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Sinopsis 
 
 El proceso de endulzamiento de gas utilizando la tecnología de membranas es rentable 
cuando la permoselectividad es alta y la pérdida de presión de la corriente con valor económico es 
mínima. En la actualidad se utilizan membranas poliméricas para llevar a cabo la separación de 
gases ácidos. No obstante, existen muchas vías abiertas para aumentar las propiedades de las 
mismas. Una de ellas son las membranas mixtas: una matriz polimérica en la cual se introducen 
micro- o nano-partículas inorgánicas. Sin embargo, uno de los problemas de este tipo de membranas 
es la compatibilidad entre los dos materiales. En este trabajo el polímero empleado es una poliimida 
aromática, 6FDA-6FpDA con alto volumen libre. Con el objeto de analizar la compatibilidad se ha 
modificado la naturaleza química de la superficie de partículas de γ-alúmina de 50 nm. 
 
 Las membranas se han fabricado añadiendo un 1% de partículas de γ-alúmina: en estado 
puro, recubiertas con una red de silanos o con Polivinilpirrolidona (PVP).  
En este trabajo se analizan las propiedades permoselectivas de la membrana polimérica pura y tres 
mixtas en la separación del sistema binario CO2/CH4, demostrándose la superioridad de las mixtas 
en cuanto a permeabilidad y selectividad. 
 
 Las membranas mixtas constituidas por nanopartículas de γ-alúmina puras  y recubiertas con 
PVP tienen un comportamiento similar, mejorando en forma pronunciada la permeabilidad y en 
menor extensión la selectividad cuando se las compara con las membranas poliméricas. 
 
 Por otro lado, es notorio el impacto en el aumento de la selectividad y en menor extensión 
en la permeabilidad en las membranas mixtas constituidas por nanopartículas de  γ-alúmina 
recubiertas con silanos. Estos comportamientos pueden ser interpretados en términos de 
modificación del volumen libre del polímero y de la interacción de grupos ácido-base de la partícula 
con el gas permeante.  
 
 
1.- Introducción 
 
 Las membranas para separación de gases son utilizadas para recuperar H2, separación de 
componentes del aire y procesamiento del gas natural. El éxito del sistema de membranas en dichas 
aplicaciones se basa en la simplicidad de su operación, su carácter modular y su bajo consumo 
energético. Es conocido que el tercer y quinto producto químico producido mundialmente son O2 y 
N2 respectivamente.  La mayoría de ambos gases son producidos por destilación criogénica de aire.  
En el presente, el mercado de oxígeno gaseoso está dominado por destilación (pureza 99.999%), y 
por el proceso alternado de adsorción-vacío (pureza 95%).  Las membranas actuales no son capaces 



de producir económicamente purezas comparables, y solo existe un número limitado de 
aplicaciones que utiliza O2 de baja pureza (25-50%) producido por procesos con membranas 
poliméricas, Puri (1996).  En el caso de N2 existen muchas aplicaciones industriales y comerciales 
que no requieren una pureza elevada, en los que las membranas son idealmente útiles y 
competitivas económicamente (pureza 99.5%), Prasad y col. (1994).  Se estima que las membranas 
de tipo poliméricas producen el 30% de todo el N2 gaseoso, y continuarán ocupando una posición 
fuerte en este campo. Sin embargo, ellas se han estancado desde 1991 en relación a sus propiedades 
de transporte, Robeson (1991).  Otro sistema gaseoso interesante relacionado con la aplicación de 
las membranas de matriz mixta es la eliminación de SH2  y  CO2 del gas natural (CH4).  Esta 
operación es de suma importancia, ya que la presencia de estos componentes puede corroer los 
tubos de líneas y reducir el contenido energético del gas.  Alrededor del 40% de aproximadamente 
54 trillones de pie cúbicos normales de las reservas del gas natural no están siendo utilizados debido 
al alto costo de tratamiento. 
 
 En particular en el tratamiento de gas, la alimentación proviene de pozos gasíferos o con gas 
asociado en un rango de presiones comprendido entre 20-70 bar y composiciones de CO2 entre 5-50 
%. Además en plantas criogénicas produce la niebla carbónica, solidificando en los puntos más fríos 
del proceso debido a su baja solubilidad en hidrocarburos livianos.  
 
