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Captura de CO2 en mezclas de pre-combustion mediante membranas mixtas de
polimero-MOF

RESUMEN

La investigacion realizada como Trabajo Fin de Grado del Grado en Ingenieria
Quimica en la Universidad de Zaragoza, se resume en la memoria de “Captura de CO;
en mezclas de pre-combustion mediante membranas mixtas de polimero-MOF”. Las
tareas de investigacion se han desarrollado en los laboratorios del Instituto de
Nanociencia de Aragon (INA), dentro del grupo Catélisis, Separaciones moleculares e
Ingenieria del Reactor (CREG) que posee el Departamento de Ingenieria Quimica y
Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza.

El objetivo principal de este trabajo es la fabricacion de membranas densas
autosoportadas selectivas a la permeacion de la mezcla gaseosa H2/CO,. Los
materiales elegidos para este propdsito ha sido los MOFs (metal organic frameworks)
ZIF-8 (zeolitic imidazolate framework—8) y MIL-140A. Estos MOFs presentan una
estructura cristalina microporosa con aperturas de poros de 0,34 y 0,38 nm
respectivamente, lo que los hace unos materiales propicios para la separacién de dichos
gases por un mecanismo de tamizado molecular. En cuanto a la matriz polimérica, se
ha elegido polibencilimidazol (PBI), un polimero con propiedades también ventajosas en
la separacion de esta mezcla gaseosa. La combinacion de los MOFs (o de, en general,
otros rellenos) y los polimeros da lugar a las llamadas membranas de matriz mixta
(mixed matrix membranes, MMMs).

Las membranas se han caracterizado posteriormente mediante las técnicas
analiticas mas adecuadas (SEM, XRD, TGA, FTIR, DSC) y mediante ensayos de
separacion de una mezcla gaseosa equimolar de H; y CO; a distintas presiones de
alimentacién y temperaturas.

El tratamiento térmico a 130 °C era necesario para la activacion de las
membranas. Superar este valor, hubiera supuesto podia volver a las membranas fragiles
y dificiles de procesar.

El aumento de la temperatura ha tenido un efecto favorable sobra la separacion
de gases, mejorando el rendimiento de las MMMs, mientras que el aumento de la
presidn resultd desfavorable para la selectividad H/CO- y no tenia practicamente ningdn
efecto sobre la permeabilidad.

Finalmente se han comparado los resultados obtenidos para cada MOF y se han
conseguido unos resultados de permeoselectividad positivos, especialmente con las
membranas de ZIF-8 llegando a alcanzarse una permeabilidad de 447 Barrer junto con
una selectividad H»/CO, de 7,2.
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1 Introduccion

1.1 Antecedentes del proyecto

El diéxido de carbono (CO.) es uno de los gases que componen la tropdsfera
(la capa de la atmésfera méas proxima a la Tierra) en baja proporcién, actualmente
con una concentracion de 350 ppm, aproximadamente 0,032%, a nivel del mar. A
pesar de que el CO2 es uno de los gases minoritarios en la atmdsfera su
contribucién al efecto invernadero es clara, como han demostrado diferentes
investigaciones cientificas. Por otra parte, aunque no es el gas con el mayor efecto
invernadero, ya que otros gases como el metano y el vapor de agua poseen
capacidades de absorcidn mucho mayores, es el gas de este tipo con mayor

cantidad de emisiones atmosféricas. 1

El creciente aumento de su concentracion en la atmésfera desde la Primera
Revolucion Industrial es una de las principales preocupaciones medioambientales
en la actualidad ya que esta directamente relacionado con el cambio climatico.
Segun el Panel Intergubernamental del Cambio Climatico (IPCC), de continuar con
esta evolucion en las emisiones de CO; a la atmdsfera, se podria alcanzar para el
afio 2100 una concentracion de hasta casi 1000 ppm, como puede apreciarse en

la figura 1.

Este hecho, unido con la necesidad de cumplir con los protocolos de Kioto
ha provocado que muchos investigadores hayan centrado sus esfuerzos en el

desarrollo de nuevas técnicas de reduccién de emisiones de CO..



MEMORIA Captura de CO2 en mezclas de pre-combustién mediante membranas
mixtas de polimero-MOF

madiciones directas

proyeceiones
Ppm
1.0003 1,000
| f
¢00 ! b 800
D)Oi 800
7004 L 700
6004 600
5004 500
4004 - 400
w ™ e ’ e, —. od s - -~ s m
200+ 200
1004 100
0 - > ay r - ’ 0
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2100

Figura 1 Evolucién de la concentracion de CO:z en la atmésfera con el tiempo. 2

Las fuentes de emision de este gas son variadas. El CO, procede
principalmente de emisiones de tipo natural, debido a la respiracién celular, las
erupciones volcanicas y los incendios forestales. Sin embargo, también existen
emisiones de CO; de origen antropogénico debidas principalmente a la quema de
combustibles fosiles. Las plantas de produccion de energia que utilizan ese tipo
de combustible son las que mas emisiones generan y sobre las que resultaria mas

facil poder actuar.

Con el fin de cumplir con el objetivo de reducir las emisiones de CO; se han
desarrollado tecnologias de captura y almacenamiento de CO, (CAC).2 Estas
tecnologias se pueden dividir en tres grupos en funcién de la etapa del proceso

de combustion en el que se actle, segun puede observarse en la figura 2. 4
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Figura 2 Clasificacion esquematica de las tecnologias de captura y almacenamiento de COz. °

e Poscombustion. En la captura por poscombustion se usa un
medio quimico (principalmente geles de aminas), el cual se pone en contacto con
la corriente de gases de salida provenientes de la combustion. Dicho liquido
reacciona con el CO,, absorbiéndolo quimicamente y separdndolo de la corriente.
En otra etapa paralela se produce la reaccion inversa, es decir, se libera el CO;
ya concentrado, para que de esta forma el absorbente ya regenerado esté
disponible para reaccionar de nuevo con el CO.. Los principales inconvenientes
de este método se derivan de las condiciones de la corriente de gases de escape,
ya que al presentar un gran volumen, baja presién y presencia de impurezas y
contaminantes, requiere una elevada inversién econémica en equipos de gran
tamafo. Por otra parte, la baja concentracion de CO, en estos gases hace
imprescindible el uso de sistemas de separacién de alta eficiencia, por lo que el

requerimiento energético es elevado. 3

e Precombustion. La captura en pre combustion consiste en
convertir el combustible, mediante un proceso de gasificacién, en una mezcla de
mondéxido de carbono e hidrégeno. Posteriormente se lleva a cabo una reaccion
de conversién para transformar el CO en COg, el cual se puede separar mediante
diversas tecnologias disponibles, como por ejemplo la adsorcion fisica o la
destilacion criogénica, previamente a la produccion de electricidad. Este método
de captura permite producir un combustible (hidrégeno) libre de carbono para su
uso en calderas, turbinas, pilas de combustible, etc. Ademas, a priori este método

presenta varias ventajas frente al de poscombustion, como que el CO; se separa
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de una corriente de gases de menor volumen, a una mayor presién y con una
concentracion en CO, mas elevada. Sin embargo, la etapa de procesamiento del

