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Procedimiento para la preparacién de membranas de
carbono de caracter microporoso.

Para |la preparacién de la membrana de carbono de-
sarrollada en esta invencidn se siguié el siguiente
esquema: a) El polimero (polieterimida), en forma
séhida, fue disuelto en un liquido formado por un
disolvente al que en ciertos casos se afiade un no
disolvente. b) La disolucién polimérica fue deposi-
tada y extendida homogéneamente sobre la superfi-
cie de un substrato de carbono. ¢} El substrato recu-
bierto homogéneamente por la disolucién polimérica
fue introducido en un liguido en el cual el polimero
precipita, formdndose una membrana polimerica que
recubre una de las caras del substrato. d) La mem-
brana polimérica formada fue secada al aire. ¢) La
membrana polimérica depositada sobre el substrato
fue lentamente calentada a vacio hasta una tempe-
ratura tal que ocurra la descomposicién del polimero
y su transformacién en una pelicula de carbono mi-
Croporoso.

membranas de carbono de caracter microporoso.
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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacién de membranas de carbono de caracter Mmicroporoso.
Sector de la técnica

La presente invencién se puede encuadrar dentro del sector de la tecnologia de materiales. Desde el
punto de vista de su utilizacién esta invencién es una membrana Inorganica microporosa cuya prin¢ipal
aplicacién es la separacién de gases permanentes. Como precursor se emplea un polimero comercial, la
polieterimida.

Estado de la técnica ——

Una membrana para la separacion de gases estd constituida por una interfase continua, la cual ppsee
algun tipo de propiedad que permite distinguir entre moléculas de gases diferentes, haciendo posibl¢ asi
su separacion. En el caso de las membranas de carbono. la interfase deberd ser una fina peh’culdim de
carbono de caracter microporoso, con poros de un tamario tal que permita la separacién de las moléculas
de gas ya sea debido a las diferencias de tamano (tamiz molecular) o a sus propiedades de adsorcién [ ad-
sorcion superficial). Se ha demostrado que las membranas de carbono tipo “tamiz molecular™ presentan
velocidades de permeacién y selectividades superiores a las membranas poliméricas. Esto junto al hecho
de poseer una mayor estabilidad térmica y quimica, hace que el desarrollo de membranas de carbono tipo
“tamiz molecular” resulte un tema de gran interés practico.

