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Resumen
_________________________________________________________________________

El propósito principal de este trabajo es el establecimiento del límite superior o 
frontera de desempeño en gráficos de permeabilidad versus selectividad para la 
separación de CO2, N2 y CH4 en mezclas binarias de gases mediante el proceso 
de difusión a través de membranas de poli(imida).

La línea de frontera para mezclas de CO2/CH4  fue reportada en trabajos previos 1, 

2 como  el  mejor  ajuste  visual  con  respecto  a  los  datos  experimentales  de 
permeabilidad y selectividad disponibles. Este procedimiento fue posteriormente 
justificado  por Freeman 3 dando lugar al modelo utilizado en este trabajo para la 
determinación teórica de la línea que define el límite de desempeño de polimeros 
de poli(imida) en la separación de mezclas binarias de CO2/CH4, N2/CH4 y CO2/N2.

Los gráficos  Log-Log de  permeabilidad (PA/B)  versus selectividad (αA/B)  para la 
separación de los pares moleculares formados entre CO2, N2 y CH4 a través de 
polímeros de poli(imida) dan lugar a líneas cuyas pendientes ajustan bien con la 
diferencia  entre  los  diámetros  cinéticos  moleculares,  de  las  especies 
constituyentes de la mezcla binaria de gases. 

La contribución de este trabajo radica en la determinación de la posición exacta de  
la línea que define la frontera de desempeño de los polimeros vítreos para la 
separación de mezclas de gases permanentes como: CO2/CH4, N2/CH4 y CO2/N2, 
Se efectuó la corrección de la posición reportada por Robeson para la separación 
CO2/CH4 y se estableció el límite teórico (no reportado) para las separaciones de 
las mezclas formadas por N2/CH4 y CO2/N2, en membranas de poli(imida). Dadas 
las premisas en las que se basa el cálculo, las líneas de frontera de desempeño 
reportadas en este trabajo  4,  también aplican para otras familias  de polímeros 
siempre que las interacciones polímero-gas penetrante sean despreciables. 

La utilización de membranas de poli(imida) proporciona un medio para enriquecer 
mezclas de gas natural y elevar su potencial calórico, el cual es disminuido por la 
presencia  de  CO2 y  N2 en  las  mezclas  resultantes  en  la  producción  de  Gas 
Natural,  durante  operaciones  de  recuperación  secundaria  que  emplean  la 
inyección de CO2 y N2.



Resumen

Adicionalmente, a partir de los métodos reportados en la literatura para modelar la 
permeabilidad de gases haciendo uso del concepto de volumen libre. Mediante 
análisis de regresión lineal y datos de permeabilidad experimental reportados; se 
seleccionó  el  método  de  Lee  para  estimar  la  permeabilidad  en  polimeros  de 
poli(imida)  a  partir  de  la  estructura  química  del  material  y  su  volumen  libre 
especifico, lo que hace posible predecir las propiedades de transporte de gases 
permanentes por el mecanismo de solución-difusión. 

La  selección del  método  para  estimar  la  permeabilidad conocida la  estructura 
química del material, en combinación con el límite teórico de desempeño de los 
polímeros  vítreos,  constituye  una  herramienta  para  predecir  que  estructuras 
proporcionaran las permeabilidades en el intervalo de interés para una aplicación 
especifica,  siendo  posible  guiar  el  desarrollo  de  nuevos  y  mas  eficientes 
materiales.
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Introducción
_________________________________________________________________________

El concepto de separación de gases mediante membranas poliméricas data desde 
los trabajos de Mitchell  y Graham; este último observó que los globos de hule 
natural llenos de H2 cambiaban su volumen con el tiempo, fenómeno que relacionó 
con la difusión del gas a través de las paredes de los globos, por lo que Graham 
realizó mediciones cuantitativas de la velocidad de permeación del  H2 a través de 
películas  de  hule  natural.  Posteriormente  Monsanto  desarrolló  el  sistema  de 
membranas “Prism”, utilizado en la recuperación de H2 en el proceso de síntesis 
del amoníaco. A partir ello se registra una enorme expansión en el campo de las 
membranas de polímero (Koros y Fleming). (1).

