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DESCRIPCION

MEMBRANAS POLIMERICAS DE INCLUSION BASADAS EN LiQUIDOS IONICOS
Campo de la invencién

La presente invencidén se encuadra en general en el campo de la quimica de materiales y en
particular se refiere a membranas poliméricas de inclusion basadas en liquidos iénicos y al

uso de las mismas.

Estado de la técnica

La investigacion y desarrollo en membranas es una de las actividades de investigacion que
se les esta dedicando mas recursos tecnoldgicos, ya que la comercializacion de estos
nuevos desarrollos tecnologicos estd generando unas ventas superiores a un billon de

délares anualmente.

Sin embargo, a pesar del auge del mercado de la mayor parte de las tipologias de
membranas, tales como membranas de filtracion, membranas de electrodialisis, en el caso
de las membranas liquidas, tales como membranas liquidas (BLM), membranas liquidas en
emulsién (ELM) y membranas liquidas soportadas (MFEE), su aplicacién practica sigue en
gran medida limitada.

Aunque su formulacién, propiedades y aplicaciones se han estudiado a escala de
laboratorio, su aplicacion a escala industrial se encuentra limitada debido principalmente a la
insuficiente estabilidad operacional de las mismas. En los ultimos afos, se ha dedicado un
esfuerzo considerable en comprender y mejorar, la estabilidad de las membranas liquidas.

La formulacién de un nuevo tipo de membrana liquida conocida como membrana polimérica
de inclusion (PIM) ha conseguido mejorar la estabilidad de las membranas liquidas. Una
PIM consiste en la mezcla de un polimero base, que proporciona resistencia mecanica, un
plastificante o modificador, que proporciona elasticidad y aumenta la solubilidad de las
especies extraidas en la fase liquida membrana, y un portador (extractante) para facilitar el
transporte selectivo de las especies quimicas de interés, que normalmente consiste en un
disolvente organico. Entre los polimeros mas usados para formar la red de tipo gel que
atrapa el portador y el plastificante / modificador, se encuentran el poli(cloruro de vinilo)
(PVC) y triacetato de celulosa (CTA). La naturaleza del plastificante o modificador usado

para formar la membrana también es un parametro clave a considerar. Los plastificantes son
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compuestos organicos que incorporan una cadena alquilica principal hidréfoba y uno o

varios grupos polares altamente solvatantes.

Los liquidos iénicos (ILs) poseen propiedades Unicas que son interesantes en el contexto de
las membranas liquidas. Los ILs son sales organicas que se encuentran en estado liquido a
temperatura ambiente. Se componen normalmente de un catién organico (por ejemplo,
imidazolio, piridinio, pirrolidinio, fosfonio, amonio), y un anién poliatomico inorganico (por
ejemplo, tetrafluoroborato, hexafluorofosfato, cloruro) o, cada vez mas habitualmente, un
anion organico (por ejemplo trifluorometilsulfonato, bis [( trifluorometil) sulfonil] imida). La
principal ventaja de estos medios es su presidn de vapor proxima a cero y su buena
estabilidad quimica y térmica. Por las anteriores propiedades se han considerado como
disolventes benignos con el medio ambiente en comparacion con disolventes organicos
volatiles. Ademas, las propiedades de los liquidos i6nicos (hidrofobicidad, viscosidad,
solubilidad, etc) pueden ser moduladas mediante la modificacién del anién o catién
constituyentes. De esta forma se pueden conseguir liquidos i6nicos especificos para cada
aplicaciéon concreta lo que ha permitido su utilizacion en multitud de campos de la quimica.
De hecho, los liquidos idénicos han sido empleados como sustitutos de disolventes organicos
volatiles en una amplia variedad de procesos quimicos a escala de laboratorio, tales como la
separacion y purificacion de medios de reaccion bioquimica y catalizadores.

El uso de estos nuevos disolventes como una fase liquida en membranas liquidas conduce
a una estabilizacién de las membranas debido a su minima presién de vapor y la posibilidad
de minimizar su solubilidad en las fases circundantes mediante la seleccion adecuada del
catién y el anién constituyente. Otras propiedades interesantes de los liquidos iénicos en el
contexto de las membranas liquidas son su alta conductividad iénica y alto poder como
disolvente. Todas estas propiedades mencionadas han llevado ILs a ser considerados como
"disolventes verdes de diseno". Ademas, en el contexto de las PIMs, algunos liquidos
ibnicos presentan la ventaja afnadida de actuar como agente de extraccion y como

plastificante al mismo tiempo.