combustible supone su mayor inconveniente. 3

. Oxi-combustion. El proceso de oxi-combustidn consiste en llevar
a cabo la combustién con oxigeno puro o enriquecido en lugar de aire, de modo
que los gases de escape contienen fundamentalmente CO, y agua, libres de
nitrégeno, facilitado la separacion del CO- al obtenerse una corriente mucho mas
concentrada. Los inconvenientes de este método estriban en el alto coste de
produccion de oxigeno y en la necesidad de recircular grandes cantidades de
gases de escape para mantener la temperatura de combustion. Se puede decir
que en realidad es un tipo de poscombustion, ya que la separacion del CO se

realiza después de la produccion de electricidad. 3

1.2 Estado del arte

La purificacién de la corriente de H2/CO; que se genera al final de un proceso
de gasificacion es esencial para sus posteriores aplicaciones, esta purificacion
puede llevarse a cabo mediante diferentes métodos de separacion, como la
adsorcion fisica, destilacién criogénica o separacion mediante membranas. La
separacion mediante membranas es una de las alternativas mas prometedoras,
por su alta eficiencia energética, su alto rendimiento en unidades pequefias 4y su
simplicidad de operacién. Sin embargo, a su vez supone un gran reto, ya que las
moléculas a separar poseen un didmetro cinético similar (0,29 y 0,33 nm para H;

y CO; respectivamente). ©

El mecanismo de transporte de un gas a través de una membrana consiste
en la disolucién del gas en el polimero, seguido por su difusion interna (mecanismo
de disolucidon-difusion). La separacién de dos gases (i,j) mediante una membrana
gueda definida por dos parametros: selectividad (a;;) del componente i respecto al

componente j y la permeabilidad del componente i (P)).

La permeabilidad se calcula dividiendo el caudal de gas (Q;) con el espesor
(b) y area de la membrana (A) y el gradiente de presion parcial a través de ella
(AP;), como puede observarse en la ecuaciéon 1. La permeabilidad indica la
cantidad de gas que es capaz de fluir a través de la membrana.

Qi-b
APi-A

Ecuacion 1: Pi =
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Las unidades de permeabilidad en membranas de tipo polimérico se miden

en Barrer, ver ecuacion 2.

cm3(STP)-cm

Ecuacién 2: Barrer =1-10710. -
cme-s-cm

La permeabilidad (Pi 6 P;j), a su vez, puede calcularse como el producto de
un coeficiente de difusion efectivo (Di) y un cociente de adsorcion efectico (S;) ver

ecuacion 3.
Ecuacion 3: Pi = Di - Si

La permeabilidad en las membranas crece con la carga debido a que la
permeabilidad de cada gas puede relacionarse con la temperatura a través de la

ecuacion de Van't Hoff-Arrhenius como puede verse en la ecuacion 4.

Ecuacion 4: P = Po- eXp(—R—

Eap
T
Donde la P es la permeabilidad del gas, Po es el coeficiente pre-exponencial,

Ea es la energia de activacion aparente del proceso de permeacion, R es la

constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta.

Finalmente, la capacidad de una membrana para separar dos componentes
(i, j) de una mezcla gaseosa se puede determinar mediante la selectividad ideal
(a*ij) que se calcula como el cociente entre las permeabilidades individuales y es
una medida de la eficacia de la separacion (ver ecuaciéon 5). Cuando la
selectividad se calcula a partir de las permeabilidades medidas al alimentar una
mezcla a la membrana se denomina selectividad real.

Ecuacién 5: a*(i,j) =—

Pi
Pj
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1.3 Descripcion del proyecto

Las membranas de separacion de gases se pueden dividir en dos grandes
grupos. Las inorganicas, que presentan una gran capacidad de separacion y una
alta estabilidad térmica, pero de coste elevado y dificiles de procesar. Y, por otro
lado, las membranas poliméricas, las mas utilizadas debido a su facilidad de
procesado y resistencia mecanica, pero que tienen una limitacién en su capacidad
de separacion definida por Robeson, ¢ el aumento de selectividad penaliza la
permeabilidad y viceversa. En cuanto a las propiedades mecénicas de las
membranas organicas destaca la temperatura de transicion vitrea, ” a la cual un

polimero cambia de un estado rigido y quebradizo a otro blando y maleable.

Una de las soluciones a la limitacion en el rendimiento de la separacion de
las membranas poliméricas consiste en dispersar materiales inorganicos
nanoestructurados porosos en una fase polimérica continua obteniéndose
membranas mixtas (del inglés mixed matrix membranes—MMMs). De entre los
materiales de este tipo mas empleados actualmente destacan los denominados
MOFs (metal organic frameworks), unos sdlidos hibridos cristalinos que poseen
una alta porosidad y superficie especifica y son capaces mejorar el rendimiento

de la separacién de gases de la membrana.

Los polimeros de coordinacion microporosos (PCMs, también conocidos
como MOFs 6 Metal Organic Frameworks) son unos sélidos cristalinos hibridos
constituidos por clusters (grupos) de iones metalicos y linkers (ligandos) organicos
que conforman una red porosa. Dada la gran cantidad de posibles combinaciones
entre los diferentes metales y ligandos organicos, los MOFs son materiales con
gran variedad de tamafios, formas y funciones quimicas en los poros. Esto genera
un gran rango de posibles aplicaciones, como catalisis 8, adsorcion de gases'® !

12 liberacion de farmacos, y por supuesto, separacion de gases 13

10
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[ Polimero PBI J

[ ZIF-8 ] [ MIL-140A

Figura 3 Representacion esquematica de la composicion de una membrana mixta con PBI como
matriz y ZIF-8 o MIL-140A como relleno. ©

En el presente proyecto se van a preparar membranas mixtas de
MOF/polimero para la separacién de mezclas de precombustion H,/CO;,, como
indica de manera esquematica la figura 3. El polimero elegido ha sido el
polibenzimidazol (PBI) por su gran eficiencia en la separacion H./CO, y su gran

resistencia mecanica y térmica. ’ (Ver propiedades detalladas en el anexo 6.1)

Por otro lado, los MOFs a utilizar seran el MIL-140A (preparado por el grupo
del Prof Dr. C. Serre del Institut Lavoisier de Versailles en una colaboracion con
este grupo de investigacion) y el ZIF-8, detallados en el anexo 6.2, cuya
integracibn en la fase polimérica deberia mejorar el rendimiento de las

membranas.

1.4 Objetivos

La presente memoria se cifie a las actividades experimentales realizadas
dentro del grupo de Catalisis, Separaciones Moleculares e Ingenieria de
Reactores (CREG), perteneciente al Departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza, en el Instituto de
Nanociencia de Aragon (INA). Entre ellas se lleva a cabo la sintesis de ZIF-8, la
incorporacién de dos MOFs diferentes (ZIF-8 y MIL-140A) a una matriz polimérica
(PBI) formando membranas mixtas (MMMSs) y el estudio de la separacion de H;

mediante el uso de dichas membranas, asi como el efecto de la temperatura y la

11
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presion en dicha separacion. Los objetivos especificos de este proyecto son los

siguientes:
) Sintesis del material de relleno ZIF-8.