 El endulzamiento de gas consiste en disminuir la concentración de los gases ácidos (CO2, 
SH2) hasta un valor especificado para el transporte, normalmente de 2 % molar. Si bien existen 
varias tecnologías para lograr esta especificación (solventes químicos, físicos etc) los sistemas de 
membranas que en principio constituían procesos híbridos con los contactores de aminas 
actualmente se están implementando como único proceso para el endulzado del gas. Las plantas de 
aminas requieren de mucha energía aún para bajas concentraciones del gas ácido en la alimentación, 
debido a la necesidad de regenerar el agente de separación en el stripper.  Este proceso es utilizado 
para concentraciones de CO2 entre el 5 al 10 %, Wissen y col. (2005). Para mayores 
concentraciones los procesos con membranas resultan muy competitivos por lo que varios tipos de 
materiales están siendo investigados, ya sean orgánicos e inorgánicos. La selección del tipo de 
material se basa en diversos factores, tales como estabilidad mecánica y térmica, reproducibilidad 
en la fabricación, tolerancia a contaminantes, permeación, selectividad y costos. El material más 
común utilizado es acetato de celulosa, aunque presenta baja selectividad para la separación 
CO2/CH4 (12-15) en las condiciones de operación del tratamiento del gas natural, Sebastián y col. 
(2007). 
 
 Las poliimidas han recibido mucha atención como material base para fabricar membranas en 
las dos últimas décadas debido a su sorprendente selectividad para la mezcla de nuestro interés, 
excelente resistencia química y mecánica, Cecopieri-Gómez y col (2007).  
 Robeson (1991) establece una correlación para el factor de separación versus la 
permeabilidad para membranas poliméricas para diferentes pares de gases, brindando un límite 
superior para dicha relación. Para las poliimidas se alcanzan los máximos valores de selectividad 
comprendidos entre 16 y 64, Sebastián y col. (2007). Sin embargo, en la actualidad la fabricación de 
membranas mixtas brinda nuevas oportunidades para mejorar parámetros de permoselectibidad 
durante la separación. 
 
 En este trabajo se sintetizan membranas mixtas constituidas por una matriz polimérica de 
una poliimida aromática (6FDA-6FpDA) en la cual se introducen nanopartículas de γ-alúmina de 50 
nm. Debido a que una de las desventajas de este tipo de materiales compuestos es la 
incompatibilidad entre los diferentes materiales (matriz orgánica y nanopartícula inorgánica), las 
nanopartículas han sido modificadas por enlace químico de dos tipos de materiales, con una red de 
silanos y con polivinilpirrolidona, L. Fernández  y col. (2006). Se han fabricado tres tipos de 



membranas mixtas y se han estudiado las propiedades de separación de la mezcla CO2/CH4, frente a 
las de la membrana polimérica pura.  
 
 
2.- Desarrollo 
 
2.1 Experimental 
 
2.1.1. Preparación del Polímero 
 

En este trabajo se ha empleado un polímero con gran volumen libre (6FDA-6FpDA) 
perteneciente a la familia poliimidas fluoradas. En la Figura 1 podemos ver el esquema de la 
estructura química de su unidad repetitiva. Como pasa con la mayor parte de los polímeros que 
poseen este tipo de estructuras presenta buenas propiedades permoselectivas, Van Krevelen (1990). 
Como el resto de las poliimidas fluoradas tiene también excelentes propiedades mecánicas y 
térmicas. Estas características se consiguen por la presencia de grupos fluorados que dificultan la 
rotación de la cadena polimérica. La estructura esqueletal rígida, dificulta el movimiento de las 
cadenas y hace que el polímero sea estable a lo largo del tiempo. Una consecuencia de esta 
estructura es su resistencia a la plastificación, Nagel y col. (2002). Su temperatura de transición 
vítrea oscila entre 303 y 309ºC dependiendo del disolvente usado en la preparación de la muestra, 
Recio et al. 2007. 

