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1. Resumen / Abstract

En este trabajo se prepararon membranas de matriz mixta (MMMSs) cargadas con
una red polimérica porosa (PPN por sus siglas en inglés) de 1,3,5-trifenilbenceno-
trifluoroacetofenona (1,3,5- TPB- TFAP) sobre una poliimida aroméatica comercial,
Matrimid®, con el fin de estudiar el rendimiento y las prestaciones en la separacion de
gases. EI PPN es una red altamente microporosa que tiene una elevada absorcion de CO;
y una alta estabilidad quimica y térmica. Fue caracterizado, ademas, por microscopia
electronica de barrido (SEM) y el estudio de la isoterma de adsorcion-desorcion de N2
mediante el andlisis de superficie multipunto Brunauer-Emmett-Teller (BET). Las
membranas obtenidas se caracterizaron por SEM, difraccion de rayos X (XRD),
espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FT-IR), anélisis
termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y propiedades
mecanicas mediante curvas esfuerzo-deformacion.

La adecuada compatibilidad y adhesion entre los componentes (contenido de PPN
de 15y 30% p/p) fue respaldada por el ligero aumento de la temperatura de transicion
vitrea de las MMM con respecto a la membrana de poliimida pura. Se observé ademas
una distribucion uniforme de particulas de PPN en la matriz. Las propiedades mecanicas
de las membranas son suficientemente buenas para ser probadas y estudiadas en la
separacion de gases.

Las propiedades de transporte de gas de las membranas para gases puros He, N,
02, CO2 y CH4 se midieron a 30 °C y a una presion de alimentacion de 3 bar utilizando
un permeador de gases de volumen constante/presion variable. La adicién de las
particulas de PPN mejoraron las propiedades de permeacién de las membranas en todos
los gases probados, aumentando ademas la difusividad. Las mejoras de las propiedades
permoselectivas fueron especialmente destacables en el CO2, incrementando un 111 %y
un 180 % para membranas cargadas con el 15 y 30% de PPN respectivamente, en
comparacion con la poliimida pura. También se observo un incremento considerable para
el He con 65 y 88 % de incremento para el 15 y 30% respectivamente. Se observé un
incremento en torno al 100 y al 110 % para la selectividad ideal del par de gases CO2/CH4
para el 15y 30% respectivamente, y una disminucion de apenas el 20% la selectividad
ideal CO2/N2, en comparacién con la poliimida pura. En el caso de la selectividad ideal
He/CHjs se obtuvo un incremento del 50 y del 35 % para MMM cargadas con 15y el 30%
de PPN respectivamente.



2. Introduccién

En la actualidad, la separacién de gases como CO2/CH4 0 N2/CHa son requeridas
debido al uso de gases a alta presion durante procesos de extraccion. De este modo, el N2
presurizado podria ser usado en la recuperacion de hidrocarburos [1]. Ademés, la
separacion de gases como el CO2/CHjy tiene un rol importante en el transporte de gas
natural a través de oleoductos, debido a que los gases acidos pueden ser muy
problematicos [1, 2, 3]. La separacion de gases también se emplea en procesos de
recuperacion de metano a partir de biogds o separacion de O2/N: para obtener aire
enriquecido con nitroégeno y/o aire enriquecido con oxigeno y mejorar la eficacia en la
quema de carbon en centrales térmicas [4, 5]. Otra aplicacion industrial se centra en la
purificacion de hidrégeno, incluyendo la separacion del amoniaco o el gas refinado del
petréleo. Existen aplicaciones de los procesos de separacion de gases en la industria del
petrdleo y refinerias, entre las que se encuentran la separacion de parafinas y olefinas
gaseosas como el etanol/etileno o propano/propileno [2, 3].

Una de las actividades con mayor investigacion se centra en la captura y
separacion de CO ya que se trata de uno de los principales responsables del efecto
invernadero [1, 6, 7]. Los procesos industriales, generan una gran cantidad de CO. debido
al alto consumo de combustibles fésiles como gasolina o carbén. El incremento notable
de estas emisiones durante los ultimos afios ha aumentado el interés para reducir sus
efectos. En la actualidad, se desarrollan diferentes tecnologias para eliminar el CO> del
biogds. Métodos fisico-quimicos como la adsorcion, la absorcién, la separacion
criogénica y la separacién por membranas son tecnologias maduras que existen a nivel
comercial. La separacion de gases por membranas surge como alternativa a los procesos
convencionales de separacion de CO. debido a su alta eficiencia energética. Esta
tecnologia permite fraccionar mezclas de gases mediante el uso de membranas,
generalmente poliméricas no porosas, que tienen una permeabilidad selectiva al gas segln
un mecanismo de disolucién-difusion [8]. Es un proceso impulsado por una diferencia de
presion a través de la membrana. Una membrana es una barrera selectiva en donde los
gases permean a través de ella en tres pasos: i) absorcion del gas permeante en el
polimero, ii) difusion a través del polimero y iii) desorcion del gas.

Las membranas empleadas para la separacién de gases no tienen aplicaciones
exclusivas en la industria quimica o petrolera, sino que también son requeridas en la
industria del automdvil, alimentaria o deportiva.

El uso de membranas en procesos de separacion de gases ha sufrido un
crecimiento notable por su eficacia y rendimiento. Debido al avance en investigacion de
nuevos materiales con mejores propiedades, esta tecnologia ha experimentado un notable
desarrollo durante los ultimos afos.

La obtencién de una membrana que pueda ser empleada de manera eficaz para la
separacion de gases no depende Unicamente de su alta permeabilidad, sino también de
tener una elevada selectividad. Estas dos propiedades se relacionan de manera inversa, es
decir, siempre existira cierta competencia entre ambas magnitudes. Cuanto mayor sea la
permeabilidad de una membrana para ciertos gases, menor sera la selectividad y
viceversa. En 1991 y 2008, Robeson desarrolld diagramas de permeabilidad/selectividad



de diferentes parejas de gases con datos recogidos de la literatura de diferentes
membranas poliméricas [9,10]. Mediante este tipo de representaciones se puede realizar
una comparativa entre los distintos materiales para evaluar su rendimiento. Actualmente
sigue empleandose como referencia para los nuevos avances en el desarrollo de materiales
poliméricos.

2.1. Transporte de gases por membranas

La separacion de gases tiene lugar a través de las membranas como medio fisico,
sin producirse cambios de fase, como resultado de la diferencia de velocidad de transporte
de los diferentes elementos quimicos del gas que atraviesan dicha membrana. Esta
velocidad depende directamente de las fuerzas impulsoras presentes, la movilidad de los
elementos individuales y la concentracion en la membrana [11]. El estudio de los
mecanismos que relacionan la solubilidad y difusividad de los elementos a separar y su
trasporte es fundamental para el desarrollo de este tipo de membranas.

Debido al gradiente de presién como fuerza impulsora, el gas penetra en la
membrana. En funcion del tipo de material empleado y sus caracteristicas, el transporte
del gas depende de diferentes mecanismos. En las membranas porosas, la permeacion de
gases tiene lugar a través de un proceso de difusion Knudsen (hay mayor nimero de
colisiones de las moléculas con las paredes del poro que entre las propias moléculas) y
mediante un flujo viscoso Poiseille o convectivo. Dependiendo de la relacion entre el
radio del poro (r) y el recorrido libre medio de las moléculas del gas (1) predomina un
proceso u otro. Si 4 << r predomina el flujo convectivo y si A >> r predomina la difusion
Kundsen. Si » = 1 ambos mecanismos son importantes y deben considerarse [12, 13]. El
mecanismo del tamiz molecular se da en las matrices porosas con diametros de poro del
tamafio de las moléculas de los gases que se van a separar (2-20 A). En este caso,
permearan las moléculas que tengan un tamafio menor al tamafio del poro.

En el caso de la permeacién de gases a través de membranas densas, como es
nuestro caso, tiene lugar el mecanismo solucién-difusion. Dependiendo de las
propiedades, tanto del propio material como de las moléculas de los gases permanentes,
estos interaccionan con la matriz polimérica y difunden de manera selectiva. Este proceso
se debe a la diferencia de potencial quimico entre ambos lados de la membrana, diferencia
de gradiente de presidn y concentracion y la propia interaccion entre las moléculas del
gas y el material que conforma la membrana [14-16]. En el lado de alta presién tiene lugar
la adsorcion del gas en la interfase de la membrana, disolviendo y difundiendo a través
de ésta, para, finalmente, abandonar la membrana por el lado de baja presion, desorbiendo
desde la interfase. El perfil de concentraciones en ambos lados de la membrana para este
modelo se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Perfil concentraciones membrana.

El coeficiente de permeabilidad para el gas a (Pa), definido como la cantidad de
gas permeado a través de la superficie por unidad de tiempo y area en funcion de la
variacion de presion, puede escribirse como:

p, =2t (Ec. 1)

Pa1~Pa2

siendo L el espesor de la membrana, Ji el flujo de gas por unidad de &area para la especie
a, pa1 la presion parcial del componente a en la zona de alta presion, pa2 la presion parcial
del componente a en la zona de baja presion y pa1 - pa2 la fuerza impulsora del proceso
[17].

El proceso de permeacion de gases puede ser descrito en funcion de las
propiedades de transporte de acuerdo con la ley de difusion de Fick, aplicable para el
estado estacionario:

J=-D% (Ec. 2)

siendo J el flujo, Z—i el gradiente de concentracion y D el coeficiente de difusion.