En la literatura existen numerosas referencias acerca de la preparacién de membranas de carbono.
A. Sofer. J. E. Koresh y S. Saggy. [U.S. Patent No. 4.684.940 de 11/8/1987] detallan la preparacidn de
membranas de carbono tipo “tamiz molecular” en forma de fibras huecas mediante la combinacidyj de
procesos de pirdlisis v gasificacion de ciertos materiales poliméricos que retienen su estructura durante la
carbonizacion. Entre estos materiales se incluven poliimidas. poliamidas. derivados de celulosa. resinas
fendlicas. PAN. PVDC y otros polimeros termorresistentes. B. Rao. S. Sircar vy T. C. Golden [U.S. Pafent
No. 5.104.425 de 14/4/1992] describen la preparacién de carbono mediante recubrimiento de sopoltes
macroporosos de carbono con una pelicula de PVDC. Repitiendo el ciclo recubrimiento-carbonizacion No
a 1000°C’) cinco veces obtuvieron membranas de carbono con un espesor de 2.5 um y un tamario de jjoro
de 6 A. En este tipo de membrana de carbono el transporte de los vapores ocurre por difusién superficial
por lo que resultan idéneas para separar mezclas de gases permanentes-vapores (v.g. Ho-hidrocarburps),
stendo los vapores permeados preferentemente a través de la membrana. C. W. Jones y W. J. Koros. [U.
S. Patent No. 5,288.304, 22/2/1994: Carbén. 32 (1994) 1419] prepararon membranas de carbono en fofma
de fibras huecas a partir de diferentes materiales poliméricos (acetato de celulosa, poliaramidas v polijmi-
das), comprobando que las poliimidas son los mejores precursores para obtener membranas de carbpno
teniendo en cuenta tanto sus propiedades de separacién como de resistencia mecanica. En este sent do,
en la mayorfa de los trabajos desarrollados en el campo de la preparacién de membranas de carbond, el
precursor polimérico empleado suele ser algiin polimero perteneciente al grupo de las poliimidas. Asi| K.
Haraya. H. Suda, H. Yanagishita y S. Matsuda [J. Chem. Soc., Chen. Commun., (1995) 1781] prepararon
membranas de carbono asimétricas por carbonizacién de tubos capilares formados por una poliimida tipo
Kapton® . H. Suda y K. Haraya [J. Phys. Chem. B, 101 (1997 3988] obtuvieron membranas de carbpno
planas y simétricas por carbonizacién de peliculas de Kapton® . Estas membranas exhiben selectivida-
des O2/Ny de hasta 36 aunque la permeabilidad es muy pequena (Pp3=0.15 Barrer). J. Hayashi,|M.
Yamamoto, K. Kusakabe y S. Morooka [Ind. Eng. Chem. Res., 34 (1995) 4364] prepararon membranas
de carbono soportadas sobre tubos de alimina por recubrimiento y carbonizacién de una poliimida tipo
BPDA-ODA. Para lograr obtener una membrana exenta de defectos el ciclo recubrimiento-carbonizadion
fue repetido tres veces. Estos autores observaron que existe una temperatura de carbonizacién Sptima
para la cual la velocidad de permeacién alcanza un valor maximo. T. Centeno y A. B. Fuertes [Pa-
tente Espanola No.9701038, 14/5/1997] han descrito la preparacién de membranas planas de carbono
tipo tamiz molecular a partir de una poliimida del tipo BPDA-pPDA. Estas membranas se encuentfan
soportadas sobre un substrato macroporoso de carbono y para lograr una pelicula exenta de defectos fue
necesario repetir el ciclo recubrimiento-carbonizacidn tres veces. La membrana desarrollada exhibe hna
permeselectividad O3/N» & 12 a temperatura ambiente. Recientemente este grupo [A. B. Fuertes y| T.
A Centeno, Patente Espafiola No.9701657, 28/7/1997] ha logrado obtener membranas planas soportatlas
exentas de defectos a partir de un tnico ciclo de recubrimiento-carbonizacién. El procedimiento se bpsa
en la gelificacién de la pelicula de dcido polidmico, depositada sobre el soporte macroporoso, mediante la

técnica conocida como inversion de fase. De este modo se logra obtener una pelicula polimérica asimétrica
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la cual mantiene su estructura después de la carbonizacién y que evita la aparicién de defectos en la
membrana de carbono.

Las poliimidas empleadas en la preparacién de membranas de carbono son materiales extremadamente
caros lo cual limita notablemente el desarrollo de este tipo de membranas. En muchos casos se trata de
materiales sintetizados en el laboratorio y que no estan comercialmente disponibles. Sin embargo, existe
un tipo de poliimida muy interesante desde el punto de vista econdmico. Se trata de una polieterimida
producida por General Electric, comercializada con el nombre de Ultem® 1000 y cuya férmula es:

(l? Il
/C CH, \
-1+—N | N —
\ 0 0 /
T D ' D i
) CH, o

En la literatura se encuentran descritos diferentes procedimientos para preparar membranas po-
liméricas para la separacién de gases a partir de polieterimida. A partir de este polimero se describen
procedimientos para la preparacién de membranas para la separacién de gases en las siguientes configu-
raciones: a) Membranas simétricas planas [W. R. Browall, U. S. Patent No. 4.156.597. 29/5/1979]: b)
Membranas planas asimétricas [K. V. Peinemann, U. S. Patent No. 4.673.418. 16/6/1987: K. Yamada y
K. Okita. U. S. Patent No. 4,832,713, 23/5/1989]: c) Membranas asimétricas en forma de fibras huecas [R.
E. Kesting. A. K. Fritzsche. M. K. Murphy, A. C. Handersmann. C. A. Cruse y R. F. Malon. U. S. Patent
No.. 4,871.494. 3/10/1989: K. Kneifel. K. V. Peinemann y R. Waldemann. U. S. Patent No. 4.818.452,
4/5/1989: K. Kneifel. K. V. Peinemann y R. Waldemann, U. S. Patent No. 4.933.085. 12/6/1990: B.
Bikson, J. T. Macheras y J. K. Nelson. U. S. Patent No. 5,181.940. 26/1/1993: J. T. Macheras. B. Bikson
v J. K. Nelson. U. S. Patent No. 5.443.728, 22/8/1995].