. Integracion de los MOFs ZIF-8 y MIL-140A, tanto a partir del
material en polvo seco (MOF seco) como en forma de suspensiéon (MOF hiimedo),
en la fase orgéanica continua del polibenzimidazol (PBI) formando membranas

mixtas (MMMs) de distintas cargas.

e  Caracterizacion de los MOFs sintetizados y utilizados y de las
membranas preparadas mediante diversas técnicas analiticas: microscopia
electrénica de barrido (SEM), difraccibn de rayos-X (XRD), analisis
termogravimétrico (TGA), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) y calorimetria diferencial de barrido (DSC).

¢  Estudio del efecto de la presién y la temperatura en el rendimiento
de la separacion de mezclas de precombustion (H»/CO.) de las membranas

poliméricas puras y mixtas.

e Determinacién de las condiciones de operacion (presion y

temperatura) Optimas para el proceso de separacion.

e  Comparacion entre los dos tipos de relleno y el efecto de su
integracién (seco/himedo) en la fase polimérica sobre el rendimiento de las

membranas.

12
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2 Sistema experimental

Este apartado del proyecto comprende las sintesis del ZIF.8, el material de
relleno de las membranas, y la preparacion de membranas mixtas (MMMSs) con el
polimero polibenzimidazol (PBI), obtenido comercialmente como una disolucién
del 26 % peso en N,N Dimetilacetamida (DMACc) con un 1% en peso de LiCl como
estabilizante. EI MOF MIL 140-A fue proporcionado por Institut Lavoisier de
Versailles (ILV); tanto como polvo sélido seco, como en forma de suspension en
THF (himedo).Consultar la tabla de reactivos del anexo 6.3 para conocer la

informacién sobre los distintos reactivos utilizados en esta seccion.

2.1 Sintesis de ZIF-8 nanométrico

Por una parte se disolvieron 4,8 g de Zn(NOs3)2-6H.O (nitrato de zinc
hexahidratado) en 100 mL de MeOH (metanol) y 100 mL de H>O (agua). Por otro
lado se disolvieron 10 g de 2-metilimidazol (mIim) en 100mL de MeOH. Ambas
disoluciones se mezclaron en un vaso de precipitados a temperatura ambiente y
se dejaron agitando durante 2 h. Posteriormente se recogié el solido por
centrifugacion y se lavo tres veces con MeOH. El procedimiento se presenta en la

figura 4.
Zn(NOa)z-GHzOE -

H20 % Reaccion

beaH E Separacién Lavado Secado |

= D ) = = -
)
t=2h t =15 min t=15 min —— 3
l T ambiente w = 10000 rpm w = 10000 rpm T=100°C
MeOH T=18°C T=18°C

(I
\

Figura 4 Sintesis del ZIF-8.

2.2 Preparacion de membranas

Las MMMs sintetizadas contienen PBI como matriz poliméricay ZIF-8 y MIL-
140A (MOFs) como relleno. Para su preparacion se comenzé calculando las
cantidades de necesarias de MOF y polimero en funcién de la carga deseada para
cada membrana: 10, 16, 20, 25, 32 y 40 % en peso. El primer paso fue dispersar
la cantidad necesaria de MOF en DMAc, el disolvente empleado en el proceso de

sintesis. Para el caso del ZIF-8 siempre se partié del material en forma de polvo

13
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seco, pero para el MIL 140A, se utilizdé tanto material en estado seco como
humedo. Dado que este ultimo venia disperso en THF, se llevaron a cabo 3
intercambios en centrifuga con DMAc para obtener una dispersion del MOF en
este Ultimo disolvente. Después se afadid la masa calculada de disolucién de
polimero (previamente diluida al 15 % peso) y se dejo agitando durante 18 h. La
disolucion resultante se denomina disolucion de casting.

Disolucién PBI 15wt%
Moy S'ico ] Sonicacién ] Evaporacion
T ~%_ Agitacion/ ¢ U U -
—r — [ S e
‘ sonicacion ‘ Voicado

Disolvente Supension Suspension homogénea
homogénea MOF+polimero+disolvente
MOF+disolvente
Lavado con MeOH

Tratamiento

térmico
~ev—U
— _—
130¢°C
Vacio
8 horas/ dos veces 24h

Figura 5 Esquema de la preparacion de membranas mixtas utilizando MOF seco.

Disolucién PBI 15wt%

Evaporacion
U E Lavado con MeOH
7 ¥, Agitacion/ < Tratamiento
MOF hiimedo conlcacién Volcado termuco
E_:,q — L)k :“ — 130“c
Supension Suspension homogénea Vacxo

G 2 : 8 horas/ dos veces
homogénea MOF+polimero+disolvente

MOF+disolvente

Figura 6 Esquema de la preparacién de membranas mixtas utilizando MOF humedo.

Posteriormente la disolucion se sometio a tres ciclos de agitacién-sonicacion
de 15 min cada uno y se volco en una placa Petri situada en una estufa a 90 °C
dejando evaporar el disolvente lentamente durante 18 h. Para el caso de las
membranas de polimero puro el procedimiento seguido fue el mismo pero sin
incorporar MOF-.
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El siguiente paso consistio en el lavado de las membranas con MeOH
durante 8 h para eliminar los restos de disolvente alojados en el interior de la
membrana asi como el LiCl, el estabilizante que est& presente en la disolucion
comercial del polimero. Analogamente, también se_lavaron las membranas con
agua a 80 °C durante 4h para comparar la eficacia de cada disolvente en el
proceso de lavado.

El dltimo paso en la fabricacion de este tipo de membranas consistié en un
tratamiento térmico en una estufa a vacio durante 24 h a diferentes temperaturas
(80, 130 y 200 °C) para comprobar con cuél de ellos se conseguia la activacién
final de la membrana. Los procedimientos de sintesis con los MOFs en estado
seco y humedo se muestran esquematicamente en las figuras 5 y 6,
respectivamente.