En la Ultima década, se ha descrito en la bibliografia cientifica el empleo de membranas
liquidas soportadas (SLMs) basadas en ILs para la separacion selectiva de compuestos
organicos tales como aminas, alcoholes, &cidos organicos, cetonas, éteres e hidrocarburos
aromaticos, asi como mezclas de gases y de iones metalicos. Sin embargo, estas SLMs
generalmente han mostrado una estabilidad limitada principalmente a medios altamente
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polares como el agua, que podria ser mejorada mediante el uso de membranas poliméricas

de inclusion.

Las pilas de combustible microbianas (MFCs) son dispositivos bioelectroquimicos capaces
de convertir directamente la energia quimica en electricidad, empleando una amplia gama
de sustratos organicos para tal fin. Histéricamente se han utilizado sustratos puros tales
como acetato, glucosa y / o lactato para alimentar las MFCs. En el afio 2000 comenzaron a
utilizarse aguas residuales y otras mezclas complejas como sustratos organicos en pilas de
combustible microbianas. Uno de los componentes criticos que determinan la eficiencia de
las MFC es la membrana de intercambio proténico (PEM). El Nafion® ha sido ampliamente
utilizado como PEM en pilas microbianas, debido a su alta conductividad protdnica. Sin
embargo, esta membrana es todavia muy costosa, lo cual hace su uso prohibitivo en
aplicaciones a gran escala.

Recientemente se han disefiado nuevas membranas liquidas soportadas (SLMs) formadas
por liquidos iénicos embebidos en los poros de un soporte polimérico mediante oclusién
aplicando presion. Estas nuevas membranas han sido empleadas como nuevas membranas
de intercambio de protones (PEM) en pilas de combustible microbianas. La sustitucién de
las membranas convencionalmente empleadas por estas nuevas membranas permite una
reduccion de costes de aproximadamente un 70%. Sin embargo, el uso de estas
membranas en pilas de combustible microbianas que emplean aguas residuales como
substrato estaba todavia limitado a liquidos i6nicos altamente hidréfobos, ya que los
hidrofilicos se solubilizan facilmente en una fase altamente polar como es el agua. Por lo
tanto, parece interesante encontrar un enfoque que amplie el rango de liquidos iénicos para
uso en membranas de intercambio proténico en MFC. Por ello, se proponen las membranas

poliméricas de inclusién basadas en liquidos ibnicos como solucién potencial.

La presente invencién soluciona los problemas descritos en el estado de la técnica ya que
se refiere a membranas poliméricas de inclusién basadas en liquidos i6nicos que podrian
ser aplicadas como membranas eficientes en pilas de combustible microbianas, en la
separacion selectiva de mezclas de acidos organicos, alcoholes y ésteres y como medios
para inmovilizaciéon de catalizadores quimicos y biocatalizadores, asi como de células
animales y vegetales. De tal forma que se aumenta la estabilidad mecanica y térmica de las
membranas liquidas basadas en liquidos iénicos y su estabilidad quimica tanto a medios

altamente polares, como el agua, como a medios apolares como n-hexano.
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Descripcion de la invencién

Asi pues la presente invencion en un primer aspecto se refiere a una membrana polimérica
de inclusion (de ahora en adelante membrana de la presente invencion) que comprende al
menos un polimero base, un agente de extraccion y una agente plastificante caracterizada
por que el agente de extraccion y el agente plastificante es un liquido i6nico seleccionado de
entre las formulas generales |- VIII:
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donde:
A es seleccionado de entre -N- o C(R4),
B es seleccionado de entre -O-, S, o N(R5),

U, V, W son seleccionados de entre -N- o C(R10), donde U y V no son -N-

simultaneamente,

Z es seleccionado de entre -O- 0 N(R12),
X es un anion,

n es un numero entero de 1 a 4,

R'-R'® son iguales o diferentes y donde R es seleccionado de entre hidrégeno, un grupo
alquilo C1-C18, alquenilo C2-C18, alquinilo C2-C18, alquilo C1-C18 sustituido, alquenilo C1-
C18 sustituido, alquinilo C1-C18 sustituido, cicloalquilo C3-C8, cicloalquenilo C3-C8, arilo,
arilo sustituido, aril (alquilo C1-C4) o arilo (alquilo C1-C4) sustituido.

