeldt y cols. [279]
cuando sintetizaron la estructural funcionalizada con amino MIL-53. Los mejores
resultados se lograron empleando agua como disolvente (frente a otros disolventes
como acetonitrilo, DMF o metanol), la temperatura debe estar comprendida entre
110-180 °C, encontrando la éptima a 150 °C. Con temperaturas inferiores obtuvieron
menor cristalinidad y mayores temperaturas producen la descomposicion del ligando
amino. En este trabajo se ha afiadido la sintesis en microondas, método de sintesis no

experimentado hasta el momento en este tipo de MOFs flexibles. El caso maés
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favorable se da sintetizando el MOF de Al en agua formandose el material cristalino

en tan solo 30 min.

Por ultimo, para completar la caracterizacion del material la Figura 6.8
muestra las bandas de absorcion de los MOF con distintos metales sintetizados en
agua por microondas por analisis de espectroscopia infraroja de reflectancia difusa
(DRIFTS). Se han elegido estas sintesis (n° 20, 23 y 24) por no haber sido estudiadas

en la literatura.
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Figura 6.8. FTIR de NH,-MIL-53: a) (Al) sintesis n° 20, b) (Ga) sintesis n° 23 y ¢) (In)
sintesis n° 24. Materiales tratados a 200 °C.

Para tomar las medidas previamente las muestras se calientan a 200 °C para
evacuar la posible humedad adsorbida. En las tres muestras se pueden observar las
bandas vibracionales tipicas del acido carboxilico y de los metales coordinados y
libres de acido aminotereftalico en la region de 1400-1700 cm™ [242]. Los grupos

OH pueden observarse en el pico de 3681 cm™ para el NH,-MIL-53 (Al), estando
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desplazada a niimeros de onda inferiores para NH,-MIL-53 (Ga) (3644 cm™) y NH,-
MIL-53 (In) (3642 cm™). Los grupos N-H vienen dados por las bandas de aprox.
3494 y 3385 cm™ para los MOF con los tres metales (estiramiento simétrico y
asimétrico de las aminas primarias, respectivamente), demostrando que los grupos
amino estan libres [219]. Ademés, los picos anchos alrededor de 3000 cm™ y 2500
cm” se deben a los puentes de hidrogeno entre los OH y los grupos NH,, asi como al
acido 2-aminotereftalico presente en los poros, respectivamente. Al mismo tiempo
aparecen las bandas debidas a la vibracion C-N(NH>) indicando la funcionalizacion
de los grupos NH, [279]. Por tanto, estos resultados sugieren que los grupos amino y

OH estan presentes en la estructura y que tienen lugar interacciones entre ellos.

6.1.2.2. Flexibilidad del NH>-MIL-53

Mediante adsorcion de CO; a alta presion se pueden observar las transiciones
estructurales o respiracion del MOF. La Figura 6.9 presenta las curvas de adsorcion y
desorcion del CO; a -10 °C en NH,-MIL-53 (Al) sintetizado en agua. En la Figura

2.17 se presento previamente las isotermas medidas en la bibliografia a 30 °C [269].

Como se observo en la Figura 6.3a en condiciones ambientales el NH,-MIL-
53 (Al) presenta los picos caracteristicos de ambas estructuras, la abierta (Ip) y la
cerrada (np), pero mostrando una mayor intensidad en su forma de poro estrecho. De
hecho, mediante estudios termodinamicos se constata que la estructura (np) esta
favorecida por 14 kJ/mol al compararse con la estructura (/p) debido a la mayor
eficiencia de los enlaces de hidrogeno entre los grupos NH; y las cadenas octaédricas
[AlO¢] » [268]. Al introducir CO; el momento cuadrupolar de estas moléculas resulta
en una fuerte interaccion con los grupos hidroxilo de la estructura de MIL-53 lo que
induce a una contraccion de los canales romboédricos de la estructura reduciendo el
diametro de poro libre de 1,3 a 0,79 nm [253, 258, 269]. Una adsorcién adicional de
CO;, a mayores presiones reabre la estructura resultando en una isoterma de
adsorcion de dos pasos [219]. En el caso de las isotermas a -10 °C (Figura 6.9) la
gran captacion de CO, se produce a una presion mayor de 10 bar mientras que la

apertura del material (transicion np-Ip) a 30 °C se da entre 5 y 10 bar [219]. Ademas,
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Ahnfeldt y cols. [279] demostraron mediante medidas de XRD que la presencia de
los grupos NH; no tenia una influencia obvia en el comportamiento de respiracion de
la estructura de carboxilato de aluminio. Argumentaban que era solo influenciado por
la presencia de los enlaces por puente de hidrogeno entre las moléculas de agua y los

grupos carboxilados.
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Figura 6.9. Isotermas de adsorcion (linea continua)/desorcion (linea discontinua) de CO, a
-10 °C en NH,-MIL-53 (Al).

En resumen, estos materiales exhiben dos transiciones estructurales inducidas
con la adsorcion de CO, (Figura 6.10): (1) contraccién a bajas presiones y (2)
reapertura de np a /p a mayores presiones. Este mecanismo ha sido estudiado en

profundidad mediante interacciones energéticas [265].
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Figura 6.10. Esquema de las transiciones de ensanchamiento de poro con incrementos de
presion [26, 219, 264, 265, 268].

Para tener una mayor comprension del comportamiento de adsorcion del
NH,-MIL-53 (Al) con otros gases se han tomado de la literatura las isotermas de
adsorcion de Hy, N, y CHa4, conjuntamente con la de CO,, medido a entre 0,02 y 30
bar y a 10 °C (Figura 6.11) [268]. Se observa que al aumentar la temperatura de
operacion las presiones a las que se produce la gran admision de CO, se disminuyen.
Se advierte que no es capaz de adsorber H; en el rango de presiones utilizado. El N,
se adsorbe unicamente en pequenas cantidades por encima de los 2 bar, explicando la
dificultad de obtencion de las superficies especificas BET. Por su parte, el CHs, en
las mismas condiciones de temperatura por debajo de 1 bar no se adsorbe
practicamente hasta encontrarse en el rango de 6-10 bar. Para el caso de CO; se
muestra igualmente el perfil de dos escalones, induciendo la transicion de estructura
de poro estrecha (np) a su estructura ancha (/p). A 10 °C, en comparacion con la
adsorcion a -10 °C (Figura 6.9), se necesitan menores presiones parciales de CO; (~

7,5 bar) para abrir completamente la estructura [268].
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Figura 6.11. Isotermas de adsorcion de H,, N,, CH; y CO, de NH,-MIL-53 (Al) a 10 °C
[268].

Asimismo, se han realizado medidas de XRD a temperatura programada (TP-
XRD) bajo atmosfera de N,. Las muestras seleccionadas fueron también las
sintetizadas en agua por microondas para los diferentes metales: NH,-MIL-53 (Al)
(sintesis n°® 20, Figura 6.12), NH,-MIL-53 (Ga) (sintesis n° 23, Figura 6.13a) y NH,-
MIL-53 (In) (sintesis n° 24, Figura 6.13b).

El intervalo de temperaturas de las muestras se eligidé segiin su estabilidad
medida por termogravimetria (Figuras 6.3b, 6.5b y 6.7b). En el caso de NH,-MIL-53
(Al) se comenz6 a temperatura ambiente (RT) hasta 400 °C y se procedio a la bajada
de temperatura hasta RT. Para el NH,-MIL-53 (Ga) el intervalo de temperaturas fue:
RT-300°C-RT y para NH,-MIL-53 (In): RT-200°C-RT. Para los tres materiales se

recogieron los difractogramas cada 50 °C.

En la Figura 6.12 a temperatura ambiente la estructura presenta los picos
caracteristicos de ambas fases (lp) a 260 = 9,5° y (np) a 20 = 13°. Cuando la muestra
se calienta a 100 °C no se aprecia una “respiracion” repentina. Aunque la celda se
expande con la temperatura no da lugar a una clara apertura de la estructura, a
diferencia del MOF no funcionalizado [242]. Al ir aumentando la temperatura se
intuyen ligeros desplazamientos del d&ngulo 26 = 13° (np) hacia menores angulos que

luego vuelven a retornar a la misma posicion al bajar a RT estando relacionado con
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las mencionadas transiciones estructurales.

Observando la disminucién de las

intensidades de los picos a partir de los 350 °C en la subida se deduce que el material

ha perdido cristalinidad. Por ello, se deduce, que en la realizacion de esta serie de

XRD debia haberse tomado la temperatura maxima de 350 °C en lugar de 400 °C.
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Figura 6.12. Difracciéon de rayos X de NH,-MIL-53(Al) con el intervalo de temperaturas 25-
400 °C (ascendente y descendente) siendo el de abajo el primer XRD medido.

En la Figura 6.13b se observa un comportamiento similar al de NH,-MIL-

53(Al) para el MOF con cluster metalico In. En la medida del NH,-MIL-53(In) el

intervalo de temperatura al que se toman los difractogramas es menor, solo hasta 200

°C, debido a su menor estabilidad. Mediante termogravimetria (Figura 6.7b) ya se

observaba que a partir de los 250 °C la estructura carboxilada que contiene al ligando

comenzaba a degradarse y a partir de los 450 °C el material es completamente

amorfo. En cambio para NH,-MIL-53(Ga) (ver Figura 6.13a) no se observa ninguna

indicacion de respiracion mas alld de la deshidratacion. La estructura de poro

estrecho no se ve desplazada al incrementar la temperatura. Para esta muestra se
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midieron temperaturas hasta los 300 °C. La estabilidad del material con cluster de
Ga, mediante termogravimetria, es algo superior al de In, comenzando a degradarse a
temperaturas superiores de los 320 °C (ver Figura 6.5b). Férey y cols. [242, 243]
observaron que en el material sin funcionalizar los rendimientos de la deshidratacion
producen una repentina expansion de la celda unidad debido a la eliminacion de los
enlaces de hidrogeno en el interior de la estructura. Sin embargo, cuando el material
es funcionalizado ya tienen lugar los enlaces de hidrogeno debido a la débil
interaccion NH, €< OH en la propia estructura, por lo que su apertura mediante
deshidratacion estd obstaculizada [265]. Este comportamiento de respiracion del
material hace que en su forma cerrada entre con dificultad el N, por lo que no es
posible determinar con fiabilidad y precision las areas superficiales BET de los

mismos.

