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7 ANEXOS: 

7.1 Clasificación de las membranas 

Las membranas se pueden clasificar según diferentes criterios como puede verse en la 

Figura 33: i) por su naturaleza se clasifican en biológicas o sintéticas, siendo estas últimas 

orgánicas o inorgánicas. ii) por su estructura se dividen en simétricas o asimétricas. iii) 

por su geometría pueden ser tubulares, de fibra hueca o planas y iv) por el mecanismo 

de transporte, ya sea este a través de poros o en el caso de las membranas densas el 

mecanismo de transporte puede ser facilitado o por disolución – difusión. 13 

 

Figura 33. Clasificación de las membranas. 13 

 

7.2 Información MOFs y ZIF-8 

Históricamente los materiales porosos inorgánicos más utilizados han sido las arcillas, 

las zeolitas y los silicatos mesoporosos. Hoy en día los Metal Organic Frameworks 

(MOFs) se han consolidado como una nueva e importante clase de compuestos de 

coordinación, estos están formados por la unión de centros metálicos a través de 

ligandos orgánicos generando estructuras que se extienden en el espacio en varias 

direcciones.18,31 

Los MOFs empezaron a generar mayor interés en la década de los 90 tras probarse, 

mediante técnicas de adsorción de gases, que estos materiales podían exhibir porosidad 

permanente. A diferencia de otros materiales porosos los MOFs están determinados 

únicamente por las características geométricas de sus unidades básicas de construcción, 

es decir, los ligandos orgánicos y los agregados metálicos. Gracias a su naturaleza 

molecular los MOFs poseen una gran riqueza química y una estructura difícil de 

encontrar en otra clase de materiales. Debido al enorme abanico de posibles variaciones 

en sus componentes, dan lugar a materiales que encuentran aplicaciones en campos 
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muy diversos de la ciencia de materiales como la catálisis heterogénea, la adsorción de 

gases, magnetismo, etc.18,31 

En concreto en este proyecto se ha usado el MOF ZIF-8 perteneciente a la familia de los 

ZIFs. El ZIF-8 un MOF en el que cuatro anillos del ligando 2-metilimidazol (mIm) se 

coordinan con un átomo tetraédrico de Zn formando una estructura tipo sod con un 

tamaño de poro de 0,34 nm, como puede verse en la Figura 34. Este MOF posee una 

gran superficie específica, con un área BET de 1046 m2/g.19,32 

 

Figura 34. Estructura molecular y morfología del ZIF-8.32 
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7.3 Tabla de reactivos utilizados 

7.3.1 Líquidos 

Tabla 10. Reactivos líquidos 

Compuesto Fabricante Pureza Uso 

Cloroformo 
SIGMA-

ALDRICH 
≥ 99% 

Síntesis: 
Disolvente 

Agua destilada GILCA - 
Síntesis ZIF-8: 

Disolvente 

Metanol SCHARLAU ≥ 99,90 % 

Síntesis ZIF-8: 
Disolvente 

Lavado membranas 

N-
N,Dimetilacetamida 

SIGMA-
ALDRICH 

≥ 99,5 % 

Síntesis de 
soportes: 

Disolventes 

 

7.3.2 Sólidos 

Tabla 11. Reactivos sólidos 

Compuesto Fabricante Pureza Uso 

Nitrato de zinc 
hexahidratado 

SIGMA-ALDRICH ≥ 98,00 % Síntesis ZIF-8 

2- metilimidazol A-ALDRICH ≥ 99,00 % Síntesis ZIF-8 

PBI ZELAZOLE 26 % 
Soporte de 
membranas 

P84® 
HP POLYMER 

GmbH 
- 

Soporte de 
membranas 

6FDA-DAM AKRON - 
Preparación de 

membranas 

PIM-1 - - 
Preparación de 

membranas 
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7.3.3 Gases 

Tabla 12. Reactivos gaseosos 

Compuesto Fabricante Pureza Uso 

Metano LINDE ≥ 99,999 % 
Alimentación 

gaseosa 

Nitrógeno LINDE ≥ 99,999 % 
Alimentación 

gaseosa 

Dióxido de 
carbono 

LINDE ≥ 99,999 % 
Alimentación 

gaseosa 

Helio LINDE ≥ 99,999 % 

Análisis 
cromatógrafo de 

gases: 
Gas de barrido 

 

7.4 Síntesis experimental 

Como ya se ha comentado en el proyecto, a la hora de preparar los distintos blends, se 

encontró el límite de carga de PIM-1 en el 35% en peso, ya que el PIM-1 no se disolvió 

como muestra la imagen (a) de la Figura 35 con las disoluciones del 35 y 55 % en peso 

de PIM-1. De igual manera se encontró el límite de carga de ZIF-8 para los blends con la 

proporción (90/10) (6FDA-DAM/PIM-1) en el 20% en peso, como muestra la imagen (b) 

de la Figura 35  

    

