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Abstract

En este trabajo se analizaron membranas poliméricas a través de medidas de
adsorción. Se usaron dos gases como adsorbatos: CO2 a 273.15 K y N2 a 77 K.
Las membranas usadas en el estudio son de matriz mixta (MMMs) fabricadas con
dos matrices poliméricas distintas (copolyamides-copoly-o-hydroxyamide y copoly-o-
hydroxyamide-amide) con distintos porcentajes de relleno de PPN1 (Polymer Porous
Network: tripticeno+isatina). Dichas membranas también se trataron térmicamente
para producir un reordenamiento térmico (TR-MMMs), por lo tanto fueron cuatro los
materiales a analizar: las membranas poliméricas puras y las membranas de matriz
mixta, en ambos casos antes y después del tratamiento térmico.

A partir de las medidas de adsorción y aplicando la teoŕıa del funcional de la
densidad no local (NLDFT) se obtuvieron las distribuciones de tamaño de poro. Al
utilizar dos adsorbatos, se pudieron detectar distintos rangos de tamaño de poro bien
diferenciados. Con el dióxido de carbono se encontraron tres grupos de poros entre 3 Å
y 15 Å de diámetro, mientras que con nitrógeno se estudió el rango entre 20 Å y 250 Å.

Los volúmenes de poros estimados a través del volumen adsorbido, junto a las
medidas de densidad, permitieron implementar un nuevo método para calcular la
fracción de volumen libre (FFV) exclusivamente a partir de datos experimentales. Los
resultados obtenidos concuerdan satisfactoriamente con los métodos convencional-
mente empleados. Hemos encontrado aśı un método rápido para evaluar la fracción de
volumen libre, la cual es una magnitud fundamental en el estudio de las propiedades
de transporte de gas en las membranas poliméricas, estando fuertemente relacionada
a la permeabilidad. Además, las medidas con N2 permitieron detectar fracturas e
imperfecciones en la estructura que falseaban la medida; en base a dichos resultados
se calculó la densidad corregida de la matriz polimérica, resultando las medidas de la
fracción de volumen libre mucho más exactas.
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Caṕıtulo 1

Introducción

Una membrana se puede definir como una barrera semipermeable que permite la
permeación selectiva de ciertos compuestos y restringe el paso de otros [1]. En los
últimos años, su utilización en procesos industriales ha experimentado un crecimiento
significativo, impulsado por la búsqueda de soluciones más sostenibles que reduzcan
el impacto ambiental y económico, y al mismo tiempo que aumenten la eficiencia
energética. La ciencia de membranas se ha convertido en una disciplina prometedora
en diversas aplicaciones, como la separación de gases y ĺıquidos, la purificación de
agua y la eliminación de CO2 en biogás y biohidrógeno, entre otras [2, 3, 4, 5].

En especial, las membranas poliméricas son ampliamente utilizadas gracias al bajo
costo y la alta capacidad de procesamiento [5]. Además, los progresos en la qúımica
y en la ciencia de materiales posibilitan cada vez más la fabricación de membranas
a la carta, lo que permite obtener el tamaño de poros deseado y, en general, las
propiedades selectivas necesarias para una aplicación determinada [6].

En el contexto de la separación de gases, es fundamental que ocurra una permeación
selectiva de uno o más componentes gaseosos. Por este motivo, en el estudio de las
propiedades de transporte de una membrana, dos cantidades fundamentales para
evaluar su rendimiento y utilidad son la permeabilidad y la selectividad [1, 3]. El
coeficiente de permeabilidad P para un gas puro a través de una membrana polimérica
se define como:

P = Nl

p0 − pl

(1.1)

donde N es el flujo molar de gas, l es el espesor de la membrana y p0 − pl es la
diferencia de presión a los dos lados de la membrana, con p0 > pl. La unidad de
medida más común de los coeficientes de permeabilidad es el Barrer, definido como:

1 Barrer = 10−10 cm3
STP cm

cm2 s cmHg (1.2)

donde cm3
STP indica la cantidad de moléculas o moles de gas que ocupaŕıan 1 cm3 a

presión y temperatura estándar calculado mediante la ley de los gases ideales.
La selectividad caracteriza la habilidad del poĺımero para separar dos gases cuanti-

ficando la diferencia de permeabilidad de los dos compuestos. Se define la selectividad
ideal como el cociente entre las permeabilidades Pi y Pj de dos gases puros i y j,
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1 Introducción

colocando en el numerador el más permeable, de modo que αij > 1:

αij = Pi

Pj

(1.3)

Un valor de selectividad igual a 1 indica que la membrana no es capaz de separar los
dos gases, ya que estos se difundirán del mismo modo a través de la membrana [7].

A pesar de las numerosas ventajas de las membranas poliméricas, su uso se ve
dificultado por un compromiso entre permeabilidad y selectividad, ya que se ha
visto que hay una relación inversa entre ambos parámetros. Esta problemática puede
ilustrarse mediante la representación gráfica de la selectividad frente al coeficiente de
permeabilidad del gas más permeable. Al aumentar la permeabilidad, la selectividad
disminuye. En 1991 Robeson representó estos diagramas permeabilidad/selectividad
para las parejas de gases más usuales, definiendo un ĺımite emṕırico denominado
”ĺımite de Robeson” siendo de gran utilidad, desde entonces, para la búsqueda de
nuevos materiales [8]. Dicho ĺımite representa una de las mayores limitaciones para
la aplicación de las membranas poliméricas en la separación de gases y se ha ido
revisando posteriormente [9, 10].

Figura 1.1: Diagrama de Robeson para la pareja de gases CO2/N2 [10].

Una estrategia prometedora para superar esta restricción se basa en la fabricación
de membranas de matriz mixta (MMMs, del inglés Mixed Matrix Membranes). Las
MMMs están constituidas por una mezcla entre un material poroso, orgánico o
inorgánico, que se utiliza como relleno (filler) en forma de part́ıculas en una matriz
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1 Introducción

polimérica, que constituye la fase continua. Estas membranas presentan la facilidad
de procesamiento de los poĺımeros y la excelente eficiencia que ofrecen los materiales
de relleno porosos para la separación de gases. Además, pueden presentar propiedades
de separación muy próximas o por encima del ĺımite superior de 2008 de Robeson
[10, 11].

Matriz poliméricaPartículas de relleno

Membrana de Matriz Mixta

Figura 1.2: Ilustración esquemática de una membrana de matriz mixta (MMM).

El uso del material de relleno en la fase continua no solo aumenta las propiedades
de transporte de la matriz polimérica, sino que también inhibe el envejecimiento f́ısico
y la consecuente disminución en la permeabilidad [12]. Idealmente, en el proceso de
fabricación de una membrana de matriz mixta, se busca una compatibilidad perfecta
entre la fase continua y las part́ıculas del relleno. Esto garantiza la ausencia de
defectos en las interfaces, permitiendo que el transporte de las moléculas de gas se
lleve a cabo a través de la fase dispersa y no a través de la matriz polimérica [3].