 
La poliimida se sintetizó en dos etapas. Primero se realizó la reacción de policondensación a 

baja temperatura entre el dianhídrido y la diamina aromática correspondiente. El ácido poliámico 
resultante de esta reacción se ciclodeshidrató para dar 6FDA6FpDA mediante una mezcla anhídrido 
acético/piridina, Khulbe y col. (1997) y Wang y col. (2005). Utilizando las condiciones de reacción 
apropiadas se obtuvo polímero con tamaño molecular medio, que posee una viscosidad intrínseca de 
0,62 dL/g. 
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Figura 1: Estructura química de la unidad repetitiva del 6FDA6FpDA 
 
 
2.1.2. Preparación y caracterización de las Partículas 
 

Para la fabricación de las Membranas Compuestas de Matriz Mixta (MCMM) el polímero se 
ha mezclado con tres tipos de partículas: 

 
• Partículas de γ-alúmina (γ-Al2O3): comerciales 
 
• Partículas silanizadas: partículas de γ-alúmina cubiertas con silanos 

 
• Partículas con PVP: partículas silanizadas cubiertas de PVP. 

 
En la Figura 2 se presenta un esquema de la constitución de estas partículas. 



 
 

Figura 2: Esquema de la estructura de las partículas empleadas como relleno para las 
MCMM. 

 
Las nanopartículas de γ-alúmina han sido suministradas por Sigma (CAS 1344-28-1) y se 

caracterizan por ser no porosas y de tamaño nominal entre 45-50 nm.  
 
Las nanopartículas silanizadas se obtuvieron haciéndolas reaccionar con una disolución de  

VTMS (viniltrimetoxisilano) (Fluka, 95095) al 10% (v/v) en xileno  (Fluka, 95690) manteniendo la 
reacción a 130ºC con agitación durante 5 horas.  Los grupos –OH presentes en la alúmina (Figura 3-
a) reaccionan con el Silicio perdiendo una molécula de metanol, de esta forma se obtiene una 
estructura como la presentada en la Figura 3-b, Yoshida y col. (2001). 

 

 
 

Figura 3: Estructura química activa en la superficie de las partículas: a) γ-alúmina, b) partículas  
silanizadas c) particulas con PVP 
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 Para la obtención de las partículas cubiertas con PVP, primero es necesario hidrolizar los 
grupos metoxi unidos al silicio para reducir el impedimento estérico y permitir el acceso de la 
siguiente reacción al grupo vinilo. La hidrólisis se llevó a cabo manteniendo el sistema en agitación 
a pH=9,75 con una disolución de NaOH durante tres días. El segundo paso consiste en la reacción 
de polimerización sobre el grupo vinilo por radicales libres en medio acuoso usando 1-vinil-2-
Pirrolidona (Fluka, 95060), Fernández et al, (2008). En la Figura 3-c, se presenta la estructura 
química de las cadenas de PVP injertadas a la alúmina mediante la molécula de silano como sitio de 
anclaje.  
 
 Un análisis termogravimétrico (TGA) con un aparato comercial (Termal Análisis TA-Q500) 
ha permitido determinar el rendimiento de cada una de las reacciones mencionadas.  El área 
superficial ha sido determinada a partir de medidas de isotermas de adsorción de Nitrógeno a la 
temperatura del nitrógeno líquido (77 K) con un Omnisorp 100 CX de Coulter. Utilizando la 
densidad del material que forma cada una de las capas y suponiendo geometría esférica se ha 
calculado el tamaño de partícula (dp). Los valores de tamaño obtenidos se presentan en la Tabla I. 
Vemos que el tamaño de las partículas de alúmina es próximo al dado por el fabricante. El 
recubrimiento con silano produce un pequeño incremento en el tamaño de la partícula, ya que se 
adicionan moléculas relativamente pequeñas. No obstante las largas cadenas de PVP unidad a las 
partículas con posible distribución radial provocan un incremento significativo en el tamaño, 
Fernández y col. (2006).  
 
 

Tabla I: Resultados de tamaño de partículas 
 

Tratamiento dp (nm) 
Partículas de Alúmina 39.72 

Silanizadas 51.20 
Cubiertas con PVP 177.4 

 
 
2.1.3. Preparación de las Membranas 
 

Una parte importante del éxito en la obtención de MCMM con las partículas uniformemente 
distribuidas es seleccionar un disolvente que disuelva bien al polímero y consiga una distribución 
estable para las partículas. Después de diversas pruebas se seleccionó el tetrahidrofurano (THF). La 
membrana se preparó mezclando una disolución de 6FDA-6FpDA con THF al 15% p/v con una 
suspensión estable de las partículas en THF al 2%. La disolución de polímero se prepara con 
agitación vigorosa y se filtra para eliminar las posibles impurezas con filtro de tamaño 1 µm (Titan, 
PTFE). Para conseguir estabilizar la suspensión la mezcla de partículas con THF se agita y se 
somete a ultrasonidos. 