Figura 35.Problemas en la preparación de membranas. Segregación del 

PIM-1(a), agregación del ZIF-8 membrana 90/10 con 20% de ZIF-8 
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7.5 Técnicas Instrumentales: 

7.5.1 Microscopía electrónica de barrido (SEM): 

El microscopio electrónico de barrido (SEM) (ver Figura 36) es capaz de obtener 

imágenes de una muestra haciendo incidir un haz focalizado de electrones sobre esta, 

con esto se consigue una resolución de hasta 100 Å, muy superior a cualquier 

instrumento óptico.  

Los electrones interaccionan con la muestra produciendo varios tipos de señales 

(electrones retrodispersados y secundarios) que mediante los detectores que tiene el 

equipo transforman la energía obtenida en imágenes. Estas imágenes reflejan las 

características superficiales de la muestra, proporcionando información de formas, 

tamaños y composición química.33 

En el proyecto este tipo de caracterización se utilizó para determinar la morfología de 

las membranas y para determinar la distribución de los MOFs al incorporarlos a estas. 

Todas estas imágenes se realizaron con el aparato mostrado en la Figura 36, cuyos 

parámetros vienen especificados en la Tabla 13.33 

 

Figura 36. Microscopio electrónico INSPECT – F50 
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Tabla 13. Especificaciones técnicas microscopio electrónico INSPECT – 

F50. 33 

SEM 

1 kV 3.0 nm sin BSED 

30 kV 1.0 MM 

Máxima corriente de haz 200Na 

VACÍO 
Único modo Alto vacío 

X x Y x Z (mm) 50 x 50 x 50 mm 

STAGE 
Inclinación -15˚ a 75˚ 

Rotación 360˚ 

DETECCIÓN 
Estado sólido BSE BSED 

ETD SE 

 

Con este instrumento se realizó también la técnica de microscopia electrónica de rastreo 

SEM-EDX (Scanning Electron Microscopy - Energy Dispersive X-ray spectroscopy). La cual 

es una técnica donde el barrido de una muestra con un haz de electrones permite 

obtener imágenes, en blanco y negro, de alta resolución, por encima de 100.000 

aumentos, que posibilitan estudiar detalles de su morfología. Se obtiene también el 

análisis elemental de la superficie. 

7.5.2 Difracción de rayos-X (XRD) 

Esta técnica de caracterización sirve para estudiar la cristalinidad de los compuestos 

analizados y utiliza un haz de rayos X que interacciona con los electrones que conforman 

la muestra. Cuando el haz de rayos X chocan contra un cristal, los electrones que se 

encuentran en su trayectoria vibran con una frecuencia idéntica a la de la radiación 

incidente y actúan como fuentes secundarias de nuevos frentes de onda de rayos X con 

la misma longitud de onda y frecuencia.34 Este haz se hace incidir con diferentes ángulos 

2θ y el espectro de difracción producido determina la cristalinidad del material.  

En el presente proyecto se ha utilizado esta técnica de caracterización para demostrar 

que el relleno de las MMMs mantenía su cristalinidad en los blends, además de para 

calcular el d-spacing de los mismos. El instrumento empleado ha sido un difractómetro 

de rayos-X Max Rigaku mostrado en la Figura 37.34 
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Figura 37. Difractómetro de rayos-X Max Rigaku. 

 

7.5.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR): 

Esta técnica de caracterización se basa en que las moléculas absorben energía de la luz 

infrarroja en longitudes de ondas específicas, conocidas como sus frecuencias de 

resonancia. La intensidad de la luz transmitida a través de la muestra es medida para 

cada número de onda, calculando la cantidad de luz absorbida por la muestra como la 

diferencia entre la intensidad de la luz antes y después de pasar por la celda de medición. 

La longitud de onda de cada modo de absorción es función de la masa de los átomos, la 

fortaleza de los enlaces y la geometría de la vibración, lo que permite identificar los 

diferentes grupos funcionales que componen la muestra. El instrumento disponible para 

estos análisis fue un espectrómetro FTIR Bruker Vertex 70, (ver Figura 38).35 

 

Figura 38. FTIR Bruker Vertex 70. 
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7.5.4 Análisis termogravimétrico (TGA): 

La termogravimetría (TGA) es una técnica de caracterización basada en la medición de 

la masa de la muestra mientras es sometida a un programa de temperatura en una 

atmósfera controlada. Esta técnica ofrece información sobre la composición de la 

muestra y predecir su estabilidad. 