En una realizacién preferente, X es seleccionado de entre los aniones: hidroxido, cloruro,
bromuro, yoduro, borato, tetrafluoroborato, cuprato, Cu(l)CI2, anion fosfato,
hexafluorofosfato, hexafluoroantimoniato, perclorato, nitrato, sulfato, carboxilato, sulfonato,
sulfoimida, fosfato, alquilcarbonato, dicianamida, tiocianato o tricianometanida.

En la presente invencion el término "alquilo C1-C18" se refiere a una cadena monovalente
lineal o ramificada de uno a dieciocho atomos de carbono, tales como butilo, octilo, 2-

metildodecil, y similares.

En la presente invencion el término "alquilo C1-C18 sustituido" se refiere una cadena
alquilo C1-C18 como se ha descrito anteriormente, donde uno o mas atomos de hidrogeno
en la cadena de alquilica se sustituyen con grupos monovalentes, tales como haluro,
haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi, alquiltio, haloalquiltio, alquilamino, alcanoilo, ciano, nitro y

similares.

En la presente invencion el término "alquenilo C2-C18 " se refiere a una cadena
monovalente lineal o ramificada de dos a dieciocho atomos de carbono que contienen uno o

mas dobles enlaces, por ejemplo, etenilo, 2-propenilo, 3-metil-3-butenil metilo y similares.

En la presente invencion el término " alquenilo C1-C18 sustituido" se refiere a un alquenilo
C1-C18 tal como se describe anteriormente, donde uno o mas atomos de hidrégeno en la
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cadena de alquilica se sustituyen con grupos monovalentes, tales como halo, haloalquilo,

alcoxi, haloalcoxi, alquiltio, haloalquiltio, alquilamino, alcanoilo, ciano, nitro y similares.

En la presente invencién el término "alquinilo C2-C18 " se refiere a una cadena monovalente
lineal o ramificada de dos a dieciocho atomos de carbono que contiene uno 0 mas triples
enlaces, por ejemplo etinilo, 2-propinilo, 3-metil-3-butinilo metilo y similares.

En la presente invencion el término "alquinilo C1-C18 sustituido" se refiere a alquinilo C1-
C18 tal como se describe en el parrafo anterior , donde uno o més atomos de hidrégeno en
la cadena de alquilica se sustituyen con grupos monovalentes, tales como halo, haloalquilo,
alcoxi, haloalcoxi, alquiltio, haloalquiltio, alquilamino, alcanoilo, ciano, nitro y similares.

En la presente invencion el término “cicloalquilo C2-C8" se refiere a una cadena
monovalente lineal de tres a ocho atomos de carbono que forman una estructura ciclica, tal

como ciclopropilo, ciclohexilmetil, a-metil-2-metilciclopentilmetil y similares.

En la presente invencién el término "cicloalquenilo C3-C8" se refiere a una cadena
monovalente de tres a ocho atomos de carbono que contiene uno 0 mas dobles enlaces que
forman una estructura ciclica, tales como 2-ciclopropilethenil, ciclohex-2-enilmetil, a-metil-5-

metilcyclopent-2-enilmetil, y similares.

En la presente invencién el término "arilo" se refiere a un radical aromatico ciclico como
fenilo, naftilo, piridilo, y similares, que pueden contener opcionalmente uno o mas

heteroatomos mas, tales como oxigeno, nitrégeno, y azufre.

En la presente invencion el término "arilo sustituido" se refiere al radical arilo descrito
anteriormente, en donde de uno a tres atomos de hidrégeno del arilo estan sustituidos con
grupos monovalentes, tales como haluro, alquilo, haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi, alquiltio,

haloalquiltio, alquilamino, alcanoilo, ciano, nitro, y similares.

En la presente invencién el término "halo" se refiere a uno o mas haldégenos sustituyentes

que pertenecen al grupo formado por fllor, cloro, bromo, y yodo.

En la presente invencion el término "alcoxi" se refiere a una cadena monovalentes lineales o
ramificada de atomos de carbono y oxigeno, tal como metoxi, butoxi, 2,4-dimetilbutoxi, y

similares.

En la presente invencion el término "alquiltio” se refiere a una cadena monovalentes lineales
o ramificada de atomos de carbono y azufre, tales como metiltio, butiltio, 2,4-dimetilbutiltio, y

similares.
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En la presente invencién el término "alquilamino" se refiere a uno o dos grupos alquilo
independientementes siendo cada uno de ellos una cadena monovalente lineal o ramificada
de atomos de carbono y nitrégeno, tales como metilamino, dibutilamino, N-(2,4-dimetilbutil)-

N-metilamino, y similares.