 
Las membranas se obtuvieron extendiendo la mezcla sobre una placa de vidrio nivelada. El 

espesor final de la película depende de la viscosidad de la mezcla y por tanto de las concentraciones 
de polímero. En estas condiciones se obtienen película con espesores 20 y 30 μm. Estos espesores 
resultan apropiados para este tipo de determinaciones, ya que dan flujos suficientemente altos para 
que se puedan detectar con precisión y su resistencia mecánica es suficiente para las condiciones de 
medida. 

 
La extensión de la disolución se hace a temperatura ambiente y en condiciones de baja 

humedad para evitar la formación de burbujas y los procesos de inversión de fase.  Posteriormente 
se eleva la temperatura de la placa a 60 ºC y se mantiene durante 12 horas. Seguidamente se eleva a 
80ºC durante 1 hora para eliminar la mayor parte del disolvente libre.  Las películas se despegan de 



la placa de vidrio introduciéndolas en agua destilada y se introducen en estufa de vacío durante 24 
horas a 180ºC para la completa eliminación del disolvente y la posible captura de humedad u otros 
gases condensables o absorbidos en el seno de la matriz. 

  
Las membranas se han preparado con una proporción aproximada del 12% en peso de 

partículas en polímero, y se han denominado: 6F6F a la que constituida por polímero puro, 
6F6F+Part Al2O3, 6F6F+Part Silaniz y 6F6F+PVP a la que contiene un 12% de partículas de 
alúmina, partículas silanizadas y partículas cubiertas de PVP respectivamente.  
 
2.1.4. Medida de la Permeabilidad 
 

La permeabilidad (P) de los gases CO2 y CH4 se ha determinado con un permeador de 
volumen constante basado en el método “time lag”, Daynes (1920). El sistema consiste en una zona 
de alta presión en la que se introduce un gas a la presión de trabajo, y está separada por la 
membrana de una zona de baja presión. La zona de baja presión, con volumen constante, está 
inicialmente a vacío y tiene un transductor que permite seguir la evolución de la presión en función 
del tiempo. Evidentemente, la variación del la presión en la zona de baja será proporcional al flujo 
de gas a través de a membrana. En la Figura 4 se muestra un esquema de este dispositivo. Las 
medidas se han realizado a 3 bar y a 30ºC, Marchese y col. (2006), Recio el al. (2008). En la Figura 
5 se puede ver una imagen real de la parte termostatada. 

 

 
 
Figura 4: Diagrama de flujo del equipo de permeación: 1. Botella de gas, 2. Cilindro de 
almacenamiento, 3. Transductor de Baja Presión, 4. Bomba de Aceite Rotatoria de Vacío, 5. 
Bomba de Vacío Turbo-molecular, 6. Celda de permeación 7. Transductor de Alta Presión, 8. 
Convertidor Analógico Digital, 9. Sistema de Adquisición de Datos. 
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La representación de la presión de baja en función del tiempo da resultados como el representado en 
la Figura 5. En ella se pueden observar tres zonas: 
 

• Para tiempos bajos, la velocidad de permeación (pendiente de la curva) aumenta con el 
tiempo. Esto ocurre hasta que los perfiles de concentración del gas en cada punto de la 
membrana alcanza un valor constante. 

 
• Para tiempos intermedios, cuando se ha alcanzado el perfil de concentración constante en el 

interior de la membrana y podemos considerar que las presiones en los lados de alta y baja 
no varían con el tiempo, la velocidad de permeación (pendiente de la curva) se mantiene 
constante. Esto corresponde al estado estacionario y permite determinar la permeabilidad de 
la membrana. 