Considerando que no hay resistencia de transferencia de masa externa y
condiciones de equilibrio en las interfaces gas-membrana en el transporte de gases y
vapores, mediante la ley de Henry, puede expresarse la concentracion en la membrana
(C) a partir de la relacion lineal entre la presion interna y el coeficiente de solubilidad de
un gas (S):

Cc=S'p (Ec. 3)



Sustituyendo la ecuacion (3) en (2) e integrando a través de la membrana en
condiciones homogéneas, en las cuales D puede considerarse independiente respecto al
espesor de la membrana (L), se obtiene:

] = w (EC 4)

donde p1 y p2 son las presiones a cada lado de la membrana.
Se puede escribir el coeficiente de permeabilidad (P) como:
P=D-S (Ec. 5)

siendo D el coeficiente de difusién y S el coeficiente de solubilidad. El coeficiente de
solubilidad depende de la capacidad de condensacion del componente sorbido, de las
interacciones que tienen lugar con el polimero que compone matriz y de la cantidad de
volumen en exceso sin equilibrio en polimeros vitreos [18]. Es un factor termodinamico
relacionado con el nimero de moléculas disueltas en el polimero y define la afinidad de
estos con la matriz polimérica.

En términos de permeabilidad (P), la ecuacién (5) puede escribirse:

J= @ (Ec. 6)

La permeacion hace referencia al proceso de transporte de masa global del gas a
través de la membrana. La difusividad es un factor cinético, el cual define el movimiento
de las moléculas del gas a través del volumen libre de la matriz de la membrana. La
difusion de un gas determinado a través de la membrana depende de la propia naturaleza
del polimero. Por ejemplo, los polimeros tipo gomoso 0 “rubber” se caracterizan por tener
una gran cantidad de volumen libre entre las cadenas y una elevada movilidad, lo cual
facilita la difusion de las moléculas pequefias. Sin embargo, los polimeros vitreos o
“glassy”, tiene una movilidad reducida en sus cadenas y bajo volumen libre, que dificulta
la difusion. En las membranas compuestas por mezclas de materiales (“blend”) la difusion
no solo depende de las propiedades de cada uno de los componentes, sino que también
depende directamente de la heterogeneidad de la mezcla o las interacciones y adhesién
entre los componentes.

La separacion de una mezcla de gases A y B se consigue mediante el uso de una
membrana con distintos factores de permeacién para ambos componentes. Para mejorar
la selectividad de un material es necesario aumentar la selectividad debido a la difusion,
a la solubilidad o ambas al mismo tiempo. La eficiencia de una membrana se puede
expresar como el factor de separacion comtinmente llamado selectividad (o):

Dg~ ,Sa
Xa/B) = (D—b)(g (Ec.7)

que se puede escribir como la relacion de permeabilidades de los dos gases penetrantes:

Pq

%a/B) =5, (Ec. 8)

Como se ha mencionado previamente, para una separacion eficiente de mezcla de
gases, las membranas deben tener elevada selectividad del gas en comparacion con el
resto. La diferencia de selectividad en las membranas es debido a factores como la forma,
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la distribucion y el tamafio de los huecos presentes entre las cadenas del polimero. Sin
embargo, la selectividad y la permeabilidad siguen una relacién inversa, y puede
representarse mediante los ya mencionados diagramas de Robeson (1991 y 2008) de
selectividad/permeabilidad, en los que se recoge la informacion y caracteristicas
publicada sobre las membranas poliméricas [9, 10].

Se define ¢l limite de Robeson (“upper bound”) a partir de la siguiente relacion
empirica para cierto par de gases i, j:

Pi = K(Zijn (EC 9)

siendo Pi la permeabilidad del gas méas permeable, K es una constante una cierta pareja
de gases y n la pendiente que define el upper bound [9, 10]. La Figura 2 muestra un
ejemplo del diagrama de Robeson para la separacion de gases CO2/No.

1000

100

a (CO2/N2)

10

0.0001 0.01 1 100 10*
Permeabilidad CO: (Barrers)

Figura 2. Diagrama de Robeson para la separacion de gases CO2/N, [10].

La naturaleza de los materiales es un factor importante a en las propiedades de
transporte (P, D, S) debido a la movilidad de las cadenas y el volumen libre que ocupan.
La temperatura de transicion vitrea de los polimeros (Tg) es otro factor que afecta de
manera directa. Cuanto mayor sea la Tg, menor sera la movilidad de las cadenas y, por lo
tanto, menor sera la difusion a través de la membrana. Ademas, los polimeros que tienen
un elevado peso molecular poseen una menor difusividad.

El tamafio y forma de la molécula del gas permeante también influye en las
propiedades de transporte. Cuanto mayor sea el tamafio de la molécula, con mas dificultad
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atravesaran la matriz, es decir, menor sera la difusividad. También tiene una gran
influencia las propiedades de las estructuras fisicas y quimicas de las membranas en la
permeabilidad y selectividad, asi como los pardmetros de fabricacion de estas, afectando
variables como la polaridad, concentracion o disolvente entre otras [19 — 22].

2.2. Membranas de Matriz Mixta (MMM)

El estudio y desarrollo de membranas para la separacion de gases esta en constante
desarrollo. Existe una gran variedad de materiales, cada uno con propiedades y
comportamiento diferentes. Uno de los principales objetivos es obtener una membrana
que posea un buen equilibrio entre selectividad y permeabilidad. Asi como una alta
estabilidad en sus propiedades fisicas y quimicas, es decir, tengan la capacidad de
mantener el maximo rendimiento posible con el paso del tiempo. Elevada estabilidad
quimica y térmica, buenas propiedades mecénicas y adecuada procesabilidad y
productividad son otras propiedades deseables en las membranas.

Hoy en dia, se emplean membranas formadas por polimeros con propiedades
permoselectivas ampliamente conocidas y estudiadas. Sin embargo, cada vez son
mayores los requerimientos y exigencias para este tipo de materiales. A pesar de que un
gran numero de membranas poliméricas se emplean en la industria por su bajo coste,
buenas propiedades mecénicas y facilidad de fabricacion, aun se sigue limitando su uso
ya que no presentan excelentes propiedades permoselectivas [23-24]. Por su parte, las
membranas inorganicas, tienen una buena estabilidad quimica y térmica pero su
limitacidn de uso a gran escala se debe a sus bajas propiedades mecéanicas y la necesidad
de complejos procesos de preparacion.

En este contexto, las denominadas membranas de matriz mixta (MMMs) han
atraido gran interés, debido a sus excelentes propiedades de transporte. Las MMMs estan
formadas por una matriz polimérica, a la cual se afiaden particulas organicas/inorganicas
0 hibridas. La naturaleza del relleno o su adhesion y compatibilidad con la matriz
polimérica seran elementos determinantes en las propiedades de transporte del conjunto.
Efectos como la excesiva rigidez del polimero, el bloqueo de los poros, la mala adherencia
entre la matriz y el relleno, la mala distribucidon del relleno en la matriz o la formacion de
huecos en la interfase conducen a un mal comportamiento de la membrana con escasas
propiedades para la separacion de gases [25]. Las particulas se incrustan en el volumen
libre generado por las fibras poliméricas de la matriz, interaccionando de manera
favorable con los gases y favoreciendo a las propiedades de permeacion [26-27]. Cuando
el relleno no es compatible con la matriz polimérica se generan espacio libre entre las
cadenas (defectos), aumentando el volumen libre y con ello la permeabilidad [19, 25, 28-
29].

Las membranas poliméricas organicas puras tienen un equilibrio de
permeabilidad-selectividad definido por Robeson y rara vez superan este limite,
impidiendo en cierta manera su evolucion. En este contexto, ha aumentado el interés y
los estudios de las membranas de matriz mixta, cuyo principal objetivo, se centra en la
mejora de las propiedades permoselectivas, logrando una mayor permeabilidad y
comprometiendo lo menos posible la selectividad.



Matrimid®5218 es uno de los materiales para la separacion de gases mas
utilizados tanto en el &mbito comercial como de investigacion. Se trata de una poliimida
con alto valor de permeabilidad y elevado factor de separacion; tiene buena solubilidad
en disolventes organicos y no es necesario aplicar altas temperaturas para su procesado.
Tras la evaporacion del solvente, generalmente forma peliculas con buenas propiedades
mecéanicas, térmicas y quimicas [23, 30-34].

Recientemente, se han sintetizado un conjunto de redes de polimeros porosos
(PPN, por sus siglas en inglés) mediante un proceso rentable econémicamente, lo cual
haria posible una produccion comercial e industrial escalable [35]. Los PPN son
materiales microporosos amorfos, con buena estabilidad quimica y térmica. Han
demostrado interesantes propiedades como adsorbentes solidos y buena absorcion de CO-
con facil regeneracion por vacio sin calentamiento. Ademas, estos materiales presentan
una adsorcion selectiva de CO> sobre N, comparable a la de otros materiales
microporosos organicos [33].

Entre los diferentes PPN sintetizados, se ha seleccionado la red 1,35 -
trifenilbenceno — trifluoroacetofenona (1,3,5-TPB-TFAP) usado como relleno para la
fabricacion de las membranas descritas en esta memoria. Se trata de un material altamente
microporoso (56%) que, segun los estudios realizados, resulta una buena alternativa como
relleno, gracias a su buena resistencia térmica y quimica, alta compatibilidad con matrices
poliméricas, elevada estabilidad, viabilidad sintética, buena adsorcion de CO. (1.72
mmol/g a 0 °C y 1 bar), elevada permeabilidad de gases y buenas propiedades de
selectividad, especialmente para CO2/N2 y CO2/CHjs [35].

Este trabajo se centra en la preparaciéon de MMM basadas en Matrimid ® 5218
cargada de nanoparticulas organicas sintéticas PPN (15% wt y 30% wt) para el estudio
de su rendimiento en la separacion de gases, resistencia mecanica y estabilidad tanto
térmica como quimica.