_a)

Intensidad (u.a.)

26 (°) 26 (°)

Figura 6.13. Difracciéon de rayos X a alta temperatura: a) NH,-MIL-53 (Ga) con el intervalo
25-300 °C (ascendente y descendente), y b) NH,-MIL-53 (In) con el intervalo 25-200 °C
(ascendente y descendente).
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6.1.3. MOFs estudiados en MMMs en la literatura

El uso de MOFs en MMM s oftrece ventajas potenciales sobre las zeolitas: (1)
el control de interaccion en la interfase MOF-polimero es mas sencillo que en la
interfase zeolita-polimero, ya que normalmente los ligandos organicos de los MOFs
tienen una mejor afinidad/compatibilidad con las cadenas de polimero que las
zeolitas (materiales inorganicos); (2) las propiedades quimicas superficiales de los
MOFs pueden ajustarse facilmente seleccionando ligandos apropiados en la sintesis
[26] o mediante tratamiento posterior [357]; y (3) en general, los MOFs poseen un
mayor volumen de poros y una menor densidad que las zeolitas, por lo que su efecto
en las propiedades de la membrana podria ser mayor para un determinado porcentaje

en peso de carga [21].

La incorporacion de un MOF en una matriz polimérica para separacion de
gases fue explorada por primera vez por Won y cols. [23]. Se utilizo el complejo
nanoporoso tridimensional  ([Cux(PFs)(NO3)(4,4'-bpy)4](PFe)2(H20)2),  tamiz
molecular de cobre que posee dos tipos de canales de seccién transversal de 4 x 3 A?
y 3 x 3 A%, en polisulfona. Alcanzaron mejoras en selectividad para H,/CH, (valores
de 200 con tan solo un 5% en peso de carga de MOF), siendo la mayor selectividad
ideal reportada por membranas hibridas de tamiz molecular [23]. A partir de este
trabajo pionero se han reportado unas pocas investigaciones d¢ MMMs con MOFs.
En la Tabla 6.3 se muestran los detalles de estos trabajos mencionando las fases
empleadas en las MMMs, cargas de MOF (carga 6ptima en términos de selectividad
de las MMMs entre paréntesis), separaciones de gases estudiadas (especificando si
las selectividades se han calculado a partir de permeabilidades individuales o de
mezclas de gases) y caracteristicas mas relevantes de los mismos. En todas estas
membranas, a pesar de lograr un alto grado de adhesion MOF-polimero
(caracterizado por microscopia electronica de barrido) el rendimiento de separacion
de gases no era excesivamente alto. En el altimo trabajo de Bae y cols.[21], en linea
con las observaciones relativas a MMMs con zeolitas, se concluye que para obtener
un transporte selectivo eficaz es indispensable la seleccion apropiada del MOF y del
polimero, hecho destacado en las predicciones tedricas [358]. En este sentido,
utilizaron un MOF con estructura tipo SOD denominado ZIF-90. Este MOF tiene un

diametro de poro de 0,35 nm, inferior al diametro cinético de CHy4 (0,38 nm), lo que
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favorece la separacion CO,/CH4. Ademas, el ligando funcional (2-metil imidazol)
contiene un grupo carbonilo con interaccion quimica no-covalente favorable con la
molécula de CO;, [359]. Los excelentes resultados de separacion de MMMs se
obtuvieron al combinar las propiedades del MOF con las de un polimero funcional
altamente permeable como es el 6FDA-DAM (el cual ha sido utilizado en la presente
tesis con las MSSs (Capitulo 4). El mismo material nanoporoso (ZIF-90) embebido
en otras poliimidas menos permeables como son el Ultem y la Matrimid® dio lugar a
membranas selectivas con menor permeabilidad (del orden del resto de trabajos

mencionados en la Tabla 6.3).
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Tabla 6.3. Caracteristicas principales de MMMs preparadas con MOF en la literatura.

Investi . D . . i s o
nves igadores MMM MOF/polimero 7o 2 Separaciones de gases estudiadas Tipo Resultados/caracteristicas principales
y aiio Carga sep.
1. Won y cols. [Cu,(PFg)(NOs)(4,4'- 2,5-5 H,/CH4 o 1% trabajo separacion gases de membrana polimérica
2005 [23] bpy)a](PF¢)2(H,0),/PSF (5)  N,/CH, He/CH,  OCH,  gaspuro, " iz molecular organico (ascni=200)
HKUST-1/PDMS 10-40  O,/N, CH4/N, ..
2.Cary cols. (polidimetilsiloxano) (30)  Hy/CH, co,cH, COMN: * Altos % wt. de MOF -5 rigidez en las cadenas y
2006 [17] 510 TN, TL/CH, gas puro tendencia de las particulas a aglomerarse.
- HKUST-1 alt: 10 i
HKUST-1/PSF (10) CO,/CH, CO,/N, e HKUST-1 alta adsorcion hacia H, y CO,
Cu-BPY-HFS/PI 10-40  Hy/N, 0,/N, CO,/CH4 gas puro | * CuBPY-HFS fuerte afinidad hacia CH,
3.Zhang y cols. me o (30) HyCO, H,/CH,4 CH4/N, e v < Oy excepto para CH4/N,
2008 [16] 4.4 b1p1r1d1nahexaﬂuor951llc COJCH COJ/CHL <30% > . o o
ato/poliimida Matrimid®) 20 »/CHy »/CHy mezcla - ® Cargas < 3.0’ % —> buena dispersion; cargas > 40% >
H,/CO, aglomeracion
, 10-30  H,/CH,4 CO,/CHy; 0Oy/N, e MOF-5 alta afinidad H, y aumento o hacia CHy
4.P Is.
crez y cois MOF-5/P1 (10)  CH4/N, BASPUO ¢ Fuerte contacto MOF-5-PI (deformacién pléstica), no
2009 [18]
30 H,/CO, CO,/CH;y; CH4/N, mezcla suficiente para romper los aglomerados de MOF
5.Adams y cols. CuTPA/PVAc (tereftalato de He/CH, 0,/N, ® Ovivin > Opyac
2010 [19] cobre/acetato de polivinilo) = > COJN, co,/cH, /CHs  gaspuro
6.Diaz y cols. i ) o difusionypp > difusionpgg
2010 [24] IF-8/PSF 10-30 " Transporte de CO, EASPUTO | adsorcionyyn > al incrementar el % de ZIF-8
7.Basu y cols. HKUST-1/PI 10-30  CO,/CH4 CO./N mezcla | ® Atraccion selectiva de CO, (cuadrupolar)
2010 [25] Membr. asimétrica (30) 22 e Fuerte interaccion interfacial MOF-PI
02/N, CH4/N, .
8.Ordofiez y cols. Z1F-8/PI 20-60 CO,/CH,4 CO,/C;Hy E2;I(\)Iz gas puro * /glt.zs v hacia H,2 y €O (porc()13,4Al) I
2010 [22] - (50) H,/CH, H,/CsHq 2/ Ny ¢ Evidencia separacion por tamizado molecular
' H,/CO, CO,/CH, mercla | ® Estructura flexible (paso lento de CHy)
9.Hu y cols. 2010 3-6 Hz/CH4 Hz/Nz Hz/Oz ® OpvMM ~ 2 Olpy
HKUST-1/PI
[360] (6)  CO,/CH, H,/CO,  CO,N, EPUOL o fembranas fibra hueca
10. Baey ZIF-90/PI (Ultem, Matrimid, o 1¥" trabajo MMMs con MOF tecnoldgicamente atractivas
15 CO,/CH, mezcla
cols. 2010 [21] |y 6FDA-DAM) o opypvv (PCO, = 720 Barrer y SCO,/CH,=37) > O6FDA-DAM _

* Carga de MOF en % en peso; entre paréntesis la carga a la que se produce la selectividad maxima.
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6.2. MEMBRANAS HIBRIDAS DE NH,-MIL-53 y POLISULFONA
UDEL®

6.2.1. Caracterizacion de las membranas

Para investigar el contacto y la dispersion del MOF en el polimero se
examinaron por SEM secciones transversales de diferentes membranas hibridas
preparadas con el porcentaje de carga del 16 % en peso. La Figura 6.14 muestra las
membranas correspondientes a las sintesis con Ga (tanto en DMF, como en agua).
Los mismos ejemplos de MMMs se presentan en la Figura 6.15 para el caso del
MOF con In. Para ambos MOFs se muestran distintas magnificaciones de las
membranas, desde secciones de aproximadamente 75-100 um, hasta la observacion

de particulas individuales de MOF, rodeadas de polimero.

Figura 6.14. MMM s del 16% en peso de: a-c) sintesis n° 5 (NH,-MIL-68 (Ga),
calentamiento convencional en DMF), d-f) sintesis n° 23 (NH,-MIL-53 (Ga), por
microondas).
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Figura 6.15. MMM s del 16% en peso de: a-b) sintesis n° 6 (NH,-MIL-68 (In), calentamiento
convencional el DMF), c-d) sintesis n° 11 (NH,-MIL-53 (In), calentamiento convencional en
agua), y e-f) sintesis n° 24 (NH,-MIL-53 (In), por microondas en agua).

En las Figuras 6.14 y 6.15 se puede observar que el tamafio de particula de los
MOFs sintetizados mediante calentamiento convencional (tanto en DMF como en
agua) es muy grande y su morfologia alargada en forma de aguja evidencia huecos
entre las particulas y el polimero (ver Figura 6.14c y f y Figura 6.15b y d) que
provocaron un mal contacto con las cadenas poliméricas. Por microondas el material
obtenido es de dimension menor y mas uniforme. Sin embargo, el polimero parece
que no es capaz de rodear a las particulas de MOF de forma eficiente. De igual
modo, se aprecia que el MOF de Ga estd distribuido de forma homogénea en la

membrana mientras que el de In se encuentra principalmente en la zona superior de
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la misma. Ademas, en las sintesis con DMF, como se ha comentado previamente, se
obtiene otra fase del MOF (NH,-MIL-68 en lugar de NH,-MIL-53), que ofrece una

morfologia en forma de aguja mas acusada.