Actualmente, hay muchos materiales que se usan como material de relleno, como
zeolitas, tamices moleculares de carbono, o redes poliméricas porosas (PPNs, del inglés
Porous Polymer Networks). Los PPNs, en particular, son materiales microporosos
con una alta estabilidad térmica y qúımica, facilidad de procesamiento y bajo coste.

Un ulterior avance en la tecnoloǵıa de membranas de matriz mixta es el uso de
poĺımeros tratables térmicamente, que dan lugar a las correspondientes membranas de
matriz mixta reordenadas térmicamente (TR-MMMs, del inglés Thermal Rearranged
Mixed Matrix Membranes). Con este tipo de membrana, en general, se obtienen
mejores propiedades de transporte respecto al poĺımero puro y a la membrana de
matriz mixta original [4, 12, 13, 14].

En las membranas poliméricas densas, el transporte de gas ocurre generalmente
mediante mecanismos de solución-difusión, en los que las moléculas gaseosas se
difunden a través del espacio libre de la membrana. En este sentido, la fracción de
volumen libre (FFV, del inglés Fractional Free Volume) es un parámetro de gran
relevancia para el estudio de las propiedades de transporte de las moléculas de gas
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1 Introducción

a través de los poĺımeros, ya que cuantifica la cantidad de espacio que no está
ocupado por las cadenas poliméricas, y que, por lo tanto, puede ser ocupado por las
moléculas difusoras [15, 16]. Muchos estudios demuestran fuertes correlaciones entre
permeabilidad y fracción de volumen libre [17].

Este trabajo se organizará de la siguiente forma: en el caṕıtulo dos se exponen los
fundamentos teóricos aplicados para el análisis de las membranas consideradas; en
el tercer caṕıtulo se explica en detalle el procedimiento experimental implementado
y en el cuarto caṕıtulo se presentan los resultados obtenidos seguidos de el análisis
e interpretación de los mismos. Finalmente, en el caṕıtulo cinco se expondrán las
conclusiones del trabajo.
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Caṕıtulo 2

Fundamentos teóricos

En este caṕıtulo se exponen las bases teóricas utilizadas: se analiza la técnica de
adsorción-desorción de gases como método de caracterización de materiales porosos,
aśı como la teoŕıa del funcional de densidad no local, apropiada para un análisis
exhaustivo de la adsorción en materiales microporosos. Se profundiza el concepto de
fracción de volumen libre en materiales poliméricos, junto con los métodos utilizados
para su cálculo.

2.1. Técnica de adsorción-desorción
Existen diversas técnicas para la caracterización de materiales porosos, que per-

miten analizar el tamaño de poros y su distribución. Entre estas, se encuentran la
porosimetŕıa de mercurio, la microscoṕıa electrónica, la dispersión de neutrones, etc.
Sin embargo, una de las técnicas más populares es la adsorción de gases, ampliamente
utilizada para determinar el área superficial y la distribución de tamaño de poros de
muchos materiales, como adsorbentes industriales, catalizadores, pigmentos, cerámicas
y materiales de construcción. La amplia utilización de la técnica de adsorción de
gases se debe a su capacidad para abarcar un amplio rango de tamaños de poros.
Además, es una técnica accesible y fácil de aplicar en comparación con otros métodos
de caracterización [18].

La adsorción es un fenómeno interfacial relacionado con la adhesión de moléculas,
átomos o iones en una superficie, tanto interna como externa [19, 20]. De forma
contraria, la desorción denota el proceso inverso, en el cual la cantidad de moléculas
adheridas decrece. Cuando las curvas de adsorción y desorción no coinciden, se
observa un ciclo de histéresis, cuya forma puede variar según el sistema considerado.
El material sólido se denomina el adsorbente y el gas adsorbido en la superficie del
adsorbente es el adsorbato.

El proceso de adsorción se puede clasificar como fisisorción o quimisorción, de-
pendiendo de la naturaleza de las interacciones entre adsorbato y adsorbente. La
quimisorción ocurre a través de enlaces qúımicos, generalmente a temperaturas más
altas que aquellas a las que ocurre la adsorción f́ısica. Además, la adsorción qúımica
es normalmente un proceso más lento que la adsorción f́ısica y, como la mayoŕıa de
las reacciones qúımicas, frecuentemente involucra una enerǵıa de activación [18]. En
este tipo de adsorción se puede formar únicamente una capa en la interfaz gas-sólido,
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2.1 Técnica de adsorción-desorción

y en muchos casos supone la pérdida de identidad del adsorbato.
La fisisorción, también llamada adsorción reversible, no requiere enerǵıa de activa-

ción y es más rápida que la quimisorción. Está acompañada por una disminución en la
enerǵıa libre y en la entroṕıa del sistema de adsorción, y no comporta modificaciones
estructurales de la superficie adsorbente [21]. Es posible la formación de más de una
capa de adsorbato, en las cuales no todas las moléculas de gas están en contacto
directo con la superficie.

Los poros se pueden clasificar por su forma en ciĺındricos y en rendija (slit). Su
tamaño se define según su anchura interna, donde en el caso de un poro ciĺındrico
viene determinada por el diámetro y en un poro de tipo rendija por la distancia entre
paredes opuestas [18]. Según el tamaño, la clasificación más simple de la IUPAC es la
siguiente: microporos, con anchura menor que 2 nm, mesoporos, con anchura entre 2
nm y 50 nm, y macroporos, con anchura mayor que 50 nm.

La cantidad de gas que se adsorbe en la superficie, W , depende de la presión p, de
la temperatura absoluta T y del potencial de interacción E entre el gas y la superficie.
Generalmente, los experimentos de adsorción se realizan a temperatura constante,
por lo tanto, la cantidad de gas adsorbido se mide únicamente como una función de p
y E:

W = W (p, E) (2.1)

La relación entre la cantidad adsorbida y la presión a una cierta temperatura se
llama isoterma de adsorción. La presencia de distintos tipos de poros determina que
isotermas de adsorción presenten formas diferentes [22].

Según la IUPAC las isotermas de adsorción se pueden clasificar en seis tipos, que
se pueden observar en la figura 2.1. En estas gráficas, la cantidad de gas adsorbido
está representado en función de la presión relativa p/p0, donde p0 es la presión de
saturación del gas a la temperatura de la isoterma de adsorción.