2.3 Caracterizacion

Con objeto de estudiar la naturaleza tanto de los MOFs como de las
membranas utilizadas y preparadas en este proyecto, se emplearon las siguientes

técnicas de caracterizacion durante la realizaciéndel mismo:
e Microscopia electrénica de barrido (SEM)
¢ Difraccion de rayos-X (XRD)
e Andlisis termogravimétrico (TGA)

e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

2.3.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica permitio conocer la morfologia de los MOFs asi
como su distribucion a lo largo de la seccién transversal de las membranas
preparadas. Las imagenes de microscopia de barrido de los MOFs y las
membranas se obtuvieron usando un modelo de microscopio de electrones
Inspect 50 (FEI), operando a 20 kV. Las secciones transversales de las
membranas se prepararon por fractura fria mediante la inmersion en nitrégeno y

el recubrimiento utilizado fue platino. (Ver anexo 6.4.1)

15



MEMORIA Captura de CO2 en mezclas de pre-combustién mediante membranas
mixtas de polimero-MOF

2.3.2 Difraccion de rayos-X (XRD)

La técnica XRD permiti6 conocer la cristalinidad de las muestras
analizadas. Los espectros de difraccion de rayos-X en polvo de los MOFs y las
MMMs se obtuvieron usando un difractdmetro de rayos-X Max Rigaku con un
anodo de cobre y un monocromador de grafito para seleccionar la radiaciéon
CuKa (A = 1.540 A), en un rango de 26=2,5° a 40° con una velocidad de
adquisicion de 0,03 °/s. Los espectros obtenidos sirvieron para estudiar de
manera cualitativa la integracién de los distintos tipos de relleno en la matriz

polimérica. (Ver anexo 6.3.2)

2.3.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

Los analisis termogravimétricos (TGA) se llevaron a cabo utilizando el
instrumento Mettler Toledo TGA/STDA 851e. Las muestras (10 mg) se colocaron
en crisoles de alumina de 70 uL que se calentaron en atmdsfera de aire de 25 a
900 °C con una rampa de 10 °C/min. Esta técnica se empled para determinar la
eficacia del lavado y del tratamiento térmico correspondientes al procedimiento de
sintesis de las membranas, asi como para determinar la carga real de las mismas.
(Ver anexo 6.4.3)

2.3.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se llevo a
cabo con un espectrémetro FTIR Bruker Vertex 70 equipado con un detector
DTGS y un accesorio ATR con punta de diamante Golden Gate. Los espectros se
realizaron con un promedio de 40 escaneos en el rango de nimero de onda 4000-
600 cm*y con una resolucién de 4 cm. Esta técnica permitié conocer la naturaleza
de los enlaces quimicos presentes en la estructura de los MOFs y las membranas.
Los espectros obtenidos sirvieron, al igual que en el caso de los difractogramas
de rayos X, para estudiar de manera cualitativa la integracién de los distintos tipos

de relleno en la matriz polimérica. (Ver anexo 6.4.4)

2.3.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Con objeto de determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg) de las

distintas membranas preparadas se llevaron a cabo ensayos de calorimetria
diferencial de barrido (DSC).
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El equipo empleado fue un instrumento Mettler Toledo DSC822e.
Aproximadamente se transfirieron muestras de membrana (10-15 mg) a unos
recipientes de aluminio de 40 yL con tapa y se cierran herméticamente. Las
muestras se midieron desde temperatura ambiente hasta 500 °C con una rampa
de calentamiento de 20 °C/min. Este método se ejecuté dos veces consecutivas
para cada una de las muestras. La Tg se tom6 como punto medio de la pendiente
de transicion en las curvas de DSC medidas en la segunda ejecucién del método.
(Ver anexo 6.4.5)

2.4 Medidas de separacion de gases

Los andlisis de permeabilidad de la mezcla H./CO; se realizaron para MMMs
basadas en PBI con cargas de ZIF-8 del 10, 18, 20, 32 y 40% en peso, de MIL-
140A seco del 10, 16 y 25% en peso y de MIL-140A humedo del 16 y 18% en peso
para la comparacién. El grosor de las membranas se midié utlizando un
microémetro digital con un rango de medida de 0 a 30 mm y una precision de +1
pMm. Se midieron hasta nueve puntos distribuidos por la superficie de la membrana
y se realiz6 la media aritmética de las medidas para el calculo del espesor de las
membranas. Para los andlisis de permeaciéon se cortaron circulos con una

superficie de 15,2 cm?.

Las membranas se introdujeron en un moédulo que consistia en dos piezas
de acero inoxidable y un soporte macroporoso 316LSS (de Mott Corp.) con un
tamafo de poro nominal de 20 um, sujetas con dos juntas téricas de silicona como

puede apreciarse en la figura 7.
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Figura 7 Médulo de acero inoxidable utilizado para la separacion de una mezcla gaseosa de
H2/COo.

El médulo de permeacién se colocé en una estufa UNE 200 Memmert para
controlar la temperatura del experimento. Las medidas de separacion de gases se
llevaron a cabo alimentando una mezcla equimolar H>/CO; (90/90 cm? (STP)/min)
en el lado de la alimentacion mediante dos controladores masicos Alicat Scientific
MC-100CCM-D a diferentes presiones (3, 4, 5y 6 bar), mientras que en el lado de
permeado se barria con un flujo de Ar de 2 cm?® (STP)/min para las medidas a 150
°C y 180°C y de 1 cm?® (STP)/min para la temperatura de 70 °C mediante un
controlador mésico Alicat Scientific MC-5CCM-D a 124 kPa. Las concentraciones
de H, y CO; en el gas de salida se analizaron utilizando un microcromatégrafo
Angilent 3000A equipado con un detector de conductividad térmica (TCD). La
permeabilidad se calcul6 en unidades de Barrer una vez alcanzado el estado
estacionario en el gas de salida (en torno a 3 h) y la selectividad se calculé como
el cociente entre la permeabilidad del Hz y del CO,. Se puede ver un esquema de

la planta de permeacion en la figura 8.
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Salida a calle

Figura 8 Planta de separacién de gases.
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3 Resultados experimentales y discusion.

3.1 Caracterizacion de las membranas preparadas.

La caracterizacion presentada en este apartado se han realizado con el fin
de determinar la interaccion entre la matriz (PBI) y el relleno (MOF) siguiendo los

procedimientos experimentales descritos en el apartado 2.3.

3.1.1 Resultados de microscopia electronica (SEM).

Se prepararon membranas mixtas de PBI con MIL-140A como relleno a
diferentes cargas nominales de 10, 18 y 25 % en peso de MOF. Las cargas reales
(12,0; 18,0 y 24,8% en peso de MOF) se obtuvieron mediante analisis
termogravimétrico (TGA) segun el procedimiento descrito en el apartado 2.3.3 y
calculadas segun el anexo 6.5. Ademas, con objeto solucionar los posibles
problemas de aglomeracién derivados de la Gltima etapa de secado durante la
sintesis del MOF, se fabricaron también membranas con cargas nominales del 16
y 18% en peso (cargas reales de 15,9 y 18,4 %peso) con el MOF en estado

hamedo (sin haber sido sometido a esta etapa de secado).

Figura 9 Imagenes SEM de la seccion transversal de MMMs de MIL-140A/PBI como relleno, (a) PBI
puro (b) 10% en peso, (c) 18% en peso, (d) 25% en peso y (e) 18% humedo en peso.

Las imagenes de SEM de la seccion transversal de las membranas
preparadas se tomaron mediante el procedimiento descrito en el apartado 2.3.1.
Las correspondientes a las MMMs con cargas de 10, 16, 18, 25 % en peso de MIL-

140A se muestran junto a la de polimero puro en la figura 9, donde ademas las
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laminas rectangulares de MIL-140A se distinguen claramente. La interaccion
polimero-MOF no es la mejor posible debido a una falta de adhesién matriz-relleno
(sombra entre las ldminas de MIL-140A y el polimero). Como se puede apreciar
en la figura 9, esta interaccién mejora al afiadir el relleno en estado humedo (figura
9 e) respecto a utilizar el MOF seco (figura 9 b) debido al caracter hidréfilo del
MOF y a que desaparecen los problemas de agregacién del MOF derivados de la
etapa de secado. Las imagenes de SEM revelan una dispersion homogénea del
relleno en la matriz polimérica y que la orientacion de las laminas es aleatoria, ya

gue no estan ordenadas en ninguna direccion concreta.

