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RESUMEN

La investigacion realizada como Trabajo Fin de Grado en Ingenieria Quimica en la Universidad
de Zaragoza, se resume en la memoria de “Membranas finas soportadas de polimero PEBAX
para la eliminacidn de didxido de carbono de corrientes de gas natural y biogds”. Las tareas de
investigacion se han desarrollado en los laboratorios del Instituto de Nanociencia de Aragdn
(INA), dentro del grupo Catalisis, Separaciones moleculares e Ingenieria del Reactor (CREG)
gue 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 finas de polimero sobre
soporte asimétrico poliimida-P84 e incorporacién de MOFs (metal organic frameworks) en la
matriz polimérica. Estas membranas se han preparado para la separacidon de la mezcla de
gases CO,/CH,, por lo que deben ser selectivas y permeables.

Los dos problemas de las membranas poliméricas son: que son demasiado fragiles y que la
porosidad de la membrana a veces no es adecuada respecto al diametro cinético del gas (0,38
y 0,33 nm para CH, y CO,, respectivamente). Esto se soluciona empleando polimero
termoplastico poliéter-poliamida como polimero, comercialmente disponible bajo el nombre
de Pebax.

Los MOFs empleados para estas membranas son ZIF-8, ZIF-93, MIL-101 (Cr) y UiO-66, estos se
emplean con la finalidad de conseguir un buen compromiso entre selectividad y permeacion.
La incorporacién de los MOFs en las membranas finas de polimero sobre soporte asimétrico,
da lugar a las llamadas membranas de matriz mixta (del inglés mixed matrix membranes,
MMMs).

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

El tratamiento térmico de las membranas no era adecuado, ya que la temperatura de fusiéon
del Pebax es muy baja (42 °C).

El aumento de la presion ha tenido un efecto favorable sobre la separacién de gases,
mejorando el rendimiento de las membranas, tanto la selectividad como la permeacién.
Finalmente se han comparado los resultados obtenidos de las membranas preparadas y se han
conseguido unos resultados de permeoselectividad positivos, especialmente con la membrana
de P84 al 23% en peso, Pebax al 10% en peso mediante el procedimiento del Doctor Blade sin
ningun tratamiento posterior, llegando a alcanzarse una permeacién de CO, de 8,0 GPU y una

selectividad CO,/CH, de 119,1 para una presidn de 4 bar y una temperatura de 35 °c.
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Membranas finas soportadas de polimero PEBAX para la eliminacién de diéxido de carbono de corrientes de gas
natural y biogds

1 Introduccion

1.1 Antecedentes del proyecto

El diéxido de carbono (CO,) es un gas de efecto invernadero, y es el producto principal de la
combustién de combustibles fdsiles. Es también, la principal impureza del gas natural y del
biogas.!

El gas natural constituye una importante fuente de energia fdsil liberada por su combustién. Es
una mezcla de hidrocarburos gaseosos ligeros que se extrae, bien sea de yacimientos
independientes, o junto a yacimientos petroliferos o de carbdon. Aunque su composicion varia
en funcién del yacimiento, su principal gas es el metano al 79-97%, contiene ademds otros
gases como etano, propano, butano, nitrégeno, diéxido de carbono, impurezas y trazas de
hidrocarburos mas pesados.’

De similar composicion, el biogds es un gas combustible que se genera en medios naturales o
en dispositivos especificos, por las reacciones de biodegradacidon de la materia organica,
mediante la accion de microorganismos y otros factores, en ausencia de oxigeno. La
composicion del biogas depende principalmente de dos factores: los materiales empleados en
la digestién y la tecnologia utilizada para el proceso. Teniendo esto en cuenta, el biogas puede
contener entre 55-70% de metano, 30-45% de didxido de carbono y < 5% de trazas de otros
gases.”’’

Cabe destacar que el CO, es la principal impureza del gas natural y del biogds, ya que es el
compuesto mas contaminante, siendo el CH, el gas de mayor valor afiadido. La presencia de
CO, en el gas natural o en el biogds reduce su poder calorifico y hace que las corrientes de gas
sean 4cidas y corrosivas. Eliminar este gas es necesario para evitar la corrosion de tuberias y
prevenir la contaminacién atmosférica.!

Se calcula que el 25% de las energias renovables en 2020 provendran del biogds. La
descomposicidn de los residuos a través de la digestion anaerdbica de las bacterias produce
biogas que contiene metano de manera natural. Los métodos actuales para la purificacién de
metano a partir de CO, son por lavado con agua, lavado con polietilenglicol, tamices
moleculares de carbono y la separacién por membranas.?

En las ultimas décadas, se ha investigado y desarrollado un gran nimero de métodos para la
captura de CO, a partir de diversas mezclas de gases, tales como la adsorcidn, destilacién
criogénica, absorcidon quimica y fisica, membranas, etc. Desde 1980, la separacion de gases
basada en membranas ha crecido hasta convertirse en una tecnologia competitiva en este

campo. Uno de los beneficios mas importantes de la separacion de gases mediantes
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membranas es su bajo consumo energético, debido a la ausencia de cambio de fases. Ademas,
la falta de partes méviles y su bajo impacto ambiental las hacen atractivas.” ©

La separaciéon de CO, basada en membranas ha experimentado un crecimiento sustancial
durante los Ultimos afios. Se han desarrollado y verificado numerosos materiales de
membranas tanto para el mundo académico como para la industria.* Las diferentes categorias
de membranas son consecuencia de numerosos factores ligados a los tipos de materiales
utilizados, a su modo de preparacion, a su estructura y al modo de transporte de materia en

ellas. A continuacién se muestra un esquema de la clasificacion de las membranas (Figura 1).*

| Clasificacion de membranas |

naturaleza estructura geometria Mecanismo de transporte
sintético bioldgico simétrica asimétrica tubular Fibra plana densa porosa
hueca |
inorganico organico Integral compuesta Solucién- facilitado
asimétrica difusion
Ceramica, metalica, carbono, zeolita, vidrio, etc Difusion Knudsen, tamizado molecular, flujo superficial selectivo, etc

. ops . " , . 1
Figura 1. Clasificacidon de las membranas segun su naturaleza, estructura, geometria y mecanismo de transporte.

Dados los enormes progresos en las membranas para la separacion de CO,, se pueden
encontrar membranas diferentes desde el punto de vista de los materiales empleados:
membranas poliméricas, membranas de matriz mixta, membranas con materiales
nanoestructurados porosos (tales como zeolitas o MOFs, del inglés metal-organic frameworks)
o0 membranas de mezcla de polimeros, entre otras. También, desde el punto de vista de la
aplicacién: como la mejora de biogads, endulzamiento de gas natural, captura de CO,,

purificacion de hidrégeno, olefinas/parafinas, y en aplicaciones de la industria petroquimica.’>
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1.2 Estado del arte

La purificacién de la corriente CO,/CH, es necesaria para la eliminacién del CO, en gas natural
y biogds. Esta purificacion puede llevarse a cabo mediante los diferentes métodos de
separaciéon mencionados anteriormente, siendo la separacién mediante membranas una de las
alternativas mas prometedoras.” Sin embargo, supone un gran reto, ya que las moléculas a
separar poseen un didmetro cinético similar (0,38 y 0,33 nm para CH, y CO,
respectivamente’).

En términos generales, una membrana es cualquier region que actia como una barrera entre
dos fluidos, restringiendo o favoreciendo el movimiento de uno o mds componentes, de uno o

ambos fluidos a través de ella.”

o
o 0O
() O Oo © O
o o
o OO 0°0- 0© 0o
O O
y » O O O— :
Alimentacion O O o Retenido
Membrana
©O O o
© O o
Permeado 'S o O o
" O
©O © O

. . s 4
Figura 2. Esquema general de un proceso de separacidon por membrana.

Si en la Figura 2, se fuera a separar una mezcla de gases CO, /CH,, las particulas verdes serian
las moléculas de CH, y las particulas amarillas serian las de CO,. Ya que la corriente de
permeado es rica en CH, y la corriente de retenido es rica en CO,.

El mecanismo de transporte de un gas a través de una membrana densa consiste en la
disolucion del gas en el polimero, seguido por su difusién interna (mecanismo de disolucién-
difusion).®

La fuerza motriz de un proceso de separacion por membrana es un gradiente que puede ser de
naturaleza diversa, tal como temperatura, presidn, concentracién o potencial eléctrico a través
de la membrana. Al final, se crea un potencial quimico, y la igualacion de este gradiente

resultara en una permeacion diferencial de la especie.
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Los dos parametros clave que definen la separacion de dos gases (i,j) son: la permeabilidad del
componente i (P;) y la selectividad del componente i respecto de otro j (a;). La permeabilidad
se calcula normalizando el caudal del gas (Q;) con el espesor de la membrana (), el area
efectiva de la membrana (A) y el gradiente de presidn parcial a través de ella (AP;), como se

muestra en la ecuacién 1.