Actualmente la industria petrolera necesita efectuar la separación a nivel industrial 
de una variedad de especies químicas en fase gaseosa, en particular, CO2  y  N2 

en mezclas con CH4 mediante procesos a gran escala entre los que destacan: (1). 
Recuperación Criogénica, (2). Adsorción con Cambio de la Presión y (3). Sistemas 
de Membranas Poliméricas.

La Recuperación Criogénica (2) se basa en la diferencia de volatilidad relativa de 
los gases a muy baja temperatura y es la técnica de operación mas utilizada. Un 
pre-tratamiento  y  la  separación  en  la  "caja  fría"  permiten  aprovechar  la 
condensación parcial de los componentes de la mezcla. La operación es compleja 
y  costosa  requiriendo infraestructura,  una  gran  inversión inicial  además  de  un 
enorme consumo de energía. Las temperaturas involucradas son extremadamente 
bajas, elevando los costos de operación. Este proceso solo es económico a muy 
elevados flujos de tratamiento (3).

La Adsorción con Cambio de Presión (2) (PSA) se basa en la adsorción selectiva de 
uno  o  más  componentes  de  una  mezcla  gaseosa  en  un  material  adsorbente 
poroso (zeolitas o carbón activado). Las fuerzas de adsorción son relativamente 
débiles, por lo que el adsorbato puede ser desadsorbido fácilmente mediante un 
incremento  de  la  temperatura  (TSA)  o  mediante  una  reducción  de  la  presión 
parcial del adsorbato. El ciclo se caracteriza por la adsorción a presión alta y la 
regeneración a bajas presiones (Pressure Swing Adsorption).

Los sistemas PSA implican un costo inicial  inferior, respecto a la recuperación 
criogénica, pero superior al requerido en la separación mediante membranas. No 
es  una  técnica  de  purificación  tan  eficiente  en  cuanto  al  porcentaje  de 
recuperación y pureza final obtenida. PSA no se recomienda en operaciones a alta 
presión (1,000 – 2,000 psi.),  debido al  incremento en sus costos de inversión, 
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además de pérdidas mayores de gas, durante el proceso de regeneración a baja 
presión, afectando directamente el porcentaje de recuperación (3).

Las  Membranas  de  Polímero  utilizadas  en  la  separación  de  gases  están 
predominantemente  constituidas  de  polímeros  vítreos  tales  como  polisulfonas, 
poliamidas,  polieter-imidas,  poliimidas  y  poliamida-imidas  entre  otros  (4,  5).  Las 
membranas de polímero para la separación de gases son materiales densos, no 
porosos  y  sus  propiedades  de  separación  se  basan  en  las  diferencias  de 
solubilidad y difusividad de los componentes de la mezcla gaseosa a través de la 
membrana.

Generalmente,  la  solubilidad  de  un  componente  (condensabilidad)  aumenta 
mientras que su difusividad disminuye con el incremento del peso molecular. Por 
ello, la pureza obtenida en uno de los componentes de la mezcla depende del 
factor  de  separación,  de  la  relación  de  presión  y  de  la  composición  de  la 
alimentación, siendo la diferencia de presión sobre la membrana lo que determina 
el área requerida de la misma.

Los  sistemas  de  separación  mediante  membranas  son  generalmente  mas 
económicos en cuanto a su inversión inicial con respecto a los sistemas PSA y 
criogénicos; se obtienen purezas elevadas con muy alta eficiencia de separación, 
definida por  los  arreglos  de  ingeniería (número  de  pasos)  en  los  módulos  de 
separación,  los  que  son  compactos  en  su  instalación y  de  operación sencilla, 
fácilmente adaptables a los cambios de composición en la alimentación, además 
de  no  requerir  un  alto  consumo  de  energía.  Son  ideales  para  operaciones  a 
presiones elevadas (300 – 2000 psi) y su temperatura de operación depende de la 
temperatura máxima de operación del polímero (3).

La  selección  final  del  proceso  de  separación  depende  del  análisis  de  varios 
factores como son: (1). La composición de la corriente de alimentación; (2). Los 
requerimientos de los subproductos; (3). Las condiciones de presión, temperatura 
y pureza; (4). Los márgenes de recuperación de las especies de interés y (5). 
Factores económicos.

Considerando  las  características  distintivas  de  cada  uno  de  los  procesos  de 
separación  antes  citados,  la  separación  de  gases  mediante  membranas  de 
polímero, ofrece las mayores ventajas en cuanto a la infraestructura necesaria, 
costo  de  operación,  eficiencia  en  la  separación,  consumo  de  energía,  y 
condiciones  de  operación,  lo  que  convierte  a  estos  sistemas  en  una  opción 
interesante. 