En la presente invencion el término "alcanoilo” se refiere a una cadena monovalentes
lineales o ramificada de atomos de carbono y un grupo carbonilo, tal como acetilo, butanoilo,
2,4-dimetilbutanoil, y similares.

Se apreciara que los términos anteriores pueden ser combinados resultando nuevas
estructuras quimicas. Por lo tanto, "haloalquilo" se refiere a un alquilo, tal y como se definid
anteriormente, sustituido con halégeno, definido también anteriormente, por ejemplo,
trifluorometilo, 2,2-difluoro-1-bromoetilo, 3,3,3,2,1,1-heptafluoro-2 -trifluorometilpropil, y

similares.

Entre los aniones carboxilatos se incluyen los alquilcarboxilatos, tales como acetato, los
alquilcarboxilatos sustituidos, tales como lactato y los haloalquilcarboxilatos, tales como

trifluoroacetato, y similares.

Entre los aniones carbonato, se incluyen los alquilcarbonatos tal como metilcarbonatos y
alquilcarbonatos sustituidos.

Entre los aniones sulfonato se incluyen sulfonatos de alquilo tal como el mesilato, los
haloalquilsulfonatos, tales como ftriflato y nonaflato, y sulfonatos de arilo tales como tosilato

y mesilato y similares.

Entre los aniones sulfonimidas se incluyen las sulfonimidas mono-o disustituido, tales como
metanosulfonimida y bisetanosulfonimida y, sulfonimidas halogenadas, tales como bis
trifluorometanosulfonimida, las arilsulfonimidas, tales como bis (4-metoxi-benceno)

sulfonamida, y similares.

Entre los aniones fosfonato se incluyen los alquilfosfonatos, como terc-butilfosfonato, los
arilfosfonatos, tales como 3,4-dichlorofenilfosfonato y similares.

En una realizacion mas en particular, el liquido i6nico empleado como plastificante y agente
de extraccion para la preparacién de PIMs es un compuesto seleccionado del grupo de las
sales de imidazolio, sales de pirazolio, sales de oxazolio, sales de tiazolio, sales de triazolio,
sales de piridinio, sales de piridacinio, sales de pirimidinio, sales de piracinio, sales de
piperidinio, sales de morfolinio, sales de pirrolidinio, sales de amonio, sales de fosfonio o



10

15

20

25

30

ES 2 502 069 B1

sales de sulfonio. Son ilustrativos de tales compuestos el cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio,
cloruro de 1-butil-3-etilimidazolio, cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio, bromuro de 1-butil-3-
metilimidazolio, cloruro de 1-metil-3-propilimidazolio, cloruro de 1-metil-3-hexilimidazolio,
cloruro de 1-metil-3-octilimidazolio, cloruro de 1-metil-3-decilimidazolio, cloruro de 1-metil-3-
dodecilimidazolio, cloruro de 1-metil-3-hexadecilimidazolio, cloruro de 1-metil- 3-
octadecilimidazolio, bromuro de 1-etilpiridinio, cloruro de 1-etilpiridinio, cloruro de 1-butil
piridinio, bromuro de 1-bencilpiridinio, tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio, yoduro
de 1-butil-3-metilimidazolio, nitrato de 1-butil-3- metilimidazolio, tetrafluoroborato de 1-etil-3-
metilimidazolio, bromuro de 1-etil-3-metilimidazolio, yoduro de 1-etil-3-metilimidazolio, nitrato
de 1-etil-3-metilimidazolio, tetrafluoroborato de 1-butil piridinio, bromuro de 1-butil piridinio,
yoduro de 1-butil piridinio, nitrato de 1-butil piridinio, hexafluorofosfato de 1-butilimidazolio,
tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio, etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio, triflato de
1-butil-3-metilimidazolio, acetato de 1-butil-3-metilimidazolio, trifluoroacetato de 1-butil-3-
metilimidazolio y trifluoroacetato de 1-butil-3-metilimidazolio bis(trifluorometanosulfonimida).

En una realizacién preferente, el polimero base de la membrana de la presente invencién es

un polimero orgénico.

En un otro aspecto la presente invencion se refiere al uso de la membrana de la presente

invencion en pilas de combustibles microbianas.

En otro aspecto, la presente invencién se refiere al uso de de la membrana de la presente

invencion para la separacion selectiva de mezclas de acidos organicos, alcoholes y ésteres.

En otro aspecto, la presente invencién se refiere al uso de de la membrana de la presente
invencién como matriz de inmovilizacién mas en particular, como matriz de inmovilizacién de
catalizadores quimicos, bioquimicos y/o biolégicos como pueden ser células animales y
vegetales.