Qi

Pi=—
APi-A

(Ecuacion 1)

La unidad mas cominmente usada para la permeabilidad es el Barrer, que no es una unidad
del SI. Esta unidad debe su nombre al neozelandés Richard Barrer, quien fue el pionero en el
estudio de la difusion a través de sdlidos y fue el primero en introducir la permeabilidad como

producto dela difusividad y la solubilidad. El Barrer se define segtn la Ecuacién 2 como: *

10 cm3 (STP)-cm
cm?2-s-cmHg

Barrer =1-10 (Ecuacion 2)

La permeabilidad (P; y P;), a su vez, puede calcularse como el producto de un coeficiente de

difusién efectivo (D;) y un cociente de absorcién efectivo (S;) como indica la Ecuacién 3: *

P,=D; - S; (Ecuacidn 3)

Cabe destacar también el término de permeacion, que es un parametro importante cuando se
compara la idoneidad de separacion de las membranas para la mezcla de gases en el caso de
gue el espesor de la membrana sea desconocido o dificil de estimar.
Equivale a la permeabilidad de la membrana dividido entre su espesor, como se ve en la
Ecuacién 4:

Pi Qi

— =——(Ecuacion 4)
1 APi-A

La unidad mas empleada para este término es GPU (del acronimo en inglés, Gas Permeation

Unit) equivalente a 10° cm?® (STP)/ cm®- s- cmHg, también es equivalente a 3,3464 x 10°

kg-mol/m*s-kPa en el SI.% *°
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Por ultimo, la selectividad ideal (a*;) se define como la relacién de permeabilidad de dos gases

puros, como se muestra en la ecuacion 5:
pi .,
o*; = — (Ecuacién 5)

donde P; y P; son la permeabilidad de las especies de gas i y j en la membrana,
respectivamente. Cuando en lugar de gases puros se utiliza en esta formula la permeabilidad
de cada gas en la separacion de una mezcla gaseosa se denomina selectividad real.

Comunmente se utiliza el factor de separacidon en lugar de la selectividad ideal cuando se
miden las membranas con gases, donde el factor de separacion real no siempre es igual a la
selectividad ideal, debido a la interaccién y la competencia entre los gases y los efectos de
polarizacidon por concentraciéon en algunas membranas altamente permeables. El factor de
separacion se calcula a partir de la relacion entre la composicion del gas de alimentacién y la

del permeado, que puede expresarse como:

yi/ ]
a; = =%t (Ecuacion 6)

2

donde y; y y; son las fracciones molares de las especies de gas (i y j) en el lado del permeado,
mientras que Xx; y X; son las fracciones molares de las especies i y j del lado de la alimentacién (y
el retenido). La permeabilidad (P;) y el factor de separacion (a;) son mas sensibles a las
condiciones de funcionamiento. El factor de separacién (a;) puede aproximarse a la

selectividad ideal (a*;) cuando el gradiente de presién parcial entre alimentacion y permeado

es grande, como se muestra en la Ecuacion 7:!

yi/ , , . ,

i 1 Pi ,i—pp,i _ Pi ..

o= o2 = — —,pf, PP -~ — = o*; (Ecuacion 7)
Y [xj TlxjPiPfimPRg P

1.3 Descripcidn del proyecto

Los polimeros estan entre los materiales mas utilizados para la fabricacién de membranas para
separacion de gases, ya que son baratos, faciles de procesar, tienen bajo costo de
mantenimiento y son comercialmente faciles de obtener, a pesar de que el material necesita
ser alterado para satisfacer las necesidades especificas de la industria. Los dos problemas mas

comunes en la preparacion de las membranas poliméricas son: por una parte que son
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demasiado fragiles y no tienen resistencia para soportar altas presiones durante el proceso de
separacion, y por otra parte, que la porosidad de la membrana a veces no es adecuada
respecto al didmetro cinético del gas para que se produzca la separacion.®

Un polimero que puede dar solucién a estos problemas es el polimero termoplastico poliéter-
poliamida, un elastémero termopldastico comercialmente disponible bajo el nombre de Pebax,
prometedor para la separacion de CO,. El Pebax estd compuesto por un segmento de poliéter
(PE) blando y un segmento de poliamida alifatica (PA). El segmento de poliamida dura es casi
una fase impermeable que proporciona la propiedad mecdnica, mientras que el segmento de
poliéter flexible es la fase por donde los gases permean. Este material puede ser preparado ya
sea por mezclado del propio Pebax con otro polimero, lo denominado del inglés blending o por
recubrimiento sobre el otro sustrato polimérico.>

En el caso de las membranas poliméricas existe también un compromiso entre la
permeabilidad y la selectividad, el llamado limite superior de Robeson.* Membranas muy
permeables suelen ser poco selectivas y viceversa. En algunas ocasiones son necesarias
modificaciones en los polimeros para lograr sobrepasar este limite y acercarse a la region
comercialmente atractiva. Una de las soluciones consiste en dispersar materiales
nanoestructurados porosos en una fase polimérica continua obteniéndose membranas mixtas
(del inglés mixed matrix membranes- MMMs). Actualmente, entre los materiales de este tipo
mas empleados destacan los mencionados anteriormente MOFs. Los MOFs, también
conocidos como polimeros de coordinacion, son unos soélidos cristalinos hibridos constituidos
por clusters (grupos) de iones metalicos vy linkers (ligandos) organicos que conforman una red
porosa.

Ademas, poseen una alta porosidad y superficie especifica y son capaces de mejorar el
rendimiento de la separacion de gases de la membrana, ya que le aportan mecanismos extra
de separacion basados en adsorcidn preferencial o tamizado molecular. Estos presentan gran
variedad de tamafios, formas y funciones quimicas en los poros.*> **

Atendiendo a la Figura 1, entre las diferentes configuraciones de membranas. En el presente
proyecto se han preparado membranas de naturaleza inorganica-orgdnica, con estructura
asimétrica, de geometria plana y cuyo mecanismo de transporte es de disolucidon-difusion.
Para que las membranas asimétricas tengan la resistencia mecanica adecuada ha sido
necesaria su preparacion sobre un soporte no poroso. En concreto, se han fabricado delgadas
membranas soportadas de Pebax sobre soporte plano de poliimida P84-asimétrico. Ademds se
incorporaran diferentes MOFs en la matriz de Pebax, tal y como se indica de manera
esquematica en la figura 3, y las membranas se utilizaran para la separacién de mezclas de

CH,/CO,. El polimero elegido ha sido el Pebax, por su gran eficiencia en la separacién CH,/CO,

6
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y su gran resistencia mecanica, altamente utilizado por los investigadores para esta finalidad.”
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Figura 3. Representacion esquematica de la composicion de membranas soportadas de Pebax sobre P84 asimétrico
e incorporacion de diferentes MOFs.

Existen diferentes cddigos de Pebax en funcidn de la relacion poliéter/poliamida en su
estructura. El polimero utilizado en este proyecto corresponde al Pebax-1657, compuesto por
un 60 % de poliéter y 40% poliamida.

Por otro lado, los MOFs sintetizados en este trabajo han sido el ZIF-8, MIL-101 (Cr), ZIF- 93 y
UiO-66, cuya integracién en la matriz de Pebax deberia mejorar el rendimiento de las

membranas.

1.4 Objetivos

La presente memoria se cifie a las actividades experimentales realizadas dentro del grupo de
Catdlisis, 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 Aragén (INA). De forma general, entre ellas, se
lleva a cabo la sintesis y caracterizacién de MOFs, seguida por la sintesis y caracterizacién de
membranas finas de polimero sobre soporte asimétrico, con la posterior incorporaciéon de
MOFs en la matriz polimérica, formando asi membranas mixtas (MMMs). Finalmente se
estudiard la separacion de CO, frente CH, mediante el uso de dichas membranas, asi como el
efecto de la presidn en dicha separacion. Los objetivos especificos de este proyecto son los
siguientes:

e Sintesis de MOFs: MIL-101 (Cr), ZIF-8 y UiO-66.



Membranas finas soportadas de polimero PEBAX para la eliminacién de diéxido de carbono de corrientes de gas
natural y biogds

e Sintesis de membranas finas de Pebax soportadas sobre P84 asimétrico e
incorporacién de MOFs en la matriz de Pebax, formando MMM:s.