El proceso de separación de gases mediante membranas de polímero comprende 
a varios aspectos: la síntesis del material polimérico y su caracterización; análisis 
de  los  modelos  predictivos  que  describen  las  propiedades  de  transporte  del 
material en función de su estructura química, la metodología de preparación de la 
membrana y la caracterización de sus parámetros físicos, e.g. microestructura, el 
diseño del equipo de permeación, así como la experimentación para determinar 
las propiedades de transporte y otros parámetros que coadyuvan al entendimiento, 
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descripción, simulación, predicción y diseño de nuevos materiales para resolver un 
problema especifico de separación.

La  separación  de  gases  mediante  membranas  de  polímero  conforma  una 
problemática compleja. Por ello, la presente investigación enfatiza la separación 
entre el Dióxido de Carbono, el Nitrógeno y el Metano (principal componente del 
gas natural), abordando el tema tanto desde el punto de vista termodinámico como 
cinético. 

Se llevó a cabo un cálculo preliminar basado en las técnicas propuestas por van 
Krevelen,  para  estimar  las  propiedades  de  transporte  de  los  polímeros.  Con 
respecto a los métodos de predicción, se efectuó un análisis de los modelos según 
la teoría del volumen libre, para la estimación de la permeabilidad y selectividad de 
las  estructuras  de  poli(imida),  así  como  la  estimación  del  límite  teórico  de 
separación.

Los aspectos considerados en este trabajo exploran la factibilidad de separación 
de CO2, N2 y CH4, mediante la permeación selectiva a través de membranas de 
poli(imida),  con  el  propósito  de  obtener  datos  útiles  para  la  separación  de 
componentes de las mezclas binarias a partir de la terna CO2/N2/CH4.

La contribución principal  de este trabajo radica en el  establecimiento del  límite 
teórico de separación el cual no había sido reportado anteriormente, mismo que 
establece la frontera de desempeño de los materiales poliméricos en la separación 
de gases ligeros, lo cual es aplicable no solo a este caso sino a cualquier otro 
material polimérico.

En general, las membranas de polímero han encontrado aplicaciones exitosas en 
la  industria  petrolera  para  la  separación  y  purificación  de  hidrocarburos  por 
ejemplo: (1) Recuperación Secundaria de Hidrocarburos, (2). Endulzamiento de 
Gas Natural (GN)(6), (3). Deshidratación de GN y (4). Purificación de Biogas (4, 7).

En la recuperación secundaria de hidrocarburos (HC´s), el CO2 se utiliza como gas 
propelente para incrementar la producción facilitando el transporte del aceite crudo 
a la superficie, ya que su viscosidad disminuye con la disolución del CO2 en el 
mismo.  La  composición  de  los  HC´s  es  variable,  conteniendo  cantidades 
sustanciales de metano mezclado con CO2.  Por tanto,  el  gas natural  y el  CO2 

deben separarse, para ser utilizado el primero como energético o como materia 
prima de la industria petroquímica, mientras que el segundo puede reutilizarse en 
el ciclo de inyección.

El  gas  natural  (GN)  asociado  al  crudo,  contiene  entre  otras  impurezas  gases 
ácidos  como  el  dióxido  de  carbono  (CO2)  y  ácido  sulfhídrico  (H2S).  Estos  se 
separan  mediante  el  proceso  de  absorción  en  soluciones  de  aminas  y 
alcanolaminas (8,  9) (70% de los procesos de endulzamiento de GN utilizan este 
proceso).  El  GN se obtiene de los yacimientos productores a presión elevada, 
condición ideal para su tratamiento con membranas (10,  11) ya que ambos gases 
ácidos (CO2 y H2S) permean más rápidamente que el metano. 
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Spillman (12) reportó una comparación económica de los procesos de purificación 
del GN por eliminación de gases ácidos mediante el tratamiento con aminas, con 
respecto  a  los  sistemas  de  membranas  de  polímeros,  concluyendo  que  los 
sistemas  híbridos  o  combinados  pueden  ser  económicamente  atractivos.  Por 
ejemplo, una cantidad importante de CO2 puede separarse mediante procesos de 
absorción en alcanolaminas,  (13) mientras que la purificación final del gas natural 
puede llevarse a cabo mediante membranas. Los procesos combinados tienen la 
ventaja  de  alcanzar  niveles  de  pureza  que  no  pueden  conseguirse  mediante 
alguna de las operaciones individuales.