Descripcion de las figuras

La figura 1 muestra los perfiles de voltaje con el tiempo para una MFC que contiene (i) una
membrana polimérica de inclusion de composicion 50% de [MTOA™][CI] y 50% PVC vy (ii)
una membrana de Nafion®117.

La figura 2 muestra fotografias de (i) PIM de Nafion® 117 y (ii) PIM basado en liquidos

ibnicos, tras una semana de operacién en una pila de combustible microbiana.
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Descripcion detallada de la invencidn

A continuacion se muestran cuatro ejemplos particulares donde se describe la invencién
detallada anteriormente. Los ejemplos no deben interpretarse como limitantes de la
invencion en cuanto a los materiales, condiciones, o parametros de proceso contenidos en

los mismos.

Las PIMs se obtuvieron por métodos de “casting” utilizando PVC vy liquidos i6nicos
(contenido en liquido i6nico de 20 a 80% w / w). La preparacién de las PIMs se llevo a cabo
mediante la disolucién de las cantidades correspondientes de un IL y un polimero base en
un disolvente organico, tal y como se muestra en los siguientes ejemplos. La mezcla se
vertié sobre una placa de vidrio, y en el interior de un anillo de vidrio cuando se necesita
controlar el espesor. El disolvente se dej6 evaporar durante la noche y la membrana
formada se despeg6 cuidadosamente de la placa de vidrio.

Ejemplo 1: Preparacion de una membrana polimérica de inclusion de composicion 50%
[MTOA'][CI] - 50% de PVC

La membrana de polimérica inclusién de composicion 50% [MTOA+] [CI-] - 50% de PVC se
prepard6 mediante “casting” de una solucion de polimero que contenia 50% en peso de
cloruro de metiltrioctilamonio ([MTOA™] [CI]) y 50% en peso de cloruro de polivinilo (PVC) .
Para ello, el peso correspondiente de PVC (150 mg) y [MTOA*] [CI] (150 mg) se disolvid en
3 mL de tetrahidrofurano (THF). Posteriormente, esta disolucion se vertié en un anillo de
vidrio, 28 mm de didametro interior y 30 mm de altura, fijado mediante goma elastica a una
placa de vidrio. La membrana se obtuvo por evaporacion del THF a temperatura ambiente
durante la noche.

Ejemplo 2: Empleo de membranas poliméricas de inclusion de composicion 50%
[MTOA+][CI-] - 50% PVC como membranas en pilas de combustible microbianas

La membrana polimérica de inclusién de composicién 50% [MTOA'][CI] - 50% PVC se
prepar6 por el método descrito en el ejemplo 1.

Los reactores se construyeron con dos frascos de vidrio encamisados de 250mL (Schott
Duran®, Alemania), modificados con una brida cilindrica. Las camisas tenian una capacidad
de 150 mL y por ellas circuldé un liquido termostatico que controlaba la temperatura del

10
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reactor a 30°C. El fluido termostatico se calent6 mediante un bafio termostético. El
combustible anadido a la camara anddica consistia en aguas residuales procedentes del
procesamiento de cebada de una féabrica de cerveza, diluida en agua residual doméstica
para dar una demanda quimica de oxigeno (DQO) de 1200 mg L. Todos los experimentos
analizados se realizaron en modo batch, siendo las aguas residuales el Unico combustible y

fuente de microorganismos.

Los experimentos descritos se llevan a cabo MFCs de una cdmara. Cada anodo consistié en
100 cm3 de granulos de grafito de 2 mm de diametro y una varilla de grafito de 3,18 mm de
diametro, que sirvié para conectar con el terminal de catodo a través de una resistencia de 1
kQ. Las cadmaras anddicas se llenaron con 100 mL de combustible. Para la obtencion del
catalizador de platino se dispersé una suspension de platino en PVC sobre una tela de
carbono de 4cm de didmetro hasta que el peso final del electrodo fue de 0,3 mg cm® en
todos los casos. La PIM se colocé sobre el catodo y el conjunto se fija sobre la brida circular

empleando una pinza redonda.

En la figura 1 se muestra los perfiles de voltaje frente al tiempo para una MFC que contenia
(i) una membrana polimérica de inclusion de 50% [MTOA"][CI] -50% PVC vy (ii) una
membrana de Nafion®117. Como puede observarse, para la PIM, la salida de tensién
maxima fue de 360 mV a las 5 horas, disminuyendo hasta 200 mV a las 60 horas y
manteniéndose alrededor de este valor hasta las 105 horas. En el caso de la MFC basada
en la membrana Nafion®117, la tensién maxima fue significativamente més baja, alrededor

de 125 mV a las 5 horas, disminuyendo hasta 90 mV a las 100 horas.