Al realizar la sintesis con Al, tanto en DMF como en agua, se obtiene NH;-
MIL-53 (Al) con topologias y tamafos diversos (ver seccion 6.1.2.1). Con DMF
usando calentamiento convencional, el material se muestra distribuido de forma
homogénea a lo largo de la membrana (Figura 6.16a) pero, al aumentar la
magnificacion (Figura 6.16b) se advierten grandes aglomerados dificiles de
dispersar. Estas particulas nanométricas aglomeradas crean huecos en la interfase
MOF-polimero, por donde el flujo de la mezcla de gases pasaria en by-pass,

prediciendo un comportamiento de transporte no selectivo.

Figura 6.16. MMMs del 16% en peso de sintesis n° 1 (NH,-MIL-53 (Al), calentamiento
convencional el DMF),

De las membranas preparadas con los diferentes materiales como se ha
indicado en la seccion 6.1.2.1, el mas apropiado en términos de dimension,
morfologia y distribucion a lo largo de la membrana es el denominado NH,-MIL-53
(Al) sintetizado en agua. Ademads, es el Unico material de los sintetizados que se
obtiene con la misma pureza, cristalinidad y morfologia sin importar el tipo de
calentamiento. Se decidid, por tanto, estudiar Unicamente el rendimiento
permeoselectivo de MMMs fabricadas con NH,-MIL-53 (Al) sintetizado en agua,
aquellas que, a priori para ese porcentaje, ofrecen una mejor dispersion. En primer
lugar, se prepararon MMMs con diferentes porcentajes de MOF embebidos en la

matriz polimérica de polisulfona. La Figura 6.17 comprende las secciones
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transversales de MMMs de NH,-MIL-53 (Al), preparadas indistintamente por
calentamiento convencional y por microondas con cargas del 8, 16, 25 y 40 % en
peso. Para todas las cargas, la distribucion de los cristales en la membrana es
aparentemente homogénea y su presencia es progresivamente mas evidente con el
aumento de la misma. La Figura 6.18 muestra el analisis termogravimétrico de las
membranas de SEM de la Figura 6.17 donde se pueden observar las pérdidas
relativas a las moléculas huésped retenidas en los poros, al ligando, y a la
descomposicion térmica de las membranas hibridas. El comienzo de la degradacion
de los materiales se produce a partir de los 450 °C. Sin embargo, la desintegracion
total se lleva a cabo a mayores temperaturas cuando el MOF se encuentra embebido

en la matriz polimérica, al igual que ocurria en las MMMs de MSSs y HZSs.

Figura 6.17. Imagenes de SEM de las secciones transversales d¢e MMMs que contienen: a) 8,
b) 16, ¢) 25y d) 40% en peso de cristales de NH,-MIL-53 (Al) en matriz de PSF.
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Figura 6.18. Curvas de TGA de MMM s de PSF el 8, 16, 25y 40 % en peso de cristales de
NH,-MIL-53 (Al).

Para desentrafiar el efecto de la respiracion del NH,-MIL-53 (Al) explicado
en el capitulo se ha estudiado la adsorcion de CO, a bajas temperaturas y hasta 25
bar sobre las diferentes MMMs y se ha comparado con la de polimero puro (PSF) y
con el MOF puro (NH,-MIL-53 (Al)). La Figura 6.19 muestra las isotermas de
adsorcion medidas en las MMMs que contienen 0, 25, 40 y 100 % en peso de NH,-
MIL-53(Al). Ademas, mediante el equipo de adsorcion se ha medido la densidad de
las membranas: ppsp = 1,22 g/cm3, PMMM-25%MOF = 1,27 g/cm3 Y PMMM-40%MOF = 1,37

g/cm3. Téngase en cuenta que pnm2-mir-s3al €S 1,55 g/cm3 .
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Figura 6.19. Isotermas de adsorciéon de CO; a -10 °C para diferentes MMMs.

En la MMM hasta aproximadamente 15 bar la contribucién del MOF es casi
despreciable, probablemente debido a la baja concentracion de adsorbato en la capa
polimérica que rodea al relleno microporoso. En cambio, al incrementar la presion de
CO; la contribucion del MOF sobre la captacion total comienza a ser cada vez mas
importante. Esto puede explicarse por la denominada respiracion de la estructura, que
alcanza la adsorcion final de la membrana a la del MOF en su forma expandida (/p).
A 25 bar, al tener incorporado el 25 % en peso de carga del MOF a la matriz de
polisulfona se llega casi a duplicar la adsorcion de CO,, sobrepasando este valor
cuando se adiciona el 40 % de NH,-MIL-53 (Al). Si se comparan estos resultados
con los del MOF puro, la respiracion de la MMM (cuando se tiene la mayor
adsorcion de CO,) se desplaza hacia presiones mas altas. Este efecto puede atribuirse
a la tension externa inducida por el polimero rigido sobre las particulas de MOF
incrustadas, de acuerdo a recientes estudios experimentales [361] y tedricos [362]

sobre el efecto de la tensidon mecanica en ciertas estructuras flexibles.
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6.2.2. Resultados de separacion de gases

6.2.2.1. Influencia de la carga

La Figura 6.20 muestra el rendimiento en la separacion de gases de la mezcla
equimolar CO,/CHy4 a 35 °C y 4P = 3 bar para MMM s del 0, 8, 16, 25 y 40% en peso
de NH,-MIL-53 (Al) en PSF. Para cada porcentaje de carga se realizaron al menos 3
medidas para proporcionar una estimacion fiable del error (siendo menor al 7%). En
cargas de hasta el 25 % en peso la adicion de NH,-MIL-53 (Al) produce un aumento
moderado del flujo de CO, y una disminucion de la permeabilidad de CH4 que hace
aumentar la selectividad CO,/CHs4 al doble para la mejor carga de MOF en la
membrana (25 % en peso). Sin embargo, con cargas del 40 % en peso se aumentan

las permeabilidades de los dos gases cayendo la selectividad.
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Figura 6.20. Permeabilidad de CO, y CH, y selectividad CO,/CH, frente a la fraccion

masica de NH,-MIL-53 (Al) en PSF.

La Figura 6.21 muestra el espectro de infrarrojo de NH,-MIL-53 (Al), PSF y
MMMs con diferente porcentajes de carga (8, 16 y 25 % en peso). En lo que respecta

al MOF puro, como ya se ha visto previamente en la Figura 6.8, la amplia banda
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centrada en 3680 cm™ en conjunto con el hombro a 3693 cm™ (mas visible en la
presente figura) se asignan a los puentes del grupo hidroxilo del MIL-53, es decir, A-
OH-AI [363]. La posicion del hombro esta muy proxima a la reportada para MIL-53
sin funcionalizar, mientras que la banda principal se desplaza ligeramente. Esta se
atribuye a los grupos hidroxilo que interaccionan directamente con las aminas de
alrededor, mientras que el hombro de 3693 cm™ corresponde a los grupos OH
superficiales no enlazados por puentes de hidrégeno. Las dos bandas a 3387 y 3498
cm™ en el espectro de las muestras que contienen NH,-MIL-53 (Al) se deben a las
vibraciones simétricas y asimétricas de los grupos NH;, respectivamente [268].
Después de su inmersion en la matriz polimérica se pueden observar las principales
bandas de PSF y MOF, pero tiene lugar un claro desplazamiento en las bandas del
MOF -OH y -NH,. En el caso del estiramiento OH, la banda principal se hace mas
ancha y se desplaza a 3672 cm™', mientras que el hombro atribuido a los grupos OH
libres desaparece. Al mismo tiempo, los estiramientos simétricos y asimétricos
correspondientes a la amina se desplazan ligeramente. Estos efectos se pueden
atribuir a la formacién de enlaces por puente de hidrogeno en la interfase MOF-
polimero. De hecho se han descrito similares interacciones por enlace de hidrogeno

en MMMs con MOFs [364].

En general, en las MMMs existe una carga de relleno Optima. Para los
rellenos inorgénicos como las zeolitas o las silices, en algunos casos, debido a la
pobre interaccion del relleno con el polimero, el 6ptimo de carga suele ser inferior al
10% en peso. Teniendo en cuenta que los rellenos basados en silice o silicalita
presentan, en general, una mayor densidad que los MOFs, la diferencia en fraccion
en volumen podria ser incluso mayor. Para las MMMs de MOF se han reportado
mayores cargas Optimas (~15% en peso) (ver Tabla 6.3 donde aparece entre
paréntesis el porcentaje de carga Optimo encontrado en las diferentes referencias
bibliograficas de MMMs de MOF-polimero de entre los porcentajes estudiados) [16-
19, 21, 23-25, 360]. En el caso de material compuesto de estructura funcionalizada
con grupos amino-polimero, aun siendo bastante denso en comparacion con otros
MOFs, se pueden usar porcentajes mas altos de MOF sin perjudicar el rendimiento

de la membrana. Esta mejor adhesion se atribuye a enlaces por puente de hidrégeno
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entre los grupos amino y sulfonicos de ambos componentes presentes en la interfase

como se ha visto por espectroscopia de infrarrojos.

N-H estiramiento C-H
grupos OH  simétrico y asimétrico estiramiento
AlO,(OH), _aminas primarias aromatico alifatico

e .
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Figura 6.21. Espectroscopia infrarroja de NH,-MIL-53, PSF y MMMs con diferentes
cargas de MOF (% en peso).