Los PPN fueron caracterizados por microscopia electronica de barrido (SEM) y el
estudio de la isoterma de adsorcion-desorcion de N2 mediante el andlisis de superficie
multipunto Brunauer-Emmett-Teller (BET). Las membranas obtenidas se caracterizaron
por SEM, difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de infrarrojos por transformada
de Fourier (FT-IR), analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y propiedades mecanicas mediante curvas esfuerzo-deformacion. Se analizaron
las propiedades de transporte de gas para evaluar sus aplicaciones y eficiencia para la
separacion de diferentes parejas de gases.

2.3. Caracterizacion de membranas

Actualmente, existen una gran variedad de membranas con caracteristicas muy
distintas. EI conocimiento de su estructura y funcionalidad es fundamental para poder
determinar su comportamiento en la finalidad requerida. El término caracterizacion de
una membrana hace referencia al conocimiento de su constitucion, estructura y
comportamiento funcional, obtenido a través del empleo de métodos y técnicas adecuadas
[36]. Para determinar las distintas propiedades se usan una serie de técnicas
experimentales de caracterizacion que nos permiten evaluar las diversas propiedades de
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las membranas. Los parametros de caracterizacion se suelen dividir en tres grupos
atendiendo si queremos estudiar las propiedades estructurales, fisico-quimicas o
funcionales de las membranas.

2.3.1. Caracterizacion estructural

El conocimiento de la estructura de las membranas es importante para describir
los efectos de filtrado o las interacciones entre el material y el soluto. En el caso de
membranas porosas, conocer la geometria y distribucion de los poros permite
correlacionarla de forma adecuada con sus efectos en el flujo. En el caso de membranas
densas, la estructura de la capa superficial esta relacionada con sus propiedades
permoselectivas [37]. En las membranas densas de matriz mixta, la distribucion de las
particulas dentro de la matriz polimérica determina de manera directa sus propiedades de
flujo y selectividad. Se pueden determinar parametros como la distribucion estadistica de
tamafios, densidad superficial o volumétrica o tamafios tanto de poros como de las
nanoparticulas presentes en la matriz. También se obtiene informacion de las membranas
mediante resultados de rugosidad o tortuosidad.

De entre las numerosas técnicas de caracterizacion estructural, las técnicas
microscopicas son aquellas que proporciona un conocimiento de la estructura de una
membrana de manera mas inmediata y precisa.

Las técnicas de microscopia Optica dan una informacién macroscopica de la
membrana, con una resolucion maxima de 0,2 um. Este limite se debe a la longitud de
onda de la luz visible (0.4-0.7um) [38]. Actualmente, son requeridas mayores
resoluciones por lo que es necesarios el uso de técnicas microscopicas no opticas, como
la microscopia electrénica o la microscopia de sonda de barrido. Este tipo de técnicas
permiten la obtencién de imagenes tanto de la superficie como de secciones transversales
o longitudinales aplicados a las muestras de las membranas [39].

A partir de las imagenes obtenidas se puede determinar estadisticamente el tamafio
medio de poro o particula y su distribucion, el espesor de la membrana o de sus diversas
capas constitutivas, lo cual permite establecer relaciones de compatibilidad quimica y
fisica entre los componentes que la forman [40 — 42].

Microscopia electrénica

Las técnicas microscopicas permiten la obtencion de imagenes de la superficie o
de cortes transversales y/o longitudinales realizados en la membrana. Estas imagenes se
obtienen debido al bombardeo del solido con electrones con energia elevada. Se producen
interacciones las cuales permiten identificar los diferentes materiales presentes en la
muestra, asi como los poros y orificios de la superficie.

Con estas técnicas se pueden analizar defectos en los sélidos reales, no solo la
frontera de grano y discriminar entre fases, sino también para entender los defectos en un
rango muy amplio de distancias, desde el orden de micras hasta escala casi atomica (nm).
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Se pueden medir propiedades como la conductividad superficial, distribucion de carga
estatica, campos magnéticos, topografia o propiedades viscoelasticas [36, 40-42].

Las técnicas microscopicas mas frecuentes son la microscopia electronica de
transmision (TEM) y la microscopia electrénica de barrido (SEM).

En el caso de la técnica TEM un haz de electrones, con energia que oscila entre
100 y 200 keV, impacta con la muestra, obteniéndose la imagen de la diferencia de
dispersion del haz tanto elastica como inelastica [43].

Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una de las técnicas mas utilizadas en el
estudio de membranas de matriz mixta. Para la obtencion de imégenes se usan los
electrones secundarios resultantes de las interacciones del haz con la muestra, con una
energia que oscila entre 5y 50 keV. Permite obtener imagenes una elevada resolucion,
pudiendo operar en diferentes medios (vacio, aire o liquido) con amplia profundidad de
campo (se alcanzan aumentos desde 20X hasta 105X) lo cual proporciona informacion
sobre la textura de las particulas.

Una de las desventajas de esta técnica es la necesidad de que la muestra analizada
sea conductora, por lo que, generalmente, la muestra se cubre con una capa metélica de
unos cientos de angstroms de espesor, generalmente oro (Au). Mediante la microscopia
electronica de barrido ambiental (ESEM), ya no es necesario metalizar la muestra ni
trabajar en vacio para obtener una imagen de alta resolucién. Incluso se puede disponer
de analizadores de gases incorporados. En lugar del vacio donde opera la SEM, puede
utilizase vapor de agua, aire, oxigeno, helio o nitrogeno [44, 45]. Ademas, esta
microscopia permite ejercer fuerzas mecanicas sobre la muestra para asi analizar como
reacciona a esfuerzos mecanicos [45].

La caracterizacion y andlisis de las muestras se realiza mediante el equipo FEI
Quanta 200 FEG (FEI Company, Model Quanta 200 FEG, EE. UU). Dispone de un cafion
termoidnico, que genera el haz de electrones a partir de un filamento de tungsteno (W),
con un voltaje de aceleracion entre 0.2 y 30 kV. Ofrece una resolucion nominal de 10 nm.

El dispositivo dispone de tres modos de trabajo:

a) Alto vacio (HV): las muestras pueden ser conductoras o semiconductoras, las
cuales se deben recubrir con Au, C o Pt entre otros. La presion de trabajo es de 6x10Pa.
El detector de electrones secundarios empleado en este modo es de tipo Everhardt-
Thornley, ademas de un detector de electrones retrodispersados de dos sectores (BSED).
El modo alto vacio sera el empelado en este trabajo.

b) Bajo vacio (LV): las muestras son semiconductoras (biol6gicas, polimero, etc.)
sin la necesidad de recubrimiento. La presion de trabajo es de hasta 130 Pa (1 Torr). El
detector de electrones secundarios empleado en este modo es LFD, ademaés de un detector
de electrones retrodispersados de dos sectores (BSED).
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¢) Modo ESEM: muestras humedas y aislantes sin la necesidad de recubrimiento.
La presion de trabajo es de hasta 4000 Pa (30 Torr). El detector de electrones secundarios
empleado en este modo es GSED (Gaseous Secondary Electron Detector).

2.3.2. Caracterizacion de propiedades fisico-quimicas

Junto con la determinacion de las caracteristicas estructurales de las membranas,
se lleva a cabo el estudio de las propiedades fisico-quimicas para estudiar el
comportamiento y las interacciones entre la matriz y la carga.

Difraccion de Rayos X

La técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) permite identificar las fases presentes
en una muestra, asi como obtener informacidn sobre sus parametros de red y distancias
interplanares o intermoleculares. Se basa en la interferencia constructiva que tiene lugar
cuando los Rayos X son difractados por el material cristalino, cuya condicion es la Ley
de Bragg:

2-d(hkl)-senf = ni (Ec.10)

Los atomos, que actian como centros dispersores, se encuentran separados por
una distancia d(hkl) que provoca que la diferencia de camino éptico recorrido entre dos
haces dispersados sea un multiplo entero de la longitud de onda de la radiacion empleada.
La familia de los planos paralelos se denota por los indices de Miller (hkl).

Si el material cristalino se irradiada con haz monocromatico de Rayos X, con una
determinada longitud de onda (A), se produce un patron de interferencia constructiva en
unas determinadas direcciones de reflexion del espacio. Obteniendo asi el difractograma
de intensidad (I) frente al angulo de reflexion (6 o 28, dependiendo de la disposicién del

equipo).

Para obtener el patrén de difraccion de cada una de las muestras se ha empleado
el equipo WAXS Bruker (Bruker, Billenica, Massachusetts) D8 discover A23 equipado
con anodo de Cu, filtro de Ni, detector LynxEye, portamuestras de Al, tensién y corriente
del generador de 40 KV y 30 mA respectivamente. El quipo emplea radiacion
monocromatica CuKo. de longitud de onda A=1.5418 A. Se realizaron medidas desde 5°
hasta 70° en un ratio de 0.029%s.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

La técnica de espectroscopia infrarroja consiste en hacer pasar luz infrarroja a
través de la muestra y determinar la fraccion de radiacion incidente que es absorbida para
cada energia por medio de la transformada de Fourier.

Las energias para las cuales se observan bandas en dicho espectro de absorcion
corresponden a la frecuencia de vibracion de moléculas o enlaces determinados de un
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material. Debido a esto, el analisis espectral IR permite la identificacion de los principales
grupos funcionales presentes en las muestras analizadas.

Para que la molécula muestre absorcion infrarroja y por lo tanto sea activa en esta
técnica, su momento dipolar debe ser distinto de cero. Una determinada radiacion
infrarroja sera absorbida por un enlace particular en la molécula dependiendo de su propia
frecuencia natural de vibracién. EI momento dipolar de la molécula varia cuando sus
enlaces se contraen o expanden, dando lugar a una banda de absorcion mas intensa cuanto
mayor sea esta variacion.

Se ha empleado un espectrometro FT-IR Bruker Tensor 27. Las medidas se
realizaron en el rango de 4000-600 cm™, y las intensidades de la banda se expresaron en
términos de absorbancia.