 
• Si se esperan tiempos suficientemente largos, se comienza a notar una disminución de la 

presión de alta y un aumento significativo de la de baja, hasta que ambas presiones se 
igualan. Entonces la pendiente de la curva se hace nula. 
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Figura 5: Presión de la zona de baja en función del tiempo para la medida de permeabilidad de 
una membrana con el método de “time lag”. 

 
 La pendiente del segundo tramo de la curva permite determinar la permeabilidad de la 
membrana conociendo su espesor y  área, la presión de alta, la temperatura de trabajo y el volumen 
del sistema en el lado de baja. El valor de la permeabilidad de una membrana de gases se suele 
expresar en barrer: 
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donde B es la pendiente de la recta en (mTorr/s), L el espesor de la membrana (μm), T la 
temperatura (K ), pa la presión de alta (bar) y C una constante numérica que agrupa las siguientes 
magnitudes: 
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siendo Vm el volumen muerto del sistema de la parte de baja presión(cm3), Ts la temperatura de 
referencia (273 K), ps la presión de referencia, (1 bar) y A el área de la membrana ( cm2), Barrer y 
Skirrow (1984). 
 

El primer tramo de la curva, antes de que el flujo alcance el estado estacionario permite 
determinar el coeficiente de difusión de un gas a través de una película de polímero en para 
condiciones dadas de temperatura y presión, Crank (1975). Es necesario determinar el tiempo 
transitorio en el que la presión del lado del permeado comienza a aumentar linealmente con el 
tiempo (t). Este tiempo, t0 (ver Figura 5), denominado “time lag” se puede relacionar con el 
coeficiente de Difusión (D) mediante la expresión:  
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            (3) 

 
donde L es el espesor de la membrana. Estudios sobre las disquisiciones teóricas, prácticas y sobre 
los límites de la técnica de “time lag” está ampliamente documentada en varios trabajos, Vieth 
(1991), Rutherford y Do (1997), Yeom y col. (1999) y Favre y col. (2002). 
 

La solubilidad (S) se puede obtener directamente de los valores de difusividad y 
permeabilidad ya que:  
 

·=P D S             (4) 
 
3.- Resultados y Discusión 
 
 Los materiales de matriz mixta, consistentes de entidades de diversos tipos embebidas en 
una matriz polimérica, ofrecen el potencial de combinar la procesabilidad de los polímeros con las 
diferentes propiedades de separación de gases de los materiales rígidos y la modificación de la 
matriz polimérica por el contacto con estos materiales.  Las membranas de matriz mixta podrían 
soportarse sobre fibras huecas poliméricas o sobre otro soporte poroso apropiado, en forma de 
películas delgadas como es este caso, R. Majan y col. (1999). El tipo de material de relleno puede 
ser de muy diversos tipos, pero el objetivo final es mejorar las propiedades selectivas de la 
membrana de matriz compuesta frente a las propiedades del polímero puro.  
 En la actualidad la nanotecnología permite desarrollar materiales de funcionalidad muy 
específica y con dimensiones nanométricas. Estos materiales presentan propiedades físicas y 
químicas diferentes en comparación con los materiales convencionales. En cualquier caso el 
objetivo es el desarrollo de métodos para obtener estas estructuras con la funcionalidad apropiada 
para su incorporación en membranas libres de defectos. Si además, son estructuras estables térmica, 
mecánica y químicamente, como en el sistema en estudio, se puede evitar la necesidad de fijación 
sobre soportes para su uso. 
 



La modificación de la permeabilidad y la selectividad de la membrana polimérica pura por la 
adición de partículas puede deberse a diversos factores: 

 
• Si la partícula actúa como un sistema completamente inerte, sin crear una interfase 

activa ni dejar huecos entre la partícula y el polímero, se aumenta el tiempo de paso 
del gas por la membrana, es decir, la tortuosidad. En este caso no se produce una 
gran ventaja puesto que si aumenta la selectividad por el tiempo de contacto con el 
material disminuye la permeabilidad, Zimmerman y Koros (1997). 

 
• Si el material de relleno posee mejores propiedades permoselectivas que el polímero 

por sí solo, se mejoran las propiedades de la membrana y conviene incrementar al 
máximo la cantidad de relleno siempre que la membrana sea estable mecánicamente, 
Ansón y col (2004), Vu y Koros (2003) y Vu y col (2003). 