La capacidad para el tratamiento de aguas residuales se evalué en términos de eliminaciéon
de DQO (DQOR). La eliminacién de la DQO soluble (DQOR) se define como la relacién
entre la DQO total consumida en el proceso y la DQO inicial, siendo el DQO consumido la
diferencia entre la demanda quimica de oxigeno inicial [DQO]0 y la demanda quimica de

oxigeno en un momento dado:
[1]

[cOD], — [COD]
CODg (%) = [coDl, x100
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La DQOR en el tiempo experimental fue de 89,1% para la MFC utilizando una PIM con
[MTOAT][CI] al 50% en peso, siendo ésta similar a la DQOR obtenida con una membrana de
Nafion®117 (90,7% al final del experimento).

Por lo tanto, si comparamos el voltaje y la DQO en su conjunto para ambas membranas se
pueden comprobar como se logran resultados similares o incluso mejores empleando
membranas poliméricas de inclusién basadas en liquidos ibénicos que los obtenidos con las

membranas convencionales de Nafion®117.

También podemos comparar el aspecto externo de ambas membranas, (véase la Figura 2)
observando que las membranas poliméricas de inclusién basadas en liquidos i6nicos tienen
la ventaja afiadida sobre la membrana de Nafion®117 de que no muestran problemas de

ensuciamiento, por lo que se puede considerar como membranas “antifouling”.

Ejemplo 3: Estabilidad de una membrana polimérica de inclusion de composicion 30%
[bmim+] [NTF2-] - 70% PVC en medios altamente polares.

La membrana polimérica de inclusion de composicién 30% [bmim*] [NTF,] - 70% PVC se
preparé mediante “casting” de una soluciéon de polimero que contiene 30% en peso de 1-
butil-3-metil imidazolio bis (trifluorometanosulfonimida), [omim*][NTF,] y 70% en peso de
cloruro de polivinilo (PVC). Para ello, el peso correspondiente de PVC (210 mg) y [bmim™]
[NTf,] (90 mg) se disolvio en 3 mL de THF. Posteriormente, esta disolucion se vertié en un
anillo de vidrio de 28 mm de diametro interior y 30 mm de altura, fijado por una goma
elastica a una placa de vidrio. La membrana se obtuvo por evaporacion del THF a

temperatura ambiente durante la noche.

Los estudios de estabilidad se realizaron a 30°C usando una célula de difusién de vidrio con
dos compartimentos independientes, cada una de 30 mL, separados por la PIM. Se
insertaron sendas juntas téricas en cada lado de la PIM para mantener la estanqueidad.
Todo el conjunto se mantuvo unido por un conector roscado. Se evalud la estabilidad a agua
de la membrana para lo cual se empleo agua destilada como fase alimentacion y receptora,
agitandose ambos compartimentos mecanicamente. La estabilidad se midié en cuatro ciclos
de 24 horas cada uno. Después de cada ciclo, la membrana se sac6 y se dejo secar a
temperatura ambiente, calculandose la pérdida de peso.

En cada ciclo se renovoé el agua de la fase alimentacion y receptora. La estabilidad de la PIM
se midi6 por la pérdida de peso en cada ciclo. El liquido iénico inmovilizado en la membrana
fue de 93,4 mg. La pérdida de peso después del primer ciclo fue de 10%. Después del
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primer ciclo, la pérdida de peso fue insignificante en los siguientes 3 ciclos. En el caso de
membranas liquidas soportadas (SLMs) basadas en el liquido i6nico 1-butil-3-
metilimidazolio bis(trifluorometanosulfonimida), [bmim+][NTf,] inmovilizado en una
membrana de Nylon®, la pérdida de liquido i6nico fueron cercanas al 100%. Este hecho
demuestra que las membranas de inclusion poliméricas representan una excelente
metodologia para estabilizar membranas basadas en liquidos i6nicos a medios altamente

polares.

Los liquidos iénicos de la presente invencién se pueden preparar por cualquiera de los
métodos de preparacion descritos en la bibliografia cientifica, tales como metatesis con una
sal de haluro y mediante reacciones de neutralizacion acido-base.