De igual forma se realizan diferentes técnicas de analisis térmico. Estas técnicas
permiten estudiar la evolucién temporal de diferentes propiedades de un material cuando
se somete a un cambio de temperatura. Mediante estos procedimientos, es posible
identificar y cuantificar los diferentes cambios y propiedades térmicas, tanto a nivel
macroscopico como microscépico, que tienen lugar en los materiales en funcion del
cambio de temperatura: cambios de fase, alteraciones en su estructura molecular,
procesos de descomposicidn o degradacion, reacciones, etc.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Esta técnica permite determinar, entre otras propiedades, temperaturas de
transicion vitrea, estabilidad térmica o pureza de los polimeros utilizados para la
fabricacion de membranas. La DSC se determina por medicion de los cambios de energia
en una muestra cuando es calentada o enfriada a velocidad constante. Dichas reacciones
0 cambios fisicos pueden ser endotérmicos (la curva presenta minimos, AH > 0) o
exotérmicos (la curva presenta maximos, AH < 0).

Se ha empleado el equipo de analisis DSC-3 + Mettler Toledo. Se realizd un
calentamiento desde 60 ° C hasta 350 °. Se aplic6 una velocidad de calentamiento de 10
°C/min, bajo una atmosfera de nitrégeno (60 ml/min) para cada muestra.

Andlisis Termo-gravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico se basa en la medida de la variacion de la masa de
la muestra en funcidn de la temperatura en una atmosfera controlada. Esta variacion puede
manifestarse como una pérdida o una ganancia de masa. El analisis de estos datos aporta
informacion sobre la temperatura de degradacion o la pérdida de grupos funcionales de
la muestra.

Se ha empleado el equipo de analisis TGA/SDTA 861 Mettler Toledo. Las
muestras se calentaron de 30 a 800 ° C. Se aplicé una velocidad de calentamiento de 10
°C/min, bajo una atmosfera inerte (40 mL/min de N2). Mediante el sistema electrénico y
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el ordenador se registra la evolucion del peso de la muestra frente a los perfiles de
temperatura.

Densidad

La densidad de las membranas se determind mediante el principio de Arquimedes
utilizando una balanza electrénica CP225 Analytical Balance de Sartorius (Sartorius,
Gottingen, Gernmany). Las muestras fueron pesadas en aire y a continuacion en iso-
octano a 21 ° C. Se realizaron cuatro mediciones para cada muestra, determinando la
densidad (p) usando la ecuacion 11.

p = p(isoctano) X plaire) (Ec. 11)

p(aire)—p(isoctano)

en donde pqaire) Y Pisoctano) €S €l peso de la muestra en aire y en iso-octano respectivamente
y Psoctano) S€ refiere a la densidad del iso-octano dependiente de la temperatura.

Adsorcidn-desorcion

La adsorcidn-desorcién de gases es un fendémeno fisico que envuelve el proceso
de adsorcion superficial, adsorcién en mesoporos y adsorcion en microporos. Esta técnica
se emplea para caracterizar las superficies de solidos muy irregulares y porosos, donde
puede haber adsorcién, recurriendo a la isoterma BET (Brunauer, Emmett y Teller) [46].

El método BET es un modelo cinético que se fundamenta en la fuerzas de
atraccion de Van der Walls que explica el proceso de adsorcién, manteniendo en todo
momento el caracter de &tomo neutro o de molécula. Se estudia el nimero de moléculas
de adsorbato necesarias, en nuestro caso nitrégeno, para cubrir por completo la superficie
del solido con una Unica capa (monocapa). Tiene lugar un equilibrio entre las moléculas
adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, dependientes de la presion del gas y de la
temperatura (Figura 3). La isoterma de adsorcion es proporcionada por el numero de
moléculas adsorbidas en funcion de la presion de la fase gaseosa a temperatura constante.
Estas isotermas permiten obtener informacion sobre el volumen adsorbido, determinar el
area superficial y analizar la porosidad del sélido (por ejemplo, en nuestro caso PPN),
caracteristicas importantes las propiedades de transporte de gases [46-50].

O Moléculas del gas
O O
0o "0 o°
@ O O O

O Monocapa de moléculas
del gas absorbidas

O

Sélido

Figura 3. Adsorcion de un gas por un sélido
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Para llevar a cabo la comparacion de resultados, segin la IUPAC, las isotermas
de adsorcion obtenidas experimentalmente se pueden clasificar en seis tipos, con muy
pocas excepciones (Fig. 4) [50].
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Figura 4. Clasificacion de las isotermas de adsorcion (50).

- Tipo I. Se asocia con los procesos de llenado de microporos que tienen
superficies externas relativamente pequefias. La cantidad de gas adsorbida aumenta hasta
un cierto valor limite de la presion relativa la cual se corresponde con el recubrimiento de
la superficie con una monocapa.

- Tipo Il. Este tipo de isoterma es caracteristica de procesos de adsorcion en
materiales no porosos 0 macroporosos. Representa una adsorcion mono-multicapa. El
punto B de la Figura 4 se asocia con la formacion completa de la monocapa.

- Tipo I1I. Curva caracteristica de procesos de adsorcion en solidos no porosos con
una interaccion adsorbente-adsorbato débil. Esta menor interaccion se refleja en la
ausencia del codo de la curva de la isoterma de tipo II.

- Tipo IV. Se asocia a la presencia de ciclos de histéresis debido a la condensacion
capilar en mesoporos. La parte inicial es similar a la isoterma de tipo II.

- Tipo V. Curva relacionada con la isoterma de tipo 111 donde las interaccion entre
adsorbato y adsorbente son de caracter débil. La histéresis se cruza con el llenado de los
poros.

15



- Tipo VI. Este tipo de isoterma se asocia con la adsorcidén en multicapa sobre una
superficie uniforme no porosa. Cada capa absorbe en un rango de presion relativa lo que
se corresponde a la forma escalonada de la curva. Cada capa contribuye a la formacién
de la siguiente a traves de la interacciones laterales de las moléculas.

Para llevar a cabo la deduccion y estudio tedrico del proceso, se supone una
superficie energeticamente uniforme, en la que todos los centros de adsorcion son
equivalentes. También se considera que sobre cada centro pueden adsorberse varias capas
de moléculas del gas y que los calores de adsorcion en dichas capas son iguales entre si 'y
coincidente con el calor latente de condensacion. Se admite ademas que, a presiones
cercanas a la presion de saturacion, el vapor se condensa como si fuera un liquido en el
que el nimero de capas adsorbidas es infinito. La ecuacién BET parte de la situacion de
equilibrio en la que las moléculas del gas que se condensan en los espacios libres de la
superficie tienen una velocidad igual a la velocidad de las moléculas que se evaporan de
las zonas ocupadas.

La representacion de la isoterma BET se obtiene a partir del momento en que tiene
lugar el equilibrio entre la velocidad de condensacion de moléculas de gas en una capa ya
adsorbida y la velocidad de evaporacion de la capa [49]:

1 1 c-Dp

V-((po/P)-1)  Vm'C  Vin'Cpo

(Ec. 12)

donde V es el volumen del gas adsorbido a una presion relativa p/po, po se corresponde
con la presion de saturacion (determinada a partir de la referencia) y Vm es el volumen
del gas adsorbido que constituye una monocapa superficial. La constante C, esta
relacionado con la energia de adsorcién en la primera capa adsorbida y su valor es una
indicacion de la magnitud de las interacciones entre adsorbente y adsorbato.

A partir de la pendiente (m) y la ordenada (n) de la region lineal de la isoterma de
adsorcion, en el rango de p/po de 0.05 a 0.35, se puede determinar el valor de Vp:

c-1

m = m (EC. 13)
1

n= m (EC 14)

A partir de las ecuaciones anteriores ecuaciones se obtiene:

v, = —— (Ec. 15)

n+m

Una vez conocido el valor del volumen del gas adsorbido en la monocapa (Vm),
se obtiene el area especifica de adsorcion (St) de la muestra a partir de la ecuacion:

S, = m4 (Ec. 16)

Vg
donde N el nimero de Avogadro (6.02214 x 10?3 moléculas), Vg es el volumen molar del
adsorbato y A es el area ocupada por cada molécula de nitrogeno adsorbida (16.2 A2 en

el caso del Nitrogeno).

El volumen total de poros se puede determinar a partir de la cantidad de vapor
adsorbido a una presion relativa en torno a la unidad, asumiendo que los poros se llenan
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con liquido adsorbido. A partir de la siguiente ecuacion se puede determinar el volumen
de nitrégeno adsorbido en los poros (Vy):
V, = PaVVim (Ec. 17)

R'T

Siendo V el volumen de nitrogeno adsorbido a una cierta presion relativa, pa la presion
ambiente, T la temperatura ambiente.

La caracterizacion de las propiedades de textura de las particulas de PPN
empleadas como carga se llevd a cabo en un equipo AutoSorb iQ (Quantachrome
Instruments, USA) a partir de sus isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K. Las
muestras de PPN (~0.15 g) se desgasificaron antes de realizar las medidas para eliminar
la humedad de la muestra y cualquier otro gas adsorbido. Una vez desagasificadas, las
muestras se vuelven a pesar y se registran los datos en el software del equipo. A partir de
la rama de adsorcion de las isotermas obtenidas se obtuvo el area de superficie aplicando
el método Brunauer-Emmett-Teller (BET), mencionado previamente, en el rango de 0.05
a 0.35 p/po.

Propiedades mecanicas

Al aplicar una determinada fuerza a los materiales compuestos por dos o mas
fases, ésta se transfiere de la fase continua (matriz polimérica) a la fase discontinua o
dispersa (particulas). Las propiedades mecanicas de las membranas de matriz mixta
dependen fundamentalmente de las propiedades de la interfaz, la adhesion y la
compatibilidad entre ambas fases. Con el objetivo de estudiar los efectos que produce la
aplicacion de una determinada fuerza sobre las membranas se han analizado curvas
caracteristicas de esfuerzo-deformacion para obtener informacion sobre las propiedades
mecanicas.