 
• Si el material de relleno modifica las propiedades de la fase polimérica en contacto 

con él puede modificar la selectividad y/o la permeabilidad, Birgül y col. (2000) y 
Jia y col. (1991). 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6: Esquema de las distintas zonas por las que puede pasar la molécula de gas al atravesar 
la membrana en función del tipo de relleno usado para fabricar la MCMM. 

 
• Si se crea una interfase por la baja afinidad entre el polímero y la partícula, el gas 

puede discurrir a través de esa interfase y modificar las propiedades de permeación, 
Zimmerman y Koros (1997) 

 
• En el caso de nanopartículas bien dispersas o ligadas a las cadenas de polímero, el 

efecto puede ser la modificación del volumen libre del material. Este fenómeno suele 
aumentar la permeabilidad con pérdida de selectividad, Merkel y col (2002), Merkel 
y col. (2003) Chung y col. (2003). 
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 En nuestro caso nos podemos encontrar con una serie de situaciones como las representadas 
esquemáticamente en la Figura 6: 
 

• Las partículas de alúmina no son permeables a las moléculas de gas pero pueden producir 
diversos efectos en función del tipo de interacción con el polímero. Si no hay modificación 
de la fase polimérica, la adherencia polímero partícula es buena y los efectos de interfase 
son despreciables se produce una disminución de la permeabilidad al aumentar la 
tortuosidad. Si se modifica la fase polimérica o se introduce un efecto de interfase el efecto 
puede evolucionar en diversos sentidos en función del tipo de modificación polimérica y de 
la naturaleza de la interfase. Si la adherencia entre las dos fases es baja se puede crear una 
serie de caminos preferenciales para el gas que modifiquen sustancialmente el proceso de 
permeación. Finalmente, si las partículas modifican el espaciado entre cadenas pueden 
modificar el volumen libre del polímero. 

 
•  En el caso de las partículas recubiertas de silanos o silano más PVP, además de las 

situaciones anteriores, introducen una nueva interfase que en principio puede ser permeable, 
además de aumentar el campo de posibles interacciones específicas con los gases. En el caso 
de las partículas recubiertas con silano aparece una interfase hidrófoba entre la partícula y el 
polímero debida a la red de silanos. Para las partículas cubiertas con PVP además aparece 
una interfase con un gran número de grupos carbonilo que pueden interaccionar con gases 
como el CO2, favoreciendo su permeación. Para intentar ver las modificaciones 
permoselectivas que introducen las partículas dentro del polímero se han realizado medidas 
de permeación para la pareja de gases CO2 y CH4. 

 
 

 El método “time lag” ha permitido determinar de forma directa la permeabilidad utilizando 
las ecuaciones (1) y (2) y de forma indirecta la difusividad y la solubilidad empleando las 
ecuaciones (3) y (4). En la Tabla II se muestran estos resultados para los dos gases estudiados.  
 

Tabla II: Resultados permeabilidad, difusividad y solubilidad de los gases estudiados. 
 

Membrana Gas P(barrer) D(cm2s)108 S(cm3(STP)/cm3atm) α(CO2/CH4)
CO2 45,88 2,29 15,24 6F6F 

 CH4 1,14 0,28 3,13 
40,1 

 
CO2 70,06 3,40 15,65 6F6F+Part Al2O3 CH4 1,49 0,36 3,15 

47,0 
 

CO2 52,10 2,22 17,81 6F6F+Part silaniz 
 CH4 0,98 0,26 2,88 

53,2 
 

CO2 69,92 3,57 14,90 6F6F+PVP 
 CH4 1,51 0,38 3,026 46,3 

 
 
 Como podemos observar a partir de los datos de la Tabla, en todos los casos excepto el 
metano con partículas silanizadas la adición de partículas aumenta la permeabilidad de la membrana 
para ambos gases. Además este amento es más significativo para las partículas que tienen una 
superficie con grupos fuertemente polares (Alúmina y PVP) que para las silanizadas (menos 
polares). Este fenómeno se repite en el parámetro de difusividad en las membranas con partículas 
polares, pero permanece invariable con las silanizadas. El cuanto a la solubilidad, casi no se 



modifica en las membranas con las partículas polares, pero se incrementa para el CO2 y disminuye 
para el CH4 con las silanizadas. 
 