Los ejemplos demostraron que las membranas de la presente invencion fueron mas
estables frente a los medios acuosos que las membranas liquidas soportadas
convencionales basadas en liquidos i6nicos (SILMs) preparadas por absorcion del liquido
i6nico en un polimero organico poroso, como por ejemplo Nylon®. Por ejemplo, cabe
destacar que el liquido i6nico absorbido en una membrana de Nylon® se perdi6 casi por
completo cuando se absorbieron liquidos iénicos como hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio, [bmim+][PF6-], y 1-butil-3 metilimidazolio-bis (trifluorometanosulfonimida),
[bmim+][NTf,], después de la inmersién durante una semana de la SILM en medio acuoso,
mientras que se observo sélo un 10% de pérdidas de los mismos liquidos i6nicos cuando se
inmovilizé en forma de PIM mediante la técnica de “casting”. Cabe destacar que la utilizacion
de métodos de “casting” permitieron también la inmovilizacién de una mayor cantidad de
liquido i6nico (50mg/cm?®) respecto a la inmovilizacién por absorcién en un material poroso
de Nylon® (18mg/cm?), lo que podria mejorar la conductividad proténica y la selectividad de
las membranas resultantes para su aplicacion como PEMs en MFC y en operaciones de
separacion. Ademas, estas membranas no presentaron problemas de ensuciamiento y, por

lo tanto, se pueden considerar como membranas “antifouling”.
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REIVINDICACIONES

1. Membrana polimérica de inclusiéon que comprende al menos un polimero base, un agente
de extraccion y una agente plastificante caracterizada por que el agente de extraccién y el
agente plastificante es un liquido iénico seleccionado de entre las férmulas generales |- VIII:

(1) (1)

R! Rl CH
L

R2 N
©r |7 ST |
>/B

B

R3

RO

(V) (V)
[ R! ] [ Rl CH, ]
l!l R’ \N/ R’
v/ j: e /+I X
© l
\W R8 \W R8
| n | _n
(V1) (V1) (VI
10 Rl RL0 RI RO Rl
Nt/ | e Ne/ | A
R12 R13 R12 \R13 | 12
R
n n
donde:

A es seleccionado de entre -N- o C(R4),
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B es seleccionado de entre -O-, S, o N(R5),

U, V, W son seleccionados de entre -N- o C(R10), donde U y V no son -N-

simultdneamente,

Z es seleccionado de entre -O- 0 N(R12),
X es un anién,

n es un numero entero de 1 a 4,

R'-R'® son iguales o diferentes y es seleccionado de entre hidrégeno, un grupo alquilo C1-
C18, alquenilo C2-C18, alquinilo C2-C18, alquilo C1-C18 sustituido, alquenilo C1-C18
sustituido, alquinilo C1-C18 sustituido, cicloalquilo C3-C8, cicloalquenilo C3-C8, arilo, arilo
sustituido, aril (alquilo C1-C4) o arilo (alquilo C1-C4) sustituido.

2. Membrana segun la reivindicacion 1 donde X es seleccionado de entre los aniones:
hidréxido, cloruro, bromuro, yoduro, borato, tetrafluoroborato, cuprato, Cu(l)CI2, anién
fosfato, hexafluorofosfato, hexafluoroantimoniato, perclorato, nitrato, sulfato, carboxilato,

sulfonato, sulfoimida, fosfato, alquilcarbonato, dicianamida, tiocianato o tricianometanida.

3. Membrana segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el polimero base es

un polimero orgénico.

4. Uso de una membrana polimérica segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3 en pilas

de combustibles microbianas.

5. Uso de una membrana polimérica segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3, para la

separacion selectiva de mezclas de acidos organicos, alcoholes y ésteres.

6. Uso de una membrana polimérica segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3, como

matriz de inmovilizaciéon de productos quimicos, bioquimicos y/o biolégicos.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201330453

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 L. GUO et al.,, Journal of Membrane Science, 2011, vol.372, 2011
paginas 314-321

D02 P. GAJEWSKI et al., Separation Science and Technology, 2012, 2012
vol. 47, n° 9, paginas 1374-1382

D03 M. MATSUMOTO et al., Separation Science and Technology, 2012
2012,vol. 47, n° 2, paginas 354-359

D04 L. GUO et al., Industrial & Engineering Chemical Research, 2012, 2012
vol. 51, paginas 2714-2722

D05 E. ZHANG et al., Advanced Materials Research, 2012, 2012
vols. 396-398, paginas 1794-1798

D06 WO 2012071605 Al (THE UNIVERSITY OF MELBOURNE) 07.06.2012

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

La invencion se refiere a una membrana polimérica de inclusion que comprende un polimero base, un agente de extraccion
y un agente plastificante siendo ambos un liquido i6nico de formulas generales I-VIII. La invencidén también se refiere al uso
de la membrana polimérica en pilas de combustible microbianas, para la separacion selectiva de mezclas de é&cidos
organicos, alcoholes y ésteres, y como matriz de inmovilizacién de productos quimicos y/o biolégicos.