Tipo I: La isoterma de adsorción de tipo I se caracteriza por alcanzar un ĺımite
en la cantidad de gas adsorbido a medida que la presión relativa, expresada
como p/p0, se acerca a 1. Este tipo de isoterma se observa cuando la adsorción
está restringida a unas pocas capas moleculares, especialmente en el caso de la
fisisorción en materiales microporosos. El llenado de los microporos, y por lo
tanto, las altas adsorciones, se observan a presiones relativamente bajas debido
a la estrechez de los poros y al elevado potencial de adsorción. La limitación en
la adsorción está determinada por el volumen de microporos accesible.

Tipo II: Este tipo de isoterma se observa en casos de adsorción no limitada,
t́ıpica en adsorbentes no porosos o macroporosos. El punto de inflexión (B)
evidencia este aspecto, ya que indica la formación completa de una monocapa y
el inicio de la formación de multicapas mediante adsorción.

Tipo III: La forma convexa de la curva en todo el rango de presiones indica que
las interacciones atractivas entre el adsorbato y el adsorbente son débiles, y que
las interacciones entre las moléculas del gas juegan un papel importante.
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2.1 Técnica de adsorción-desorción

Tipo IV: La presencia de un ciclo de histéresis se relaciona con la condensación
en poros y es común en materiales con mesoporos. La parte inicial de la curva
puede interpretarse como una isoterma de tipo II, mientras que la adsorción
limitada en un rango alto de p/p0 indica el llenado completo de los poros.

Tipo V: La isoterma de tipo V presenta condensación y un ciclo de histéresis. La
forma de la parte inicial de la curva se interpreta como resultado de interacciones
débiles entre el adsorbato y el adsorbente, similar al caso III.

Tipo VI: Esta forma peculiar de la isoterma se observa cuando se crean multi-
capas por adsorción en superficies uniformes y no porosas.

Figura 2.1: Clasificación de isotermas de adsorción [19].

Obtenida la isoterma, es posible identificar la parte de la curva correspondiente a
la formación de la monocapa para aśı calcular el área superficial. Generalmente el
rango de presiones considerado es de p/p0 =0.05 a p/p0 =0.3 [23, 24]. El método más
común está relacionado con la teoŕıa Brunauer–Emmett–Teller (BET), que se basa
en la descripción de la isoterma mediante la ecuación:

p/p0

V (1 − p/p0)
= 1

CVm

+ C − 1
CVm

(p/p0) (2.2)

donde V es el volumen adsorbido a presión p y temperatura absoluta T , p0 es la
presión de saturación del gas a temperatura T , Vm es el volumen de gas adsorbido
que forma la monocapa y C es la constante BET. Representando (p/p0)/V (1 − p/p0)
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2.2 Teoŕıa del funcional de la densidad no local

en función de p/p0 se obtiene una recta donde a partir de su pendiente y ordenada
en el origen se obtienen Vm y C. Una vez calculado Vm, es posible estimar el área
superficial espećıfica as conociendo el área transversal σm de la molécula del gas
utilizado (σm=16.5 Å2 para el caso del N2), como:

as = Vm · NA · σm/m (2.3)

donde NA es el número de Avogadro y m es la masa del adsorbente.

2.2. Teoŕıa del funcional de la densidad no local
Para interpretar adecuadamente las isotermas de adsorción en materiales porosos,

se han desarrollado diversas técnicas y métodos. Los métodos clásicos, como la teoŕıa
BET, se basan en suposiciones termodinámicas y macroscópicas, pero presentan
limitaciones, ya que asumen que el fluido adsorbido en los poros tiene las mismas
propiedades que un ĺıquido bulk a la misma temperatura [18]. Asimismo, no permiten
distinguir entre distintas estructuras porosas y no son capaces de describir adecuada-
mente los efectos de la microporosidad [25]. Estos métodos se basan en la ecuación
de Kelvin, que relaciona el tamaño de poro con la presión de condensación. Esta
ecuación es exacta en el ĺımite para poros grandes, pero se vuelve siempre menos
apropiada para poros pequeños, y no es aplicable cuando la textura molecular del
fluido es significativa [26]. En respuesta a estas limitaciones, han surgido nuevos
métodos que presentan varias ventajas sobre los métodos clásicos. Algunos ejemplos
son la teoŕıa del funcional de la densidad (DFT, del inglés Density Functional Theory)
o simulaciones de Monte Carlo, que proveen no solo un modelo microscópico, sino
también una evaluación mejor de las propiedades termodinámicas del fluido en los
poros. Al basarse en la mecánica estad́ıstica, estas teoŕıas conectan las propiedades
macroscópicas al comportamiento molecular, ofreciendo una descripción más realista
del llenado en microporos [18].

El primer trabajo donde se aplicó DFT para calcular la distribución de tamaño de
poros fue el de Seaton et al. en 1989 [26]. En este trabajo se determinó la distribución
de tamaño de poro en el rango de micro y mesoporos a partir de experimentos de
adsorción con nitrógeno en carbonos porosos. Una mejora posterior se logró con la
DFT no local (NLDFT), que tiene en cuenta las correlaciones de corto alcance en
microporos muy estrechos. Este método es capaz de reproducir las fuertes oscilaciones
del perfil de densidad de un fluido en proximidad de la interfaz sólido-fluido [25, 18].
Los métodos de NLDFT constituyen hoy en d́ıa una extensa libreŕıa de métodos
computacionales que incluyen varias estructuras porosas y diferentes adsorbatos [25].

En los enfoques microscópicos la base de partida para el análisis del tamaño de
poro es un conjunto de isotermas teóricas. Estas isotermas y la isoterma experimental
están relacionadas mediante la ecuación de la isoterma generalizada (GAI, del inglés
Generalized Adsorption Isotherm equation) (2.4):

N(p/p0) =
∫ wmax

wmin

N(p/p0, w)f(w)dw (2.4)
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2.2 Teoŕıa del funcional de la densidad no local

La isoterma experimental N(p/p0) se considera como un agregado de las isotermas
N(p/p0, w) de poros individuales de anchura w, multiplicadas por su relativa distribu-
ción de tamaño de poros f(w). Aqúı wmin y wmax son la mı́nima y máxima anchura
de los poros. El conjunto de las isotermas teóricas para un determinado sistema
adsorbato/adsorbente se obtiene mediante la teoŕıa funcional de la densidad (en
nuestro caso) o simulaciones de Monte Carlo. Resolviendo numéricamente la ecuación
(2.4) se obtiene la distribución de volumen de poros.