6.2.2.2. Influencia de la presion y la temperatura

La Figura 6.22 muestra los valores de permeabilidad y selectividad de la
mezcla equimolar CO,/CH,4 para membrana de PSF y MMMs del 8 y 25% en peso a
APy = 3 bar y a diferentes temperaturas (-10, 35, 60 y 90 °C). Se observa el
comportamiento esperado, a menores temperaturas (mayor influencia de la
adsorcion) las membranas son mas selectivas mientras que a mayores temperaturas
(mayor difusion) se favorece la permeabilidad. Los mismos parametros se analizan
en la Figura 6.23, en este caso para la MMM del 16 % en peso de NH,-MIL-53 (Al)
pero con mayores presiones en la alimentacion, de forma que se operd a mayores
APyoa1 (3, 5y 7 bar). Se obtuvieron diferencias poco significativas en permeabilidad
con un aumento considerable en la selectividad para la menor temperatura (-10 °C) y
mayor diferencia de presion total (AP = 7 bar). Estos valores sugieren que el estudio
de las propiedades permeoselectivas a mayores presiones podria dar lugar a

resultados alin mejores.
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Figura 6.22. Permeabilidad de CO, y selectividad CO,/CH, de la mezcla equimolar de gases
en funcion de la temperatura para las membranas de 0, 8 y 25 % en peso de NH,-MIL-53
(Al). AP =3 bar. Permeado a presion atmosférica.
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Figura 6.23. Permeabilidad de CO, y selectividad CO,/CH, de la mezcla equimolar en
funcién de la temperatura y para diferentes gradientes de presion total para MMM del 16
% en peso de NH,-MIL-53 (Al). Permeado a presion atmosférica.
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A presiones bajas (AP = 3-7 bar), la presencia de NH,-MIL-53 (Al) en la
matriz continua de polimero ya mejora la separacion de gases de la membrana
polimérica pura (Figuras 6.22 y 6.23). Como se indico en los experimentos de
adsorcion a estas bajas presiones tiene ya lugar una pequefia contribucion del MOF.
Una mayor difusion de CO; a través de los cristales de MOF constituye el mejor
funcionamiento de la membrana. Para analizar el efecto del relleno de MOF vy las
consecuencias de la flexibilidad del MOF una vez embebido en la matriz polimérica,
se analizaron las propiedades de transporte de gases en las diferentes membranas a

alta presion (Figura 6.24).
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Figura 6.24. Permeabilidad de CO, y selectividad CO,/CH, de la mezcla equimolar en
funcion del gradiente de presion total a -10 °C para membranas de 0, 8 y 25 % en peso de
NH,-MIL-53 (Al). Permeado a presion atmosférica.

La combinacion de altas presiones y bajas temperaturas tiene efectos atin mas
beneficiosos en la selectividad, ya que la adsorcion de CO, aumenta. Mientras para
membranas de polimero puro la selectividad alcanza un méaximo (~55) a presiones
moderadas (5 bar) [10, 38], en el caso de MMMs compuestas por MOFs se obtienen

selectividades hasta de 117 a elevadas presiones. Mediante adicion del MOF se
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obtiene un comportamiento similar al de la mejor membrana polimérica y
selectividades 10 veces mayores que las reportadas hasta la fecha para cualquier

membrana pura de MOF en esta separacion [241, 365, 366].

Con estos resultados se especula que parte de la mejora de selectividad seria
debida a la flexibilidad intrinseca del material de relleno: A medida que aumenta la
presion, la adsorcién del CO; en el MOF microporoso se vuelve mas importante (ver
Figuras 6.9 y 6.19). De la Figura 6.24 se inferiria que la transicion (np) =2 (Ip)
sucede a aproximadamente 5 bar de CO,, cuando la selectividad de la polimérica
pura empieza a decaer. Por consiguiente, la expansion de las particulas de MOF no
solo podria llenar el espacio entre las cadenas de polimero debido a la alta carga de
CO, sino que también contribuiria substancialmente al flujo total a través de la
membrana y, como resultado, se obtienen altos flujos y mucha mayor selectividad.
Esta mejora de la selectividad con la presion, contraria al comportamiento mostrado
a menudo por las membranas inorganicas [367-369] y acrecentado por la presencia
de pequefios defectos que adquieren mayor importancia a altas presiones [265, 370],
tiene importantes consecuencias en aplicaciones como la mejora del gas natural y

biogas, donde el retenido se debe mantener presurizado.

Finalmente, es preciso comprobar que a las altas presiones de operacion
(APyo1a1 ~10 bar, APparcial co2 ~5 bar) no se ha producido la plastificacion del polimero,
segin se ha explicado en capitulos anteriores. Para ello, se ha medido a la misma
temperatura de operacion (-10 °C) la permeabilidad de CO; en la membrana de PSF
(Figura 6.25). En ella se observa que a partir de una APpucial co2 ~10 bar la
permeabilidad del gas aumenta significativamente. Esto indicaria que los resultados
obtenidos a presiones menores no estarian bajo la influencia de la plastificacion. Para
este mismo polimero ya se habian obtenido presiones de plastificacion de 34 bar a 23
°C [369]; en general, a medida que se baja la temperatura de operacion se reduce la
presion a la que el polimero comienza a plastificar. Para evitar o reducir este efecto
algunos investigadores han empleado polimeros entrecruzados, basados en 6xido de
polietileno (PEO), para la separacion de CO, de mezclas de gases ligeros en un
amplio intervalo de temperaturas y presiones. Se ha observado de este modo un

efecto minimo en la selectividad CO,/CHj, a altas presiones, que disminuye tan solo
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de 18 a 14 a 35 °C (con permeabilidades de CO; del orden de 570 Barrer) [371]. Este
efecto puede considerarse moderado comparado con el reportado en polimeros
tradicionales, como el acetato de celulosa o las poliimidas, en los cuales con
permeabilidades del orden de los 10 Barrer se observaron una caida de selectividad
de ~30 a 10-20 [27]. Sin embargo, cabe decir que para la poliimida Matrimid® se ha
logrado reducir la plastificacion realizando un tratamiento térmico a la membrana
(después de la eliminacion del disolvente retenido a 150 °C), durante 4 dias ésta se
sometio a 350 °C a periodos cortos de tiempo de: 15, 30 y 45 min [284]. En un
estudio similar, Dong y cols. [372] indicaron que el tratamiento térmico de la
membrana por encima de 250 °C durante mas de 30 min es suficiente para suprimir
la plastificacion. Otro tipo de polimeros resistentes a la plastificacion son los
copolimeros PEBAX" [17, 373, 374] o también el polietilenglicol (PEG) [375, 376].
En cualquier caso, los mejores resultados de las membranas presentadas en este

trabajo se midieron a una presion inferior a la de plastificacion del polimero.

3,5
3,0- ’
254  w

2,0- _ - \\

‘

1,0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
APcCO2 (bar)

Permeabilidad CO2 (Barrer)

Figura 6.25. Permeabilidad de CO, en funcion de la presion para membrana de PSF pura a
-10 °C. Permeado a presion atmosférica.
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6.3. MEMBRANAS HIBRIDAS DE HKUST-1 Y ZIF-8 CON
POLISULFONA UDEL®

6.3.1. Caracterizacion de las membranas

Los requisitos de un relleno poroso para preparar MMMs de alta calidad
incluyen tanto el diametro de poro y las propiedades texturales, asi como también
buena dispersabilidad y afinidad quimica del polimero para evitar la agregacion de
particulas y una pobre interaccion del polimero. Mediante el uso de rellenos de
diferente naturaleza en la misma MMM podrian aparecer efectos sinérgicos que
dieran lugar a membranas con mejores propiedades permeoselectivas que aquellas
membranas que contienen un Unico tipo de relleno. Por lo tanto, la hipotesis de
trabajo es que las particulas de la misma naturaleza podrian aglomerarse y conducir a
una peor dispersion. Por el contrario, los dos tipos de particulas en una misma
pelicula podrian dar lugar a una interaccion complementaria mejorando la dispersion

del relleno.

En esta investigacion se han introducido cristales de silicalita-1, S1Cs,
(utilizados previamente en el Capitulo 5) con 4rea BET de 442 m?/g y tamafio medio
de poro de 0,55 nm. Este es probablemente el relleno microporoso estudiado en
MMMs de forma mas extensa, el cual, debido a su caracter hidrofobico [176],
presenta buena interaccion con la mayoria de los polimeros empleados en separacion
de gases. Por otro lado, los MOFs HKUST-1 y ZIF-8 presentan tamafio de poro con
cavidades de dimensiones similares (alrededor de 1.1 nm) pero diferentes tamafios de
poro de entrada: 0,34 nm para ZIF-8 y 0,6 para HKUST-1, segin se ha expuesto
previamente en la Tabla 6.1. La superficie especifica de ZIF-8 es de 1924 (£17) m*/g
y para HKUST-1 de 1925 (+37) m?*/g medidos con Ar como adsorbato y son
similares a los obtenidos para los mismos materiales en sus especificaciones

comerciales con N, (ver Tabla 6.1).

La Figura 6.26 muestra la variacion en peso con la temperatura de los tres
materiales. Mientras que la silicalita-1 (previamente calcinada para su activacion) es

practicamente estable en todo el rango de temperaturas (35-800 °C), el HKUST-1 lo
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es hasta 300 °C y el ZIF-8 hasta aproximadamente 500°C. La primera bajada de peso
en los tres materiales a alrededor de los 100 °C se debe la humedad adsorbida en los
poros: 2 % para S1C, 5 % para ZIF-8 y 36,5 % para HKUST-1, siendo éste ultimo el
material mas hidrofilico. La segunda bajada en peso, inicamente observada para los
MOFs, indica el comienzo de la desintegracion de la estructura metal-orgénica. Esta
temperatura es la que marca los valores de estabilidad anteriormente citados,

similares a los observados en la literatura [22, 25, 237].
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Figura 6.26. Variacion en peso con la temperatura de los materiales nanoestructurados
porosos silicalita-1, HKUST-1 y ZIF-8.

Debido a la naturaleza parcialmente organica de los MOFs, sus interacciones
con el polimero podrian verse favorecidas. Las Figura 6.27a y b corresponden a las
secciones transversales de MMMs de ZIF-§ y HKUST-1 en matriz de PSF,
respectivamente. En ambos casos se aprecia una dispersion homogénea y una
interaccion intima MOF-polimero. Similares caracteristicas se observan en las
Figuras 6.27c y d correspondientes a la combinacion de rellenos nanoestructurados

porosos: MMMs de ZIF-8/S1C-PSF y HKUST-1/S1C-PSF, respectivamente, donde
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se aprecia la coexistencia de ambos rellenos (silicalita-1 y MOF) en la fase
polimérica. Los insertos de TEM enfatizan la buena interaccién relleno-polimero
aunque las imagenes de SEM, debido al método de preparacion de la muestra,

pudieran sugerir interfases zeolita-polimero o MOF-polimero con algin defecto.

Figura 6.27. Imagenes de SEM de las secciones transversales de MMMs: a) MMM del 16 %
en peso de ZIF-8-PSF (con magnificacion mostrando el buen contacto con el polimero para
una particula individual); b) MMM del 16 % de HKUST-1-PSF (con magnificacion); c)
MMM con 8 % de ZIF-8 y 8 % S1C en PSF (con magnificacién de TEM mostrando una
particula de ZIF-8) y d) MMM con 8 % de HKUST-1y 8% S1C en PSF (con magnificacion
de TEM con particula de S1C y HKUST-1).