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

e Medidas de separacién de gases con todas las membrana (tanto las poliméricas de P84
y PEBAX, como las membranas mixtas) a distintas condiciones de operacion
(concentracién de alimentacion, presidon y temperatura) para la separacion CO,/CH,.

e Determinacién de las condiciones de operacion que proporcionen el rendimiento

6ptimo de la membrana en términos de permeacién y selectividad.
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2 Sistema experimental
Este apartado de la memoria comprende las sintesis de los diferentes MOFs empleados, y la
preparacién de las membranas, tanto las finas de Pebax sobre soporte de P84, como las que

incorporan MOFs en la matriz de Pebax.
2.1 Sintesis

2.1.1 Sintesis ZIF-8

Por una parte se disolvieron 4,8 g de Zn(NO3),-6H,0 (nitrato de zinchexahidratado) en 100 mL
de MeOH (metanol) y 100 mL de H,0 (agua). Por otro lado se disolvieron 10 g de 2-
metilimidazol (mlm) en 100 mL de MeOH. Ambas disoluciones se mezclaron en un vaso de
precipitados a temperatura ambiente y se dejaron agitando. Posteriormente se recogid el
solido por centrifugacidon y se lavd tres veces con MeOH. El procedimiento se muestra en la

figura 4.2

Zn(NO3)2:6H20

Reaccion

g Separacion | Lavado Secado

)
&
y’

mim
t=2h t=15min t=15min t=24h
T ambiente w = 10000 rpm Ap= 208000 Foen T=100°C
MeOH T=18°C T=18°C

%,

Figura 4. Esquema del proceso de sintesis de ZIF-8.

2.1.2 Sintesis UiO-66

Se disolvieron 0,4 g de ZrCl, en 100 mL de N, N’- dimetilformamida (DMF) a temperatura
ambiente con ayuda de sonicacion. Se afiadid 0,28 g de 4cido tereftalico y una pequefia
cantidad de agua de 0,13 um a la disolucién, que se vertié en un autoclave. El autoclave se
colocé en una estufa a 120 °C. Después de 24 horas, la disolucidn se enfrié hasta temperatura
ambiente y los sdlidos producto de la reaccidon se separd mediante centrifugacion. Las

particulas de MOF se lavaron con 40 mL de DMF tres veces, seguido de tres lavados con 40 mL
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de MeOH. Tras eliminar el disolvente, las nanoparticulas de MOF se activaron térmicamente

en la mufla a 300 °C durante 3h.%°

Acido
tereftalico

Activacion

Z2rCl, Separacion Lavado

= '-E-Eﬁq
DMF % )

Sonicacion T=120°C

t=15min t=15min
Tambiente t=24h = (5
t2 w=10000rpm w=10000rpm T=300°C

T=18C T=18°C t=30min

Figura 5. Esquema del proceso de sintesis de UiO-66.

2.1.3 Sintesis MIL-101 (Cr)

Se disolvieron 0,7 g de CrCl;- 6H,0 en 26 mL de agua destilada y después se afiadieron 0,45 g
de acido tereftalico. La mezcla se agité durante 30 min y se colocé en el microondas Multiwave
3000 Anton Paar (T= 180 °C durante 30 min con una rampa inicial de 36 °C/ min), después dela
reaccion en el microondas, el producto se recogié por centrifugacion y se lavd con agua dos
veces, tras lo que se colocé en un autoclave con DMF durante una noche a 120 °C para
eliminar cualquier residuo de acido tereftalico. Después de eso, el sdlido se lavé usando la
centrifuga con MeOH y luego se puso a reflujo a 70 °C, también con MeOH, durante una noche
para eliminar cualquier residuo de DMF. Después de la activacion por reflujo, el producto se

centrifugd y se lavé dos veces con MeOH y se secd durante una noche en una estufa a 80 °C."”

CrCi3e 6M20
#cido tereftilico

B
=8

Agitacidn, tv 30 min

T«80°%C

Figura 6. Esquema del proceso de sintesis de MIL-101 (Cr).
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2.1.4 Preparacion de soportes de P84

Para la fabricacién del soporte plano de las membranas de Pebax se empled un método simple
para crear membranas poliméricas asimétricas, que es la inversién de fases. Consiste
basicamente en el volcado (en inglés, casting) de una disolucién polimérica sobre un soporte
gue proporcionara una geometria plana seguida de la inmersién de la membrana creada en un
bafio de coagulacién con un disolvente donde no es soluble el polimero.

Al sumergir la membrana el agua comienza a penetrar en la matriz polimérica y desplaza al
disolvente original, creando una fase rica en polimero y una fase pobre en polimero, la primera
de las cuales constituye realmente la membrana densa. A medida que se desplaza el
disolvente original, la velocidad de penetracidn disminuye, por lo que se crean poros de menor
tamano. La estructura final es una combinacién de los efectos de la transferencia de masa y la
separacién de fases. Esto conduce a una membrana donde la distribucién del tamafio del poro
varia a través de la seccidn transversal de la membrana, segin se observd en la Figura 3. La
superficie de la membrana comprende una zona densa, selectiva a la separacion de gases, y la
inferior una zona altamente porosa, que no es selectiva y aporta resistencia mecanica. Se ha
determinado que la morfologia del soporte se refleja en el rendimiento de la membrana.

En lo que respecta a este proyecto, se disolvid P84 en N,N-Dimetilacetamida (DMAc) con
diferentes concentraciones: 15%, 23% y al 28% en peso. La disolucion se agité durante 24 h
hasta la disolucion completa del sélido. La disolucidon formada se volcé sobre una placa de
vidrio usando una cuchilla para la formacién de la ldmina (denominada Doctor Blade, segun
puede verse en la Figura 7) con espesor (250 um) y velocidad controlados. La pelicula
resultante se colocd en un bafio de agua a 25°C durante 10 minutos con el fin de obtener el
soporte por inversion de fase. Pasado este tiempo, se sumergié la membrana en un bafno de
agua destilada toda la noche (18 h) y luego, en un segundo bafo con isopropanol durante una
hora mas. Tras ello, se secé la membrana cuidadosamente con papel y posteriormente se

introdujo en la estufa a 100 °C, también durante toda la noche.

11
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Figura 7. Equipo de Doctor Blade para la realizacion del casting de las membranas.

2.1.5 Preparacion de membranas finas de Pebax soportadas sobre P84

Para la preparacion de la disolucidn de casting de Pebax se empled una disoluciéon EtOH/H,0

70/30 v/v. La disolucién de Pebax se realizé a diferentes concentraciones: 2, 7y 10% en peso.

La mezcla Pebax/disolvente se puso a reflujo a 90 °C utilizando un bafio de aceite para que la

temperatura fuera homogénea, manteniendo el volumen de la reaccidon constante. La

temperatura se mantuvo durante dos horas aproximadamente, hasta que el Pebax estaba
totalmente disuelto.

El casting de Pebax sobre el soporte de P84 se realizé de tres maneras diferentes:

1. Por dip-coating, introduciendo el soporte de P84 en la solucién de Pebax durante 5
minutos, sacando la membrana y dejandola secar a temperatura ambiente durante una
noche.

2. Kiss-coating a través de un montaje propio preparado con material de laboratorio. La
disolucién de Pebax se depositd en una placa Petri, que se elevd hasta que la disolucion
tocaba el lado del soporte selectivo, para después volverla a bajar, como puede
observarse en la figura 8. Esto evitaba que el Pebax se introdujese en los poros por
gravedad. De esta forma, solo se adheria a la superficie del soporte por tensidn

superficial.

12
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Figura 8. Montaje laboratorio.

Este montaje tiene un inconveniente, la reproducibilidad de las membranas es mas
complicada, ya que el tiempo en el que estan en contacto el soporte y el Pebax no se puede
controlar con precisién y tampoco la cantidad de Pebax que se adhiere.

3. Por Doctor Blade, mencionado anteriormente para la sintesis del P84 (Figura 7). El soporte
de P84 se pegaba a la placa de vidrio y se vertia la solucién de Pebax, pasando la cuchilla a
dos espesores diferentes (250 y 150 um) y velocidad controlada.

También se preparé una membrana densa autosoportada de Pebax. Para la realizacion de la

misma se virtié la disoluciéon de Pebax en una placa Petri y se dejé secar a temperatura

ambiente durante aproximadamente 24 horas.

2.1.6 Preparacion de membranas mixtas

Las MMMs fabricadas consta de P84 como soporte, Pebax como matriz polimérica selectiva y
ZIF-8, MIL-101 (Cr) y UiO-66 (MOFs) como relleno poroso. También se utilizé ZIF-93, un
material proporcionado por la Universidad de Sant Andrews (Escocia) gracias a una
colaboracién con el grupo de investigacion. Para su preparacién se comenzd calculando las
cantidades necesarias de MOF y polimero en funcidn de la carga deseada para cada
membrana: 10 y 20 % en peso. El primer paso fue dispersar la cantidad necesaria de MOF en la
disolucion de EtOH/H,0, el disolvente empleado para la disolucidn de Pebax. Una vez disperso
el MOF se afadié la masa calculada de polimero Pebax y se puso a reflujo para que se

disolviera este polimero. Después se fabricaron las membranas mixtas a través de los tres
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procesos descritos anteriormente (dip-coating, kiss-coating y Doctor Blade). La Figura 9

muestra de forma esquematica el proceso de fabricacion de estas membranas.