Se realizaron ensayos de traccién uniaxial a temperatura ambiente empleando el
dispositivo MTS Synergie-200 (MTS Systems, Eden Prairie, Minneosta,USA) equipado
con una celda de carga de 100 N. Se sometieron probetas rectangulares de 5 mm de ancho
y 30 mm de largo a una carga de traccion aplicada a 5 mm/min hasta la rotura.

2.3.3. Caracterizacion de las propiedades funcionales

Este tipo de técnicas permite determinar el comportamiento de permeacion de
gases de las membranas. Para ello se emplea el método de “time lag” o tiempo de retardo
[51-56]. Este método permite obtener las propiedades de transporte de un determinado
gas. Mediante esta tecnica se ha podido determinar de manera directa la permeabilidad y
selectividad ideal junto con los valores de difusividad y solubilidad de los gases en las
membranas.

El sistema de medida, desarrollado por el grupo SMAP (Superficies y materiales
porosos) unidad asociada CSIC-UVa, se basa en el método de medida a volumen
constante o barométrico. A través de este método se mide la variacion de la presion en
funcion del tiempo, permaneciendo constante el volumen de la zona de baja presion.
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En la Figura 5 se representa el diagrama de flujo del equipo empleado y sus
componentes: 1) botella de gas, 2) mano reductor de botella, 3) valvulas de control de
almacenamiento, 4) cilindro de almacenamiento, 5) valvula de control de circuito, 6)
valvula de control de alta presion, 7) vélvula de control de baja presion. 8) bomba
turbocompresora, 9) cilindro de toma de muestras, 10) celda de permeacion, 11) valvula
y cilindro de seguridad, 12) valvula de conexion, 13) transductor, 14) fuente de
alimentacion y sistema de recogida de datos.
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Figura 5. Representacion permeador utilizado.

La membrana de espesor L y area A se encuentra situada en una celda que separa
las dos partes del sistema, alta (pa) y baja presién (po), la cual se encuentra en condiciones
de vacio. Se introduce en la zona de alta presion el gas a estudiar y permeara a través de
la membrana debido a la diferencia de concentraciones, alcanzando la zona de baja
presion. Asi el coeficiente de permeabilidad, P', se define como el nimero de moles del
gas (N), que atraviesan la membrana por unidad de tiempo (t), area (A) y gradiente de
presion en la membrana (4p/L):

r_ N

P’ = TAEPD (Ec. 18)

Considerando un gas ideal en condiciones estandar de presién y temperatura, el
namero de moles del gas permeados por unidad de tiempo es:

N__V'bs (Ec. 19)

t t'R-Ts
siendo ps la presion estdndar (1 bar), Ts la temperatura estandar (273.15 K), R la constante
de los gases y V el volumen en condiciones estandar de presion y temperatura. La
permeabilidad equivalente P viene dada por:

p= "pﬂ (Ec. 20)
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Sustituyendo las ecuaciones 18 y 19 en la ecuacion 20 se llega a:

V-L

P=————— — (Ec. 21)
La zona de baja presion se encuentra conectada a un cilindro receptor del gas
permeado cuyo volumen se denominara volumen muerto o de calibracion (elemento 9 de
la Figura 5). La presion de la zona de baja presion aumenta en funcién del tiempo, donde
previamente se ha hecho vacio. Se deja evolucionar el sistema durante un cierto periodo
de tiempo, el cual es variable dependiendo del gas empelado y el tipo de membrana. Se
finaliza el registro de datos hasta que la pendiente de la representacion P=P(t) es
constante, es decir, en ese momento se considera que el sistema ha alcanzado el estado
estacionario [22, 51-53]. A partir de estas medidas se puede obtener el coeficiente de

permeabilidad:
C-L
T pa

P=B

(Ec. 22)

siendo B la pendiente de la curva, L el espesor de la membrana, T la temperatura, pa la
presion de alta y C una constante definida de la siguiente manera:
Ve T
ps A

C= (Ec. 23)
donde V. es el volumen muerto en la parte de baja. Dado que en las ecuaciones 18 y 19
aparece de manera directa, el volumen muerto o de calibracion debe ser determinado con
exactitud. Por lo tanto:

_ VaTs'L dp®)

= AT i (Ec. 24)

La presion de la zona de baja se mantiene por debajo de 10 mbar y la de alta
presion entre 1 y 3 bar para cada uno de los gases empleados en el estudio. Para el
desarrollo de esta memoria, se utilizaron gases puros He, Oz, N2, CHs y CO2, con
diametros cinéticos 2.6 A, 3.46 A, 3.64 A, 3.8 Ay 3.3 A respectivamente. La temperatura
se mantuvo constante (35 °C) durante el experimento. El coeficiente de permeabilidad se
expresa en Barrers:

1 Barrer = 1x10%° (cm3 (STP) cm) / (cm? s cm Hg)

Una vez alcanzado el estado estacionario, se puede determinar la permeabilidad
(Ec. 24). A partir de la representacion de la presion de baja en funcion del tiempo,
extrapolando la curva, se obtiene el punto de corte con el eje de ordenadas (Figura 6) el
cual da el “time lag” o tiempo de retardo (8) [22, 53-55]. El tiempo de retardo 0 y la
difusividad D estan relacionador por la expresion siguiente:
LZ
6D

0= (Ec. 25)

A partir de los valores de permeabilidad (P) y difusividad (D) se determina el
coeficiente de solubilidad (S):

P
S=< (Ec. 26)
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La selectividad ideal (a,a/s) para los gases Ay B se determina a partir de la relacion
de los coeficientes de permeabilidad de dichos gases, Pay Psg:

Pa
Qu/p = = Ec. 27
ap =5 (Ec. 27)
P Estado estacionario N
I\ L4
1
|
|
1
1
1
*r I
Presion I
(mbar) I
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. '..00’:
A T
0 Tiempo (s)

Figura 6. Curva representativa del gas permeado en funcién del tiempo, técnica “time-lag”.

20



3. Procedimiento experimental
3.1. Materiales

El polimero usado como matriz polimérica fue Matrimid® 5218, el cual fue
comprado en Huntsman (Huntsman Advanced Materials, Belgium). Su estructura
quimica se muestra en la Figura 7. El tetrahidrofurano (THF, > 99.9% de pureza), usado
como disolvente, se adquirié en Sigma-Aldrich.

@

o\ (/) H3C
w1 O™
c{/ \\o k \CHS

Figura 7. Estructura quimica Matrimid ® 5218.

Las particulas de PPN fueron proporcionadas por el grupo SMAP, UA-CSIC-
UVa. La sintesis de este material se ha documentado previamente [35].

El PPN fue sintetizado mediante la reaccion de moléculas aromaticas
trifuncionales con simetria C3 (1,3,5-trifenilbenceno (1,3,5-TPB)) con cetonas activadas
(trifluoroacetonfenona (TFAP)) (Figura 8). La mezcla se agitd a temperatura ambiente
bajo atmosfera de nitrdgeno. Posteriormente se enfrié hasta 0 °C y se afiadid TFSA (30
ml) durante 15-20 min. La mezcla se mantuvo a temperatura ambiente, manteniendo
agitacion mecanica durante 5 dias. El producto resultante, se vertié en una mezcla de
agua/etanol (3/1). A continuacion, se filtr y se lavo con agua, acetona y cloroformo de
manera consecutiva. Los sélidos obtenidos fueron secados a 150 °C durante 12 h en vacio,
con un rendimiento del 98%.

1.3.5-Trifenilbenceno

OOO O
+ CF3

Trifluoroacetofenona

Figura 8. Estructura quimica 1,3,5-TPB-TFAP en la sintesis de PPN.
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3.2. Preparacion membranas de matriz mixta Matrimid / PPN

Las membranas fueron preparadas mediante la técnica de casting utilizando THF
como disolvente. Se disolvieron 500 mg en 10 mL de THF, la solucion resultante se filtro
utilizando filtros Symta de fibra de vidrio de 3.1 um. Posteriormente se vertié sobre un
anillo de vidrio colocado sobre una placa de vidrio previamente nivelada, manteniendo
temperatura ambiente durante toda una noche para eliminar la mayor parte del disolvente.
Las membranas obtenidas, fueron sometidas al siguiente tratamiento de secado para
eliminar el disolvente restante: 60 °C durante 24 h, de 80 °C durante 2 h y se aumenta
hasta 100 °C durante 2 h. Para eliminar el disolvente restante se introduce la membrana
en un horno de vacio a 120 °C durante 2 h y posteriormente a 180 °C durante 12 h. Las
disoluciones de Matrimid®, utilizado como matriz, fueron preparadas como referencia y
para la preparacion de las MMM.

Para la preparacion de MMMs, la cantidad de refuerzo en la matriz fue del 15% y
del 30% en peso (Wt%) (Ec. 28). Se prepard una suspension con la carga al 10% de THF,
dejando en agitacion durante 24 h, seguido de un proceso de sonicado, con una sonda
ultrasonica de 130 W (Vibra Cell 75186), durante 20 minutos con tiempo de exposiciones
ultrasonicas de 20 s y 10 s de enfriamiento, para una dispersion eficiente del PPN. La
suspension obtenida fue mezclada con la disolucién de Matrimid preparada previamente
y se mantuvo en agitacion durante al menos 2 h. Se siguié el mismo proceso de secado
que para la matriz polimérica.