La Figura 6.28 muestra los difractogramas de rayos X de los MOFs, de la
silicalita-1 y de las correspondientes membranas hibridas. Estos demuestran que el

procedimiento de fabricacion de las membranas no altero la cristalinidad del relleno
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poroso. La banda ancha del polimero puro centrada en 26= 17,3 ° (espaciado de 5,1
A) se desplaza hacia valores de 260 = 17,9-18,2 ° (espaciado de 4,9 A), en
consonancia con una fuerte interaccion entre las fases continua y dispersa, las cuales
podrian reducir la distancia entre las cadenas de polimero. Ademas, los principales
picos de los MOFs (26= 7,2 ° para ZIF-8, y 11,4 ° para HKUST-1) se desplazan hacia
mayores angulos sugiriendo una cierta deformacion en los cristales que podria
también atribuirse a la interaccion con el polimero. Tales desplazamientos no son

evidentes para el relleno de silicalita-1.

' ZIF-8/S1C-PSF

HKUST-1-PSF

ZIF-8-PSF

Intensidad (u.a.)

o PSF

26 (°)

Figura 6.28. Difraccion de rayos X de (abajo hacia arriba): PSF pura, cristales de silicalita-
1 (S1C), ZIF-8, HKUST-1, 16% ZIF-8-PSF MMM, 16% HKUST-1-PSF MMM, 8% ZIF-
8+8%S1C-PSF MMM vy 8% HKUST-1+8%S1C-PSF MMM. Todos los % en peso.

Al realizarse los andlisis de FTIR a las mismas muestras que las presentes en
la Figura 6.28 (Figuras 6.29 y 6.30 para HKUST-1+mezclas HKUST-1/S1C y ZIF-
8+mezclas ZIF-8/S1C, respectivamente), se observaron débiles desplazamientos,
principalmente de los anillos aromaticos de las bandas de estiramiento Ar—O-Ar
(1235 cm™) y C=C (1485 cm™) provenientes de la PSF. Estas bandas se trasladan

hacia mayores nimeros de onda debido al fortalecimiento de las interacciones
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polimero-material nanoestructurado poroso descritas anteriormente. Estos
desplazamientos son mas marcados para las muestras que contienen ZIF-8 (ver
Figura 6.30). En ambos espectros de FTIR se observa la banda a 1065 cm’
correspondiente a la zeolita silicalita-1. En ambos gréficos, las absorbancias de
HKUST-1 (Figura 6.29) y de ZIF-8 (Figura 6.30) no se distinguen practicamente en

las MMMs.
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Figura 6.29. Espectros de FTIR de: PSF pura, cristales de silicalita-1 (S1C), HKUST-1,
16% HKUST-1-PSF MMM y 8% HKUST-1+8% S1C-PSF MMM. Todos los % en peso.
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Figura 6.30. Espectros de FTIR de: PSF pura, cristales de silicalita-1 (S1C), ZIF-8, 16%
ZIF-8-PSF MMM y 8% ZIF-8+8% S1C-PSF MMM. Todos los % en peso.

A pesar de no encontrarse diferencias especificas por XRD y FTIR para las
MMMs combinadas, al introducir conjuntamente silicalita-1 y HKUST-1 a la fase
polimérica (HKUST-1/S1C-PSF) se produjo un aumento de T, desde 188,5 °C para
PSF pura hasta 195,0 °C (los valores de T, alcanzados para S1C-PSF y HKUST-1-
PSF son de 194,2 y 193,8 °C, respectivamente). La combinacion de ambos rellenos,
HKUST-1 y S1C, puede producir un aumento de la rigidez y de la restriccion del
movimiento de las cadenas poliméricas debido a las interacciones quimicas
establecidas entre el polimero y el area superficial externa de los materiales porosos.
Esta rigidez parece ser mayor a la observada con las dos cargas por separado, lo que
apunta a un sutil efecto sinérgico entre los dos rellenos. La sinergia puede surgir de
la diferente quimica superficial de ambos tipos de materiales de relleno que ayuda a
la dispersion y disgregacion en la matriz polimérica. Particulas con la misma quimica
y estructura presentan una mayor tendencia a aglomerarse que particulas de diferente
naturaleza. Los incrementos de T, para MMMs que contienen ZIF-8 fueron menos
pronunciados que los observados para MMMs compuestas por HKUST-1: 193,7 °C
para ZIF-8-PSF, y 194,4 °C para ZIF-8/S1C-PSF. Esto est4 en consonancia con una
sinergia mas baja para este par (ZIF-8/S1C) que para el de HKUST-1/S1C. Estas
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variaciones de T, son analogas a las que se presentaron en el Capitulo 4 para MMMs

de 0y 16% en peso de MSS-PSF, de 188,5 a 196,0 °C.

En concordancia con los resultados anteriores, los analisis de TGA de las
distintas membranas (Figura 6.31) y sus correspondientes derivadas (Figura 6.32)
presentan diferencias notables en las muestras que contienen HKUST-1. En la Figura
6.32 el segundo minimo, correspondiente a la degradacion del polimero, estd a una
temperatura intermedia para MMM de HKUST-1/S1C-PSF (~ 610 °C) en
comparacion con las MMMs de S1C-PSF (~ 650 °C) y HKUST-1-PSF (~ 595 °C), a
pesar de que el primer minimo se encontraba aproximadamente a la misma
temperatura para las dos membranas con HKUST-1. Ademas, comparando los
valores de estabilidad observados en la Figura 6.26, la descomposicion térmica de los
MOFs ocurre a temperaturas mayores cuando éste se encuentra embebido en
polimero. El incremento de estabilidad térmica de la MMM con respecto a la del
MOF puede atribuirse a la existencia de ciertas interacciones entre el MOF y el
polimero, al igual que reportaron Basu y cols. [25] para MMMs asimétricas de
HKUST-1 y PI Matrimid®. Ademas, para esta pareja de materiales se han obtenido
mayores modulos de Young que crecerian de forma lineal con la adicion de HKUST-
1 a la fase polimérica, confirmando la buena adhesion interfacial entre el tamiz
nanoporoso y las cadenas de polimero [113, 117]. Sin embargo, para el ZIF-8 no hay
practicamente diferencias ya que el segundo minimo cae para SIC y ZIF-8 en el

mismo valor.
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Figura 6.31. Curvas de TGA para: PSF, 16 % S1C-PSF MMM, 16 % ZIF-8-PSF MMM, 16
% HKUST-1-PSF MMM, 8 % ZIF-8+8 % S1C-PSF MMM y 8 % HKUST-1+8 % S1C-PSF
MMM. Todos los % en peso.
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Figura 6.32. Curvas de DTG (primera derivada) de las curvas de la Figura 6.31. Notar aqui
que el intervalo de temperaturas es mas reducido que en la Figura 6.31.
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Ademas, se realizO una caracterizacion adicional midiendo el angulo de
contacto (CA) en las diferentes membranas. A pesar de que silicalita-1 es una zeolita
hidrofobica [176, 377], la membrana de S1C-PSF es menos hidrofobica (71,9 = 0,4 ©)
que la de PSF pura (75,4 + 0,7 °), lo que puede ser debido a la presencia de grupos
silanol superficiales [378]. Ademas, siendo el HKUST-1 hidrofilico [200, 379], la
membrana de HKUST-1-PSF (63,3 £ 1,4 °) es menos hidrofobica. Curiosamente, la
MMM de HKUST-1/S1C-PSF (67,4 + 1,4 °) da lugar a una CA intermedia que puede
atribuirse a la mejor dispersion de particulas lograda mediante la combinacién de los
materiales de relleno. La hidrofobicidad del ZIF-8 [379] se expresan eficientemente
en las MMMs de ZIF-8-PSF (77,6 = 0,4 °) y ZIF-8/S1IC-PSF (74,1 + 0,8 °).
Asimismo, se han reportado CA anélogos (75 °) para membranas de PSF [380, 381].

6.3.2. Resultados de separacion de gases

La ventaja de la combinacion de los rellenos MOF-zeolita se demuestra en
este apartado desde el punto de vista de la separacion de gases con las
correspondientes mezclas CO,/CHy (relacionada con la mejora de gas natural),
CO4/N; (captura de CO;), O,/N; (separacion de aire), y Hy/CHy (purificacion de Hy).
Como se muestra en la Figura 6.33, con los dos materiales de relleno conjuntamente
(carga total del 16% en peso, 8+8) se obtiene un aumento de la permeabilidad de
CO; en comparacion con el polimero puro en cualquiera de las dos mezclas que
contienen CO,. La interrupcioén del empaquetamiento de las cadenas poliméricas y la
vinculacion debida a la presencia de los materiales de relleno (que conducen a un
aumento de volumen libre de la matriz polimérica) explica en parte esta mejora de

permeabilidad.
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Figura 6.33. Selectividades CO,/CH, (arriba) y CO,/N, (abajo) en funcion de la
permeabilidad de CO,; para las diferentes membranas preparadas (ver Figuras 6.27 y 6.28).

Ademas, todos los rellenos muestran una capacidad de adsorciéon de CO,
apreciable (Figura 6.34). Esta capacidad es considerablemente mayor para HKUST-1
que para los otros dos rellenos. Mientras que el CO; (0,33 nm) deberia difundir mas
deprisa que CH4 (0,38 nm) y N, (0,36 nm) a través de un tamiz molecular, la
separacion también tiene lugar por la interaccion especifica entre las moléculas de
gas y la estructura del MOF [25]. El CO; cuadrupolar se atrae de forma selectiva
hacia los atomos insaturados de Cu de las estructura sobre CHs o N, [382]. Este
efecto puede evidenciarse mediante valores de calor de adsorcion (entalpias) de los
gases para HKUST-1 (25 kJ/mol para CO,, 15 kJ/mol para CH4 y 14 kJ/mol para N,
a 10 bar y 25 °C) [383]. Sin embargo, en este trabajo, las selectividades maximas de
las dos mezclas (aCO,/CH4 = 22,4, con 8,9 Barrer para CO,, y aCO»/N; = 38,0, con
8,4 Barrer de CO;) se lograron al combinar HKUST-1 con silicalita-1 (HKUST-
1/S1C-PSF MMM), relacionado con la buena interaccién por el efecto sinérgico
visto en la caracterizacion de la seccion anterior. Por otro lado, la combinacion de
ZIF-8 y silicalita-1 (ZIF-8/S1C-PSF MMM) no mejor6 los resultados de separacion
ni para MMMs de S1C-PSF, ni para las de ZIF-8-PSF. En este caso, los cristales de
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silicalita-1 relativamente grandes no fueron capaces de intercalarse entre las
pequetias particulas ZIF-8 (de aproximadamente 100 nm), las cuales poseen también
una menor afinidad hacia el CO, (ver Figura 6.34). Por tltimo, las particulas de ZIF-
8 solas (sin combinar) produjeron el mayor aumento de permeabilidad de CO,, lo
que puede atribuirse no sélo a sus propiedades texturales, sino también a su pequefio
tamano de particula pudiendo dar lugar a la formacion de agregados poco dispersos.
De hecho, las particulas de ZIF-8 presentan un mayor grado de dispersion en la
pelicula polimérica si se las compara con los agregados de particulas del material
original (ver Tabla 6.1). En este caso, el proceso de ultrasonidos llevado a cabo
durante la preparacion de la membrana destruye los agregados en cierta medida. Diaz
y cols. [24] reportaron agregados menores a 1 um al someter las particulas de ZIF-8

a ultrasonidos.