Una alta proporciéon de las membranas poliméricas utilizadas en la separacién de gases son de tipo
asimétrico [R. E. Kesting ¥ A. K. Fritzsche. Gas Separation Membranes, John Wiley and Sons, N.Y .,
(1993)]. Este tipo de estructura se consigue mediante el método conocido como inversién de fase. segin
el cual un sol (en el que el disolvente es la fase continua) se invierte formando una estructura sélida
porosa tridimensional o gel (donde el polimero es la fase continua). Para llevar a cabo este proceso, la
técnica mas habitual, consiste en que la disolucidn polimérica en forma de pelicula (membranas planas)
o en forma tubular (membranas en forma de fibra hueca), es precipitada mediante su contacto con un
liquido en el cual el polimero resulte insoluble. Este proceso transcurre muy rapidamente, por lo que el
polimero pasa de la fase disuelta a la fase sélida de forma cuasi-instantanea. Cuando la preparacién de
la membrana conlleva la impregnacién de un soporte macroporoso con una disolucién polimérica, como
ocurre en el procedimiento presentado aqui, el método de inversion de fase evita que la disolucién po-
limérica pueda infiltrarse dentro del soporte, lo cual provocaria la aparicién de defectos en la membrana.
En este sentido, mediante el empleo de la técnica de inversién de fase, se consiguen preparar membranas
de carbono exentas de defectos en un unico ciclo recubrimiento-carbonizacién.

Descripcidon de la invencidn

La presente invencién contiene importantes innovaciones con respecto a las membranas de carbono
anteriormente descritas. La aportacién mas importante reside en el hecho de utilizar como precursor de
la membrana microporosa de carbono un material polimérico disponible comercialmente y mucho més
asequible desde el punto de vista econdémico que los materiales poliméricos habitualmente empleados
en la preparacién de membranas de carbono de similares caracteristicas. Ademas, mediante el procedi-
miento descrito, se consigue obtener una membrana de carbono sin apenas defectos mediante un inico
ciclo de recubrimiento-carbonizacién. Esto constituye una importante simplificacién con respecto a los
métodos habitualmente descritos en la literatura en los que se requieren miltiples ciclos de recubrimiento-
carbonizacién para soportar sobre un substrato macroporoso una membrana de carbono exenta de defec-
tos. La clave de esta aportacién reside en el hecho de que mediante el procedimiento de inversién de fase
se congela practicamente la estructura polmérica, evitando la infiltracién de la disolucién en la matriz del
substrato y reduciendo drasticamente la aparicién de defectos en la membrana final. El uso de un pre-
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cursor polmeérico mas asequible econdémicamente ¥ la simplificacién en el método de preparacion, abre el
camino para que este tipo de materiales puedan ser desarrollados a un nivel practico.

Descripcién breve

La membrana desarrollada es una membrana de carbono, plana, simétrica, formada por una dapa
densa de carbono de caracter microporoso, de espesor entre 1y 3 um, con propiedades de tamiz molécu-
lar y que se encuentra soportada sobre un substrato de carbono macroporoso.

Para la preparacién de la membrana de carbono desarrollada en esta invencién se siguid el siguiente
esquema:

a) El polimero (polieterimida). en forma sélida. fue disuelto en un liquido formado por un disolvente
al que en ciertos casos se anade un no disolvente.

b) La disolucién polimérica fue depositada v extendida homogéneamente sobre la superficie de un
substrato de carbono.

¢) El substrato recubierto homogéneamente por la disolucién polimérica fue introducido en un liquido
en el cual el polimero precipita. formandose una membrana polimérica que recubre una de las caras
del substrato.

d) La membrana polimérica formada fue secada al aire.

e) La membrana polimérica depositada sobre e] substrato fue lentamente calentada a vacio hasta una
temperatura tal que ocurra la descomposicién del poliimero v su transformacién en una pelicula de
carbono microporoso.