El aparato utilizado durante el proyecto ha sido el Mettler Toledo TGA/STDA 851e, 

mostrado en la Figura 39.36 

 

 

 

7.5.5 Calorimetría diferencial de barrido (DSC): 

La calorimetría diferencial de barrido (DSC) es una técnica empleada para estudiar lo 

que le ocurre a un polímero cuando se calienta, ya que analiza las transiciones térmicas 

de un polímero. Se basa en la diferencia de la cantidad de calor requerida por una 

muestra y una referencia para calentarse.  

Se aplica principalmente para el estudio de transición de fases que involucran cambios 

de energía. Puede medir por ejemplo la temperatura de transición vítrea de polímeros 

(Tg). 

En este proyecto se ha calculado la Tg de las membranas con el instrumento Mettler 

Toledo DSC 822e mostrado en la Figura 40.37 

Figura 39.Mettler Toledo TGA/STDA 851e 
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Figura 40. Mettler Toledo DSC 822e 

7.6 Caracterización 

7.6.1 Reducción de tamaño de las esferas de PIM-1 

Como se ha comentado en el apartado 3.3.1 se trató de reducir el tamaño de las esferas 

de PIM-1 realizando un secado del casting rápido con temperatura (Figura 41 imágenes 

(a), (b) y (c)) y realizando cambios en el disolvente (imágenes (d) y (e)). Siendo todos los 

tratamientos ineficaces. 
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Figura 41. . Imágenes SEM de la sección transversal de los blends 

preparadas mediante secado en estufa: 40 ºC (a) ,50 ºC (b), 70 ºC (c), secado 

rápido en CHCl3 (d) y en CH2Cl2 (e). 

 

Figura 42. Defectos de secado a 40 ºC. 

 

 

 

 

a) b) c) 

d) e) 
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7.6.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) blends con ZIF-8 
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Figura 43.Espectros FTIR de los blends 6FDA-DAM/PIM-1: 90/10 (a), 

80/20 (b) y 10/90 (c) con distintos porcentajes de ZIF-8. 

7.6.3 Difracción de rayos X (XRD) Blends con ZIF-8 
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Figura 44.Espectros XRD de los blends: 90/10 (a), 80/20 (b) y 10/90 (c) 

con ZIF-8. 

 

 

 

b) 

 

c) 
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7.6.4 Análisis termogravimétrico (TGA) blends con ZIF-8: 

Como ya se ha comentado en el proyecto se realizaron análisis termogravimétricos de 

los blends cargadas con ZIF-8, en la Figura 45 se muestra en la imagen (a) la variación en 

peso conforme aumenta la temperatura de los blends con la proporción (90/10) (6FDA-

DAM/PIM-1) con ZIF-8 y en la imagen (b) la derivada de la variación en peso, es decir la 

velocidad de descomposición frente a la temperatura. 

A partir de estos ensayos, ya que el ZIF-8 puro deja un residuo del 35,22 % en peso que 

corresponde a óxido de zinc, así que con la ecuación 9 se pudo calcular la carga real de 

todas las membranas con ZIF-8. 

Ecuación 9:  𝐶𝑎𝑟𝑔𝑎 𝑟𝑒𝑎𝑙 (%) = 100 ∙
𝑟𝑒𝑠𝑖𝑑𝑢𝑜 𝑚𝑒𝑏𝑟𝑎𝑛𝑎

𝑟𝑒𝑠𝑖𝑑𝑢𝑜 𝑍𝐼𝐹−8
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Figura 45. Análisis termogravimétrico de los blends preparados con la 

proporción 90/10 (6FDA-DAM/PIM-1). Descomposición de los blends con la 

temperatura (a) y velocidad de descomposición (derivada) (b). 

De igual manera se realizaron los mismos ensayos para los blends 80/20 mostrándose 

los resultados en la Figura 46 y para los blends 10/90 en la Figura 47. 

 

 

a) 

 

b) 
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Figura 46.Análisis termogravimétrico de los blends preparados con la 

proporción 80/20 (6FDA-DAM/PIM-1). Descomposición de los blends con la 

temperatura (a) y velocidad de descomposición (derivada) (b). 

a) 

 

b) 
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Figura 47. Análisis termogravimétrico de los blends preparadas con la 

proporción 10/90 (6FDA-DAM/PIM-1). Descomposición de los blends con la 

temperatura (a) y velocidad de descomposición (derivada) (b). 