Durante un experimento de adsorción de un fluido en un material poroso, se
registran los estados de equilibrio del sistema sólido-gas (adsorbente-adsorbato) a
diferentes presiones del gas y a una temperatura fija. Por lo tanto, el conjunto más
adecuado para su descripción a nivel estad́ıstico es el gran canónico, en el cual se fijan
el potencial qúımico, el volumen y la temperatura. El sólido adsorbente se considera
inerte y no deformable y las interacciones de adsorción se modelan mediante un
potencial efectivo Uext(r⃗) entre el sólido y el fluido. La densidad del fluido ρf (r⃗) en el
estado de equilibrio del sistema adsorbente-adsorbato se determina minimizando el
gran potencial Ωf (T, V, µ) del fluido confinado en el poro bajo la acción del potencial
externo Uext(r⃗):

Ωf [ρf (r⃗)] = Ff [ρf (r⃗)] −
∫

ρf (r⃗)[µf − Uext(r⃗)]dr⃗ (2.5)

donde r⃗ es el vector posición en el poro y Ff la enerǵıa libre de Helmholtz del fluido.
Esta enerǵıa se puede expresar como la suma del término ideal Fid[ρf (r⃗)], el término
de exceso Fex[ρf (r⃗)] y el término atractivo:

Ff [ρf (r⃗)] = Fid[ρf (r⃗)] + Fex[ρf (r⃗)] + 1
2

∫ ∫
ρf (r⃗)ρf (r⃗′)uff (|r⃗ − r⃗′|)dr⃗dr⃗′ (2.6)

donde uff (|r⃗ − r⃗′|) es el potencial intermolecular entre moléculas de fluido separadas
por una distancia |r⃗ − r⃗′|. Este potencial se puede considerar como un potencial de
Lennard-Jones, según el esquema de Weeks-Chandler-Andersen [27]:

uff (r) = 4ϵff

σff

r

12

−

σff

r

6 (2.7)

con ϵff la profundidad del potencial y σff la distancia (finita) en la que el potencial
entre part́ıculas es cero. El perfil de densidad del fluido ρf (r⃗) se obtiene minimizando
el gran potencial (2.5), aplicando la ecuación de Euler-Lagrange:

ρf (r⃗) = 1
Λ3 exp

c(r⃗, ρf ) − β

 ∫
ρf (r⃗)uff (|r⃗ − r⃗′|)dr⃗′ − µf + Uext(r⃗)]

 (2.8)

donde c(r⃗, ρf) = −β δFex[ρf(r⃗)]/δρf(r⃗) es la función de correlación directa de una
part́ıcula expresada como derivada funcional de Fex, Λ es la longitud de onda de de
Broglie y β = 1/kBT , con kB la constante de Boltzmann. Finalmente, determinando
la distribución de densidad del fluido para cada valor del potencial qúımico µf y los
valores medios, es posible obtener la isoterma de adsorción como:

N(p/p0, w) = 1
2

∫ wcc

0
ρf (r⃗)dr⃗ − ρbulk(p/p0)wref (2.9)
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2.3 Fracción de volumen libre

donde ρbulk(p/p0) es la densidad del bulk y wref es la anchura del poro de referencia,
que tomamos igual a la anchura interna del poro, determinado por la calibración
teórica del helio y realizado bajo las mismas condiciones experimentales que la
calibración experimental del volumen vaćıo de la celda y del resto de la cámara. De
este modo los efectos de adsorción del helio se pueden despreciar.

2.3. Fracción de volumen libre
La fracción de volumen libre (FFV) es una propiedad adimensional que cuantifica la

cantidad de espacio vaćıo en un poĺımero, es decir, la proporción del volumen total que
no está ocupado por las cadenas poliméricas [15]. En una membrana polimérica estos
espacios libres pueden ser debidos a un empaquetamiento ineficiente de las cadenas y
permiten el transporte de las moléculas de gas a través del poĺımero. Por este motivo,
la fracción de volumen libre representa una de las variables más importantes en el
estudio de las propiedades de transporte en el campo de las membranas poliméricas
para separación de gases [7].

La fracción de volumen libre FFV se define como [28]:

FFV = Vf

V
= V − V0

V
(2.10)

donde Vf es el volumen libre, V es el volumen total espećıfico y V0 es el volumen
esquelético espećıfico. El volumen espećıfico V se determina experimentalmente como
el rećıproco de la densidad V = 1/ρ y se expresa en cm3/g. El volumen esquelético V0 es
el volumen ocupado por las cadenas poliméricas, expresado en cm3/g, y generalmente
se calcula como:

V0 = 1.33 · Vw (2.11)
donde Vw es el volumen de Van der Waals derivado de la teoŕıa de la contribución
de grupo de Bondi [29, 30] o a partir de métodos de modelado molecular utilizando
programas como Hyperchem Molecular Modeling o BIOVIA Materials Studio [12, 31].

En el caso de membranas de matriz mixta, la fracción de volumen libre FFVMMM

se calcula teniendo en cuenta la fracción en volumen φV del relleno y la fracción de
volumen libre tanto de la fase continua (FFVM) como la del relleno (FFVF), como:

FFV MMM = φV FFV F + (1 − φV )FFV M (2.12)

Es importante la asunción de que la matriz y el relleno se integran perfectamente
y no interactúan. El volumen espećıfico del relleno, V F

0 , se puede calcular como la
suma del volumen espećıfico esquelético V F

sk y el volumen espećıfico en los poros del
relleno V F

p :
V F

0 = V F
sk + V F

p (2.13)
V F

sk se mide a través de picnometŕıa de gas y V F
p con adsorción de CO2 a 273 K. Las

densidades (o volúmenes espećıficos) de los poĺımeros puros y de los correspondientes
reordenamientos térmicos se determinan por el método de Arqúımedes.

Recientemente, se propuso y validó una correlación entre la permebilidad P y la
fracción de volumen libre FFV [13]:

P = AeB·F F V (2.14)
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con B = a + bδ + cδ2, donde δ es el diametro cinético del gas testeado y A, a b y c
son constantes que, en principio, debeŕıan ser independientes del gas. Por lo tanto:

ln P = [ln A + a · FFV ] + [b · FFV ]δ + [c · FFV ]δ2 (2.15)

Usando esta relación para diferentes gases se evaluó el FFV determinando la
permeabilidad [13].

En este trabajo se propone una determinación de FFVMMM únicamente a partir
de medidas experimentales, como:

FFV MMM = Vads

V MMM
(2.16)

donde V MMM = 1/ρMMM y Vads es el volumen adsorbido de CO2 por unidad de masa,
medido con el método de adsorción que se propone en este trabajo. La elección del
CO2 como adsorbato para la determinación del volumen libre se debe a su pequeño
tamaño, a su alta afinidad por el tipo de materiales considerados (asegurando su
penetrabilidad) y su temperatura cŕıtica por encima de 30◦C (asegurando condensación
en las condiciones de medida).

12



Caṕıtulo 3

Procedimiento experimental

En este caṕıtulo se presenta en detalle el procedimiento experimental implementado
para el análisis de las membranas consideradas, incluyendo la descripción del equipo
utilizado para las medidas de adsorción, los materiales analizados y el procedimiento
de medida.