Descripcion detallada

La preparacién de los soportes se realizé mediante aglomeracién de particulas de grafito con una
resina fendlica y posterior carbonizacién en atmdsfera inerte. Sobre el soporte carbonizado se depokité
una delgada capa formada por grafito mezclado con una resina poliamida-poliimida. Esta capa se curé
al aire y fuego se carbonizé. Finalmente esta capa intermedia se puli6 hasta obtener una superficie fon
aspecto especular. Una descripcién mas detallada de la preparacién de los soportes de carbono utilizados
como substratos para depositar la pelicula polimérica se ha indicado anteriormente [T. A. Centeno v A.
B. Fuertes, Patente Espafiola No.9701038, 14/5/1997; A. B. Fuertes v T. K. Centeno, Patente Espairiola
No.9701657, 28/7/1997). :

Una de las aportaciones mas interesantes de la presente invencién es el uso de una polieterimjida
como precursor de la membrana de carbono. Este es un polimero comercial y mucho mas barato {ue
las poliimidas habitualmente empleadas en la preparacién de membranas de carbono. La polieterimida
empleada aqui es un polimero con un peso molecular de 30.000 y cuya férmula es

. 0
I i
CH
+4-N [ N -
\ O 0 /
T ' I
I CH, I |

La polietermida (PEI) se comercializa en forma de pequefios granulos. Este polimero puede ser [di-
suelto en disolventes polares y poco valdtiles, tales como: 1-metil-2-pirrolidona (NMP), dimetilformamjda
(DMF) y dimetilacatamida (DMAC). De todos ellos, el mejor disolvente de la polieterimida es el NMP.
La concentracién més adecuada de PEI en NMP oscila entre el 10 y el 30% (en peso), situdndose el valor
éptimo en torno al 15 % (en peso). Con el fin de modificar la estructura de la membrana polimérjca
formada durante la gelificacién, a la disolucién de PEI se pueden aiiadir diversos agentes tales como
disolventes muy volatiles (v.g. diclorometano) o substancias en las que el polimero no sea soluble (no di-
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solventes) (v.g. tolueno). Como liquido precipitante durante la inversion de fase se pueden emplear
liquidos en los que la PEI no resulte soluble pero que sean miscibles con el disolvente empleado. Estos
liquidos pueden ser agua, diferentes alcoholes (v.g. etanol o isopropanol) o mezclas agua-alcohol.

Para la formacién de la membrana polimérica, una porcidén de la disolucién de PEI es depositada
sobre un soporte de carbono en forma de disco (didmetro: 35 mm; espesor: 2-3 mm). Para conseguir un
recubrimiento homogéneo, el soporte con la disolucién depositada se hace girar a velocidades entre 1500
r.p.m. y 5000 r.p.m. durante un intervalo de tiempo comprendido entre 5 ¥ 30 segundos. A continuacion,
el soporte homogéneamente recubierto se sumerge en un bafio conteniendo el agente precipitante. La
coagulacién se realiza a temperatura ambiente y durante un intervalo de tiempo comprendido entre 5
minutos vy 1 hora. La membrana polimérica formada se deja secar al aire durante varias horas. En la
Figura 1 se muestra una vista transversal de la membrana polimérica. Se observa que la membrana esta
formada por un capa esponjosa con un espesor en torno a 20 pm.

La polieterimida pierde aproximadamente un 53 % de su masa inicial durante la carbonizacién. Esta
pérdida de masa comienza a tener lugar en torno a 425°C y concluye a temperaturas alrededor de 700°C.
Asi pues, para temperaturas de carbonizacion inferiores a 700°C la pérdida de masa serd inferior al valor
citado debido a que la carbonizacién ha ocurrido de forma incompleta. Asi, a 475°C la perdida de masa
es del 33 % y a 600°C es del 48 %. Durante la carbonizacién la polieterimida funde (Temperatura de
reblandecimiento en torno a 200°C). Esto hace que la membrana de polieterimida, con una estructura
esponjosa (Figura 1), se transforme después de la carbonizacién en una pelicula de carbono completa-
mente densa (Figura 2). Este hecho facilita que durante la carbonizacién puedan corregirse los defectos
que se hayan originado durante la formacién de la membrana polimérica.

La carbonizacién de la membrana polimérica soportada sobre el substrato de carbono macroporoso
se efectud mediante calentamiento bajo vacio hasta temperaturas comprendidas entre 475°C y 1000°C.
Durante la carbonizacién se emiplearon velocidades de calentamiento inferiores a 1°C/min, siendo el valor
mas frecuente de 0.5°C/min. El enfriamiento de las membranas carbonizadas se efectud lentamente (<
10°C:/min) ¥ bajo vacio.