Las membranas mixtas de PBI con ZIF-8 como relleno se prepararon
analogamente a las de MIL-140A con cargas nominales de 10, 18, 20, 32y 40 %

en peso (cargas reales de 12,5; 18,2; 21,7; 32,4 y 41,1 respectivamente, ver anexo

6.6), pero Unicamente con el MOF en estado seco.

Figura 10 Imagenes SEM de la seccién transversal de MMMs de ZIF-8/PBI como relleno, (a) PBI
puro (b) 10% en peso, (c) 16% en peso, (d) 20% en peso, (d) 32% en peso y (f) 40% en peso.

Las imagenes del SEM muestran una dispersibn homogénea del relleno en
la matriz de PBI. Como puede apreciarse en la figura 10 no existen espacios
vacios entre el polimero y el MOF lo que implica una buena integracién del relleno

en la fase polimérica.

Cabe destacar como al aumentar la carga de las membranas, la morfologia
del ZIF-8 cambia formando ademas agregados de cristales del mismo tamafio

formando en conjunto uno de mayores dimensiones. Este cambio podria
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explicarse a partir de un proceso de recristalizacion durante la preparacién de las
membranas, cuando el MOF forma una suspension con la disolucién del polimero,
debido a una interaccién entre los grupos imidazol presentes en la estructura del

PBI y en los ligandos del ZIF-8.

3.1.2 Resultados de difraccion de rayos-X (XRD)

Para estudiar la cristalinidad del MOF en la membrana se realizaron ensayos
de difraccion de rayos-X segun el procedimiento descrito en el apartado 2.3.2.
Estos ensayos se llevaron a cabo tanto con las diferentes membranas preparadas
como con los materiales de relleno y los resultados, es decir, los correspondientes

espectros, se recogen en las figuras 11y 12.

—| 74, 84
© U o A ) o —MIL-140A MOF
>0 ] t

| A o~ —MIL-140A 25%
©
©
© (VA —~— A —MIL-140A 18% himedo
v
c .
O po A R —MIL-140A 18%
4=
c —J |
- —MIL-140A 10%

IllliIIIillllillllillllillllill\Iill\Iill\llll\l_iPBIpurD

4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44
26 (°)

Figura 11 Espectros XRD para membranas MIL-140A/PBI con cargas del 10%, 18%, 18% humedo,
25% en peso y MOF puro.
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Figura 12 Espectros de XRD para membranas de ZIF-8 con cargas de 10%, 18%, 20%, 32%, 40%
en peso y MOF puro.

La membrana de polimero puro presenta una banda amorfa en todo el rango

de medicién, como era de esperar porque el polimero PBI carece de cristalinidad.

En el caso de las MMMs de MIL-140A puede apreciarse claramente la
presencia de este MOF en cada una de las membranas de diferente carga al
destacar los picos caracteristicos de este material a 7,4 ° y 8,4 © asegurando que
el material de relleno es efectivamente MIL-140A y ha permanecido inalterado
durante todo el proceso de preparacion de la membrana, como se aprecia en la
figura 11.

Para las MMMs de ZIF-8 se observa en las membranas de diferentes cargas
los picos a 7,3°, 10,4 °y 12,7 °, los mas destacados en espectro del ZIF-8, que
indican que dicho material es el relleno, como se puede ver en la figura 12. No
obstante, cabe destacar como los picos de las MMMSs, en el diagrama intensidad
frente a 20 de este material, se desplazan y no coinciden perfectamente con los
que muestra el MOF solo. Esto podria ser debido al cambio en la morfologia en el
ZIF-8 de relleno tal y como se ha descrito en el apartado 3.1, lo que podria
conllevar a cambios en su cristalinidad que se manifiestan adelantando o
retrasando la aparicion de los picos de difraccion caracteristicos del ZIF-8.
Alternativamente, parte del ligando constituye el ZIF-8 (2-metil imidazol) podria
haberse “intercambiado” por el benzilimizadol. Este es el mondmero del PBl y a
su vez el ligando de otro ZIF, el ZIF-11 que se sintetiza también con Zn. En suma

ZIF-8 y ZIF-11 son quimicamente analogos y tal intercambio podria haber
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producido una mezcla de fases que daria lugar a los desplazamientos observados.
Es obvio que esto requeriria de un estudio méas profundo, lo que esté fuera del

alcance del presente TFG.

3.1.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
Con objeto de completar la caracterizacion respecto a la integracion del MOF
en la matriz polimérica se realizaron los ensayos cualitativos de espectroscopia
infrarroja (FTIR) mediante la técnica explicada en el apartado 2.3.1 con las MMMs
basadas en PBI de MIL-140A y ZIF-8, las membranas de PBI puro y los MOFs en

polvo. Los espectros se muestran en las figuras 13y 14.

1535 cm™® 1016 cm 739 cm?
AN —140A MOF
e

S~ T _a0n s
T TN
T _a0a18%

himedo

M
#MMWW\J/\JL\/\"/—MOA 18%

-

S

/ ——~—140A 10%
/" —PpBI puro

Absrobancia (u.a.)

1650 1450 1250 1050 850 650 450
Numero de onda (cm™)

Figura 13 Espectros ATR-FTIR de las membranas mixtas con MIL-140A como relleno con cargas
de: 10%, 18% (seco), 18% (himedo), 25% en peso, PBI puro y MIL-140A.
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Figura 14 Espectros ATR-FTIR de las membranas mixtas con ZIF-8 como relleno con cargas de:
10%, 18%, 20%, 32%, 40% en peso, PBI puro y ZIF-8.

Se observa que las bandas caracteristicas del espectro de la matriz (PBI)
aparecen en cada una de las muestras demostrando que la estructura del
polimero no se ve afectada al introducir ninguno de los rellenos. Lo que si
aparecen son nuevas bandas fruto de esta integracion que completan el espectro
de las MMMs.

En los espectros referentes a las membranas mixtas de MIL-140A (figura
13) se aprecia un ligero aumento de la altura de los picos caracteristicos de este
material (nGmeros de onda de 1535, 1016 y 739 cm) a medida que la carga

aumenta, indicando que efectivamente la cantidad de MOF incorporada es mayor.