3.1. Equipo
Las medidas de adsorción-desorción de las membranas se realizaron con el disposi-

tivo Autosorb IQ de Quantachrome Instruments. Este instrumento aplica el método
volumétrico estático midiendo la cantidad de gas que se adsorbe o desorbe en una
superficie sólida, a una presión de saturación dada y en condiciones de equilibrio [32].
El aparato está preparado para usar distintos gases como adsorbatos, por ejemplo N2,
CO2, Ar, Kr, entre otros. La adquisición de los datos se lleva a cabo introduciendo
o eliminando una cantidad conocida de gas en la celda que contiene la muestra (el
adsorbente), manteniendo la temperatura constante por debajo de la temperatura
cŕıtica del gas. A medida que ocurre la adsorción o la desorción, la presión en la celda
cambia, hasta que se alcanza el equilibrio. La cantidad de gas adsorbido o desorbido
se calcula mediante la diferencia entre la cantidad de gas introducido o eliminado
y la cantidad de gas necesaria para llenar el espacio vaćıo alrededor del adsorbente.
Para ello, para cada medida, se hace una calibración previa del volumen vaćıo en
la celda con helio. Una vez obtenidos los datos, es posible construir la isoterma de
adsorción-desorción y utilizar el software ASiQwin del instrumento para obtener
informaciones como el área superficial BET, el tamaño y la distribución de los poros,
aśı como otras magnitudes de interés. Esto se logra mediante varios métodos de
análisis disponibles en el software.

3.2. Materiales
Las membranas estudiadas se han sintetizado en el seno del grupo de inves-

tigación SMAP para un trabajo más amplio [33]. Dichas membranas están com-
puestas por copoliamidas, derivadas de la combinación de diaminas reordenables
térmicamente (4’4-propane-2,2-diylbis(2-aminophenol), APA y 2,2-bis(3-amino-4-
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3.2 Materiales

Figura 3.1: Dispositivo Autosorb IQ de Quantachrome Instruments para medidas de
adsorción-desorción de gases [32].

hydroxyphenyl)hexafluoroisopropylidene, APAF) y diaminas no reordenables térmica-
mente (4,4’-(hexafluoroisopropilideno)dianilina, 6FpDA) con el dicloruro 2,2-bis(4-
clorocarbonifenilo)hexafluoropropano (6FCl). Por lo tanto, los materiales que compo-
nen la fase continua de las membranas son los compuestos copolyamides—copoly-o-
hydroxyamide (APAF-APA-6FCl) y copoly-o-hydroxyamide-amide (APAF-6FpDA-
6FCl). Por brevedad, nos referiremos a ellos como HPA y PAA, respectivamente. Las
correspondientes membranas de matriz mixta son el resultado de la mezcla entre
las copoliamidas, consideradas como fase continua, con una red polimérica porosa
(triptyceno-isatin Porous Polymer Network, PPN1) usada como relleno.

Las membranas también se trataron térmicamente. En este proceso, el PPN1 y las
copoliamidas de la fase continua producen polibenzoxazoles reordenados térmicamente
(TR-PBO) dando lugar a las correspondientes membranas de matriz mixta reordenadas
térmicamente.

En la tabla 3.1 se resume la nomenclatura de las membranas estudiadas. Las
abreviaturas PAA y HPA indican si la membrana de matriz mixta (MMM) está
compuesta por hydroxyamide o hydroxyamide-amide, respectivamente. 15 y 30 indican
el porcentaje de PPN1, y TR indica que la membrana se obtuvo por reordenamiento
térmico.
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3.3 Procedimiento de medida

Fase continua Membranas sin TR TR-PBO-MMM

Copolyamides-copoly-o-hydroxyamide
(APAF-APA-6FCl)

PAA
PAA15
PAA30

TR-PAA
TR-PAA15
TR-PAA30

Copoly-o-hydroxyamide-amide
(APAF-6FpDA-6FCl)

HPA
HPA15
HPA30

TR-HPA
TR-HPA15
TR-HPA30

Tabla 3.1: Nomenclatura de las membranas analizadas.

3.3. Procedimiento de medida
El primer paso en el procedimiento de medida con el equipo de adsorción-desorción

consistió en determinar la masa de las muestras. Para ello, se procedió a pesar las
celdas inicialmente vaćıas, luego se introdujeron las muestras y se desgasificaron con
el fin de eliminar posibles gases adsorbidos o vapor de agua. Para lograr esto, las
muestras fueron sometidas a vaćıo durante 12 horas a 100 ◦C, ya que se colocaron las
celdas en unas mantas térmicas diseñadas para calentar las muestras a la temperatura
elegida; esto favoreció el proceso de desgasificación. Finalizada la desgasificación, se
pesaron nuevamente las muestras y la masa de las muestras se calculó por diferencia.

El segundo paso fue la medida de adsorción propiamente dicha en el dispositivo
volumétrico Autosorb IQ (Quantachrome Instruments), descrito en la sección 3.1. Las
celdas se colocaron en diferentes puertos de medida presentes en el equipo.

Las medidas de adsorción-desorción se realizaron utilizando nitrógeno y dióxido
de carbono de alta pureza (> 99.999). En el caso de las isotermas de adsorción
de nitrógeno se utilizó un baño de nitrógeno ĺıquido para alcanzar y mantener la
temperatura de 77 K, mientras que para las isotermas de adsorción de CO2 se utilizó
un baño de agua con etilenglicol a 273.15 K. El helio se utilizó para la calibración del
volumen de la cámara.

Los datos de las isotermas de adsorción se utilizaron para calcular el área BET,
en el caso de las medidas con N2, y para obtener la distribución de tamaño de poro
mediante NLDFT. La adquisición de los datos y los cálculos se realizaron mediante
el software ASiQwin (versión 5.21).

Para todas las muestras de la tabla 3.1 y para el relleno PPN1 puro, las isotermas
de adsorción se han medido primero con el CO2 a 273.15 K (hasta p/p0 = 0.03),
después con N2 a 77K (hasta p/p0 = 1) y luego nuevamente con CO2 a 273.15 K.
La razón de hacerlo de esta forma es para verificar que la muestra no se modificaba
por estar sometida a temperaturas de 77 K. El tiempo mı́nimo que se mantuvo en
equilibrio cada punto fue de 300 segundos.

El volumen esquelético del PPN1 se determinó con un AccuPyc 1330 V2.04N
(Micromeritics Instrument Corporation, Norcross, GA, USA), cuyo procedimiento se
ha descrito en trabajos previos del grupo SMAP [13].