En la Figura 2 se muestra un corte transversal de una membrana de carbono obtenida por carboni-
zacién de una pelicula de polieterimida depositada sobre un substrato macroporoso. Se observa que la
membrana de carbono es completamente densa, uniforme, estd perfectamente adherida al substrato de
carbono v tiene un espesor en torno a 2-3 pm.

Una vez obtenida la membrana, ésta se caracteriza mediante la medida de la permeacién de diferentes
gases puros a través de ella.

Descripcidn detallada de las figuras

En las Figuras 1 y 2 se muestran sendas vistas transversales de la membrana polimérica (Figura 1)
y de la membrana de carbono (Figura 2) obtenida por carbonizacién de la anterior segin el método
descrito.

Figura 1. Microfotografia del corte transversal de una membrana de polieterimida.

Figura 2. Microfotografia del corte transversal de una membrana de carbono soportada sobre un subs-
trato macroporoso. [a] Soporte macroporoso. [b] Membrana de carbono

Ejemplos de realizacién de la invencidon
Para todos los ejemplos que se describen a continuacidn se han empleado los siguientes productos:
- Para la preparacidn del soporte y la capa intermedia

Grafito de la firma comercial ALDRICH (Cat. No. 28,286-3)

Resina fendlica N 80/65 suministrada por la firma comercial FERS RESINS S.A.

- Grafito Timrex KS 6 de la firma comercial TIMCAL G+4T

Poliamida-imida Rhodeftal 311 ES suministrada por la firma comercial Ciba-Geigy.
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- Para la preparacidn de la membrana

- Polieterimida suministrado por la firma comercial Polysciences Inc. Peso molecular 30.,000.
Temperatura de transicién vitrea, 217°C.

- l-metil-2-pirrolidona (NMP) (Merck, >99 %).
- Tolueno (Merck, >99 %).

- Para la coagulacidn de la membrana
- Alcohol isopropilico (pureza > 99 %)
Ejemplo 1

Se prepard una disolucién de composicién (% peso): PEIL 15 %: tolueno, 30 %; NMP. 55 %. Sobre
una de las caras del soporte, perfectamente pulida, se distribuyé homogéneamente con una espatulajuna
pequena cantidad de disolucién. El soporte colocado en un plato giratorio se hace girar a 1600 r.p.m.
durante 10 segundos. Una vez obtenida una capa uniforme, se sumergié rapidamente en un bario de glco-
hol isopropilico. a temperatura ambiente. durante un periodo de tiempo de 30 minutos. A continuadion.
la membrana se escurrié para eliminar los restos de coagulante y se secS en una estufa (110°C) durante
4 horas. Posteriormente, se sometié al sigulente tratamiento térmico: a) Calentamiento a vacio hhsta
380°C". a 1°C/min y permanencia a esta temperatura 1 hora. b) Calentamiento a vacio a una velocidal de
0.5°C'/min hasta la temperatura de 475°C v permanencia a esta temperatura 1 hora. El enfriamiento se
realizé a vacio y la velocidad de enfriamiento fue menor de 10°C/min. Mediante microscopia electrénica
de barrido se observé que esta membrana esté formada por una pelicula densa con un espesor de 3pm.

Se midi6 la permeacion de diferentes gases (He. Ny, Oa, CO- v CHy) a través de la membrana. Bara
ello la membrana se colocd sobre un soporte de acero inoxidable adhiriéndose al mismo mediante ung re-
sina epoxi (Araldit® ). La membrana asi montada se colocé en una celda de permeacion desgasificindose
durante seis horas a 150°C. manteniéndose la presién por debajo de 0.1 mbar. En todas las medidas de
permeacion la presién del gas en la parte superior de la membrana se mantuvo constante a lo large de
todo el ensayo (1000 mbar). Los valores de permeacion se deducen a partir de la variacion de la presién
con el tiempo, en la parte inferior de la membrana.

En Ja Tabla 1 se indican los valores de permeacién obtenidos para los diferentes gases a diferentes
temperaturas. En Ja Tabla 2 se muestran los grados de separacién (permeselectividades) obtenidos piara
diferentes parejas de gases. Estos valores son estimados a partir de las relaciones entre los valores de
permeacién que figuran en la Tabla 1.