 

 

 

 

 

a) 

 

b) 
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7.7 Resultados separación de gases 

Tabla 14. Resultados de separación de gases de mezcla CO2/CH4 con 

membranas finas soportadas de 6FDA-DAM sobre PBI y P84. Temperatura: 

35ºC y presión de la alimentación 1 o 3 bar. 

Soporte 
Presión de 

alimentación(bar) 
Permeación CO2 

(GPU) 
Selectividad 

(CO2/CH4) 

PBI 

1 1,32±0,15 14,2±4,4 

3 1,28±0,69 14,2±4,5 

P84® 1 4,39±0,71 35,3±1,3 

Autosoportadas 3 12,53±1,05 25,9±1,7 

 

Tabla 15. Resultados de separación de gases para membranas de 

6FDA-DAM con ZIF-8 preparadas por infiltración Temperatura: 35ºC y presión 

de la alimentación 1 o 3 bar. 

Mezcla Presión (Bar) 
Permeabilidad 

CO2 (Barrer) 
Selectividad 

CO2/CH4 
1 1480±111 23,1±1,1 

3 1258±120 20,9±0,2 

CO2/N2 1 1376 19,7 
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Tabla 16. Resultados separación de gases para los blends 6FDA-

DAM/PIM-1 para las mezclas gaseosas CO2/CH4 y CO2/N2. Temperatura: 35ºC 

y presión de la alimentación 3 bar. 

% 
PIM-1 

Permeabilidad CO2 
(Barrer) 

Permeabilidad CH4 

(Barrer) 
Permeabilidad N2 

(Barrer) 
Selectividad 

(CO2/CH4) 
Selectividad 

(CO2/N2) 

0 

1503±125 58,0±5,2 - 25,9±1,7 - 

1566±146 - 78,0±7,6 - 20,1±0,1 

10 
2135±150 85,4±3,2 - 25,0±2,7 - 

2183±152 - 102±1,3 - 21,4±1,4 

20 
2355±132 118,0±9,9 - 19,9±0,5 - 

2638±36 - 128±13,1 - 19,6±0,9 

90 
8364±366 599,5±61,7 - 14,5±1,3 - 

7678±44 - 484±16,5 - 15,8±0,6 

100 
8994±203 662,5±33,4 - 13,5±0,2 - 

8263±37 - 556±9,1 - 14,8±0,2 

 

Tabla 17. Resultados separación de gases para los blends 6FDA-

DAM/PIM-1: 90/10 con distintas cargas de ZIF-8  para las mezclas gaseosas 

CO2/CH4 y CO2/N2. Temperatura: 35ºC y presión de alimentación 3 bar. 

% 
ZIF-8 

Permeabilidad CO2 
(Barrer) 

Permeabilidad CH4 

(Barrer) 
Permeabilidad N2 

(Barrer) 
Selectividad 

(CO2/CH4) 
Selectividad 

(CO2/N2) 

0 

2135±150 85,4±3,2 - 25,0±2,7 - 

2183±152 - 102±01 - 21,4±1,4 

1 
2219±95 94,5±10,1 - 24,2±0,5 - 

2186±78 - 114±11 - 19,9±0,6 

10 
2890±95 108,7±4,4 - 26,5±0,2 - 

2801±149 - 154±16 - 18,1±0,9 

20 
2395 125,8 - 19,0 - 

1648 - 101 - 16,3 
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Tabla 18. Resultados separación de gases para los blends de polímeros 

6FDA-DAM/PIM-1: 80/20 con distintas cargas de ZIF-8  para las mezclas 

gaseosas CO2/CH4 y CO2/N2. Temperatura: 35ºC y presión de alimentación 3 

bar. 

% 
ZIF-8 

Permeabilidad 
CO2 (Barrer) 

Permeabilidad 
CH4 (Barrer) 

Permeabilidad N2 

(Barrer) 
Selectividad 

(CO2/CH4) 
Selectividad 

(CO2/N2) 

0 

2355±132 118±9,0 - 19,9±0,5 - 

2637±36 - 128±13 - 19,6±0,9 

2 

2586±66 105±2,0 - 24,6±1,2 - 

2610±106 - 128±2 - 20,3±0,8 

10 

2711±107 128±2,0 - 21,1±1,3 - 

2863±35 - 151±0,8 - 18,9±0,2 
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Figura 48.Resultados separación de gases para los blends 6FDA-

DAM/PIM-1: 80/20 con distintas cargas de ZIF-8  para las mezclas gaseosas 

CO2/CH4 (a) y CO2/N2 (b). Temperatura: 35ºC y presión de la alimentación 3 

bar. Las barras de error indican las desviación en la medida de al menos 3 

membranas. 
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Tabla 19. Resultados separación de gases para los blends 6FDA-

DAM/PIM-1: 10/90 con distintas cargas de ZIF-8  para las mezclas gaseosas 

CO2/CH4 y CO2/N2. Temperatura: 35ºC y presión de alimentación 3 bar. 