Las densidades de los materiales se calcularon utilizando el principio de Arqúımedes
a través de una balanza CP225 Analytical Balance de Sartorius (Sartorius, Gottingen,
Germany). Las muestras se pesaron tanto en aire como sumergidas en isooctano
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altamente puro a temperatura ambiente. La densidad promedio se calculó a partir de
siete muestras y utilizando la ecuación (3.1):

ρi = ρC8H18

Waire

Waire − WC8H18

i = MMM, F, M (3.1)

donde ρC8H18 es la densidad del isooctano, Waire es el peso de la muestra en aire,
WC8H18 es el peso de la muestra sumergida en isooctano. MMM, F y M se refieren
respectivamente a la membrana de matriz mixta, al relleno (filler) y a la fase continua.
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Caṕıtulo 4

Análisis y resultados

A continuación, se presentan los resultados obtenidos a través de las medidas de
adsorción, tanto de CO2 como de N2. Se comenzará por exponer las isotermas, seguidas
de las distribuciones de tamaño de poro obtenidas mediante NLDFT. Finalmente se
presentan los resultados obtenidos del cálculo de la fracción de volumen libre.

4.1. Isotermas de adsorción

Mediante las medidas de adsorción tanto de CO2 como de N2 es posible obtener
las isotermas, que, como se ha mencionado en la sección 2.1, representan la cantidad
de gas adsorbido V en función de la presión relativa p/p0.

Figura 4.1: Isotermas de adsorción de CO2 de las membranas de la familia de HPA y
del PPN1.
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4.1 Isotermas de adsorción

Figura 4.2: Isotermas de adsorción de CO2 de las membranas de la familia de PAA y
del PPN1.

En las figuras 4.1 y 4.2 se presentan las isotermas de adsorción obtenidas con
CO2 a 273.15 K para las muestras de las familias de membranas HPA y PAA,
respectivamente. En ambas gráficas también se incluyó la isoterma para el relleno
puro (PPN1). Señalamos que la membrana HPA15 y la correspondiente TR-HPA15
no estuvieron disponibles para las medidas. Como se ha dicho anteriormente, las
membranas analizadas consisten en una fase continua polimérica (HPA o PAA)
cargadas con una red polimérica porosa (PPN1). Como resultado, los intersticios
presentes en las membranas son microporos, lo cual se relaciona con la observación
de que todas las isotermas obtenidas son de tipo I, de acuerdo con la clasificación
IUPAC descrita en la sección 2.1. Comparando las curvas, se puede observar que la
cantidad de gas adsorbido aumenta al aumentar del porcentaje de relleno presente en
la membrana, y el valor más alto se obtiene para el relleno puro.

En las figuras 4.3 y 4.4 se observan las isotermas obtenidas por adsorción de N2 a
77 K para las mismas muestras analizadas anteriormente con CO2. En la figura 4.5
se muestra tanto la isoterma de adsorción como la de desorción para la membrana
de HPA pura, para evidenciar que presenta un ciclo de histéresis también a bajas
presiones relativas. Esto ocurre en todas las muestras sometidas a adsorción-desorción
de nitrógeno. Especialmente en adsorbentes con microporos, se asocia generalmente
a la presencia de swelling, o sea al fenómeno por el cual se crean nuevos poros o se
agrandan poros ya existentes, o a un acceso limitado en poros muy estrechos [34].
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4.1 Isotermas de adsorción

Figura 4.3: Isotermas de adsorción de las membranas de la familia de HPA con N2.

Para la adsorción de N2 no hay ninguna correlación evidente entre la cantidad
adsorbida de gas y la cantidad de relleno en las membranas, y esto puede explicarse
considerando la posible existencia de intersticios aleatorios entre el PPN1 y la matriz
polimérica. En cualquier caso, la cantidad de N2 adsorbido es menor que la cantidad
de CO2. Esto podŕıa ser debido a que los materiales tienen una afinidad más alta
para el CO2 que para el N2, y también a la diferencia de tamaño de la moléculas
(3.30 Å de diámetro para el CO2 contra 3.64 Å para el N2) que hace que el nitrógeno
no pueda entrar en los poros más pequeños.

Figura 4.4: Isotermas de adsorción de las membranas de la familia de PAA con N2.
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Figura 4.5: Isoterma de adsorción y desorción de la membrana de HPA con N2.

4.2. Distribuciones de tamaño de poro

Para determinar las distribuciones de tamaño de poros (PSD, del inglés Pore Size
Distribution), se aplicó la teoŕıa del funcional de la densidad no local (NLDFT) con
un modelo de poros de tipo rendija. Este método es apropiado para caracterizar
materiales microporosos, como se ha mencionado en la sección 2.2. En este trabajo,
las distribuciones están expresadas como el diferencial dV del volumen adsorbido
respecto al diámetro D de poros (o alternativamente del radio r), y están obtenidas
a partir de la función de volumen acumulado del volumen de poros. Como ejemplo,
se pueden ver las dos curvas superpuestas en las figuras 4.6 y 4.7, respectivamente
para las membranas poliméricas puras de HPA y PAA, derivadas ambas de medidas
con CO2.

En las figuras 4.8 y 4.9 se visualizan todas las PSD de las membranas con fase
continua HPA y PAA, respectivamente, junto a la del PPN1 puro. Estas distribuciones
se derivan de medidas con CO2 y permiten caracterizar las muestras en el rango
de diámetro de poro entre 3 Å y 15 Å. La distribución de tamaño de poros del
relleno puro muestra tres picos a 3.5 Å, 5.26 Å y 8.24 Å de diámetro. Estos valores
corresponden a los valores medios de las gaussianas que mejor ajustan los datos
experimentales en los tres intervalos de diámetro de poro: I=(3.1Å ; 4.2Å), II=(4.2Å
; 7.2Å), III=(7.2Å ; 15Å).

20



4.2 Distribuciones de tamaño de poro

Figura 4.6: Función acumulada (en azul, las ordenadas se muestran a la izquierda) y
función de distribución de poros (en rojo, las ordenadas se muestran a la derecha)
para la membrana de HPA.

Figura 4.7: Función acumulada (en azul, las ordenadas se muestran a la izquierda) y
función de distribución de poros (en rojo, las ordenadas se muestran a la derecha)
para la membrana de PAA.
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Figura 4.8: Distribución de tamaño de poros de las membranas de la familia de HPA
y del PPN1, obtenidas de las medidas de adsorción de CO2. La ĺınea vertical roja
indica el tamaño de la molécula de CO2.

Figura 4.9: Distribución de tamaño de poros de las membranas de la familia de PAA
y del PPN1, obtenidas de las medidas de adsorción de CO2. La ĺınea vertical roja
indica el tamaño de la molécula de CO2.