TABLA 1

Valores de permeacion (en mol/m*.s.Pa) a diferentes temperaturas (Ejemplo 1)

Gas | Temperatura, °C

25 50 75 100 125 150

He 19.8x10710 | 23.8x10~1° | 26.9x10-10 | 29.8x10~19 | 30.6x10-1° | 35.3x10-10

CO» | 9.7x1071% | 13.6x1071° | 16.0x1071° | 16.1x10~1° | 16.1x10~1° | 16.2x10~1°

0, 3.2x10710 1 4.0x10710 | 4.6x10-10 | 5.2x10-10 | 55x10-10 | §.3x10-10

N» 0.52x10-1% | 0.80x10~1° | 1.06x10~19 | 1.40x10-1° | 1.61x10~1° | 2.15x10~10

CHy | 0.31x1071% | 0.73x1071° | 0.94x10~10 | 1.36x10~10 | 1.57x10~10 | 2.15x10~10

[or}
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TABLA 2
Permeselectividades (d;; ) para diferentes parejas de gases (Ejemplo 1)

Temperatura, °C | 4 (O2/N»2) | 4 (He/Na) | 4 (CO2/CH,4) | 4 (CO2/N»)
25 6.1 38.1 31.5 18.7

50 5.0 30.0 18.6 17.0

75 4.3 25.4 17.0 15.1

100 3.7 21.3 11.8 11.5

125 3.4 19.0 10.3 10.0

150 2.8 15.7 7.5 .2

Ejemplo 2

Una membrana polimérica de polieterimida soportada sobre un substrato macroporoso fue preparada
segiin el procedimiento descrito en el Ejemplo 1 excepto que la membrana polimérica antes de ser car-
bonizada fue oxidada con aire a 200°C durante 12 horas. La membrana de carbono fue formada por
carbonizacién de la membrana polimérica a 475°C segiin el método descrito en el Ejemplo 1.

La membrana de carbono formada tiene un espesor de 3pym. Los valores de permeacién y selectividad
de las diferentes parejas de gases. medidos a una temperatura de 25°C. se indican el las Tablas 3 y 4.

TABLA 3

Valores de permeacion (en mol/m*.s.Pa) a 25°C (Ejemplo 2)

He COa9 O2 N» CH,4 l

19.9x10710 13.3x10°10 4.1x10-10 0.74x10710 0.44x1010

TABLA 4
Permeselectividades (d;; ) para diferentes parejas de gases a 25° C (Ejemplo 2)

4 (02/N2) a (H./N») 4 (CO2/CHy) 4 (CO2/N»)

5.5 27 30 18

Ejemplo 3

Una membrana polimérica de polieterimida soportada sobre un substrato macroporoso fue preparada
segin el procedimiento descrito en el Ejemplo 1 excepto que:

La disolucién tiene una composicién de un 15 % (en peso) de PEI en NMP.
Durante la dispersién de la disolucién polimérica sobre el substrato la velocidad de giro fue de 5000 r.p.m.
La membrana de carbono fue formada por carbonizacién de la membrana polimérica a 475°C segin

el método descrito en el Ejemplo 1. Los valores de permeacién y selectividad de las diferentes parejas de
gases, medidos a una temperatura de 25°C, se indican el las Tablas 5 y 6.

-1
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TABLA 5
Valores de permeacion (en mol/m®.s.Pa) a 25° C (Ejemplo 3)

He CO, Og N, CH4

19.9x10-10 1 14.6x10-10 | 55x10~10 | 1.1x10-10 | 0.72x10-10

TABLA 6
Permeselectividades (d;; ) para diferentes parejas de gases a 25°C (Ejemplo 3)

4(02/Ny) | 4(He/N») | 4(CO2/CHy) | 4(COs/No)

43 18 20 13
L

Ejemplo 4

Una membrana polimérica de polieterimida soportada sobre un substrato macroporoso fue preparada
segln el procedimiento descrito en el Ejemplo 3. La membrana de carbono fue formada por carbonizadién
de la membrana polimérica a 700°C" segiin el método descrito en el Ejemplo 1. Los valores de permeadion
v selectividad de las diferentes parejas de gases. medidos a una temperatura de 25°C, se indican el las
Tablas 7 v 8.