% 
ZIF-8 

Permeabilidad CO2 
(Barrer) 

Permeabilidad CH4 

(Barrer) 
Permeabilidad N2 

(Barrer) 
Selectividad 

(CO2/CH4) 
Selectividad 

(CO2/N2) 

0 

8364±366 599±61 - 14,5±1,3 - 

7678±45 - 484±16,5 - 15,8±0,6 

10 
7565±1385 682±103 - 11,0±1,0 - 

9242±197 - 576±28,7 - 16,1±0,5 
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Figura 49.Resultados separación de gases para los blends 6FDA-

DAM/PIM-1: 10/90 con distintas cargas de ZIF-8  para las mezclas gaseosas 

CO2/CH4 (a) y CO2/N2 (b). Temperatura: 35ºC y presión de la alimentación 3 

bar. Las barras de error indican las desviación en la medida de al menos 3 

membranas. 
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7.8 Modelado 

Como ya se ha comentado anteriormente, en el apartado (4) se trató de ajustar los 

resultados experimentales obtenidos en el proyecto a los modelos de: “Maxwell”, 

“Bruggeman” y “Bottecher y Higuchi”. 38 

7.8.1 Modelo de Maxwell 

El modelo de Maxwell se basa en la teoría de la conducción eléctrica a través de un 

medio heterogéneo, obteniendo la conductividad para un medio homogéneo de esferas 

solidas distribuidas aleatoriamente en una matriz continua. Por lo que se puede aplicar 

la ecuación de Maxwell (ver ecuación 10) para obtener la permeabilidad efectiva de una 

dispersión de esferas (fase discontinua) en una fase continua. Ver el ajuste del modelo 

en la Figura 50. 

Ecuación 10:   𝑃𝑒𝑓𝑓 = 𝑃𝑐 ∙
Pd+2Pc−2∙(Pc−Pd)

Pd+2Pc+∙(Pc−Pd)
 

Donde: 

- Peff es la permeabilidad del “blend”. 

- Pd y Pc son las permeabilidades de las fases discontinua y continua 

respectivamente. 

-  es la fracción volumétrica del polímero minoritario (fase discontinua). 
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Figura 50. Modelo de Maxwell. 

 

7.8.2  Modelo de Bruggeman 

Bruggeman utiliza la teoría del medio efectivo, la cual es apropiada cuando hay una 

pequeña diferencia entre las permeabilidades de ambas fases, ya que esta teoría no 

distingue entre la fase continua y discontinua que forman el “blend”. Ver el ajuste 

mostrado en la Figura 51. 

La ecuación equivalente para la permeación a través de una dispersión de esferas es la 

siguiente: 

Ecuación 11:   (
𝑃𝑒𝑓𝑓

𝑃𝑐
− ) ∙ (

𝑃𝑒𝑓𝑓

𝑃𝑐
)

−
1

3
= (1 − ) ∙ (1 − ) 

Donde: 

-  es igual Pd/Pc 
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Figura 51. Modelo de Bruggeman 

7.8.3 Modelo de Bottecher y Higuchi 

Mientras que la fórmula de Bottecher y Higuchi ,la cual es una ampliación del modelo 

anterior, es aplicable a dispersiones aleatorias de partículas esféricas, ver ecuación 12 y 

el ajuste mostrado en la Figura 52. 

Ecuación 12:   (1 −
𝑃𝑐

𝑃𝑒𝑓𝑓
) ∙ ( + 2 ∙

𝑃𝑒𝑓𝑓

𝑃𝑐
) = 3 ∙ ( − 1) 
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Figura 52. Modelo de Bottecher y Higuchi. 

7.8.4 Modelado resistencias en serie y paralelo 

Se probaron estos dos otros modelos pero las desviaciones del ajuste fueron mucho 

mayores por los que se obviaron. Los modelos se basan en que la resistencia que ofrecen 

las dos fases del blend actúan en serie o en paralelo como se muestran en la ecuación 

13 y 14 respectivamente. 

Ecuación 13:   P𝑒𝑓𝑓 =
𝑃𝑐∙Pd

c∙Pd+d∙Pc
 

Ecuación 14:   P𝑒𝑓𝑓 = c ∙ Pc + d ∙ Pd 

Siendo la Peff mínima cuando se postula el modelo de resistencias en serie y la máxima 

cuando se encuentran en paralelo. 
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