Porcentaje en peso PPN (Wt%) = ( peso PPN ) x 100 (Ec. 28)

peso PPN+peso polimero

El espesor de las membranas se determiné mediante un micrémetro digital en un
total de 50 puntos de la zona de érea efectiva, obteniendo el valor medio, la desviacion
estandar y los valores maximo y minimo de las medidas. Se obtuvieron membranas con
espesores en un rango de 60-100 um. El espesor es una de las caracteristicas que influye
mas en la permeabilidad de un gas a través de una de la membrana. En la Figura 9 se
pueden apreciar las membranas obtenidas, con una coloracion marron a medida que
aumenta la carga de PPN.

15% PPN
' |

Figura 9. Apariencia fisica membranas de Matrimid (izquierda), Matrimid+15% PPN
(centro) y Matrimid+30% PPN (derecha).
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4. Resultados
4.1. Caracterizacion de PPN

4.1.1. Adsorcion - desorcion

La Figura 10 muestra las isotermas de adsorcidén-desorcién de N2 del PPN. El
equipo experimental permite realizar la toma de medidas en dos puertos independientes
de manera simultanea (st1 y st2). Las isotermas de adsorcion del PPN muestran un
comportamiento de adsorcion de tipo | (IUPAC), lo que se asocia al caracter microporoso
material [50]. Sin embargo, a diferencia del comportamiento tipico de los materiales
microporosos con isotermas tipo I, la rama de adsorcion no alcanzé una meseta cuando
la presion relativa p/po toma valores entre 0.25y 0.8.

La region de menor presion de la isoterma (p/po = 0.05 - 0.3) muestra una mayor
pendiente, lo cual se corresponde con el recubrimiento de la superficie del solido con una
monocapa de moléculas de N2 y confirma el caracter microporoso de la estructura (< 2
nm). A una presion relativa de 0.03 tiene lugar una disminucién de la pendiente de la
isoterma.

La curva de desorcion mostr6 una histéresis elevada hasta bajas presiones
relativas. La histéresis de baja presion puede estar asociada con el cambio de volumen
del adsorbente, es decir, fendmenos de hinchamiento de poros o con la absorcién
irreversible de moléculas en poros de aproximadamente el mismo ancho que el de la
molécula adsorbente, relacionado con procesos de difusion debido a la morfologia
microporosa [35, 48-50].

El area de superficie especifica BET se calculo en el rango de presién relativa p/po
entre 0.05 y 0.35 a partir del andlisis de la isoterma de N2 a 77K mediante la ecuacion 16
para ambas muestras de PPN (Tabla 1). Partiendo de la ecuacion 17, se determind el
volumen total de poros para un Gnico punto de presion relativa p/po = 0.98. Los valores
obtenidos de area BET fueron de 319.334 m?/g para la muestra 1 y 325.607 m?/g para la
muestra 2.

PPN Sget (M?/q) V; (cm®/g)
stl 319.334 0.26
st2 325.607 0.25

Tabla 1. Area BET y volumen total de poros para una presion relativa de 0.98 de las
muestras de PPN.
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Figura 10. Isotermas de adsorcidn (circulo relleno) - desorcion (circulo vacio) de N para el
PPN.

4.1.2. Analisis microscopia electronica de barrido (SEM)

La imagen SEM de las particulas sintetizadas de PPN se muestra en la Figura 11,
permitiendo analizar la morfologia de su superficie. Las imagenes muestran una
superficie rugosa homogénea. Cabe destacar la ausencia de particulas y conglomerados.
Las particulas que se encuentren en la superficie son de tamafio pequefio, probablemente,
de unos cientos de nandémetros [35].

Landing E spot mag WD HFW mode 1um
500keV 2.0 100000 x 4.1 mm 2.98 um SE UM-PCUVa

Figura 11. Imagen SEM del PPN (1,3,5-TPB— TFAP).
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4.2. Caracterizacion de las membranas Matrimid/PPN
4.2.1. Analisis microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia estructural y la adhesion entre las dos fases (matriz y carga) se
puede observar en la Fig. 12, con imagenes tanto de la superficie como de cortes
transversales realizados.

A modo general, se observé una microestructura uniforme y densa en la poliimida,
sin deformaciones plasticas. A medida que se adicionaron las particulas de PPN la
rugosidad aument0d y se pudo observar su integracion y distribucion en la matriz.
Haciendo una comparacion de imagenes de cortes trasversales (Fig. 12) se puede apreciar
que la acumulacidn de las particulas en la matriz varia en funcion de la profundidad de la
membrana, lo cual indica una distribucién distinta de particulas en la matriz entre las dos
caras de la membrana. Esta asimetria entre ambas caras de la membrana es debido a la
mayor densidad de las nanoparticulas respecto a la disolucién polimérica, es decir que
puede existir sedimentacion de particulas durante el proceso de secado de la membrana.
Ademas, al verter la mezcla sobre el vidrio, durante el proceso de produccién de las
membranas, una gran cantidad de nanoparticulas se depositan sobre el propio vidrio, de
ahi la variacion en la distribucion.

Adicionalmente, para las membranas con 15 y 30% en peso de PPN, la
uniformidad disminuye en comparacién con la membrana de Matrimid y se observa la
presencia de algunos defectos en la morfologia, aunque se observa una distribucion
razonable de la carga. Las zonas oscuras alrededor de las particulas de relleno que no
estan presentes en la Matrimid pura, podrian ser huecos interfaciales debidos a la adicion
de PPN. Estos huecos en la interfase pueden haber surgido por la repulsion entre las
particulas y el Matrimid. Esta formacion de huecos interfaciales conlleva a un aumento
en la permeabilidad, lo que genera que la selectividad de ciertos gases disminuya debido
a que estas zonas no son selectivas [57-59].

Las membranas de Matrimid/PPN presentan una estructura superficial con cierto
caracter heterogéneo. Es importante la distribucion regular de las nanoparticulas en la
matriz polimérica, debido a que la permeabilidad y selectividad de los gases a separar,
esta condicionada por la interfase entre la particula y el polimero. La distribucion de las
particulas de PPN en la matriz, tanto para la del 15% como para la del 30% en peso, indica
una buena interaccion interfacial polimero/particula y la adecuada integracion de las
particulas en la matriz. Las cavidades visibles de tamafio micrométrico en las imagenes
de SEM podrian deberse al modo de fractura dictil de las membranas durante la
criofractura criogénica.
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MATRIMID 15% PPN 30% PPN

MATRIMID

Figura 12. Imagenes SEM de cortes trasversales (arriba) y la superficie (abajo) de las
membranas de Matrimid, Matrimid/15% PPN y Matrimid/30% PPN.

4.2.2. Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X se empled para obtener informacién sobre los cambios
estructurales y la distancia interplanar en la matriz polimérica y las MMMs, lo cual tiene
efecto en las propiedades de transporte de gas. En la Fig. 13 se muestran los resultados
obtenidos, en donde se puede observar que la membrana compuesta por Matrimid
presenta un pico ancho en el rango 20 de 11°-28° demostrando su naturaleza amorfa [60,
61]. No se apreciaron grandes diferencias en los patrones de rayos X de las MMM vy la
matriz polimérica, ya que puede observarse la presencia de un pico ancho.

35

3,0 4

25 Matrimid - 30% PPN

Matrimid - 15% PPN

Matrimid

Intensidad (a.u.)
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[¢,] o

0 10 20 30 40 50 60

20(°)
Figura 13. Patrones de difraccion de las membranas de Matrimid y Matrimid/PPN.
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El maximo de estos picos anchos corresponde a la distancia interplanar (d) mas
probable en el empaquetamiento de las cadenas. Esta distancia se calculd con la ley de
Bragg, utilizando el valor de intensidad maximo, mediante la ecuacion 10 (Tabla 2).

Membranas 20 (%) d (A)
Matrimid 14.7 5.92
Matrimid / 15% PPN 14.6 5.96
Matrimid / 30% PPN 14,7 5.92

Tabla 2. Angulo de difraccion y distancia interplanar membranas de Matrimid y
Matrimid/PPN.

4.2.3. Andlisis FT-IR

La estructura quimica de las MMM fueron caracterizadas mediante FT-IR. En la
Fig. 14 se muestran los espectros de la membrana formada por la matiz y las MMM.

El espectro de la matriz muestra las bandas caracteristicas de absorcion de los
grupos amida en 1778 cm™ (estiramiento asimétrico enlace C=0), 1716 cm™
(estiramiento simétrico enlace C=0), 1365 cm™ (estiramiento enlace C-N) y 1725 cm™
(deformacidn del anillo imida) que caracterizan la matriz de poliimida. Se aprecia de igual
modo una banda de menor intensidad en 1674 cm™® atribuida a las vibraciones de
estiramiento del grupo cetona C=0. Las bandas fuertes en 1365 cm™ y 1091 cm™ se
atribuyen a los modos de estiramiento axial y transversal del grupo C-N-C
respectivamente. La banda situada en 712 cm™ se atribuye a la vibracion de flexion fuera
del plano de dicho grupo. La banda en torno a 2958 cm se asocia al modo de estiramiento
del enlace simple C-H grupo metilo. Las bandas en 1510 cm™ y 1478 cm se asignan al
estiramiento aromatico del grupo fenilo y las bandas en torno a 1294 cm™ y 1248 cm™ se
asocian a las vibraciones de flexidn y estiramiento de C-N-C del anillo imida [62-67]. El
espectro FTIR para la muestra de PPN muestra las bandas caracteristicas a una distancia
de 1145y 1240 cm debido al estiramiento del enlace simple C-F [35].