TABLA 7

Valores de permeacion (en mol/m*.s.Pa) a 25°C (Ejemplo 4)

' He (;‘Og 0, .\Tg CH.;

i

l T4.2x10710 | 17.0x10710 | 7.5x10710 | 1.3x10-10 | 0.7x10-10

TABLA 8

Permeselectividades (d;; ) para diferentes parejas de gases a 25°C (Ejemplo 4)

4 (02/N2) | & (He/Na) | & (CO,/CHy) a(cog/Ng))

6.0 39 24 14 ‘

Ejemplo 5

Una membrana polimérica de polieterimida soportada sobre un substrato macroporoso fue prepardda
segin el procedimiento descrito en el Ejemplo 3. La membrana de carbono fue formada por carbonizac{én
de la membrana polimérica a 800°C segtin el método descrito en el Ejemplo 1. Los valores de permeac{én

y selectividad de las diferentes parejas de gases, medidos a una temperatura de 25°C, se indican el las
Tablas 9 y 10.

TABLA 9
Valores de permeacidn (en mol/m®. s.Pa) a 25°C (Ejemplo 5)

He CO, (O N2 CH4

63.9x1071% | 7.8x1071° | 3.9x10~1° | 0.53x10~10 | 0.31x10~10
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TABLA 10

& (O2/Na)

a (He/Ng)

4 (CO2/CHy4)

a (CO;(NQ)

7.4

121

25

15
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de membranas de carbono de cardcter microporoso, formadas
por una pelicula simétrica de carbono casi exenta de defectos, para la separacién de gases, caracterizado

5 por:

a) Formacidn de una disolucién del polimero en un disolvente polar, a la que se le puede anadir alguna
substancia que resulte ser un no disolvente para el polimero.

b) Formacién de una pelicula compuesta por una disolucién polimérica depositada sobre un substtato

10
de carbono macroporoso.

¢} Coagulacién de la pelicula polimérica, con formacién de una estructura polimérica sélida, por
inmersién de la misma en un bano liquido consistente en un agente precipitante.

15 d) Tratamiento térmico a vacio de la pelicula polimérica coagulada. a temperaturas tales que ocurra
su carbonizacién y transformacién en una pelicula de carbono de caracter microporoso, depositada
v adherida al substrato de carbono macroporoso.

2. Procedimiento para la preparacién de membranas de carbono de caricter microporoso. segin la
20 reivindicacion 1. caracterizado porque la pelicula polimérica se forma uniformemente sobre el substrato
de carbono macroporoso haciendo girar este a velocidades superiores a 1500 r.p.m.

3. Procedimiento para la preparacién de membranas de carbono de caracter microporoso. segin la
reivindicacién 1. caracterizado porque la membrana simétrica de carbono soportada sobre un substrato
25 de carbono macroporosa se obtiene mediante un nico ciclo de recubrimiento-carbonizacion.

4. Procedimiento para la preparacién de membranas de carbono de caracter nicroporoso. segin la
reivindicacion 1. caracterizado porque el polimero es la polieterimida. un producto comercialmente
disponible (ULTEM® 1000, General Electric). v cuva férmula es

30
9
35 /C CH,
-+—N ] N —
\ C O ] D
il i
0 CH, 0
40 L .

5. Procedimiento para la preparacién de membranas de carbono de caracter microporoso, segur la
reivindicacién 1, caracterizado porque el polimero se encuentra en una concentracién entre el 10-20 %
(en peso), y el disolvente se selecciona dentro de los siguientes compuestos: 1-metil-2-pirrolidona (NMP),

45 dimetilformamida (DMF) y dimetilacetamida (DMAC), siendo el preferido el NNP.

6. Procedimiento paraa preparacién de membranas de carbono de caracter microporoso, segin la
reivindicacién 1, caracterizado porque el agente precipitante es seleccionado entre los liquidos siguien-
tes: agua, alcohol etilico, alcohol isopropilico o mezclas entre algunos de ellos.

50 ) .

7. Procedimiento para la preparaciéon de membranas de carbono de caracter microporoso, segin la
reivindicacién 1, caracterizado porque la carbonizacién de la pelicula polimérica coagulada se realiza
mediante lento calentamiento, a vacio. hasta una temperatura comprendida entre 450°C y 1000°C:-

1}
w

60
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