Respecto a las membranas mixtas con ZIF-8 como relleno (figura 14) la
altura de los picos en las longitudes de onda caracteristicas del ZIF-8 crece
también a medida que la carga aumenta. El nimero de onda de 1288 cm™
corresponde a la vibracién del anillo de imidazol, el de 1179 cm™ esta asociado
con el enlace C-N, y el valor de 994 cm* corresponde al enlace C-H del anillo de
imidazol. Ademas también se observa este aumento en los picos correspondientes

a, los nimeros de onda con valor 759 y de 694 cm™. 4 15
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3.1.4 Resultados de analisis termogravimétrico

Con el objetivo de conocer la efectividad de los distintos tratamientos
aplicados para la activacion efectiva de las membranas sintetizadas de acuerdo
con el método descrito en el apartado 2.2, asi como su carga real, se realizaron
los ensayos de termogravimetria segun el procedimiento descrito en el apartado
2.3.3.

3.1.4.1 Comparacion entre los distintos tipos de lavado en el proceso de
sintesis de membranas mixtas

El elevado punto de ebullicion de la DMACc, el disolvente utilizado para la

preparacion de membranas, hizo necesario un lavado de las mismas previo al

tratamiento térmico para conseguir eliminarlo en su mayor parte. Con objeto de

conocer qué disolvente eliminaba mejor los restos de DMAc presentes en la

membrana mixta se realizé una serie de ensayos asistidos por la caracterizacion

por TGA descrita en el apartado 2.3.3.

= 100 = \ —Antes de tratar
9}{ : X —Lavado metanol
o) 80 = —Llavado agua

v B —Tratamiento 130 °C
)

o 60 =P

v 5

- 40 3

0 -

8 i

O 20 0 200 400

= : T(°C)

g 0 | | | | 1= 4‘

0 200 400 600 800
T4C)

Figura 15 Curvas de pérdida de peso normalizadas frente a temperatura en atmdésfera oxidante
(aire) de las membranas de polimero puro sin tratamiento, lavado con metanol, lavado con agua y
tratadas a 130 °C.

Las curvas de termogravimetria muestran tres zonas claras de degradacion:
una primera hasta 100 °C debida a la humedad de las muestras, una segunda
hasta 600 °C correspondiente a la DMACc residual presente en las membranas y

una Ultima a partir de 600 °C debida a la degradacién del polimero organico.
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Como puede observarse en la figura 15 el proceso de lavado con agua o
metanol consigue eliminar en gran medida el disolvente. Mientras que la
membrana sin tratar muestra una pérdida de peso progresiva en todo el rango de
temperaturas, para las membranas lavadas aparece una gran meseta entre 100 y
600 °C, desapareciendo practicamente la pérdida de peso a debida la degradacion
de la DMACc retenida en el interior de la membrana. Ademés con el lavado aumenta

la temperatura a la que el polimero se degrada entre 50 °C y 70 °C.

La extraccion del disolvente (DMAC) es practicamente igual de efectiva
mediante un lavado en metanol o0 agua como puede apreciarse en la figura 15, ya
gue desaparece en ambos casos la pérdida de peso debida a la DMAc. Ademas,
la temperatura onset (aquella en la que la estructura del polimero empieza a
descomponerse) de las membranas en ambos casos es similar y superior a 600
°C.

Mediante estos ensayos ha quedado presente la importancia del lavado de
la membrana mixta y que el disolvente utilizado para realizar este proceso puede
ser agua o metanol indistintamente. Sin embargo, la eliminacion de DMAc no es
total y es necesario un tratamiento térmico complementario que permita la
activacion completa de la membrana, tal y como refleja la figura 9. Ademas hay
que tener en cuenta que ni siquiera este tratamiento consigue eliminar la humedad

presente en las membranas, indicando su caracter higroscoépico.

3.1.4.2 Efectividad del tratamiento térmico de las membranas

Con el objetivo de conocer la temperatura de tratamiento térmico Optima
para la activaciébn de las membranas, se realiz6 una serie de ensayos a
temperaturas de 80, 130 y 200 °C. Estos, se compararon con las membranas sin
ningun tipo de tratamiento térmico. Las membranas se caracterizaron mediante
TGA y DSC siguiendo los procedimientos descritos en los apartados 2.3.3y 2.3.6

respectivamente.
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Figura 16 Curvas de pérdida de peso normalizadas frente a temperatura en atmdésfera oxidante
(aire) de las membranas de polimero puro sin tratamiento y con tratamiento a 80, 130, 200 °C.

Como puede verse en la figura 16, en las curvas de termogravimetria, se
observan tres tramos de descomposicién, como se ha explicado en el apartado
3.4.1, correspondientes a la presencia de agua, la presencia del disolvente
residual (DMAC) y a la degradacion de la membrana respectivamente. Se deduce
que el tratamiento térmico es siempre necesario, independientemente de la
temperatura a la que se realice, para eliminar toda la cantidad de DMAc y
conseguir una activacién completa de la membrana. Ademas, aumenta la
temperatura a la que el polimero se degrada.

Tabla 1 Temperaturas de transicion vitrea para las membranas de polimero puro a 80, 130y
200 °C

Temperatura tratamiento
(°C)

80
130

200

Bibliografico 6

Temperatura transicion vitrea
(°C)

428
433
433

427
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La tabla 1 muestra la Tg de las distintas muestras analizadas junto con el
valor encontrado en la literatura. En todos los casos la Tg muestra un valor similar
y préximo al bibliografico, lo que es Idgico dado que durante el tratamiento térmico
nunca se ha superado la Tg del polimero. En cualquier caso y con independencia
de estos valores tabulados, si que se observa como a 200 °C las membranas se
vuelven menos procesables y se agrietan mas facilmente, por lo que las muestras

se han rigidificado.

En lo referente a la temperatura de tratamiento 6ptima en este proyecto se
ha optado por la temperatura de 130 °C debido a que se optimiza el proceso de
sintesis de membranas mixtas descrito en el apartado 2.2 eliminando
completamente los restos de DMAc presentes en las membranas vy

desapareciendo los problemas de rigidez que si dan con el tratamiento a 200 °C.

3.2 Resultados de medidas de permeacion de las membranas

Los ensayos de permeacion son la mejor prueba de la calidad de las
membranas que se han preparado porque demuestran la utilidad de las mismas.
De acuerdo con el procedimiento experimental descrito en el apartado 2.4, los
estudios de separacion H./CO, se han llevado a cabo para mezclas de
alimentacion 50/50 mol. Al menos 2 MMMs de cada carga se han preparado y
medido, a excepcion de la membrana de 40% en peso de ZIF-8, para proporcionar
las desviaciones estdndar correspondientes. Estos estudios de separacion

comprenden tres apartados:
e  Estudio del efecto de la temperatura.
e  Estudio del efecto de la presion.