HKUST-1

S1C

Adsorcion CO2 (mmol/g)
w

0,0 0,5 1,0 1,5
Presion (bar)

Figura 6.34. Isotermas de adsorcion de ZIF-8 y HKUST-1 a 25 °C, y cristales de silicalita-1
(S1C) a 35 °C. Los valores de S1Cs son los correspondientes a la Figura 5.30 (Capitulo 5).

Cuando las particulas de ZIF-8 se incorporan a la PI Matrimid®, Ordofez y
cols. [22] buscaban mayores incrementos de selectividad CO,/CHs que de
selectividad ideal (obtenida como cociente de permeabilidades individuales) debido a

la mayor difusion de la pequefia molécula de CO; [241]. Sin embargo, no alcanzaron

270



Membranas Hibridas de Compuestos Organometdalicos Porosos (MOFs)

los resultados esperados sugiriendo la competicion entre los gases a permear donde,
la mayor molécula de CHy4 podria bloquear la apertura del poro. De la misma manera,
se han reportado resultados donde el CH4 puede pasar de forma lenta a través de los
3,4 A de apertura de poro del ZIF-8, indicando cierta flexibilidad de la estructura del
MOF [384].

Cuando las membranas descritas anteriormente se aplicaron a las
separaciones O,/N, y Hy/CH4 (Figura 6.35), mezclas en las que el mecanismo de
separacion se basa principalmente en las diferencias de difusion en lugar de
adsorcion, la combinacion de HKUST-1 y silicalita-1 dio lugar a importantes
aumentos en selectividad respecto a los dos rellenos por separado. Esto se debe
probablemente debido a la mejora del mecanismo de difusiéon molecular a través de
los cristales de zeolita en sinergia con el HKUST-1. Sin embargo, la MMM de ZIF-
8-PSF produjo el mejor resultado de permeabilidad-selectividad (Figura 6.35, aO,/N;
= 8,3 con 2,6 Barrer para O,, y aH,/CH4 = 118 con 39,8 Barrer para H,) debido al
aumento de volumen libre (como se sugiri6 previamente para MMMs de ZIF-8-PI
[22]), junto con un efecto de tamizado molecular eficiente (basado en diferencias de
difusion) debido a la pequefia apertura de poro del ZIF-8 (0,34 nm) en comparacion
con los de HKUST-1 (0.6 nm) o los de silicalita-1 (0,55 nm ). Cabe mencionar que
las selectividades en las separaciones se obtuvieron de la medida de mezclas de gases

y no a partir de permeabilidades de gases individuales.

Los resultados obtenidos aqui, junto con los del capitulo 5 de combinacion de
MSSs y HZSs (apartado 5.3.3.1), apuntan claramente hacia un nuevo paradigma en
el campo de las MMMs en el que no s6lo podria esperarse buenos resultados de la
combinacion de MOF-zeolita, sino que también podrian examinarse otras
combinaciones incluyendo MOF-MOF, zeolita-zeolita, etc. en busca de mejoras en la
separacion de gases en MMMs. Ademads, el estudio de polimeros de alta
permeabilidad podria completar el cuadro de mejora de rendimiento que podria ser

logrado con este nuevo enfoque [21].
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Figura 6.35. Selectividades O,/N; (arriba) y H,/CH,4 (abajo) en funcion de la permeabilidad
de O, e H; para las diferentes membranas preparadas (ver Figuras 6.27 y 6.28).

6.5. CONCLUSIONES

En este capitulo, en primer lugar se ha tratado de sintetizar el MOF
funcionalizado NH,-MIL-53 con el ligando organico acido 2-aminotereftilico y
diferentes iones metalicos: Al, Ga e In. En segundo lugar se han preparado y
utilizado en separacion de gases MMMs con el NH,-MIL-53 sintetizado y con dos
MOFs comerciales HKUST-1 y ZIF-8, combinando estos dos ultimos con silicalita-

1. A continuacion se exponen las conclusiones principales:

e En la sintesis del NH,-MIL-53 utilizando DMF como disolvente, con Al se
logran pequefios tamafios de particula que se agregan y serian dificiles de
dispersar en el polimero, mientras que con Ga e In se genera otra fase “NH»-

MIL-68”, con grandes dimensiones en forma de aguja.
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Las mejores sintesis de NH,-MIL-53 se obtienen con el clister Al empleando
agua como disolvente y, por tanto, este es el material seleccionado para la
fabricacion de MMMs con PSF. Mediante microondas se consigue una
reduccion del tiempo de sintesis de 5 h a 30 min, conservando sus buenas
propiedades cristalinas, quimicas y de adsorcion (verificadas por XRD, BET
y FTIR) y con un adecuado tamano (aprox. 1 x 0,4 um) que le permite su
dispersion de forma homogénea en la membrana. Con Ga e In se obtienen

cristales con dimensiones mayores.

Mediante SEM se aprecia una dispersion homogénea e interaccion intima
rellenos-polimero para todas las combinaciones (NH,-MIL-53 (Al)-PSF, ZIF-
8-PSF, HKUST-1-PSF, ZIF-8/SIC-PSF y HKUST-1/S1C-PSF MMMs)
conservando la cristalinidad del material poroso al incorporarse a la matriz

polimérica (en XRD).

La fuerte interaccion en la interfase relleno-polimero se ha verificado por
diferentes técnicas: XRD (desplazamiento hacia mayores angulos sugiriendo
deformacion en la estructura cristalina en los MOFs), TGA (diferencias en
estabilidad en los materiales y MMMs), DSC (incremento de la rigidez y
restriccion de movimiento del polimero debido a los enlaces quimicos entre
las cadenas de polimero y las superficies externas de los materiales, mayor
cuando éstos se encuentran como combinaciones MOF-zeolita) y FTIR
(desplazamientos de los enlaces entre las fases organica e inorgénica hacia

mayores numero de onda indicando la formacion de enlaces quimicos).

Se obtienen excelentes resultados permeoselectivos en la separacion de la
mezcla equimolar CO,/CH4 en MMMs de NH,-MIL-53 (Al) con diferentes
porcentajes de carga (alcanzando el maximo en términos de selectividad para
el 25 % en peso de MOF). La novedad con respecto a los limitados estudios
de MMMs con MOF existentes es el empleo de este NH,-MOF
extraordinariamente flexible y que incluye: a) la funcionalizacion con los
grupos amino capaces de adsorber fuertemente CO,, y b) la presencia de

transiciones estructurales (respiracion) capaces de producir ensanchamiento
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de poro bajo ciertas condiciones de temperatura y de presion. Ademas,
mediante FTIR, se observan ligeros desplazamientos de las bandas relativas a

las aminas primarias libres y a su interaccion con las cadenas poliméricas.

Se ha confirmado la flexibilidad del NH,-MIL-53 al encontrarse embebido en
la matriz de PSF retardando la abertura de poro (el denominado proceso de
respiracion). Trabajando a bajas temperaturas (-10 °C) y altas presiones (> 7
bar), condiciones operacionales en las que el poro tiende a ensancharse, pero

a presiones de CO; inferiores a la de plastificacion del polimero, se consigue

duplicar la selectividad CO,/CHa.

La combinacion de dos tipos de materiales nanoestructurados porosos en
MMMs (MOF-zeolita) ha dado lugar a efectos sinérgicos en la separacion de
gases comparado con el polimero puro o MMMs con un solo tipo de relleno.
Esta sinergia surge de la diferente quimica superficial de ambos tipos de
materiales de relleno que ayuda a su dispersion y disgregacion en la matriz
polimérica. Particulas con la misma quimica y estructura presentarian una

mayor tendencia a aglomerarse que particulas de diferente naturaleza.

En las MMMs de MOFs comerciales y sus combinaciones con silicalita-1, las
mayores selectividades CO,/CH, y CO,/N, se obtienen al combinar HKUST-
1 y silicalita-1. E1 HKUST-1 muestra una elevada adsorcion de CO, por su
afinidad hacia los atomos de Cu en su estructura. En cambio, el ZIF-8 debido
a su menor tamafo de poro favorece el transporte por tamizado molecular de
las moléculas pequenias, como O, ¢ H,. Con ZIF-8, sin combinar, se logran
mejores resultados de permeabilidad-selectividad en las mezclas H,/CHy e
O,/N,, donde el mecanismo de separacion se basa principalmente en

diferencias de difusion en lugar de adsorcion.
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Summary and Conclusions

7.1. SUMMARY

This PhD thesis entitled “Polymer-porous nanostructured materials hybrid
membranes for the separation of gas mixtures” was carried out at the Chemical and
Environmental Engineering Department and Nanoscience Institute of Aragon (INA)
of the University of Zaragoza. The Catalysis, Molecular Separations and Reactor
Engineering Group (CREG), dedicated to the development and application of

nanostructured materials and membranes, belong to these two entities.