PEBAX

MOF stec‘.o., Sonleackén Dip-coating

—_— < n g e Kiss-coating
Disolvente Supension "
- . e homogénea \
Disolucion
Etanol/Agua MOF+disolvente

Figura 9. Esquema de fabricacién de membranas mixtas asimétricas de Pebax.

Doctor Blade

2.2 Caracterizacion de los MOFs y las membranas
Con el objetivo de estudiar la naturaleza de las membranas utilizadas y preparadas en este
proyecto, se emplearon las siguientes técnicas de caracterizacién:

e Microscopia electrénica de barrido (SEM)

e Difracciéon de rayos-X (XRD)

e Andlisis termogravimétrico (TGA)

e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

e Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

e Espectroscopia Raman

2.2.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrdnica permitié conocer la morfologia tanto de los soportes asimétricos de
P84, como de las membranas finas soportas de Pebax sobre soporte de P84, como la
distribucién de los MOFs a lo largo de la seccidn transversal de las membranas preparadas. Las
imagenes de SEM se obtuvieron usando un modelo de microscopio de electrones Inspect F50,
operando a 20kV. Las secciones transversales de las membranas se prepararon por fractura

fria mediante la inmersion en N, liquido. El recubrimiento utilizado fue platino (Pt).

2.2.2 Difraccion de rayos-X (XRD)
La difraccidn de rayos-X se emplea para la caracterizacion de la cristalinidad de las muestras.
Los espectros de difraccidon de rayos-X en polvo de los MOFs y las membranas se obtuvieron

usando un difractdmetro de rayos-X Max Rigaku con un danodo de cobre y un monocromador
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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 9/s.

2.2.3 Analisis termogravimétrico (TGA)
Los andlisis termogravimétrico (TGA) se llevaron a cabo utilizando el instrumento Mettler
Toledo TGA/STDA 851e. Las muestras (10mg) se colocaron en crisoles de alimina de 70 pL que

se calentaron en atmdsfera de aire de 25 a 900 °C con una rampa de 10 °C/min.

2.2.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se llevé a cabo con un espectrometro
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 4000-600cm™ y con una resolucién de 4 cm™.

2.2.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Con objeto de determinar la temperatura de fusion de las distintas membranas preparadas se
llevaron a cabo ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC). Para esto se empled un
instrumento Mettler Toledo DSC822e.

Aproximadamente se transfirieron 5 mg de muestras de membrana a unos recipientes de
aluminio con tapa y cierre hermético. Las muestras se miden desde temperatura ambiente

hasta 500°C con una rampa de calentamiento de 20°C/min.

2.2.6 Espectroscopia RAMAN
Con el objetivo de obtener la informacidon molecular de las membranas realizadas se realizo la
espectroscoia RAMAN. Para esto se empled un Microscopio Confocal Raman WiTec Alpha300

con un haz laser a 785 nm.

2.3 Medidas de separacion de gases

Se realizaron analisis de gases tanto para los soportes asimétricos de P84 como para las
membranas finas soportadas de polimero PEBAX sobre P84 y las membranas mixtas. Para los
andlisis se cortaron éreas circulares de membranas con una superficie especifica de 3.14 cm?.
Las membranas se introducian en un médulo que consistia en dos piezas de acero inoxidable y
un soporte macroporoso 316LSS con un tamafio de poros nominal de 20 um, sujetas con dos
o-rings de silicona. El mddulo de permeacién se colocd 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

CO,/CH,4 (25/25 mL/min) a diferentes presiones (3 y 4 bares) en el lado de la alimentacién
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mediante dos controladores masicos Alicat Scientific MC-100CCM-D, mientras que en el lado
del permeado se barria con un flujo de He (1 mL/min) a 1 bar de presion mediante un
controlador Alicat Scientific MC-5CCM-D. Las concentraciones de CH,; y CO, en el gas de salida
se analizaron utilizando un microcromatégrafo de gases Agilent 3000A equipado con un
detector de conductividad térmica (TCD). La permeacién se calculdé en unidades de GPU una
vez alcanzado el estado estacionario en el gas y la selectividad de la separacion se calculd

como el cociente entre las permeabilidades de ambos gases.

-~ S'b e N Salida a calle

MODULO DE [l R 4
PERMEACION ; a -
!

Gas dé barsido

F pzcladegases

Figura 10. Esquema de la planta de permeacidon empleada.
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3. Resultados experimentales y discusidn.

3.1 Caracterizacion de las membranas preparadas
La caracterizacién presentada en este apartado se ha realizado con el fin de determinar la
interaccion entre el soporte (P84 asimétrico), la membrana selectiva (polimero Pebax) y el

relleno (MOF) siguiendo los procedimientos descritos en el apartado 2.2.

3.1.1 Microscopia electrénica (SEM).

Se prepararon soportes de P84 a tres concentraciones diferentes (15%, 23% y 28% en peso).
La morfologia de la seccidon transversal de los soportes de P84 asimétrico constan de dos zonas
bien diferenciadas: una zona inferior con poros grandes y largos (denominados “fingers”) y
otra superior donde la porosidad es mucho menor (capa densa selectiva), como puede

observarse en la figura 11.

J} Capadensa selectiva

—_ Fingers

Figura 11. Morfologia del soporte asimétrico de P84 del 23% en peso.

Analizando los tres soportes realizados se concluyé que el porcentaje éptimo era del 23% en
peso, ya que el soporte del 15% en peso tenia los fingers demasiado largos, con una capa
densa excesivamente fina lo cual permeaba demasiado y no era selectiva. Ademas, la
membrana era excesivamente fragil. Por el contrario, el soporte de P84 al 28% en peso tenia
los fingers demasiado cortos, con una capa densa excesivamente gruesa y no tenia apenas
permeacion. Esto se puede observar en las imagenes de SEM de la seccidn transversal de los
soportes preparados mediante el procedimiento descrito en el apartado 2.2.1. En la figura 12,

también se muestra una imagen SEM de una membrana densa autosoportada de Pebax,
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siendo, una lamina totalmente densa, sin poros, y bastante homogénea a lo largo de toda su

seccion.

Figura 12. Imagenes SEM de la seccidn transversal de los soportes de P84 (a) 15% en peso,(b) 23% en peso, (c) 28%
en peso y (d) membrana de Pebax denso.

También se tomaron imagenes SEM de las membranas finas de Pebax soportadas sobre P84
asimétrico. Las laminas de Pebax se soportaron sobre la superficie densa del P84. Como se
puede apreciar en la figura 13, la interaccion es muy buena, debido a la perfecta adhesion
entre el soporte y el Pebax. Ademas el polimero Pebax no penetra en los poros del soporte
asimétrico, ya que puede verse una interfase nitida sobre la superficie densa del P84. Esto
ocurre para los tres procedimientos realizados (dip-coating, Doctor Blade y kiss-coating),

descritos en el apartado 2.1.5.
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Figura 13. Imdgenes SEM de la seccién transversal de membranas finas soportadas de polimero Pebax y soporte de
P84 al 23% en peso y zoom en la interfase de cada una por los tres procedimientos realizados (a y b) dip-coating, (c
y d) Doctor Blade y (e y f) kiss-coating.

En la Figura 13, se puede observar que el Pebax estd uniformemente depositado sobre toda la
superficie del soporte. La Unica excepcion es la Figura 12(3), donde se observa que el
recubrimiento es irregular. Esto es debido que al cortar la membrana con N, liquido por el
método descrito en el apartado 2.2.1, el Pebax se desprendid.

En las imagenes SEM de las membranas mixtas de Pebax depositadas sobre P84, se puede
observar que la interaccion Pebax-MOF no es la mejor posible debido a una falta de adhesion
matriz-relleno. Como se puede apreciar en la figura 14, la dispersidn del relleno en la matriz

polimérica no es homogénea y la orientacién de las particulas de MOF es aleatoria, ya que no
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estan en ninguna direccidn concreta. De lo que se deduce que no hay una integracion pobre
del relleno en la fase polimérica. Las imagenes muestran también el espesor de la capa de

Pebax depositada.

6,13 um¢

Figura 14. A la izquierda imagenes SEM de la seccién transversal de MMMs con P84 como soporte, Pebax como
matriz y distintos MOFs como relleno, a la derecha zoom de las particulas de MOFs (a y b) ZIF8, (c y d) MIL-101 (Cr)
y (e yf) ZIF-93.