Los procesos de separación mediante membranas densas requieren que estas 
sean  casi  perfectas,  porque  aún  el  más  pequeño  defecto  se  traduce  en  una 
disminución  de  la  selectividad.  En  el  proceso  de  purificación  del  GN  la 
deshidratación ocurre simultáneamente con la eliminación del  CO2.  El  proceso 
evita la saturación con vapor de agua en la superficie de salida de la membrana, 
haciendo circular una corriente de aire seco a presión ambiental en la cara de 
salida de la membrana. Generalmente una parte del gas seco producido por el 
sistema, se utiliza como gas de arrastre (14, 15).

También las membranas se utilizan en la purificación del biogas que se produce a 
presión atmosférica como resultado de la descomposición a campo abierto de la 
materia  orgánica  bajo  condiciones  anaeróbicas  (Digestión  Anaeróbica).  Su 
composición es aproximadamente 40 - 45 % CO2, 54 - 59 % CH4,  4%  N2, 1% O2, 
humedad (1%), y trazas de H2S. Cuando el sitio a campo abierto se aísla para su 
explotación,  primero  se  elimina  el  H2S  mediante  procesos  de  absorción, 
posteriormente se alimenta la mezcla a un sistema de membranas a alta presión 
para aumentar la eficiencia de la separación, lo que enriquece la mezcla gaseosa 
en metano (16, 17). 
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HIPOTESIS 

Para la separación de N2  y  CO2 de una mezcla de gas natural mediante el uso de 
membranas  de  polímeros  vítreos  como las  (poli)imidas,  es  preciso conocer  el 
límite teórico de desempeño, definido por el tamaño de las especies a separar y 
por las interacciones entre el polímero utilizado como medio de separación y los 
componentes de la mezcla gaseosa. La variación de la permeabilidad respecto a 
la selectividad proporciona esta información útil a través de una gráfica en donde 
la aproximación o la lejanía de este límite, establece la facilidad o la dificultad para 
efectuar la separación. 

OBJETIVOS

Determinar el límite teórico de separación de  N2   y CO2 de una mezcla de gas 
natural, para evaluar la factibilidad de separación y el enriquecimiento en metano 
de la mezcla de interés mediante membranas de (poli)imida. 

METODOLOGÍA

 Evaluar teóricamente las (poli)imidas (PI´s) de prueba:

Estimar las propiedades de transporte mediante la integración de efectos de 
grupo, “contribuciones de grupo” de  D. W. van Krevelen.

Estimar  el  volumen  libre  promedio  de  los  materiales  susceptibles  de 
evaluación, en función de su estructura, densidad y volumen de Van der 
Waals, obtenidos mediante métodos de integración de efectos de grupo 
(contribuciones de grupo).

 Búsqueda  de  modelos  que  describan  las  propiedades  de  transporte, 
permeabilidad  y  selectividad,  con  base  en  la  estructura  molecular  y  el 
volumen libre.

Selección del  modelo  más  adecuado para  predecir  la  permeabilidad en 
(poli)imidas. 
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 Identificación de la frontera o límite superior  de separación de Robeson, 
para mezclas binarias de gases.

 Aplicación del modelo de Freemann en el establecimiento del límite teórico 
de separación de mezclas binarias de gases: CO2/CH4,  CO2/N2  y  N2/CH4 

en membranas de poli(imida).

Comparación con otros polimeros.

ALCANCE

Proponer un método para estimar la permeabilidad y selectividad de membranas 
de poli(imida) partiendo del concepto de volumen libre y de la estructura molecular, 
que en combinación con el conocimiento del  límite teórico de desempeño, oriente 
el desarrollo de nuevas estructuras poliméricas útiles para la separación de N2 y 
CO2 de una mezcla de gas natural. El enriquecimiento de metano en el gas natural 
permite incrementar su poder calorífico y su precio de mercado.