En los espectros de las MMM, se puede observar que se conservan todas las
bandas de imida caracteristicas. Las bandas en la region de 1500-700 cm™ aparecen en
los espectros de todas las membranas, aunque también se apreciaron ligeros cambios en
la intensidad y ciertos desplazamientos, debidos a las interacciones entre el polimero y
las particulas de PPN. Por ejemplo, la banda en torno a 1091 cm™ para la matriz, se
desplaz6 a 1093 cm™* para las membranas cargadas, tanto al 15% en peso como al 30%
en peso. Otro ejemplo lo encontramos en la banda en torno a 1364 cm™ para la matriz, la
cual se desplazd a 1367 cm™ en las MMM. La banda en torno a 824 cm (estiramiento
del enlace simple C-H) en el espectro de la matriz, se desplazd a 821 cm™ para la
membrana cargada al 15% y a 819 cm * para la membrana cargada al 30% en peso.
Ademas, en las MMM, se observo (en torno a 1150 cm™) una variacion en la anchura de
las bandas respecto a lo observado en el espectro de la matriz polimérica, lo cual se asocia

27



a la presencia de PPN en las membranas. Algunas bandas asociadas al PPN no pudieron
ser asignadas debido a la superposicion con las bandas de poliimida.
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Figura 14. Espectro infrarrojo de las membranas de Matrimid y Matrimid/PPN.

4.2.4. Andlisis termo-gravimétrico (TGA)

Se analizo la estabilidad térmica de las membranas mediante analisis termo-
gravimétrico (TGA). La Fig. 15 muestra las curvas de pérdida de peso junto con sus
primeras derivadas. Todas las curvas muestran una pérdida de peso inicial poco
significativa (~3%) en el proceso de calentamiento hasta los 450 °C. Esta pérdida puede
atribuirse a la evaporacion de la humedad adsorbida por la superficie y los restos del
disolvente atrapado en los poros [66, 68-70]. Hasta 450 °C las muestras presentan buena
estabilidad térmica.

Se observd ademas la temperatura de descomposicion (Tq) en torno a 500 ° C,
tanto para la poliimida como para el PPN presente, seguida de un proceso de degradacion,
hasta aproximadamente 670 °C. El inicio del proceso de degradacion para Matrimid fue
ligeramente menor (490 °C) tanto para la membrana cargada al 15% (495 °C) como para
la del 30% (497 °C). De igual forma, la membrana de Matrimid pura presentd una mayor
pérdida de peso en el proceso de degradacion (~61%) en comparacion con las MMMs.
La membrana cargada al 30%, mostr6 menor perdida de peso en el proceso de
degradacion (~56%) que la del 15% wt (~59%). A pesar de que no se han apreciado
diferencias muy significativas, se ha podido comprobar que el PPN brinda mayor
estabilidad térmica a las membranas, lo cual permite obtener membranas de matriz mixta
con mejor estabilidad térmica que la membrana formada Unicamente por Matrimid. Los
resultados obtenidos se recogen en la tabla 3.
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Figura 15. Curvas de termogravimetria de las membranas de Matrimid y Matrimid/PPN.

4.2.5. Analisis calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las temperaturas de transicion vitrea (Tg) de las membranas se determinaron
mediante andlisis DSC. La Fig. 16 muestra las curvas DSC de las membranas de Matrimid
y de las MMM. La matriz polimérica muestra una temperatura de transicion vitrea de 300
°C. La Tgy de la membrana cargada al 30%, presenta un ligero aumento, 308 °C. En el caso
de lamembrana con un 15% en peso de PPN no se pudo obtener el valor de la temperatura
de transicion vitrea debido a un problema con el equipo, lo cual resulta en un error en la
curva de andlisis de dicha membrana (Fig. 16). Por lo general, el aumento de la
temperatura de transicion vitrea es un buen indicativo de la adecuada interaccion y
compatibilidad entre las particulas y matriz polimérica [71-73].

l EX0

Matrimid Tg=299 °C

Matrimid + 15% PPN

o
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Figura 16. Curvas calorimetria diferencial de barrido de las membranas de Matrimid y
Matrimid/PPN.
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Debido a la compatibilidad y adhesion entre las dos fases (Matrimid/PPN) se
reduce la flexibilidad y movilidad de las cadenas, uniendose las particulas a la matriz
poliméricas. Esto se ve reflejado con el aumento de la T4 de las membranas cargadas con
PPN en comparacion con la membrana de Matrimid pura [71, 74-77]. En la Tabla 3 se
recogen las propiedades térmicas de cada membrana junto con los valores de la densidad
de las membranas.

Membranas Densidad (g/cm?®) Tg (°C) T4 (°C)
Matrimid 1.25+0.02 300 490
Matrimid / 15% PPN 1.22+£0.01 - 495
Matrimid / 30% PPN 1.23+0.01 308 497

Tabla 3. Densidad y propiedades térmicas membranas Matrimid y Matrimid/PPN.

4.2.6. Propiedades mecanicas

Se evaluaron las propiedades mecanicas de las membranas de matriz mixta. Las
curvas esfuerzo-deformacidn se realizaron para un total de ocho muestras por membrana.
Se recogen los valores medios y la desviacion estandar del modulo de Young, fuerza de
tension y deformacion a la rotura en la Tabla 4. Los valores correspondientes a
Matrimid® 5218 se han recogido de trabajos y estudios previos realizados en condiciones
similares [64, 78-82].

Los valores obtenidos del médulo de Young fueron de 1.53 GPay 1.44 GPa para
las membranas cargadas con 15 y 30% de PPN respectivamente y resultaron ligeramente
menores que la matriz polimérica (1.88 GPa). EI médulo de Young de las membranas
disminuye con la incorporacion de PPN. Por su parte, la resistencia a la traccion y el
alargamiento a la rotura disminuyen al incorporar el PPN debido a que su presencia brinda
menor flexibilidad a la membrana, volviéndolas mas rigidas. La adiccion de particulas a
la matriz limita la movilidad de las cadenas del polimero, evitando la formacion de
grandes extensiones de cadenas poliméricas y aumentado la rigidez de las membranas de
matriz mixta [83-87]. A pesar de esto, todas las membranas presentan unas propiedades
mecanicas lo suficientemente buenas como para ser empleadas en la separacién de gases.

Se obtuvo un mayor mddulo de Young para la membrana cargada al 15% que para
la cargada al 30%, lo que indica que una mayor agregacion de particulas de PPN
disminuye la interaccion y el contacto entre la matriz y el refuerzo.

Membranas Modulo Young | Fuerzade tension | Deformacion a la
(GPa) (MPa) rotura (%)
Matrimid 1.88 +0.55 99+15 25.00 £ 3.00
Matrimid / 15% PPN 1.53+£0.09 42+9 3.55+0.62
Matrimid / 30% PPN 144 +0.04 41+ 4 3.78 £0.51

Tabla 4. Propiedades mecénicas membranas de Matrimid y Matrimid/PPN.
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4.2.7. Propiedades de transporte de gases

Las propiedades de transporte de las membranas se determinaron para los
siguientes gases: He, Oz, N2, CHs y CO> a una presion de 3 bar y a una temperatura de
35°C. Los valores de permeabilidad y los coeficientes de difusividad y solubilidad se
determinaron de acuerdo con el modelo difusion-solucion. La selectividad ideal se obtuvo
para pares de gases como CO2/CHa, O2/N2, CO2/N2 y He/CHa. Para asegurar que las
membranas no tienen “pinholes”, se midi6 He a 1, 2 y 3 bar para cada membrana
preparada. Estos poros o microporos en la estructura (“pinholes™) pueden formarse
durante el proceso de secado y suponen defectos funcionales en las membranas. Una
variacion considerable de la permeabilidad de He con los distintos valores de la presion,
confirma la presencia de “pinholes” por lo que no podria ser empleada para la separacién
de gases.

En la Tabla 5 se muestran los valores obtenidos de permeabilidad (P), difusividad
(D) y solubilidad (S) para diferentes gases. Se observo un visible incremento en la
permeabilidad de todos los gases en las MMM s respecto a la membrana de Matrimid®
pura, con un incremento algo mas elevado para el CO». Las permeabilidades més elevadas
corresponden a la membrana con 30% en peso de carga. Los gases mas difusivos a través
de le membrana son el Oz y el He, mientras que el menos difusivo es el CHs. EI CO; es
el gas mas soluble y el O2 y el N2 presentan valores similares de solubilidad. Ademas, la
selectividad para los pares de gases estudiados se mantuvo constante o disminuyo
ligeramente al aumentar la carga de PPN. Una de las caracteristicas importantes de las
MMMs es que, al incrementar las permeabilidades de los gases, la selectividad se
mantiene. En la Tabla 6 se muestra la selectividad ideal para las parejas de gases O2/Na,
He/CHa, CO2/N2 y CO2/CHa.

Membrana Gas Permeabilidad Difusividad Solubilidad

He 17 58 0,23

N2 0,21 0,27 0,56

Matrimid 02 1,3 1,5 0,68

CHa 0,47 0,051 7,1
CO2 5,7 0,37 12

He 28 123 0,17

N2 0,56 1,1 0,37

Matrimid + 15% PPN 02 2,6 5,4 0,37
CHa 0,51 0,22 1,7
CO2 12 1,4 6,6

He 32 1629 0,015

N2 0,77 1,2 0,49

Matrimid +30% PPN 02 3,6 5,1 0,53
CHa 0,64 0,32 1,5
CO2 16 1,7 7,3

Tabla 5. Coeficientes de permeabilidad (Barrer), solubilidad
cm cm*cmHg)x y difusividad (cm?/s) x e las membranas estudiadas.
3(STP)/cmicmHg)x103) y difusividad (cm?/s) x 108 de | b diad
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Membrana |a(O2/N:)|a(CO2/N2)|a(CO2/CHs:)| a(He/CHa)

Matrimid 6.5 28 12 37
Matrimid + 15% PPN 4.6 22 24 56
Matrimid + 30% PPN 4.6 21 25 50

Tabla 6. Selectividades ideales de diferentes parejas de gases para las membranas
estudiadas.