3.1.2 Difraccidn de rayos-X (XRD)
Para estudiar la estructura y la cristalinidad tanto de los MOFs como materiales de relleno en

las membranas como de los diferentes polimeros (materiales del soporte y del polimero
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Pebax) se realizaron ensayos de difraccidon de rayos-X segun el procedimiento descrito en el

natural y biogds

apartado 2.2.2. Los correspondientes difractogramas se recogen en las figuras 15y 16.
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Figura 15. XRD P84 (23% en peso), Pebax denso y membranas soportadas de Pebax sobre P84, por el procedimiento
de Doctor Blade, tanto por secado a temperatura ambiente, como tratada a una temperatura de 100 °c.

En la figura 15 se puede observar claramente en las membranas de Pebax sobre soporte de

P84 la presencia de estos dos materiales poliméricos en las dos membranas tratadas a

diferentes temperaturas: temperatura ambiente y a 100 °C. Cabe destacar que los picos

caracteristicos de estos materiales estan a 5,7°, 12,5° y 25° asegurando que los materiales

empleados son efectivamente P84 y Pebax y han permanecido inalterados durante todo el

proceso de preparacion de las membranas. También se puede ver que tanto el Pebax como el

P84 tienen los mismos picos caracteristicos.
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Figura 16. XRD para MMMs, membranas finas de Pebax sobre P84 como soporte y distintos MOFs en la matriz de

Pebax.
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Respecto a los espectros de las MMMs, en la Figura 16 puede observarse que los picos de
difraccion caracteristicos del Pebax y del P84 muestran picos adicionales si se compara con las
membranas que no contienen MOF (Figura 15). Esto se debe a la difraccion de los materiales

embedidos en el polimero, que cristalinos tras la formacién de la membrana.

3.1.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Se realizaron ensayos cualitativos de espectroscopia infrarroja (FTIR) para identificar las
bandas caracteristicas de los soportes y de los MOFs en las membranas. Los espectros se
muestran en las figuras 16, 17 y 18. Se representa solo de 2000 a 600 cm™ para que sus picos

principales queden bien definidos.
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Figura 17. Espectro de soporte P84 (23% en peso).

En la figura 17, se pueden observar las bandas caracteristicas de absorcién del P84. Para los
grupos imida: a 1780 cm™ (C=0, estiramiento simétrico), a 1721 cm™ (C=0, estiramiento
asimétrico). Mientras que la banda a 1362 cm™ estd asociada a los modos de vibracién de C-H,
presentes en la poliimida. Por Gltimo, la banda a 1511 cm™ esta asociada a la vibracién de los

grupos aromaticos C-C, presentes en la poliimida y en la poliamida.'* '
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Figura 18. Espectro de Pebax puro.

En la figura 18 se puede observar dos grandes bandas caracteristicas del Pebax, el H-N-C=0 en

1640 cm™ y el —=C-O- en 1100 cm™, particularmente sensibles al enlace de hidrégeno.’
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Figura 19. Espectros de las membranas realizadas, tanto de la membrana fina soportada de Pebax sobre P84 (23%
en peso), como las MMMs con diferentes MOFs, diferentes tratamientos y diferentes procedimientos de

realizacion.
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En la Figura 18 se muestran los espectros infrarrojo de las MMMs de Pebax sobre P84. Debido
a la poca cantidad de Pebax/MOF depositado, Unicamente se distinguen las bandas
caracteristicas del P84. Esto se debe a que la espectroscopia ATR es una técnica de “bulk”.

A las membranas con MOFs en la matriz, se le realizaron tratamientos térmicos, con la
finalidad de la activacién de estos MOF, pero como se explicara posteriorme (Apartado 3.1.5),

este tratamiento no era adecuado, a causa de la temperatura de transicién vitrea del Pebax.

3.1.4 Analisis termogavimétrico (TGA)
Con el objetivo de conocer la estabilidad térmica de las membranas sintetizadas se realizaron

ensayos termogravimétricos segun el procedimiento descrito en el apartado 2.2.3.
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Figura 20. Curvas de analisis termogavimétrico y derivada (insercién) en Pebax puro.

En la figura 20 se puede observar la pérdida de peso en funcidn de la temperatura. Esta
muestra presenta tres zonas claras de descomposicién: una primera hasta los 100 °C debida a
la humedad, una segunda que comienza a los 350 °C y termina a los 435 °C, que coincide con la
oxidacion del compuesto térmicamente menos estable (el poliéter) y, por ultimo, una tercera
hasta 550 °C, que corresponde a la degradacién térmica y oxidativa en el poliéter residual y en
la poliamida.*®

El andlisis termogavimétrico del P84 no se realizd en el laboratorio, y se tomdé de la
bibliografia.'® Este polimero muestra una pérdida de peso inicial en 200 °C atribuida a la
evaporacion del disolvente que permanece en el soporte, mientras que a 440 °C, el soporte ha
perdido casi el 5% de su peso original. Cuando alcanza los 623 °C, el soporte sigue presentando
el mismo comportamiento, con una pérdida de peso de alrededor del 34%. A 750 °C, el

soporte ha perdido casi el 42% de su peso.
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Figura 21. a) Curvas de analisis termogavimétrico y b) Derivada en los diferentes MOFs.

Las estabilidades térmicas de los MOFs embebidos en el Pebax son practicamente iguales,
segln se muestran en la figura 21. De igual forma presentan tres tramos de descomposicion:
(1) hasta los 100 °C corresponde a la presencia de agua, (2) hasta los 450 °C que corresponde a
la presencia de disolvente y una pequefia parte al ligando y (3) hasta los 520 °C

correspondiente a la completa descomposicion del MOF.
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Figura 22. a) Curvas de analisis termogavimétrico y b) derivada en diferentes membranas preparadas.
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3.1.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Con el objetivo de conocer la temperatura de las membranas de Pebax, se realizé un ensayo
de calorimetria diferencial de barrido (DSC), segun el procedimiento descrito en el apartado

2.2.5.
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Figura 23. DSC para Pebax puro.

Como puede observarse en la Figura 23, el termograma muestra varios tramos endotérmicos.
La primera temperatura de fusién del polimero Pebax puro es de 42 °C, correspondiente a los
segmentos de poliéter. Esto implica que a las membranas no se les podra hacer tratamiento
térmico superior a estas temperaturas, ya que si se supera el polimero puede cambiar sus
propiedades de forma irreversible. La temperatura de fusién de los segmentos de polamida

corresponde al pico endotérmico a 200 °C.
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3.1.6 Espectroscopia RAMAN
Con el objetivo de conocer la informacién quimica y estructural del Pebax sobre P84, se realizé

la espectroscopia RAMAN, segun el procedimiento descrito en el apartado 2.2.6.
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Figura 24. Espectroscopia RAMAN para Pebax, soporte P84 y la interfase entre el Pebax y el P84.

Puede observarse en las Figura 24, que los espectros de RAMAN tanto del soporte, como del
Pebax como de la interfase son practicamente iguales. Todos ellos tienen un mismo pico en 60
cm’, lo que significa que tiene vibraciones cristalinas. Las vibraciones cristalinas aparecen en la

region de 10 a 200 cm™.*

3.2 Resultados de separacion de gases de permeacion de las membranas
Los ensayos de permeaciéon 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 2.3, los estudios de
separacion CH,/CO, se han llevado a cabo para mezclas (50/50 % vol) de alimentacidn. Estos
estudios de separacion se dividen en tres apartados:

e Resultados de medida de permeaciéon de soporte asimétrico P84 y Pebax denso.

e Resultados de medida de permeacién de membranas finas soportadas de Pebax sobre

P84 como soporte asimétrico.

e Resultados de medida de permeacion de MMMs.

3.2.1 Resultados de medida de permeacidén de soporte asimétrico P84 y Pebax denso

En primer lugar se realizaron tres soportes a diferentes concentraciones (15,23 y 28% en
peso), mediante el método mencionado en el apartado 2.1.4. A partir de las medidas de
permeacion y de las imagenes de SEM (apartado 3.1.1), se determind que el soporte dptimo

para las posteriores membranas era de P84 al 23% en peso porque es igual de selectivo que el

27



Membranas finas soportadas de polimero PEBAX para la eliminacién de diéxido de carbono de corrientes de gas
natural y biogds

del 28 % en peso pero mucho mas permeable, como puede observarse en la tabla 1. Todos los
soportes de P84 referidos a partir de ahora se han preparado con esta concentracion del 23%

en peso.

Tabla 1. Resultados de mediciones de soportes de P84 y membrana densa de Pebax.

GPU CO, GPU CH, Sel CO,/CH,

P84 al 15% en peso Imposible medir

P84 al 23% en peso 266,5 253,7 1,1

P84 al 28% en peso 55,1 45,3 1,2
Pebax puro 71,9 3,4 21,1

3.2.2 Resultados de medida de permeaciéon de membranas finas soportadas de Pebax sobre
P84 como soporte asimétrico

A partir del método descrito en el apartado 2.1.5 se realizaron las membranas finas soportadas
de Pebax sobre P84 como soporte asimétrico.