Aun si las PSD de las membranas puras y de matriz mixta tienen formas más
complejas, tanto en las HPA como en las PAA, los picos están distribuidos en todos
los casos alrededor de los tres picos del PPN1. Sin embargo, el primer intervalo,
visualizado en detalle en los recuadros de ambas figuras, muestra como el primer pico
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está ausente en las membranas poliméricas puras y sin tratamiento térmico, mientras
que está presente en las demás membranas. En las MMMs el primer pico es siempre
más bajo que el correspondiente para el PPN1, y esto se explica considerando que
los poros más estrechos podŕıan no estar completamente evacuados aun después de
largos tiempos de vaćıo. Esto podŕıa deberse a la baja difusividad del poĺımero que
disminuiŕıa el gradiente de presión efectivo. En las muestras de TR-HPA y TR-PAA,
la presencia de este pico se debe posiblemente al efecto del reordenamiento térmico,
que provoca un aumento de la difusividad. Esto permite una mejor evacuación de los
poros estrechos y facilita el acceso del CO2 a los mismos.

El reordenamiento térmico genera poros con un volumen significativo en torno
a 3.5 Å para las membranas de PAA y HPA. En todos los casos, la relevancia de
esta población de pequeños poros aumenta con la carga del relleno. En el caso
de las membranas de matriz mixta de HPA tratadas térmicamente, se observa un
ensanchamiento del pico en comparación con el PPN1, y para la TR-HPA30 se
aprecia una separación en dos picos distintos. Este fenómeno de ensanchamiento no
se presenta en las membranas TR-PAA. Para obtener información cuantitativa sobre
el volumen de los poros, se calculó el área bajo la PSD de cada membrana, en cada
uno de los tres intervalos mencionados. En las figuras 4.10 y 4.11, respectivamente
para las familias de membranas de HPA y PAA, se representan los volúmenes de
poros de cada intervalo y el volumen total en función del porcentaje de relleno. Lo
que se observa es que el volumen de poros aumenta al aumentar de la cantidad de
PPN1 y con el tratamiento térmico. Esta tendencia está evidenciada por un ajuste
lineal, que extrapola al valor correspondiente del PPN1 puro.

Figura 4.10: Evolución del volumen de poros para los tres rangos de tamaño de
poro (centrados en 3.5Å, 5.26Å y 8.24Å), para las membranas de HPA en función
del porcentaje de PPN1. La extrapolación al 100 % de contenido de PPN1 está en
concordancia con los valores obtenidos experimentalmente de los volúmenes de poros
para el PPN1 puro (śımbolos azules).
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Figura 4.11: Evolución del volumen de poros para los tres rangos de tamaño de
poro (centrados en 3.5Å, 5.26Å y 8.24Å), para las membranas de PAA en función
del porcentaje de PPN1. La extrapolación al 100 % de contenido de PPN1 está en
concordancia con los valores obtenidos experimentalmente de los volúmenes de poros
para el PPN1 puro (śımbolos azules).

Los valores obtenidos de los valores medios µ y de las desviaciones estándar σ de
los ajustes gaussianos para cada una de las membranas se resumen en la tabla 4.1.

Parámetros de los ajustes gaussianos µ ± σ (Å)
1er pico (3.1-4.2 Å) 2do pico (4.2-7.2 Å) 3er pico (7.2-15 Å)

PNN1 3.57 ± 0.04 5.38 ± 0.75 7.53 ± 4.68
HPA - 5.82 ± 0.68 8.25 ± 0.55

HPA30 3.57 ± 0.04 5.21 ± 0.65 8.23 ± 0.27
TR-HPA 3.59 ± 0.15 5.60 ± 0.74 6.69 ± 4.51

TR-HPA15 3.61 ± 0.22 5.48 ± 0.72 8.22 ± 4.50
TR-HPA30 3.64 ± 0.28 5.45 ± 0.71 8.49 ± 4.50

PAA - 5.71 ± 0.64 8.38 ± 0.74
PAA15 3.57 ± 0.04 5.49 ± 0.69 8.14 ± 0.40
PAA30 - 5.66 ± 0.56 8.35 ± 0.14

TR-PAA 3.57 ± 0.10 5.56 ± 0.78 7.56 ± 4.31
TR-PAA15 3.58 ± 0.21 5.51 ± 0.77 8.38 ± 4.00
TR-PAA30 3.58 ± 0.16 5.44 ± 0.83 8.57 ± 4.06

Tabla 4.1: Parámetros obtenidos (valor medio µ y desviación estándar σ) de los
ajustes gaussianos en cada intervalo de tamaño de poro, para todas las muestras.
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El primer pico de las membranas sin tratamiento térmico tiene el mismo µ y σ que
el primer pico del relleno y esto nos dice que este pico se puede atribuir al relleno. El
valor medio µ y la desviación estándar σ del primer pico aumentan con el aumento de
relleno para las membranas con reordenamiento térmico. Gráficamente, esto se puede
ver en la figura 4.12 respectivamente para µ (a) y σ (b) de las membranas TR-HPA
y TR-PAA. El tamaño de la molécula de CO2 es siempre más bajo, pero cercano,
al máximo valor obtenido para el valor medio del primer pico. En consecuencia, se
puede concluir que el primer pico tiene un mayor impacto en la difusividad, mientras
que el segundo y tercer pico son más determinantes en términos de solubilidad.

a) b)

Figura 4.12: Valor medio µ (a) y desviación estándar σ (b) de los ajustes gaussianos
del primer pico en función del porcentaje de PPN1 para las membranas de TR-HPA
(en rojo) y TR-PAA (en azul).

Las PSD también se pueden obtener a partir de las medidas de adsorción de N2 a 77
K, usando siempre la NLDFT y un modelo de poros de tipo rendija, en el rango entre
3.5 Å y 400 Å. En nuestro caso se detectaron poros entre 20 Å y 250 Å de diámetro.
Las distribuciones obtenidas se ven en las figuras 4.13 y 4.14 respectivamente para las
familias de membranas de HPA y de PAA. Todas las distribuciones son lognormales
y presentan un pico en 30 Å de diámetro con un decaimiento lento hacia poros más
grandes. El volumen de poros obtenido con N2 es siempre menor que ese detectado con
CO2. En promedio, es dos veces menor que el detectado con CO2 en las membranas
de HPA y TR-HPA, y cinco veces menor en las membranas de PAA y TR-PAA.
Esto puede ser debido a que, como se ha mencionado anteriormente, el nitrógeno no
penetra tan bien en los poros más pequeños como el dióxido de carbono, debido al
tamaño mayor de las moléculas o a la menor afinidad. También pudiera ser posible
que a 77 K ocurra un colapso de la estructura del material y que por este motivo
desaparezcan los poros más pequeños. Sin embargo, se excluyó esta última hipótesis
como factor relevante dado que se llevaron a cabo mediciones adicionales con CO2
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después de haber realizado las mediciones con N2, y las diferencias obtenidas en
comparación con las medidas iniciales fueron inferiores al 2.5 % para las membranas
PAA y TR-PAA, e inferiores al 5 % para las membranas HPA y TR-HPA.