From last decade of the twentieth century CREG focused on the synthesis of
nanostructured porous materials and their application in inorganic membranes and
catalytic membrane reactors. However, in 2006 the study of organic-inorganic hybrid
materials was undertaken due to their growing interest and expectations. These
hybrid materials have the advent of combining the benefits of both phases: the good
chemical stability and mechanical and thermal properties of inorganic materials with
the desirable mechanical properties, low price and good processability of polymers
[1, 2]. Their main applications would be in the fields of membranes for separations,
barrier films, immobilization of various species, drug delivery of molecules of
interest, sensors, etc. The application addressed in this thesis is pioneering in hybrid
membranes or mixed matrix membranes (MMMs) for gas separation and purification
using the so-called special fillers [1, 2]. In particular, this thesis has focused on
hydrogen purification (H,/CHj), air separation (O,/N,), carbon dioxide capture
(CO2/N,), and natural gas upgrading (CO,/CHy), all of paramount importance

concerning energy an environmental issues.

Membrane processes have received significant attention as a promising
technology for the separation of gaseous mixtures and for gas purification processes.
They represent a viable commercial alternative because of their high efficiency, easy
intensification, simple operation, and low capital and operating costs, among other
advantages, compared to traditional separation processes such as adsorption, low-
temperature condensation, cryogenic distillation, or combinations of these [3-5].

However, it has been recognized that there is a trade-off between the key parameters
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for gas separation, permeability and separation factor, as the latter decreases with

increasing permeability of the selectively transported gas component [6, 7].

Gas separation commercial modules employ generally organic polymers as
asymmetric nonporous membranes. The most commonly used in industrial gas
separation membranes are the rubbery polymers poly(dimethylsiloxane) or ethylene
oxide/propylene oxide-amide copolymers and the glassy polymers cellulose acetate,
polycarbonate, polyimide or polysulfone [8]. However, the weaknesses of pure
polymeric and inorganic materials suggest the need to propose and develop new
materials and membrane structures increasing the polymer permselectivity
performance. At laboratory scale, some of these polymers have been modified to
produce MMMs with the incorporation of inorganic fillers, such as zeolites, ordered
mesoporous silica, nonporous silica, carbon molecular sieves or carbon nanotubes,
among others, leading to favorable results in gas separations with glassy polymers
compared to the rubbery ones. However, the development of MMMs of conventional
fillers was proved inefficient to meet the growing expectations for industrial

application.

In addition, difficulties obtaining good contact between the inorganic and
polymer phases have been identified, which defines the first factor influencing the
MMM success. Glassy polymers, such as polysulfones or polyimides, with a rigid
and high-strength structure, frequently offer better transport performance for specific
gas permeation mixtures when compared to rubbery materials, but have the
disadvantage of poor polymer chain mobility during the membrane formation. This
rigid mobility may result in a weak interaction between microporous fillers such as
zeolitic materials and the polymer as a result of its inadequate wetting. If polymer
chains are not completely able to surround the particles, undesirable channels may be
created between both phases [3, 9]. This fact induces higher permeabilities because
of the gas bypassing effect accompanied by losses of selectivity. Koros and co-
workers [2, 3, 10, 11], in their long research career in this field, have identified
several key issues in the formation of hybrid membranes with glassy polymers
maximizing the contact between the continuous (polymer) and disperse (filler)

phases. However, there are still many challenges regarding this issue.
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Generally, to achieve a limited improvement in selectivity, the inorganic filler
is often excessive and compromises the mechanical properties of the polymer. This is
because the material neither has the pore size and appropriate compatibility with the
organic phase, nor has the desirable size or morphology, nor is homogeneously
dispersed in a polymer matrix, aspects to elucidate in the development of this PhD

thesis.

To overcome these limitations, the current challenges facing research on
MMMs are related to the search for promising alternatives to materials
conventionally used to help mitigate the interfacial problems between the organic
and inorganic matrices in order to achieve the desired separation performance. This
research work includes the study of special nanostructured porous materials (ordered
mesoporous materials, hollow zeolite capsules and metal-organic frameworks) with
properly morphologies to allow good contact between phases and a homogeneous

dispersion in the polymer matrix, obtaining the potential synergies between them.

In the context of this thesis, and in order to enhance its quality, it is worth
mentioning that two stays of four months each in two research centers of recognized

prestige in the field of study have been done:

e Georgia Institute of Technology (Atlanta, USA), under the supervision of
Professor William J. Koros, of proven experience in the synthesis of
polymers with specific functional groups and pioneer in the development of
strategies to the formation of hybrid membranes (funded by a Fundacion

Ibercaja grant) (August-December 2009).

o Delft University of Technology (Delft, The Netherlands), in the group of
Professor Freek Kapteijn and Dr. Jorge Gascon, experts among other subjects
in the synthesis of functional metal-organic frameworks (supported by
predoctoral FPU program of the Ministry of Science and Innovation)

(October 2010-January 2011).

In addition to the commercial polysulfone Udel® 3500-P and polyimide
Matrimid® 5218 (donated by Solvay Advanced Polymers companies and Huntsman

Advanced Materials, respectively), the behavior of other two polyimides based on
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6FDA  (anhydride 2,2-bis(3,4-carboxifenil)hexafluoropropane), with specific
functional groups that may offer links to the nanostructured materials, has been
studied: (1) 6FDA-DAM, synthesized at Georgia Institute of Technology, where the
group DAM (2,4,6-trimethyl-1,3-fenilendiamine) has high fraction of free volume
with flexible chains leading to increased permeability, and (2) the copolyimide
6FDA-4MPD:DABA (4:1), in collaboration with the group of Professor Claudia
Staudt in Heinrich Heine University of Diisseldorf (Germany). The group 4MPD
(2,3,5,6-tetramethyl-1,4-phenylenediamine) has similar rigid backbone as DAM and
DABA (3,5-diaminobenzoic) is related to the free carboxyl groups that can interact
with surface hydroxyl groups of inorganic porous materials leading to a more
swelling resistant material [12]. Table 7.1 presents some of the main properties of the

polymers utilized in this work.

Table 7.1. Main properties of polymers used in this PhD thesis.

Polymer p T,
name Polymer structure (g/cm3) ©C)
Polysulfone
Udel® 1,24 188
Polyimide
Matrimid® 1,24 316
Polyimide
6FDA-DAM 1,35 377
[287]
Polyimide
6FDA- B
4MPD:DABA Loon ! 133 4l
(4:1) [288]

Regarding to porous nanostructured fillers, materials with suitable
morphology, structure, sorption capacity and permeation for the fabrication of
MMMs with high separation performance have been prepared. Ordered mesoporous

silica spheres (MSSs) and hollow silicalite-1 spheres (HZSs) were synthesized at the
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University of Zaragoza according to previous experimental procedures of the
research group [13]. The working hypothesis of this research is that spherical
particles with narrow particle size distribution (2-4 pm) may facilitate the production
of highly homogeneous MMMs minimizing agglomeration and therefore improving
dispersibility and interaction with the polymer for two main reasons: (i) the spherical
shape limits the contact between the particles within the polymer and (ii) micron
particle size provides a lower external surface area to volume ratio than that used in
other studies [9, 14, 15]. Concerning gas transport and the contact between the
phases, the use of meso and microporous materials such as those studied here
combine, on the one hand, the superior interfacial properties of mesoporous (MSSs),
allowing access of the polymer chains inside the pores, with the size and shape
selectivity typical of microporous materials (HZSs). In fact, it is the first time
describing the gas phase application of mixed membranes using HZSs as filler
material. In addition, Grignard treatment done in MSSs (Mg-MSSs) provided an
enhanced interaction within the polymer chains and significant improvement in gas

separation performance due to the whisker-like structure.

Moreover, the behavior of MMMs with metal-organic frameworks (MOFs)
has been studied. In fact, to date only about a dozen of articles regarding MMMs
with MOFs have been published [16-25]. MOFs have unique properties such as very
high surface area (high porosity and, in general, lightness), affinity for certain
molecules (preferential sorption of some gases over others) and flexibility so that
they can be prepared in terms of chemical composition and functionality [18]. In this
research work, different types of MOFs, commercial ZIF-8 and HKUST-1, and the
synthesized “NH,-MIL-53”, with exceptional basicity and flexibility, have been
used. Indeed, NH,-MIL-53 combines the functionalization with amino groups that
adsorb CO; strongly, and the presence of structural adsorption transitions (the so-
called “breathing”) able to produce pore widening under certain pressure and
temperature conditions [26]. Furthermore, this work has deepened in the synthesis of
NH,-MIL-53 with different metals and procedures. Also, the combination of MOFs
and zeolites in the same membrane has been explored for the very first time. The
main properties of the fillers used in this work are shown in Table 7.2, while Table

7.3 gives the kinetic diameter of the gas separation molecules.
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Finally, is worth mentioning that this thesis has been funded with the
predoctoral grants of Aragon Government (DGA) and FPU program of the Education
and Science Sciencen Ministry (MEC), and the following research Projects:
MAT2007-61028, MAT2010-15870 and CIT-420000-2009-32, from the Spanish
Science and Innovation Ministry (MICINN); P1062/2005 and P1035/09, from DGA;
and HD2008-0001 (CICYT, collaborative project with Germany). To qualify for the
European Ph.D., under the rules of the University of Zaragoza, it is necessary that the
candidate had made a research stay in another EU country. Specially, the Ph.D.
candidate has benefited from human and scientific quality of the Department of
Chemical Engineering/Engineering Catalytic section, in Delft University of

Technology.

Table 7.2. Main properties of nanoporous fillers used in this PhD thesis.

BET o Pore Average
Material  Label Strtucteure rea St?,bél;ty diameter ~ particle size
YPE (mg) (nm) (pm)
Mesoporous bimodal
silica MSSs MCM-41 1023 >800 (2,7 and 3,1+0,6
spheres 9)
Hollow in‘t‘éiiro()’\?vn
zeolite  HZSs MFI 390 >800 0,55 £
spheres crystals
(0,1x0,25x0,5)
Sgi‘;zltgfsl S1Cs MFI 442 >800 0,55 (0,3x1x2)
. 1500-
HKUST-1 HKUST-1 cubic 2100° ~300 0,6 7,727
1300-
ZIF-8 ZIF-8 SOD 1800° ~500 0,34 0,11+0,03

NH,-MIL- NH,-MIL-
53(Al) 53 (Al)
* Surface area range provided from Sigma-Aldrich.
b Expected external superficial area from its crystallography structure.

MIL-53  ~1000° ~400  ~0,75 (0,2x0,4x1)

Table 7.3. Molecular sieving dimensions of the gases used in this PhD thesis.