Las condiciones de medida de las tablas 2, 3y 4 son 3 bares de presién de alimentacién y 35 °C
de temperatura.

En primer lugar, se realizaron estas membranas por el método de dip-coating. En este método

se emplearon siempre soportes de P84 y una disolucién de Pebax al 4% en peso.

Tabla 2. Resultados de mediciones de membranas por dip-coating.

Numero de dip-coating T2 de secado GPU CO, GPU CH, Sel CO,/CH,

1 ambiente 3,4 0,3 12,8
2 ambiente 3,0 0,1 35,3
1 100 °C 7,8 2,6 3,1
2 100 °C 4,0 1,5 2,7

De acuerdo con los datos de la tabla 2, a partir de este método la membrana éptima seria la
secada a temperatura ambiente y preparada con dos dip-coating, porque a pesar de que la
permeabilidad de la de un solo dip-coanting es mayor, 3,41 GPU frente a 2,96 GPU, la
selectividad de la membrana de dos dip-coating es mucho mayor, con un valor de 35,25.

El secado a 100 °C, perjudica mucho a las membranas debido a que se sobrepasa la primera
temperatura de fusion del Pebax, descrita en el apartado 3.1.5.

En segundo lugar, las membranas se prepararon mediante kiss-coating variando el porcentaje

en peso de la disolucién de Pebax (1-4 %), con el montaje propio realizado en el laboratorio.
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Tabla 3. Resultados de mediciones de membranas por kiss-coating.

Tratamiento GPU CO, GPU CH, Sel CO,/CH,
P84 Pebax (4% en peso) - 3,0 0,1 22,4
) 14,1 0,2 58,5
P84 Pebax (2% en peso) 2=50 °C, vacio 9,2 0,5 19,0
Después de 2 meses de la
preparacion 14,3 0,4 35,7
P84 Pebax (1% en peso) - 19,4 0,6 31,4

En la tabla 3 se puede observar que para el procedimiento de kiss-coanting las condiciones
mas adecuadas son el Pebax al 2% en peso y sin ningln tratamiento posterior, ya que la
relacion selectividad-permeacién es la mas adecuada, con flujos de 14,1 GPU y una
selectividad CO,/CH, de 58,5.

La membrana de P84 con Pebax al 2% en peso, es decir, la dptima de este proceso, se midid
nada mas realizarla y 2 meses después, pudiéndose observar que la permeacién se mantenia
inalterada. Sin embargo, la selectividad disminuia de 58,5 a 35,7 después de estos dos meses,
de donde podemos concluir que las membranas realizadas “envejecen”. A pesar de este
“envejecimiento” estas membranas siguen teniendo mayor selectividad que las realizadas por
el procedimiento de dip-coating y las realizadas por este método en otras condiciones.

Por ultimo, se prepararon las membranas por el Doctor Blade. En este caso el porcentaje en
peso del polimero de casting tuvo que ser mayor (7-12%) para poderse procesar. Los

resultados de éstas se pueden observar en la tabla 4.
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Tabla 4. Resultados de mediciones de membranas por Doctor Blade.

Espesor
cuchilla (um) Tratamiento GPUCO, GPUCH, GPUCO,/CH,

P84 Pebax (7% en peso) 250 - 5,2 0,1 46,4
P84 Pebax (12% en peso) 250 - 5,7 0,1 41,4
250 - 5,8 0,1 64,0
250 - 6,2 0,1 64,8
250 T2=50 °C, vacio 3,1 0,05 65,1
250 T2=70 °C, vacio 3,3 0,05 64,3

P84 Pebax (10% en peso) T§=109 °C,
250 vacio 3,9 0,1 46,0

Lavado hexano,

250 Ta=50°C 3,2 0,1 34,8
150 - 6,2 0,1 78,1
0 - 6,3 0,2 49,9

Las condiciones mas adecuadas para el método de Doctor Blade son Pebax al 10% en peso y
sin ningln tratamiento posterior, a causa de la temperatura de fusion de la membrana
explicada anteriormente. El espesor de la cuchilla mds adecuado es de 150 um, ya que aunque
la permeacion es practicamente igual a la de la cuchilla a 250 um, la selectividad es mucho
mayor. Esta membrana muestra una permeacioén de 6,2 GPU y 78,1 de selectividad.

Entre los tres procedimientos anteriores se ha considerado éptimo seria el de Doctor Blade, ya
gue las membranas dan mayores selectividades que los demds métodos y aunque las
permeaciones son mayores a través del procedimiento kiss-coating, en el Doctor Blade se
puede controlar el espesor y velocidad de la cuchilla, por tanto las membranas tendran mayor
reproducibilidad.

Finalmente, con la membrana mdas optimizada mediante el procedimiento de Doctor Blade se
estudid el efecto de la presidon de alimentacion (3-4 bar) en el rendimiento de la misma. Se
concluyd que la presion influye positivamente tanto en la permeacién, como en la selectividad,
pudiéndose observar en la tabla 5 como a mayores presiones se produce un aumento en el
flujo de CO, en las membranas mientras que el de CH, se mantiene constante. Este aumento
se debe a que el aumento en la presién parcial de CO, favorece considerablemente su
absorcion en la membrana, conllevando un aumento de la selectividad CO,/CH, hasta alcanzar

valores de 119,1.
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Tabla 5. Resultados de mediciones de la membrana P84 (23% en peso)_Pebax (10% en peso)_Doctor Blade_150 pum
a distintas presiones.

Presion (bar) GPU CO, GPU CH, Sel CO,/CH,

3 6,2 0,08 78,1
3,5 7,3 0,08 95,8
4 8,2 0,07 119,1

3.2.3 Resultados de medida de permeaciéon de MMMs

Los MOFs se introdujeron en la matriz del Pebax y se fabricaron las MMMs a partir del
procedimiento descrito en el apartado 2.1.6.

Para el procedimiento de kiss-coating, se utiliz6 Pebax a una concentracion del 2% en peso, lo

mas adecuado para este método, como se observd en el aparatado 3.2.2.

Tabla 6. Resultados de mediciones de MMMs por kiss-coating.

MOF Carga (% GPU CO, GPU CH, Sel CO,/CH,
en peso)
ZIF8 10 7,6 0,1 64,5
20 12,2 0,2 51,3
ZIF93 10 12,3 0,4 31,1
MIL-101 10 12,2 1,5 8,0
(Cr)

Para el procedimiento del Doctor Blade, se empled Pebax al 10% en peso, los mas adecuados

para este procedimiento, como se puede observar en el apartado 3.2.2.
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Tabla 7. Resultados de mediciones de MMM s por Doctor Blade.

Carga Tratamiento  Presion (bar) GPU CO, GPU CH, Sel CO,/CH,

3
4
a=50¢2(C, 3 4,4 1,5 3,0
vacCio
T2=70°C, 3 4,9 0,2 21,6
vacio
20% - 3 6,4 0,2 41,7
4 8,3 0,1 59,4
MIL-101 10% - 3 7,4 0,2 49,1
(Cr) T2=509C, 3 6,3 0,1 61,3
vacio
T2=70¢C, 3 9,2 4,1 2,3
vacio
ZIF93 10% . 3 7,0 0,1 49,1
Uio-66 10% - 3 9,7 0,2 43,3
4 11,5 0,2 55,6
20% - 3 66,4 49,0 1,3

Comparando los valores por el procedimiento de kiss-coating con y sin MOF, se puede
observar que la membrana sin MOF tiene una selectividad de 58,5 y una permeacién de 14,0
GPU. Sin embargo con ZIF8 disminuye la permeacién a 7,6 GPU de CO, y aumenta la
selectividad hasta 64,5. Tanto con el ZIF-93, como con el MIL-101 (Cr) disminuye tanto la
selectividad como la permeacion, 13,3 GPU y 31,1 de selectividad para la membrana con ZIF-
93y 12,2 GPU y 8,0 de selectividad para la membrana de MIL-101 (Cr). Se concluye por tanto
que el ZIF-8 mejora la capacidad de separacion de las membranas, pero provoca un efecto
barrera que hace que disminuya la permeacidon de gases. En cambio, al integrar otros
materiales las membranas resultantes son defectuosas.