Figura 4.13: Distribución de tamaño de poro de las membranas de la familia de HPA
a partir de medidas con N2 a 77 K.

Figura 4.14: Distribución de tamaño de poro de las membranas de la familia de PAA
a partir de medidas con N2 a 77 K.
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4.3. Fracción de volumen libre

A la hora de evaluar la fracción de volumen libre no se deben considerar las
fracturas y fisuras derivadas de la mezcla entre matriz y relleno, ya que los grandes
intersticios no contribuyen a la permeabilidad por difusión y solubilidad. Es necesario
enfocarse en los poros de diámetro entre 3 Å y 15 Å, detectados mediante el método
de adsorción con CO2. Los poros detectados con N2, con diámetros entre 20 Å y 250 Å,
permitiŕıan flujos de tipo Knudsen, donde dominan las caracteŕısticas macroscópicas
propias de caminos accesibles a las moléculas del gas más anchos. Estos caminos
más anchos producen efectos aleatorios en la permeabilidad, consecuencia de defectos
interfacialas indeseados en la membrana producidos en el proceso de fabricación.
Además, el volumen detectado por el CO2 es de 2 a 5 veces más grande que ese
correspondiente a los poros detectados por el N2, y esto permite asumir que, en
la determinación de la fracción del volumen libre, la influencia de los poros más
anchos es más baja. Por lo tanto las fracturas (burbuja, fisuras, etc) disminuyen
la densidad real de la membrana de matriz mixta de modo que la densidad usada
para calcular el volumen espećıfico debe ser corregida, y esto es necesario tenerlo en
cuenta tanto en el cálculo con los volúmenes de Van der Waals como en el cálculo con
medidas de adsorción. Esto se debe a que las densidades fueron medidas a través de un
procedimiento basado en el método de Arqúımedes. La corrección de las densidades
se puede hacer teniendo en cuenta los poros detectados con N2 para obtener aśı
la densidad corregida ρcorr de las componentes de la membrana de matriz mixta
hipotéticamente sin defectos.

En la figura 4.15 se muestran los valores de FFV obtenidos a través de los volúmenes
de Van der Waals y a través de las medidas de adsorción de CO2, habiendo usado
respectivamente las ecuaciones (2.10) y (2.16). También se incluyeron, para comparar,
los valores obtenidos mediante las medidas de permeabilidad, realizadas anteriormente
en [4]. Se comparan, además, los resultados obtenido antes y después de corregir la
densidad. Se observa como, en todos los casos, las tendencias coinciden, es decir, la
fracción de volumen libre aumenta al aumentar de la cantidad de relleno introducido.

Hay un acuerdo entre todos los métodos, aunque en el caso del HPA y del TR-
HPA las desviaciones son ligeramente más significativas. Ambos casos demuestran
muy poco CO2 adsorbido en los poros más estrechos, lo cual puede ser debido a la
dificultad de evacuación de estos poros. Esto podŕıa estar relacionado, de acuerdo a
estudios anteriores, con la baja permeabilidad (y alta selectividad) demostrada por
estas membranas, que podŕıa deberse a una mejor adaptación de los procedimientos
utilizados a las membranas de permeabilidad relativamente alta. La técnica funciona
bien para las membranas de PAA y TR-PAA.

Teniendo en cuenta las barras de error, los valores de FFV obtenidos con adsorción
de CO2 y los valores obtenidos usando los volúmenes de Van der Waals, usando las
densidades corregidas en ambos métodos, se superponen para todas las membranas
[12].
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4.3 Fracción de volumen libre

Comparando con los FFV obtenidos con medidas de permeabilidad y publicados
en [4], se observa que son generalmente menores (siendo la incertidumbre también
menor debido al procedimiento de cálculo). Esto es razonable ya que las fracturas y
las fisuras entre los bordes del relleno y la matriz polimérica contribuyen también a la
permeabilidad aún cuando permiten obtener volúmenes de poros total más pequeños.
Además, la diferencia de temperatura entre las medidas de permeabilidad (308.15 K)
y las de adsorción (273.15 K) contribuye a aumentar esta diferencia.

Figura 4.15: Comparación de los valores de fracción de volumen libre obtenidos
mediante adsorción de CO2 con otros métodos.
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Caṕıtulo 5

Conclusiones

En este trabajo, en base a las medidas de adsorción-desorción de CO2 y N2, se
han caracterizado distintos tipos de membranas de separación de gases: membra-
nas poliméricas con los poĺımeros copolyamides-copoly-o-hydroxyamide y copoly-o-
hydroxyamide-amide, membranas de matriz mixta donde a las matrices poliméricas
anteriores se les ha añadido PPN1 (tripticeno-isatina) y membranas obtenidas a partir
del reordenamiento térmico tanto de las membranas poliméricas como de las MMMs.

Estas medidas han permitido implementar un método de determinación expe-
rimental de la fracción del volumen libre, aplicado a distintos tipos de materiales.
Los resultados están en concordancia con los métodos usualmente utilizados para
determinar esta magnitud, como el basado en la determinación del volumen de Van
der Waals o a partir de medidas de permeabilidad. El uso de CO2 como adsorbato
permite prever que este método se puede extender a cualquier material que muestre
adsorción a este gas, incluso a bajas presiones, como otros poĺımeros reordenados
térmicamente, poĺımeros ultrapermeables o poĺımeros de microporosidad intŕınseca
(PIM).

A partir de los datos de adsorción de CO2 y utilizando el método NLDFT se han
detectado tres grupos de tamaños de poro en el rango más pequeño (entre 3 Å y 15 Å).
Estos tamaños son los responsables del proceso de transporte por solución-difusión.
Los tamaños de poro más pequeños (cercanos al tamaño de las moléculas de gas) son
los que principalmente controlan la difusión a través de los microporos, modulando la
contribución de la matriz polimérica. El resto de tamaños son los responsables del
proceso de disolución del gas debido a la capacidad de condensación por tamaño y a
la afinidad.

Utilizando los datos de adsorción de N2 se determinaron los poros asociados a los
defectos, fisuras o huecos y debidos a la deficiente integración entre los elementos de
las MMMs (tamaños entre 20 Å y 250 Å), los cuales contribuyen a incrementar la
permeabilidad por el mecanismo de tipo Knudsen. Con esta determinación se corrigió
la densidad evaluada experimentalmente para tener aśı en cuenta sólo los efectos de
los materiales en la determinación de la fracción de volumen libre.
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tolomé, J.M. Mart́ınez-Ilarduya, J.G. de la Campa, Á.E. Lozano, and C. Álvarez.
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