. Estudio del efecto del estado de MOF (hiumedo /seco) antes de ser

usado como relleno.
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3.2.1 Estudio del efecto de la temperatura en el proceso de separacion
Hz/CO:

Con el fin de conocer el efecto de la temperatura sobre el rendimiento de las
MMMs, se realizaron ensayos fijando una presion en la alimentacién constante de
3 bar y a temperaturas de 70, 150 y 180 °C, siguiendo el método descrito en el
apartado 2.4. Los resultados de permeoselectividad de las membranas medidas a
diferentes temperaturas vienen recogidos en las tablas 8 y 9 del anexo 6.6 y se

ilustran en las figuras 17 y 18.

i 100 T T 103
- 1. &
s 80 1 8
o C ] o
- - {' ] X
' 60 — 16 T
L ¢ * <] 4

g - ¢ - ®
T 40 } + + 4
— C ] >
2 20 —II 12 %
5 201 ' 720
€ o ~uml Lo &
g 70°C 150°C 180°C

m PBI puro H PBI + 140A 10% H PBl + 140A 18% H PBI + 140A 25%

Figura 17 Valores de permeoselectividad en la separacion de gases de las MMMs de PBI puroy con
MIL-140A con cargas de 10%, 18% y 25% en peso a 70 °C, 150 °C y 180 °C.
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Figura 18 Valores de permeoselectividad en la separacion de gases de las MMMs de PBI puroy con
ZIF-8 con cargas de 10%, 18%, 20%, 32% y 40% en peso a 70 °C, 150 °C y 180 °C.

Como puede observarse comparando las figuras 17 y 18 tanto la
permeabilidad de H; como la selectividad H/CO, aumentan conforme la
temperatura del experimento también lo hace, resultado légico puesto que un

aumento de la temperatura supone una mayor difusion de los gases penetrantes.

Las permeabilidades de H; y de CO, aumentan con la temperatura debido a
que esta variable favorece la velocidad de difusion de las moléculas de los gases
a través de la membrana, ya que tienen una mayor energia asociada. El efecto de
este aumento en la difusidn es mayor para el caso del H; que para el del CO,, lo
que se traduce en un aumento en la selectividad. El efecto del aumento de
temperatura es mayor en la permeabilidad del H, que en la de CO,, significando

un aumento en la selectividad.

Sin embargo, respecto a las membranas de polimero puro, el efecto de la
temperatura es contrario al del resto de membranas en lo referente a la tendencia
de la selectividad, que muestra un maximo a la menor temperatura (70 °C). Esto
puede ser debido a la existencia de adsorcién de CO; en la membrana, favorecida
a bajas temperaturas, lo que haria disminuir el caudal de este gas capaz de

permear a través de la membrana con el consiguiente aumento en la selectividad.

Por otro lado el rendimiento de las membranas mejora, tanto en términos de
permeabilidad como de selectividad, con el aumento de la carga de relleno y con
independencia del MOF utilizado a tal efecto. Este resultado también es logico

puesto que es la fase inorganica microporosa la que aporta a las membranas
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mixtas la ventaja de un mayor rendimiento en la separacién, mientras que la fase
organica le aporta la resistencia mecanica necesaria para que sean procesables.
En cuanto a la selectividad H./CO;, esta variable presenta un valor maximo a cada
temperatura en funcién de la carga de relleno y para cargas mayores comienza a
disminuir, especialmente para las MMMs que contienen ZIF-8. Esto se debe a que
al aumentar la carga de las MMMs se hace también mayor la probabilidad de que
contengan defectos. El valor mas alto de selectividad obtenido en este apartado
ha sido de 8,1, correspondiente a la MMM de ZIF-8/PBI del 20 % peso medida a
180 °C.

Como también puede observarse en las figuras 17 y 18, las MMMs de ZIF-
8 como relleno son mas efectivas, ya que poseen valores de permeoselectividad
mayores que los de las MMMs de MIL-140A.Comparando las MMMs de ambos
materiales al mismo valor de carga nominal (18% en peso), se observa como para
cada temperatura el rendimiento de las membranas que tienen ZIF-8 embebido
en la matriz polimérica es mayor que el de las que cuentan con MIL 140A. Por
ejemplo, para la temperatura de 180 °C las membranas de ZIF-8 tienen 124,8
barrer de permeabilidad y 7,9 de selectividad H./CO.; mientras que las
membranas de MIL-140A, 43,0 barrer y 5,3 de selectividad ambas para una carga
del 18% en peso). Esta diferencia en la eficacia entre los dos tipos de relleno se
debe esencialmente a los diferentes tamafios de poro de los dos rellenos. EI MIL
140A tiene una apertura de poro de 0,38 nm, frente a los 0,34 nm del ZIF-8, por lo

que su capacidad de separacién por tamizado molecular es menor.

Finalmente, para completar el estudio del efecto de la temperatura sobre el
rendimiento de separacion de gases de las membranas, se han calculado también
las energias de activacién de cada membrana con la ecuacién 4 del apartado 1.2
y a partir de los valores de permeabilidad de H; recogidos en las tablas 8 y 9
(anexo 6.6). Los resultados se muestran en la tabla 2:

Tabla 2 Energia aparente de activacion de las MMMs de MIL-140A/PBI con cargas de 10%, 18% y
25% y de ZIF-8/PBI con cargas de 10%, 18%, 20%, 32% y 40%.

Carga (%) 0 10 18 20 25 32 40

MIL-140A (DP 3,8 Ea Hz
A (omoy 229 201 212 - 205 - -
ZIF-8 (DP 3,4 A) BaM: 559 184 120 100 - 66 39

(kJ/mol)
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La energia aparente de activacion para la permeacién de H; de las MMMs
que contienen MIL-140A como relleno esta en torno a 20 kJ/mol y no varia debido
a que no se han preparado membranas con un alto contenido de MOF. Sin
embargo, en el caso de ZIF-8/PBI si lo hace, disminuyendo hasta un valor de 3,9
kJ/mol para el 40% en peso de carga. Este comportamiento puede atribuirse a que
al aumentar la carga la dispersion del relleno en la matriz empeora, aumentando
la probabilidad de formar aglomeraciones de pocas particulas en las que no todo
el MOF se rodea del polimero. Esto da lugar a la formacion de canales preferentes
por los que el gas puede circular sin ninguna restriccion y, como puede verse en
las figuras 17 y 18 la selectividad desciende con el aumento de la carga de ZIF-8.
Por otra parte, la disminucion de la energia aparente de activacion con la carga
de ZIF-8 indica que el relleno tiende a minorar la adsorcion del CO;, lo que es

bueno para la separacién H,/CO,.

En este apartado el mejor valor de permeoselectividad obtenido
corresponde a la MMM de ZIF-8/PBI al 40% en peso de carga con unos valores
de 447 barrer de permeabilidad de H, y 7,2 de selectividad Hx/COs.

3.2.2 Estudio del efecto de la presion en el proceso de separacion
Hz2/CO:2

Con el objetivo de conocer el efecto de la presion en rendimiento de las

membranas, se realizaron una serie de ensayos a una temperatura constante de

150 °C y presiones de alimentacion de 3, 4, 5 y 6 bar con dos membranas

representativas: las membranas de PBI puro y las de ZIF-8/PBI con una carga del

20% en peso. Los resultados obtenidos vienen reflejados tanto en la figura 19

como en las tablas 8 y 9 del anexo 6.6.
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Figura 19 Efecto de la presién en el rendimiento de separacion de gases para membranas de PBI
puro y PBI con ZIF-8 20% en peso a 150 °C.