El documento D01 se considera el estado de la técnica méas proximo a la invencion y divulga una membrana polimérica de
inclusion constituida por fluoruro de polivinilideno (PVDF) como polimero base, el liquido i6nico 1-alquil-3-metilimidazolio
hexafluorofosfato o tetrafluoroborato ([Cnmim][PFe] o [BF4] siendo n=4,8) como agente plastificante y el liquido iénico
trihexil(tetradecil fosfonio-bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinato (Cyphos IL-104) como agente de extraccién. Esta membrana se
utiliza para la extraccion y transporte de iones Cr(VI) (ver paginas 315-316).

El documento D02 divulga una membrana polimérica de inclusion constituida por una matriz polimérica de triacetato de
celulosa (CTA), o-nitrofeniloctil éter (ONPOE) o tributilfosfato (TBP) como agente plastificante y trioctil amina (TOE) o 1-
alquil-imidazoles con una longitud de cadena alquilica de 10,11,12,14,16 carbonos (Imiio-Imizs) como agente de extraccion.
Esta membrana se utiliza para el transporte y separacion de acido citrico en soluciones acuosas (ver pagina 1375).

El documento D03 divulga una membrana polimérica de inclusiéon constituida por una matriz polimérica de cloruro de
polivinilo (PVC), 1-alquil-3-metilimidazolio hexafluorofosfato [Cxmim][PF¢] (n=4,6,8) como agente de extraccion y los liquidos
i6nicos cloruro de trioctiimetilamonio (Aliquat 336), cloruro de trihexiltetradecilfosfonio (Cyphos IL-101) y bromuro de
trihexiltetradecilfosfonio (Cyphos IL-102) actuando como agentes de extraccion y plastificantes de forma simultdnea. Esta
membrana se utiliza para la separacion de acido lactico del caldo de fermentacién (ver pagina 355).

El documento D04 divulga una membrana polimérica de inclusién constituida por PVDF como polimero base, los liquidos
i6nicos bifuncionales trialquilmetilamonio bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinato ([A336][C272]), trialquilmetilamonio di-(2-etil-
hexil)fosfinato (JA336][P204]) o trialquilmetilamonio di-(2-etilhexil) ortofosfinato (JA336][P507]) como agentes de extraccion, y
los liquidos i6nicos hexafluorofosfato o tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazoilo ([C,mim][PFs] o [BF4] siendo n=4,8)
como agentes plastificantes. Esta membrana se utiliza para la extraccion y transporte de iones Cr(VI) (ver pagina 2715).

El documento D05 divulga una membrana polimérica de inclusiébn que se utiliza como material anddico en pilas de
combustible microbianas (MFCs). En este caso la membrana esta constituida por polianilina como polimero base y es
dopada con el liquido iénico 1-etil-3-metilimidazolio etilsulfato (EMIES).

El documento D6 divulga un procedimiento para inmovilizar nanoparticulas de Au sobre una membrana polimérica de
inclusién constituida por cloruro de polivinilo (PVC), triacetato de celulosa (CTA), o tributirato de celulosa (CTB) como
polimero base, el liquido iénico sal de amonio cuaternario Aliquat 336 como agente de extraccion de los iones Au(lll), y un
agente plastificante que se selecciona entre tributilfosfato (TBP), 2-nitrofeniloctil éter (2-NPOE), 1-tetradecanol o 1-
dodecanol. La extraccion de iones Au(lll) de una solucién acuosa con esta membrana seguido de reduccién de dichos iones
con un agente reductor como EDTA o acido citrico conduce a la formacion de una monocapa de nanoparticulas de Au sobre
la superficie de la membrana polimérica de inclusion (ver paginas 7-14, reivindicaciones 1,8-10).

Las caracteristicas de las reivindicaciones 1-6 ya son conocidas a partir de lo que divulgan los documentos D01-D06. Por lo
tanto, las reivindicaciones no se consideran nuevas ni con actividad inventiva a la vista del estado de la técnica conocido
(articulos 6.1y 8.1 LP 11/1986).
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