Por otro lado, si se comparan las membranas realizadas por el Doctor Blade con y sin MOF, la
membrana sin MOF tiene una permeacion de 6,2 GPU y 78,1 de selectividad, siendo que las
membranas con ZIF8, MIL-101 (Cr), ZIF-93 y UiO-66 tienen selectividades entre 43 y 50 y
permeabilidades aproximadamente de 7 GPU, a excepcién del UiO-66 que tiene una
permeacion de 9,7 GPU. De aqui podemos concluir que introduciendo los MOFs en la matriz de

Pebax, aumenta la permeacién de las membranas, pero la selectividad se ve penalizada.
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3.3

Resumen general de los resultados

Con el fin de recoger todos los resultados de separacién de gases obtenidos al analizar las

membranas preparadas, se han introducido los valores de selectividad CO,/CH, y de

permeacion de los apartados 3.2.2 y 3.2.3 en distintos graficos de Robeson.
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Permeacién CO, (GPU)
Figura 25. Grafico de Robeson con las membranas de P84 soportadas de Pebax por los tres procedimientos
realizados en este proyecto.
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Figura 26. Grafico de Robeson con las MMMs preparadas para este proyecto.
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Los puntos negros de las Figuras 25 y 26 representan los maximos de Robeson de la
bibliografia junto a su linea de tendencia.**

La region comercialmente atractiva en el proceso de separacion de CO,/CH, se encuentra
situada en la parte superior derecha del grafico, puesto que esto significa una gran selectividad
y una gran permeacion. Alcanzarla supone transpasar los limites que Robeson definid de

acuerdo a las limitaciones en el rendimiento de los polimeros
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4 Conclusiones y trabajos futuros

En este proyecto se ha estudiado la aplicacion de membranas finas soportadas de polimero
Pebax sobre soporte asimétrico plano de P84, incorporando MOFs en la matriz del Pebax para
la separacion de CH, en biogds y gas natural.

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

e El soporte de P84 mas conveniente para estas membranas es el preparado al 23% en
peso, ya que tiene unos fingers y una capa densa adecuada para que la permeacion
sea apropiada y la membrana tenga suficiente resistencia mecanica.

e Para cada procedimiento es necesaria una concentracién de Pebax distinta, para que
se adhiera de manera adecuada al soporte, formando capas delgadas que aporten
altas selectividades y permeaciones. La concentracion mds apropiada para el dip-
coating es del 4% en peso, mientras que para el kiss-coating y el Doctor Blade es del
2% y 10% en peso, respectivamente.

e El tratamiento térmico posterior a la formacidn de las membranas no es adecuado, ya
qgue las destruye parcialmente la membrana probablemente por la fusién de los
segmentos de polietileno de acuerdo con los resultados de DSC, penalizando tanto a
su selectividad como a la permeacion.

e Los mejores resultados con una presion de alimentacién de 3 bar se consiguieron con
la membrana P84 (23% en peso)_Pebax (10% en peso) a través del procedimiento del
Doctor Blade, con unos valores de permeacion de CO, de 6,2 GPU y una selectividad
CO,/CH, de 78,1.

e En cuanto al efecto de la presidon en la separacidon de la mezcla gaseosa, esta juega un
papel muy importante en la mezcla CH,/CO,, ya que su incremento favorece la
absorcion de CO,, mejorando tanto la selectividad CO,/ CH, (alcanzando valores
superiores a 100 a 4 bar de presién) como en los valores de permeacion.

e Respecto a incorporar un MOF en la matriz de Pebax, no ha dado un resultado
satisfactorio, ya que se produce una mejora en términos de permeacion, pero se
penaliza considerablemente la selectividad. Se concluye que las capas de Pebax son
demasiado finas como para conseguir una integracién exitosa que no dafie la
membrana.

e Comparando todos los métodos empleados para la preparacion de las membranas, el
mas adecuado seria el Doctor Blade, ya que es el mas preciso a la hora de controlar de

manera constante la velocidad a la que pasa la cuchilla y el espesor de esta, por lo que
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las membranas tendran mayor reproducibilidad, y también se consiguen los mejores
rendimientos de las membranas.
A la vista de estas conclusiones las lineas de trabajo futuro a desarrollar a la finalizacién de
este proyecto son las siguientes:

e Desarrollar mas ampliamente la incorporacion de MOFs en las matrices poliméricas
utilizando diferentes cargas (ademas de las empleadas en este proyecto), emplear
algn método adecuado para la activacién de éstos, utilizar otros MOFs como relleno,
etc.

e Medir estas membranas con diferentes corrientes, por ejemplo con corrientes de CO,/

N, para su aplicacién en poscombustion.
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6 Anexos

6.1 Propiedades P84

Poliamida en polvo (P84) reune las propiedades destacadas de la poliamida, tales como la
estabilidad a altas temperaturas hasta 350 °C, resistencia guimica, alta resistencia mecanica,

bajo coeficiente de friccién y minima abrasién, que pueden verse en la tabla 8.2

Tabla 8. Propiedades del P84t

Propiedades mecanicas
~ Valor  Unidades Meétodo de prueba |

Resistencia a la traccion (rotura) 140 ISO 527
Elongacion de rotura 10 % ISO 527
Maddulo de elasticidad 3,581 GPa ISO 527
Resistencia a la compresion 58 MPa en descanso, ISO 604
470 MPa ISO 604
Médulo de compresion 1,96 GPa ISO 604
Impacto de Charpy, sin marcar 4 J/em? ISO 179-1/1eU
Impacto de Charpy, mellado 0,6 J/em? ISO 179-1/1eA
Esfuerzo dieléctrico 22 kV/mm ISO 60243-1
Temperatura de flexiéon a 0,46 MPa 34
Temperatura de flexion a 1,8 MPa 319 0C
Temperatura de transicion vitrea, Tg 337 oc DSC
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6.2 Propiedades Pebax-1657

El polimero Pebax MH-1657 es un elastdémero termoplastico de poliéter flexible (60%) y

poliamida rigida (40%), como se muestra la tabla 9.

Tabla 9. Propiedades Pebax-1657.

Valor Unidades Método de prueba

Densidad 1,14 g/cm? 1SO 1183
Absorcion de agua en equilibrio 4,5 % ISO 62
a20°Cy 50% R.H.
Absorcion de agua 120 % ISO 62
a23°Cy 24h en agua
Punto de fusién 204 °c 1SO 11357
Dureza 40 Shore D ISO 868
Instantaneo
Modulo de flexion 80 MPa ISO 178
Resistividad de superficie 1-10° Q/sq IEC 60093
Resistividad de volumen 2:10° Q-cm IEC 60093
Tiempo de extincidn de carga <1 3 MIL B-81705
indice de refraccion 1,508 - método interno

6.3 Informacion sobre los MOFs empleados.

Histéricamente los materiales porosos mas empleados eran cerdmicas porosas, zeolitas,
carbones, metales porosos, espumas poliméricas y vidrios porosos. Estos materiales se utilizan
mucho en nuestra vida cotidiana, debido a sus propiedades y el amplio campo de aplicaciones.
En las ultimas dos décadas los materiales porosos han experimentado un rdpido desarrollo, en
particular, los Metal Organic Frameworks (MOFs), estos son distintos de otros materiales
porosos tradicionales debido a su alta porosidad y estabilidad térmica. Los MOFs son
compuestos de coordinaciéon que estan formados por la unién cristalina tridimensional de
iones metalicos inorganicos y ligandos orgdanicos.

Los MOFs estan determinados Unicamente por las caracteristicas geométricas de sus unidades
basicas de construccién, es decir, los ligandos organicos y los agregados metdlicos.

Hasta la fecha hay mds de 20000 estructuras distintas de MOFs. Dependiendo de las
estructuras y propiedades finales, los MOFs pueden prepararse empleando varios métodos
sintéticos tales como: difusion lenta, hidrotermal, electroquimica, mecanoquimica,

calentamiento asistido por microondas y ultrasonido.*
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6.2.1 ZIF-8

El ZIF-8 (Zeolitic imidazole Frameworks) de férmula Zn(mlm), es un MOF en el que cuatro
anillos del ligando 2-metilimidazol (mIm) se coordinan con un dtomo tetraédrico de zinc
formando una estructura tipo SOD con un tamafio de poro de 0,34 nm.”° Su estructura puede

verse en la figura 27.

Figura 27. Estructura molecular y quimica del ZIF-8.>°

6.2.2 MIL-101 (Cr)

La red metalo-organica MIL-101 (Cr) pertenece a la familia de redes metao-organicas
mesoporosas MIL-101 (Matériauxs de I'Institute Lavoisier) que cristaliza en un sistema cubico.
Su estructura cristalina se puede describir como la unidn de 3 dimensiones de supertetraedros
microporosos que estan formados por trimeros de octaedros metalicos conectados mediante
ligandos tereftalato. Los trimeros metdlicos presentes en los supertetraedros estan formados
por tres octaedros de cromo, en los que cada d&tomo de cromo esta coordinado a 4 dtomos de
oxigeno.” Tiene una estructura con un tamafio de poro de 50 nm.? Su estructura puede verse

en la figura 28.