La difusividad a través de las membranas de matriz mixta aumenta en
comparacion con la membrana de Matrimid®. La adicion de cargas porosas en matrices
poliméricas da lugar a un aumento en la difusion del gas a través de los poros como
consecuencia del aumento de fraccion de volumen libre de las membranas [70, 80, 85].
Ademaés, durante la fabricacion de las membranas tienden a formarse defectos
interfaciales, generados por la pobre interaccion polimero-particula que puede afectar
directamente al rendimiento de la membrana. Sin embargo, de acuerdo a los resultados
obtenidos de permeabilidad y selectividad, asi como las imagenes de SEM, se obtuvieron
membranas sin excesivos defectos. Por otra parte, la solubilidad disminuy6 con la adicion
de particulas PPN en la matriz polimérica.

El efecto de la carga en la matriz no se limita exclusivamente al aumento del
volumen libre y su contribucion a la difusividad. EI comportamiento de las membranas
se puede estudiar considerando la contribucion del coeficiente de difusion y solubilidad
a la permeabilidad. En la membrana cargada con 15% PPN, la difusividad varia en una
mayor proporcion que la solubilidad respecto a la membrana de Matrimid® pura, lo que
indica que el aumento de la permeabilidad al gas se debi6 principalmente a un aumento
en las vias de difusion a través de las membranas. En las membranas cargadas con 30%
de PPN, la difusividad también mostré una mayor variacion en comparacion con la
solubilidad.

La selectividad para los pares de gases O2/N2 y CO2/N2 decrecid ligeramente con
la adicion de las particulas. Para todas las MMMs, la selectividad de O2/N2 disminuy6 un
29% en comparacion con la membrana de Matrimid pura, mientras que la selectividad de
CO2/N2 disminuy6 un 21% para la membrana al 15% de PPN y un 25% para la membrana
cargada al 30%.

Para la pareja de gases CO2/CHys, la selectividad aumenté alrededor de un 100%
en las membranas de matriz mixta. Ademas, se incrementé un 51% la selectividad de
He/CH4 de la membrana con un 15% de PPN y un 35% para la membrana con un 30% de
carga.

Se han obtenido valores similares de selectividad para las membranas de matriz
mixta, aunque cabe destacar la diferencia de selectividad de la pareja de gases He/CH4
con valores de 56 Barrers (Matrimid + 15% PPN) y 50 Barrers (Matrimid + 15% PPN).

Para lograr una separacion eficiente de una cierta mezcla de gases, las membranas
deben tener una elevada selectividad del gas a separar con respecto al resto. Esto puede
ser estudiado mediante los diagramas permeabilidad-selectividad y, los ya mencionados,
limites de Robeson. Por lo tanto, el objetivo principal se centra en superar dichos limites,
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establecidos mediante la agrupacion y asociacion de las propiedades permoselectivas de
los polimeros conocidos hasta la fecha.

En la Fig. 17 (A) se muestra el gréfico permeabilidad-selectividad junto con los
limites de Robeson para los gases O2/N2. Se observo el incremento de la permeabilidad
de Oz con la adicién de PPN, con valores del 100% y 180 % para las membranas cargadas
con 15y 30% PPN respectivamente. Al afiadir carga de PPN, la selectividad del par de
gases O2/Nz se vio afectada, disminuyendo respecto la membrana de Matrimid pura. Estos
resultados indican que las MMMs tienen peores propiedades permoselectivas para O2/No,
por lo que son menos eficientes para la separacion de esta pareja de gases que la
membrana de Matrimid pura.
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Figura 17. Selectividad-permeabilidad para el par de gases O2/N; (A) y CO2/N; (B) de
las membranas estudiadas.

Las permeabilidades de CO, de las MMMs respecto a la matriz polimérica,
presentaron un incremento del 111% y del 180% para el 15% y 30% respectivamente.
Este aumento destacable de la permeabilidad no ha implicado una disminucion
importante de la selectividad de la pareja de gases CO2/N>. Se logra incrementar alguno
de los dos factores sin una disminucidn clara del otro, lo cual implica una mejora en las
propiedades de transporte global de la membrana. En la Fig. 17 (B) se puede observar
claramente el notable aumento de la permeabilidad con una ligera disminucion de la
selectividad ideal CO2/N2 dando lugar a una mayor eficiencia en la separacion de esta
pareja de gases para las MMMs. Este aumento resulta mas notable para la membrana
cargada al 30%.

Como se mencioné previamente, la permeabilidad del CO. proporcioné el
incremento més notable en las MMMs. Ademas del aumento de la permeabilidad de CO»,
se observo un aumento de la selectividad ideal del par de gases CO2/CHs (Fig. 18 (A)).
De acuerdo a los graficos permabilidad-selectividad, se aprecia una mejora importante en
la eficiencia para la separacion de esta pareja de gases con la adicion de PPN sobre la
matriz.
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Figura 18. Selectividad-permeabilidad para el par de gases CO./CH. (A) y He/CH. (B)
de las membranas estudiadas.

En cuanto a las permeabilidades del He, se obtuvo un incremento de un 65% y un
88% para membranas cargadas al 15% y al 30% de PPN respecto a la matriz polimérica.
En la Figura 18 (B) se muestra el diagrama de los limites de Robeson que representa las
propiedades permoselectivas de la pareja de gases He/CHa. En este caso, se ha podido
observar de igual modo, un incremento en las permeabilidades sin afectar la selectividad.
Por lo tanto, es notable la mejoria en la eficiencia para la separacion de esta pareja de
gases al emplear membranas cargadas con PPN.

Con estos resultados, se ha podido obtener atractivas propiedades permoselectivas
con la adicién de PPN sobre la matriz polimérica, asi como una notable eficiencia de
separacion de gases en los que intervienen CO2 'y CHa.

No se conoce la permeabilidad del PPN empleado como carga por la dificultad
que supone su medida. Sin embargo, la diferencia de permeabilidad entre el relleno y la
matriz parece ser un factor clave que da lugar a la variacién de rendimiento en las
membranas de matriz mixta en comparacion a la membrana de Matrimid® pura. El
aumento de la permeabilidad para todos los gases en las membranas de matriz mixta
indica que la permeabilidad del PPN es mayor que la de la matriz. EI aumento de la
selectividad de las parejas de gases He/CH4 y CO2/CHa4 indica una mayor selectividad del
PPN y una permeabilidad superior a la de Matrimid.

5. Conclusiones

Se prepararon membranas de matriz mixta empleando redes de polimeros porosos
utilizados para cargar a la matriz polimérica, Matrimid®, la cual es una poliimida
comercial ampliamente utilizada. Las cargas empleadas fueron del 15% y 30% en peso
de PPN (1,3,5-TPB-TFAP), una red altamente microporosa (56 % microporosidad) con
excelente adsorcion de COz (1.72 mmol/g a0 °C y 1 bar)
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Se observo mediante microscopia electrénica de barrido, una buena distribucion
de las particulas sobre la matriz polimérica, lo que indica una adecuada compatibilidad
entre los dos materiales. Las propiedades mecénicas de las membranas de matriz mixta
disminuyeron en comparacion con la membrana de Matrimid® pura, aunque son
suficientemente buenas para estudiar su rendimiento en la separacion de gases. Se obtuvo
un mayor maédulo de Young Yy resistencia a la traccién para la membrana cargada al 15%
que para la membrana con un 30% de PPN, lo que podria indicar aglomeracion de las
particulas, que no pudo ser vista en las imagenes SEM. Una mayor agregacion de
particulas de PPN disminuye la interaccion y el contacto entre la matriz y el refuerzo.

Los andlisis termogravimétricos realizados, mostraron una temperatura de
descomposicion de las membranas ligeramente inferior a 500 °C y una temperatura de
transicion vitrea en torno a 300 °C, incrementandose a medida que aumenta la carga. Esto
indica la reduccion de la flexibilidad y movilidad de las cadenas, uniéndose las particulas
a la matriz polimérica, presentando una buena compatibilidad polimero-particula.

Las propiedades de transporte de las MMM mostraron un aumento significativo
en la permeabilidad en comparacién con las membranas de poliimida pura, siendo mayor
para la membrana cargada al 30% de PPN y sin afectar la selectividad. Estos resultados
se comprobaron representandolos en diagramas permeabilidad-selectividad junto los
limites de Robeson. La selectividad de la pareja de gases O2/N2 disminuy6 para las
membranas cargadas en comparacion con la membrana de Matrimid pura. Esto muestra
una reduccion de las propiedades permoselectivas de las membranas cargadas para este
par de gases. Por su parte, la selectividad para el par de gases CO2/N, fue similar al de la
poliimida.

Se ha observado un aumento significativo de la permeabilidad de CO>. Para las
parejas de gases He/CH4 y CO2/CHa4, no solo aumenta la permeabilidad de He y CO> de
las membranas cargadas, sino que aumenta de manera notable la selectividad de ambas
parejas. Esto ha significado un aumento destacable de las propiedades permoselectivas
de las membranas con la adicion de PPN sobre la poliimida, lo cual indica una mejora de
la eficiencia y el rendimiento en la separacion de estas parejas de gases. En este caso, las
diferencias entre las membranas con distinta carga de PPN no son significativas.

Se puede concluir ademas que el material utilizado como relleno (1,3,5-TPB-
TFAP) tiene buena compatibilidad con la poliimida Matrimid® y elevada permeabilidad
de gases. Seria un buen candidato para su uso en la separacién de diferentes parejas de
gases, siendo de especial interés por los resultados obtenidos para la separacion de CO:
sobre N2y CHa. Laeleccion de un material como el Matrimid®, con buenas propiedades
selectivas, junto con el uso de PPN, proporciona membranas de matriz mixta con una
excelentes permeabilidades, ajustandose positivamente al limite superior de Robeson y
de este modo pueden ser usadas en la separacion de gases.
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