 En la Tabla II también se muestran los resultados de la selectividad ideal de la pareja de 
gases definida como: 

 
2

4

( )
( )

α α= =P
P CO
P CH

           (5) 

 
En ella se observa que todas las membranas con partículas muestran un incremento de la 
selectividad respecto al polímero puro, aunque el aumento es mucho más significativo para las 
membranas con partículas silanizadas. 
 
 Este comportamiento se puede visualizar de manera más clara mediante una representación 
de tipo Robeson, ya que permite cuantificar la bondad de modificación de una membrana de 
separación de gases o comparar unas membranas con otras, Robeson (1991), Freeman (1999) y 
Robeson (2008). El diagrama consiste en representar la selectividad de una pareja de gases frente a 
la permeabilidad del gas más permeable. Las propiedades permoselectivas de una membrana se 
representan en esta gráfica mediante un punto. Para una pareja de gases concreta, una buena 
membrana debe situarse lo más arriba y a la derecha posible para que su productividad sea óptima. 
Haciendo esta representación para comparar las propiedades de las membranas con partículas frente 
a la membrana polimérica pura podremos ver la efectividad de la adición de cada uno de los tipos 
de partícula. 

P (CO2) (Ba)
100

α
 (C

O
2/

C
H

4)
 (a

di
m

en
si

on
al

)

100

6F6F
6F6F+Part Al2O3
6F6F+Part Silaniz
6F6F+PVP

 
Figura 7: Diagrama tipo Robeson de las distintas membranas estudiadas para la pareja de gases 

CO2/CH4 
 
 En la Figura 7 se representa el diagrama de Robeson para la pareja de gases CO2/CH4. Como 
hemos mencionado a partir de los datos de la Tabla II, se observa un comportamiento muy similar 
para las membranas con partículas de alúmina pura y de alúmina cubierta con PVP. Hay un 
aumento significativo de la permeabilidad del gas más permeable (CO2) y un aumento moderado de 



la selectividad. Es decir, la adición de partículas sitúa por encima del límite de Robeson de 1991 y 
en contacto con el muevo límite de Robeson de 2008. 
  
 En el caso de la membrana con partículas silanizadas el aumento de la permeabilidad es 
inferior, pero por el contrario hay un aumento notable de la selectividad. Esta membrana sobrepasa 
el límite de Robeson de 2008, lo que la sitúa en la zona de las membranas de más alta rentabilidad 
comercial. En el trabajo de Robeson de 2008, sólo aparecen dos membranas que sobrepasan este 
límite y no más de diez se aproximan a él por la parte inferior. 
 
 Con el fin de analizar que tipo de mecanismo produce estas modificaciones en las 
propiedades de permeación de la membrana, se han calculado los valores de selectividad difusiva, 
αD y selectividad por solubilidad αS, a partir de los datos de la Tabla II como: 
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           (6) 

 
La variación porcentual de los valores de selectividad y permeabilidad de las membranas con 
partículas se han comparado con los de la membrana polimérica pura mediante:   

 
( ) ( )%

( )
−

=
A particula A polimeroA

A polimero
         (7) 

 
donde A puede ser: αP, αD, αS, P(CO2) o P(CH4). El comportamiento de la variación porcentual de 
las tres selectividades se ha representado en un diagrama tipo Robeson (Figura 8) frente a la 
variación porcentual de la permeabilidad del CO2. Haciendo un análisis de la Figura 8, se observa 
que: 
 

• No hay ningún punto que se sitúe en los incrementos negativos de selectividad, por lo que 
ambos mecanismos, difusivo y de solubilidad, mejoran la selectividad con las partículas. 

 
• Sólo hay dos valores con incrementos levemente negativos para la permeabilidad del CO2, 

pero su valor es tan pequeño que los podemos considerar como de variación nula dentro del 
error experimental. 

 
• Hay tres puntos que no sufren variaciones significativas en estos parámetros (puntos 

próximos a 0,0): αD para 6F6F+Part silaniz y αS 6F6F+Part Al2O3 y 6F6F+Part PVP. 
  
• Para la membrana 6F6F+Part silaniz, hay un fuerte incremento de αS y como consecuencia 

de esto, de αP, y un moderado incremento de la permeabilidad del CO2. 
 