6
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ANTECEDENTES
_________________________________________________________________________

1.1 DESCRIPCION DEL PROBLEMA

La inyección de gas natural (GN) es un procedimiento para mantener la presión de 
los yacimientos en la recuperación secundaria de hidrocarburos(1, 2), recientemente 
se ha optado por la recuperación del GN ya que es un valioso energético y materia 
prima  en  la  industria  petroquímica  y  de  refinación  (producción  de  hidrógeno, 
metanol y amoniaco).(3) Además, este energético posee una disponibilidad limitada 
y constante incremento de precio por lo que su re-inyección resulta poco atractiva 
desde el punto de vista económico.

La sustitución del GN como gas de inyección por nitrógeno, dióxido de carbono y 
gases de combustión, genera la expectativa de que los hidrocarburos extraídos 
serán  contaminados  con  los  gases  utilizados  para  mantener  la  presión, 
disminuyendo con ello las propiedades y el valor energético de los hidrocarburos 
ligeros, componentes del gas natural.

Una  vía  alternativa  es  el  uso  de  membranas  poliméricas  del  tipo  poliimida, 
materiales que permiten la separación de gases como N2 y CO2, cuya presencia 
en  el  GN  provoca  la  disminución  del  poder  calorífico  y  por  tanto  del  valor 
económico del energético.

La Tabla 1.1, presenta la composición típica del gas natural correspondiente a los 
campos  del  sureste  de  México,  así  como el  cálculo  de  la  potencia  calorífica, 
estimada a partir de los calores de combustión de los componentes de la mezcla. 
En la  Tabla 1.1,  podemos observar  que el  gas  natural,  esta  mayoritariamente 
compuesto por metano y en menor proporción, por hidrocarburos entre C2  y  C6, 
cuyo contenido determina su potencia calorífica,  misma que establece el  valor 
comercial del energético. 

Aunque el CO2 y  el H2S generan un aporte al calor de reacción, equivalente al 
calor  de  combustión  de  estos  componentes,  ambas  contribuciones  no  se 
consideran  en  esta  estimación,  ya  que  estos  componentes  de  la  mezcla  se 
eliminan mediante un tratamiento previo de la corriente de interés. 
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TABLA 1.1.-  Composición Típica y Potencia Calorífica del GN en función de los 
calores de combustión de sus componentes (4).

Componentes Composición
(% mol)

Calor de
Combustión (a)

(Kcal/g mol)

Potencia
Calorífica

(Kcal/g mol)

N2 1.4836 0 0.00

CO2 0.0664 0 (*) 0.00

H2S 0.0008 0 (*) 0.00

METANO 80.3999 212.8 171.09

ETANO 12.6512 372.8 47.16

PROPANO 4.2986 530.6 22.80

ISOBUTANO 0.2595 686.4 1.78

BUTANO (n) 0.5239 688.2 3.60

ISOPENTANO 0.1014 843.3 0.855

PENTANO (n) 0.1447 845.2 1.22

HEXANOS 0.0700 995.0 0.696

Total 100 249.201

Potencia
Calorífica del 

GN
1,250 (BTU/ft3)

(1 g-mol  =  0.7916 ft3      1 BTU = 0.2520 Kcal)

La Tabla 1.2, muestra la composición de una corriente de gas natural obtenida de 
un campo con inyección de nitrógeno; en la tabla se observa que la presencia de 
30.5  % mol  de  nitrógeno  en  la  mezcla  disminuye  la  potencia  calorífica  del 
energético,  hasta  casi  19% (respecto  de  los  datos  en  la  Tabla 1.1),  con  el 
consecuente impacto en su precio de comercialización.

a() Hougen, Watson & Ragatz,  Chemical Process Principles, Part I, Material and Energy Balances,  J. Wiley & Sons, Inc. 
New York (1974), pp 519-524. 
(*)  Aunque proporcionan un aporte al  calor de combustión, este no se considera en el  cálculo ya que mediante un 
tratamiento previo de la corriente, se eliminan estos componentes de la mezcla de interés.
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TABLA 1.2.-  Composición inicial  de referencia y Potencia Calorífica del GN en 
función de los calores de combustión de sus componentes (4).