Como puede observarse en la figura 19 el aumento de la presion apenas
mejora la permeabilidad de hidrégeno, que muestra un caracter oscilante con
variaciones del 13,1% para las membranas de PBI puro y del 9,3% en las MMMs
de ZIF-8 al 20% en peso. Respecto a la selectividad, para ambos tipos de
membranas tienen una tendencia negativa, ya que al aumentar la presion
disminuye su valor. Esto podria deberse a que con el aumento de presion se
favorece la solubilidad del CO, en la membrana, aumentando la permeabilidad de
este gas en mayor medida que la del H,. Por lo tanto trabajar a presiones altas no
conlleva una mejora del rendimiento de las membranas y la presion Optima de

trabajo es 3 bar.

3.2.3 Comparacion entre MMMs de MIL-140A seco/humedo

En el presente proyecto se ha realizado un estudio sobre el efecto de
incorporar el material de relleno MIL-140A en estado seco o himedo en el
rendimiento de las MMMs. Se prepararon a tal efecto MMMs con MIL-140A a una
carga nominal del 18% en peso (carga real del 18,0% en peso para el MOF seco
y del 18,4% en peso para el MOF humedo caracterizado por TGA segun el

procedimiento descrito en el apartado 2.3.3).
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Figura 20 Rendimiento de separacion de gases para MMMs de PBI con MIL-140A con una carga
del 18% en peso seco y himedo a 150 °C 180 °C.

Como se observa en la figura 20 tanto la permeabilidad de H, como la
selectividad de H2/CO; es mayor en las membranas mixtas que contienen MIL-
140A en estado humedo (46 Barrer de H; y selectividad 5,3 para las MMMs con
relleno en estado seco frente a 62 Barrer y selectividad de 6,1 para las con relleno
en estado humedo, a la temperatura de 180 °C). Esto es debido a que la
integracion del MOF seco en el PBI no es buena, tal y como ya se ha observado
anteriormente en las imagenes SEM del apartado 3.1.1, ya que surgen problemas
de aglomeracion y de deposicion derivados de la etapa de secado, la integracion
del MOF humedo en PBI si lo es porque el MOF se dispersa directamente en el
disolvente necesario para preparar la membranay no existe esta etapa de secado.
Este comportamiento podria deberse al caracter hidréfilo del MIL-140A.

3.3 Resumen general de resultados

Con objeto de recoger todos los resultados de separacion de gases
obtenidos al analizar las membranas preparadas, se han introducido los valores
de selectividad H,/CO- y de permeabilidad del apartado 3.2.3 en distintos graficos
de Robeson, una para cada temperatura (70, 150 y 180 °C), recogidos en las
figuras 21, 22 y 23.
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Figura 21 Grafico de Robeson con las MMMs preparadas en este proyecto a 70 °C.
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Figura 22 Grafico de Robeson con las MMMs preparadas en este proyecto a 150 °C.
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Figura 23 Gréfico de Robeson con las MMMs preparadas en este proyecto a 180 °C.

La region atractiva en el proceso de separacion de H./CO, se encuentra
situada en la parte superior derecha del gréfico, puesto que ello significa una gran
selectividad y una gran permeabilidad. Alcanzarla supone traspasar los limites que
Robeson definié de acuerdo a las limitaciones en el rendimiento de los polimeros
existentes hasta la fecha (1991 y 2008).

Como puede observarse en las figuras 21, 22, 23 Gnicamente las MMMs con
ZIF-8 como relleno, y especialmente a alta temperatura (180 °C), superan el limite
de Robeson de 2008. Esto demuestra, tal y como ya se anticipaba en el apartado
3.2, que el ZIF-8 es mejor material de relleno que el MIL 140-A debido a su mejor
interaccion con la fase polimérica y sobre todo a su menor tamafio de poro (0,34
vs. 0,38 nm). Con este material se han llegado a alcanzar unos valores de
permeabilidad de 447 barrer y de selectividad de 7,2 para las MMMs del 40% en

peso.
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4 Conclusiones y trabajo futuro

En este proyecto se ha estudiado la aplicacion de membranas mixtas de
MIL-140A/PBI y ZIF-8/PBl para la separacion de H, en mezclas de pre-

combustion.

Tras la caracterizacion de las membranas preparadas y la realizacion de
ensayos de permeacion, para determinar su calidad, se pueden extraer las

siguientes conclusiones para este Trabajo Fin de Grado.

. El tratamiento de lavado de las MMMs para la eliminacién de DMAc
es igualmente efectivo con agua y metanol. Ambos disolventes son capaces de

eliminar la DMAc préacticamente en la misma proporcion.

e  El tratamiento térmico de las MMMs es necesario para su correcta
activacion y no hay diferencia respecto a qué temperatura utilizar (80, 130 o
200 °C) porque con todas ellas la eficacia del tratamiento es similar. Sin embargo,
temperaturas altas terminan produciendo la rigidificacibn de las membranas
volviéndose dificiles de procesar, por lo que se ha elegido una temperatura de
tratamiento de 130 °C.

e En cuanto al efecto de la temperatura de trabajo en la separacion
de la mezcla H./CO,, su incremento favorece la permeacion de los gases por un
aumento de su difusividad, mejorando el rendimiento de las MMMs en términos
de permeabilidad y sin una penalizacion excesiva de la selectividad. Por lo tanto,
la temperatura éptima de trabajo de acuerdo con los resultados de este estudio,
es de 180 °C.

e Respecto al efecto de la presién en la separacién de la mezcla
gaseosa, esta variable no juega un papel importante en la mezcla H»/CO, ya que
practicamente no afecta a los valores de permeabilidad, pero en todo caso tiene
un efecto negativo, ya que un aumento en la presion de alimentacion provoca un
descenso de la selectividad H./CO.. A este efecto, la presion éptima de trabajo de

acuerdo con los resultados de este estudio es de 3 bar.

e  Comparando los dos tipos de materiales utilizados como relleno en
la preparaciéon de MMMs, el MOF con mayor rendimiento en la separacion de la

mezcla de gases H,/CO; es el ZIF-8, con el que se han obtenido los mejores
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valores (permeabilidad de 447 barrer de H» y una selectividad H»/CO; de 7,2) para

las MMMs con carga del 40% en peso.

) Respecto al estado del MOF antes de ser utilizado como relleno,
utilizar el MIL-140A humedo mejora el rendimiento de separaciéon de gases de las
membranas, ya que se reducen los problemas de aglomeracién y de interaccion

con el polimero que si muestran las MMMs con MIL-140A seco.

A la vista de estas conclusiones las lineas de trabajo futuro a desarrollar a

la finalizacidén de este proyecto serian las siguientes:

o Desarrollar mas ampliamente las MMMs de ZIF-8/PBI: estudiar
posibles cambios en la estructura del relleno al integrarlo en la fase polimérica y

preparar membranas con una carga mayor.

e Utilizar otros MOFs como relleno para preparar MMMs de PBI, por
ejemplo usar MIL-69 o ZIF-93.

e Utilizar MOFs de nueva generacién con estructura core-shell (dos

tipos distintos de MOF, uno como nucleo y otro como caparazon).
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