• Para las membranas 6F6F+Part Al2O3 y 6F6F+Part PVP, hay un fuerte incremento de αD y 

como consecuencia de esto, de αP, y también un fuerte incremento de la permeabilidad del 
CO2. 
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Figura 8: Variación porcentual de las selectividades frente a la variación porcentual de la 
permeabilidad de CO2 para las membranas con partículas frente a la polimérica pura. 

 
 De todo esto podemos resumir que para las membranas con partículas de alta polaridad 
debido a los grupos presentes en la superficie (grupos carbonilo para las partículas con PVP y 
grupos óxido en las partículas de alúmina) el incremento es preferentemente difusivo respecto al 
CO2. No obstante, como se puede observar en la Tabla II, también para el metano hay un 
incremento difusivo aunque más ligero. Esto último hace que el incremento en selectividad sea 
moderado. En cualquier caso el agrupamiento de estos puntos en la porción derecha de la Figura 8 
muestra que no hay modificaciones importantes en el transporte de solubilidad por la adición de 
partículas a la membrana. Para la membrana con grupos poco polares el mecanismo de transporte 
modificado es el de solubilidad y hace que los puntos correspondientes a este mecanismo para 
solubilidad y permeabilidad se sitúen en la parte alta-central de la Figura 8. 
 
 Sin duda todos estos hechos deben estar relacionados con tres tipos de factores: 
 

• La compatibilidad polímero-partícula que condiciona la estructura física de la interfase y la 
modificación de la fase polimérica. Esto puede crear espacios libres en la interfase, 
rigidificación del polímero o aumento de movilidad de las cadenas de la fase polimérica. 

 
• La formación de agregados de partículas en el proceso de formación de la membrana. Este 

es un fenómeno que siempre se intenta evitar. En nuestro caso con agitación, ultrasonidos y 
disolventes apropiados. No obstante siempre existe un grado de agregación más o menos 
importante, que puede reducir o aumentar las propiedades permoselectivas dependiendo de 
la naturaleza del proceso, Marchese y col (2006). 

 
• La introducción de un nuevo material que forme una nueva fase pura (PVP, Al2O3 o cadenas 

de silanos) o una mezcla de fases. Esto introduce una nueva característica al paso del gas a 
través de la matriz. 

 



Este último punto parece que en nuestro caso es el que más influye en las diferencias de 
comportamiento que hemos encontrado respecto a los posibles mecanismos de transporte de las 
moléculas de gas dentro de la membrana, ya que las membranas con grupos polares interaccionan 
con el CO2 favoreciendo su difusividad, mientras que las partículas con grupos menos polares 
favorecen la solubilidad del gas en la matriz. 
 
 
 4.- Conclusiones 
 
 En un polímero de altas prestaciones permeosoelectivas como es el caso del 6FDA6FpDA la 
introducción de nanopartículas puede mejorar de forma significativa las propiedades de las 
membranas.  
 
 Se ha demostrado que estas variaciones en las propiedades de permeación dependen de la 
naturaleza de las partículas empleadas y de los gases a separar. 
 
 El empleo de partículas de tamaño nanométrico de γ-alúmina, γ-alúmina silanizada y γ-
alúmina-PVP en el polímero, mejora de forma significativa la permeabilidad y la selectividad para 
la pareja de gases CO2/CH4. En cualquier caso el aumento es más pronunciado en la selectividad 
para las membranas con partículas silanizadas y en la permeabilidad para las otras. 
 
 El análisis de todas las propiedades de permeación (permeabilidad, difusividad y 
solubilidad) parecen indicar que cuando la interfase partícula polímero posee grupos polares se 
incrementa preferentemente la difusividad del gas más polar (CO2) y cuando la interfase es más 
neutra se incrementa la solubilidad. 
 
 En cuanto a la aplicabilidad de estas membranas cabe destacar que el polímero por si solo ya 
se encuentra en la zona que muchos autores definen como comercialmente atractiva para el 
tratamiento del gas natural. Además, las membranas fabricadas con estas familias de partículas son 
aún más atractivas porque superan sin dificultad el límite de Robeson de 1991, y se aproximan o 
superan según los casos el límite de Robeson de 2008.  
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