Molecule He H, CO, Ar O, N, CH;

Kinetic sieving diameter (A) 2,6 2,89 33 34 346 364 39
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Different tasks were carried out and can be summarized as follows (Figure 7.1):

1) Synthesis and characterization of nanostructured porous materials with
appropriate morphology and different properties to maximize interactions with

the polymer matrix in the formation of hybrid membranes (MMMs):
a) ordered mesoporous spheres (with MCM-41 type structure).
b) zeolites: hollow silicalite-1 spheres and silicalite-1 crystals.
¢) MOFs: HKUST-1, ZIF-8 and NH,-MIL-53.
d) Combination of MOF and zeolite
2) Synthesis and study of the properties of various glassy polymers:
a) Comercial polysulfone Udel® and polyimide Matrimid®.

b) Synthesized 6FDA-DAM and 6FDA-4MPD: DABA (4:1), with functional

features tailored to specific needs.

3) Preparation of hybrid membranes from different inorganic and organic materials

to obtain selective films with homogeneously distributed inorganic filler.
4) Characterization of polymeric and hybrid membranes using various techniques.

5) Measurements of sorption and individual gas permeation of the prepared

materials and membranes at different pressures and temperatures.

6) Application of MMMSs for the separation of equimolar binary gas mixtures of
energy and environmental interest: Hy/CH4, CO2/N3, O2/N; and CO,/CHa. It has
been obtained the percentage of inorganic filler embedded in the polymer matrix

that maximizes the permselectivity performance of the MMM.
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Task 5
Experimental
Task 1 system for Gas
Synthgsis a}nd permeation
characterization of b and k\ Task 6
Porous S/ Adsorption . Application
Nanostru.ctured Task 3 ’ | °f MMMs for
Materials Development of Separation
I R T
Task 2 Membranes Purification
Synthesis and (MMMs) A of Several
characterization of Y\ Task 4 H Gas
the Polymeric \ Characterization ! Mixtures
Materials - Microscopy

- Crystallography

- Thermal analysis

- Textural properties
- Spectroscopy

Figure 7.1. General scheme of the tasks developed in this PhD thesis.

7.2. GENERAL CONCLUSIONS

This thesis has been focused on the preparation and gas separation properties
of polymer-porous nanostructured materials hybrid membranes. The results have
been presented in chronological order according to experiments in the lab, appearing
progressively improved permeoselectivities with the various special porous fillers
used, i. e. mesoporous silica spheres (MSSs), hollow silicalite-1 spheres (HZSs) and
metal-organic frameworks (HKUST-1, ZIF-8 and NH,-MIL-53). General

conclusions are summarized next.

On the subject of the filler material, unlike MSSs and HZSs (recipe from
literature) or HKUST-1, ZIF-8 and the polymers PSF and PI (commercially
available), new whisper like material Mg-MSS, chemically extracted MSSs and the
MOF NH,-MIL-53 (Al, Ga and In) by microwave heating have been prepared.

Attending to the compatibility issue in membranes of both organic and
inorganic matrices at the interface, the three types of materials (i.e. MSSs, HZSs and
MOFs) have been seen to have good contact with the polymer chains. In particular,
spherical materials have the advantage of minimizing agglomeration and improve the

dispersibility and interaction with the polymer due to its shape and micrometer range
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size. Besides, in MSSs polymer chains would penetrate into the mesoporous, while in
HZSs, crystals of intergrown silicalite-1 (hydrophobic zeolite crystals) showed good
affinity with the polymer. In the case of Mg-MSSs whisper-like surface treatment
improves their compatibility with the polyimide 6FDA-DAM with larger chain size.
Moreover, chemically extracted (not calcined) MSSs provide, with lower power
consumption (a more environmentally-friendly approach), similar permselectivity
results. It is noteworthy that the polymer-MOF interaction is excellent due to the
affinity of the organic linker with the polymer chains. Furthermore, using fillers of
different natures in the same MMM produced synergy effects leading to membranes
with better permeation properties than those prepared with only one filler type due to
the different surface chemistry that may help the dispersion and disaggregation inside

the polymer matrix.

The three types of special materials embedded in the polymer matrix offer a
significant improvement of the gas transport properties over the pure polymer. Some
of them surpass the Robeson’s upperbound [6] achieving the highly desirable
advanced materials region. The optimal inorganic filler for MSSs and HZSs
nanostructured porous materials was ~ 8 wt. %, being higher in the case of MOFs (16
wt. % for mixtures of HKUST-1 and ZIF-8 with silicalite-1, and 25 wt. % for NHo-
MIL-53). Polymer determines minimum MMM performance while inorganic filler
provides possible improvement in permselectivity. Polymers with low permeability
are highly selective (such as PSF Udel® or PI Matrimid®) giving rise to MMM
behaviors where the separation factor prevails. However, highly permeable
functionalized polyimides (such as 6FDA-DAM and 6FDA-4MPD:DABA) are a

clear examples of both, good selectivity and extraordinary productivity.

The accuracy and efficiency of the analytical methods for gas separation in
the three different laboratories: time lag method for single gases and
chromatographic method manly for mixed gas separations has been confirmed.
Generally, the membranes were tested at T = 35 °C and AP ~ 2 bar to be able to
compare with other results in the literature. However, other ranges of pressures and
temperatures were also tested: MSS-PSF and -PI MMMs (35-90 °C and 2-3 bar) and
NH,-MIL-53-PSF MMMs (-10-90°C and 1-13 bar), obtaining gas separation
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properties beyond the Robeson’s upperbound. These applications are very important,
e.g. in natural gas and biogas upgrading, when the retentate has to be kept

pressurized.

The main results of this work (chapters 4-6) are summarizing in Figure 7.2 in a
permselectivity graph with Robeson’s upperbound [6, 7] for the binary gas mixtures:
a) Hz/CH4, b) Oz/Nz, C) COz/Nz, and d) COQ/CH4.

. Upperbound (2008) @ bare polymer 1 @ bare polymer
‘o S A 8% MSS Upperbound (2008) A 8% MSS
N S /N 8% MSS chem. exr. A 6% Mg-MSS
o N, /\ 6% Mg-MSS L B 8% Hzs
> N m N, W 8%HZS S 104 - igygyss-ms
= N : 8% S1C - L b
2 "\A T }é 8+8% HKUST-1/514 S Dﬁ e TS 8+8% HKUST-U/S1Q
E; 100 %4\\ . CienzFs =] el Tl <« 16%ZIF-8
(] 7 S - |3} ~ . BT
] 1 [ D AA .. .. Upperbound (1991 K ° el ~o
03 & . / é s e BA-A
T \,‘\ \\\ ~ "~. -
T 1 = < i\~ o Upperbound (1991)
PSF BV
4 PI Matrimid N 1 PSF L
6FDA-DAM ® ~. PI Matrimid
S 6FDA-DAM
10 . ——————— . ————— 1
10 100 1000 T T T
- 1 10 100
H: Permeability (Barrer -
ty ( ) Oz Permeability (Barrer)
100 E bound ( . @® bare polymer ""~.._ Upperbound (2008) PSF
3 Upperbound (2008)—+ A 8% MsS T % RN
80 ] t\ /\ 8% MSS cehm. extr. 100+ * Sreall sl 6FDA-DAM
] - /\ 6% Mg-MSS 3 ~l .
> 60 N\, W 8% HZS > ] .. Sl
= 1 . - — -~ ~
ES \ X 8% S1C S * ~. .
s . [> a8 HKUST-S1C £ - -m /A
o . Sl ..
Q0 401 ﬂ>§ \ % L4 D< ~. o -
@ ¥ % » \
> \m < 104 Tl
E« .. NEVA'S o ] : k;;re;;lsymer Upperbound (1991)
o .1 . R ] 6
i ] A 6% Mg-Mss
© 20 : N 8 {m 8% HgS
1PSF [ ] . { [> 8+8% HKUST-1/S1C
PI Matrimid N <« 16% ZIF-8
1 6FDA-DAM N 1 % 25% NH2-MIL-53
iR 1 ¢ 25% NH2-MIL-53(T=-10°C,AP=10bar)
T T T T T T T T T T T T T T T T
1 1 100 1000 1 10 - 100 1000
CO: Permeability (Barrer) CO:z Permeability (Barrer)

Figure 7.2. Gas separation performance of the main MMMs in this research work tested at
35 °C and AP=2 bar for: a) H,/CHy, b) O2/N3, ¢) CO2/N,, and d) CO,/CH,. Upperbounds
from [6, 7].
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In all gas mixtures MMM s prepared with 6FDA-DAM were beyond 1991 and
even 2008 upperbound (either with 8 wt % HZSs, 8 wt % MSSs or 6 wt % Mg-
MSSs). 1991 upperbound was also surpassed using 8% MSS-6FDA-4MPD:DABA
MMMs. The higher selectivities for H/CHs and O,/N, (molecular sieving
separation) were found using PI Matrimid® in combination with HZSs, while ZIF-8
was the material providing the best selectivities using PSF matrix. For CO,/CHy
(separation where adsorption is important) the incorporation of the flexible MOF
NH,-MIL-53 (Al) gave rise to the most selective MMM. In addition, the combination
of HKUST-1 and silicalite-1 leaded to high separation performance in CO,-
containing mixtures. Attending to these results, good perspective for future MMMs
challenges mixing highly flexible MOFs and highly permeable functionalized
polymers are expected. The combination of both materials (continuous and dispersed
phases) could lead to tailored results focused on the gas separation needs. In any
event, it would be important to take into account the effect of polymer plasticization

by appropriate cross-linking and thermal treatment techniques.

To conclude, in Table 7.4 the maximum permeabilities and selectivities for

every mixed gas separation is also presented.

Table 7.4. Maximum permeability and selectivity values of the prepared MMMs.

Mixed gas
separafion H,/CH, 0,/N, CO,/N, CO,/CH,
pgfrf;:‘b‘i‘lﬁ‘y PH, =918 PO, = 257 PCO, = 1386 PCO, = 1466
P (Baneer) (S=21,7) (S=43) (S=23,7) (S=31,5)
MMM material 8 wt % MSS-6FDA-DAM
with maximum P
Maximum S=180 S=85 S=41,7 S=117
selectivity S (PH,=384)  (PO,=278) (PCO, =7.2) (PCO, = 2.3)
MMM material o ;@ o 25 wt % NH,-
with maximum § 8 W€ % HZS-PI Matrimid® | 8wt % HZSPSF o YT o
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