Figura 28. Estructura quimica y molecular del MiL-101.7
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6.2.3 ZIF-93

El tamafo de los nanocristales es de aproximadamente 75 nm. Estd constituido por

dodecaedros rombales.’ Su estructura puede verse en la figura 29.

71F-93

N
MCIM | 7
) ;'}

Figura 29. Estructura quimica del ZIF-93.°

6.2.4 UiO-66
El UiO-66 es un MOF basado en zirconio con una superficie especifica muy alta (1147 m%/g) y
también alta estabilidad. Estd compuesto por Zr;O, (OH),, octaedros conectados 12 veces a

octaedros adyacentes a través de 1,4-benceno-dicarboxilato (BDC)."

Figura 30. Estructura molecular y morfologia del Uin-66."
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6.4 Tabla de reactivos utilizados

6.4.1 Sélidos
Tabla 10. Reactivos sdlidos
COMPUESTO FABRICANTE PUREZA uso
SIGMA-
Nitrato de zinc hexahidratado ALDRICH >98,00% sintesis ZIF-8
2-metilimidazol A-ALDRICH 299,00% sintesis ZIF-8
SIGMA-
Cloruro de circonio (IV) ALDRICH 299,00% sintesis UiO-66
SIGMA-
Acido tereftélico ALDRICH >99,00% sintesis UiO-66
SIGMA-

Cloruro de cromo (lIl) hexahidratado ALDRICH >98,00% sintesis MIL-101(Cr)
P84 (polvo) - - sintesis soporte
Pebax-1657 - - disolucién Pebax

6.4.2 Liquidos
Tabla 11. Reactivos liquidos
COMPUESTO FABRICANTE PUREZA uso
Metanol SCHARLAU >99,90% sintesis MOFs
N,N-Dimetilformamida SIGMA-ALDRICH >99,5% sintesis MOFs
N,N- Dimetilacetamida SIGMA-ALDRICH >99,5% Sintesis soporte
Etanol SCHARLAU >99,90% Sintesis Pebax
Agua destilada GILCA - Sintesis soporte
Isopropanol SCHARLAU 299,90% Sintesis soporte
6.4.3 Gases
Tabla 12. Reactivos gaseosos
COMPUESTOS FABRICANTE PUREZA uso
CH4 LINDE >99,999% Alimentacidn gaseosa
C0o2 LINDE >99,995% Alimentacidn gaseosa
Analisis cromatdgrafo de gases:
He LINDE >99,999% gas de barrido
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6.5 Técnicas instrumentales

6.5.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
La microscopia electrdnica de barrido o SEM se basa en el principio de la microscopia dptica en
la que se sustituye el haz de luz por un haz de electrones. Con esto se consigue hasta los 100 A,
resolucidn muy superior a cualquier instrumento éptimo.
Su funcionamiento consiste en hacer incidir un barrido de haz de electrones sobre la muestra.
La muestra (salvo que ya sea conductora) esta generalmente recubierta con una capa muy fina
de oro o carbdn, lo que le otorga propiedades conductoras.
Al alcanzar el haz en la superficie de la muestra se generan principalmente las siguientes
particulas:

- Electrones retrodispersados (el)

- Electrones secundarios (e2)
El microscopio se encuentra internamente equipado con unos detectores que recogen la
energia y la transforman en imagenes que reflejan las caracteristicas superficiales de la

muestra, pudiendo proporcionar informacién de las formas, texturas y composiciéon quimica.™

Este tipo de caracterizacidn se utilizé para determinar la morfologia de los soportes, de las
membranas y de los MOFs. También para saber la distribucién de los MOFs al incorporarlos en
la matriz del Pebax. Todas estas imagenes se realizan mediante el instrumento mostrado en la

figura 31, cuyos parametros vienen resumidos en la tabla 13.
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Figura 31. Microscopio electrénico de transmisién INSPECT- F50.

Tabla 13. Especificaciones técnicas microscopio electrénico INSPECT- F50.

1kv 3.0 nm sin BSED
SEM 30kV 1.0nm
Maxima corriente de haz 200 nA
B Unico modo Alto vacio
Vacio
XxYxZ(mm) 50 x 50 x 50 mm
Inclinacién -15a 7592
Stage -
Rotacion 3602
.. Estado sdlido BSE BSED
Deteccion
ETD SE

6.5.2 Difraccion de rayos-X (XRD)

La difraccidn de rayos-X, XRD, es la técnica bdsica para determinar orientacidn del crecimiento,
estructura cristalina, espesor, densidad, rugosidad, parametros de red y superestructuras. Esta
técnica es no destructiva, lo que permite la recuperacion del material estudiado sin ningun

tipo de deterioro y nos indica el tipo de material que estudiamos.
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Un compuesto cristalino puede considerarse como una agrupacién periddica y ordenada de
atomos. Cuando es alcanzado por un haz de radiacion cuya longitud de onda es de similar
magnitud a la distancia interatdmica, éste se difunde dando lugar a diferentes tipos de
interferencias que son constructivas en unas direcciones privilegiadas.

Asi la intensidad del haz difractado depende de la disposicién geométrica de los dtomos y de la
clase de atomos presentes. Esto hace que cada sustancia cristalina presente su propio
espectro de difraccidn, permitiendo su identificacién en cualquier mezcla donde esté
presente.”

El instrumento empleado en este proyecto ha sido el difractdmetro de rayos-X Max Rigaku (ver

figura 32).

o

L

Figura 32. Difractémetro de rayos-X Max Rigaku.

6.5.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

La técnica de analisis termogravimétrico (del acréonimo ingles TGA, Thermal Gravimetric
Analysis), mide la cantidad y rapidez del cambio en peso de una muestra en funcién de la
temperatura y/o del tiempo en una atmdsfera controlada.

De manera general, permite realizar medidas para determinar la composicion de los
materiales y predecir su estabilidad a temperaturas de hasta 1500 °C. Esta técnica puede, por
tanto, caracterizar materiales que presentan pérdida o ganancia de peso debido a la
descomposicidn, oxidacion o deshidratacién.*

El instrumento utilizado para esta caracterizacion ha sido el Mettler Toledo TGA/STDA 851e,

mostrado en la figura 33.
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Figura 33. Mettler Toledo TGA/STDA 851e.

6.5.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) estd basada en los principios
de la espectroscopia molecular. El principio basico es que las moléculas absorben energia de
la luz en longitudes de onda especifica, conocida como sus frecuencias de resonancia
(vibracién).

Un espectrémetro infrarrojo funciona con una pequefia muestra que es colocada en una celda
infrarroja, donde es sometida a una fuente de luz infrarroja, la cual hace un barrido desde
longitudes de onda de 4000 cm™ hasta 600 cm™. La intensidad de la luz transmitida a través de
la muestra es medida en cada nimero de onda, lo que permite que la cantidad de luz
absorbida por la muestra sea calculada por la diferencia entre la intensidad de la luz antes y
después de pasar por la celda de muestra.™

El instrumento disponible para estos andlisis fue un espectrometro FTIR Bruker Vertex 70, que

puede verse en la figura 34.
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Figura 34. FTIR Bruker Vertex 70.

6.5.5 Calorimetria de barrido (DSC)

Las técnicas de calorimetria diferencial de barrido (del acrénimo del inglés DSC, Differential
Scanning Calorimetry) miden la diferencia de temperatura entre una muestra y una referencia
interna en funcidn del tiempo y de la temperatura. La diferencia de temperatura observada se
traduce en flujo de calor. Esto permite medir transiciones endotérmicas y exotérmicas en
funcidn de dicha temperatura, el punto de fusién y la temperatura de transicidn vitrea de
polimeros (Tg) ™, propiedad que se ha calculado para las membranas de este trabajo utilizando

el instrumento Mettler Toledo DSC822e (Figura 35).

s —. o

Figura 35. Mettler Toledo DSC822e.
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6.5.6 Espectrometria RAMAN

La espectrometria RAMAN es una técnica fotdnica de alta resolucion que proporciona
informacién quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto, permitiendo asi su
identificacion. El analisis mediante espectrometria RAMAN se basa en el examen de la luz
dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Una pequefa
porcién de la luz es dispersada ineldsticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia
gue son caracteristicos del material analizado e independiente de la frecuencia de la luz
incidente. Se trata de una técnica de analisis que se realiza directamente sobre el material a
analizar sin necesitar éste ningun tipo de preparacién especial y que no conlleva ninguna
alteracion de la superficie sobre la que se realiza el andlisis, es decir, es no destructiva.®®

La espectrometria RAMAN para este proyecto se realizd mediante un Microscopio Confocal

Raman, como el que se puede ver en la Figura 36.

Figura 36. Microscopio Confocal Raman.
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