Componentes Composición
(% mol)

Calor de
Combustión (b)

(Kcal/g mol)

Potencia
Calorífica

(Kcal/g mol)
N2 30.5 0 0.00

CO2 3.148 0 (*) 0.00

H2S 1.949 0 (*) 0.00

METANO 43.43 212.8 92.42

ETANO 10.03 372.8 37.39

PROPANO 5.294 530.6 28.09

ISOBUTANO 0.694 686.4 4.76

BUTANO (n) 2.361 688.2 16.24

ISOPENTANO 0.748 843.3 6.30

PENTANO (n) 0.949 845.2 8.02

HEXANOS 0.897 995.0 8.92

Total 100 202.16

Potencia
Calorífica del 

GN
1,013 (BTU/ft3)

La  Figura  1.1  presenta  la  variación  de  la  potencia  calorífica  (BTU/ft3)  de  la 
composición  de  referencia,  en  función  del  contenido  de  nitrógeno  (%  mol) 
eliminado de la corriente inicial  de GN,  ante el  cambio del  contenido de CO2 

presente en la mezcla.

Adicionalmente,  por  razones  de  seguridad  el  gas  natural  que  se  transporta  a 
través de las redes de distribución debe cumplir las especificaciones respecto a su 
poder calorífico (950 a 1050 Btu/ft3) (5) y de acuerdo con las Tablas 1.1 y 1.2, el gas 
natural contiene cantidades significativas de etano, propano, butano y pentano que 
elevan su poder calorífico, impidiendo que este sea alimentado a una línea de 
distribución para ser empleado como combustible; además, los hidrocarburos C2+ 

son  valiosos  y  pueden  ser  recuperados  para  un  uso  alternativo.  También, la 
combustión del GN en presencia de N2,  CO2 y CO, reduce la eficiencia y hace 
evidente la  necesidad de eliminar  los  componentes  indeseables,  recuperar  los 
hidrocarburos C2+ y proporcionar al gas sus valores de especificación en  Btu/ft3.

b()  Hougen, Watson & Ragatz,  Chemical Process Principles, Part I, Material and Energy Balances,  J. Wiley & Sons, Inc. 
New York (1974), pp 519-524. 
(*)  Aunque proporcionan un aporte al  calor de combustión, este no se considera en el  cálculo ya que mediante un 
tratamiento previo de la corriente, se eliminan estos componentes de la mezcla de interés.
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Figura 1.1.- Variación de la Potencia calorífica del Gas Natural, conforme se elimina el 
nitrógeno de la corriente de interés (4).

Por lo anterior, se propone el uso de membranas de polímero para el tratamiento 
del GN. Las poli(imidas) son los materiales idóneos para este propósito por sus 
propiedades de transporte (permeabilidad y selectividad) y separación de gases, 
siendo competitivos con respecto a otros polímeros vítreos pero su gran potencial 
no  ha  sido  totalmente  explotado  en  aplicaciones  de  interés  para  la  industria 
petrolera.

Para  conseguir  una  permeabilidad  y  selectividad  adecuadas,  es  necesario 
disponer  de  membranas  con  estructuras  que  posean  cadenas  rígidas,  con  un 
grado de empaquetamiento definido de acuerdo al  tamaño del  permeante para 
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obtener  una  distribución  estrecha  de  “volumen  libre”.  En  otras  palabras,  se 
requiere aplicar un concepto similar al de las mallas moleculares (zeolitas).

Un análisis sobre las aplicaciones de las membranas de poli(imida) en procesos 
de separación indica que casi la mitad (47%) están enfocadas a la separación de 
gases por difusión (Fig. 1.2);  22% se aplican a procesos de osmosis inversa, 
micro y ultra filtración; 5% a procesos de separación por pervaporación, mientras 
que una pequeña porción (3%) se utiliza en separaciones por electromembranas y 
tan solo 1% se destina a procesos de separación por diálisis. Por otro lado, la 
actividad de investigación en este campo (membranas poliméricas) se desarrolla 
principalmente en Japón (55%), USA (35%), Francia (5%), Alemania (4%) y Gran 
Bretaña (1%) (6).

Figura 1.2.- Porcentaje de Aplicación de Membranas de PI en procesos de Separación (6).
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1.2  ESTIMACIÓN  PRELIMINAR  DE  LAS  PROPIEDADES  DE 
TRANSPORTE  POR  EL  MÉTODO  DE  CONTRIBUCIONES  D.  W. 
VAN KREVELEN (7)

1.2.1  Cálculo del coeficiente de solubilidad, S.

Se define S  como la cantidad de sustancia (volumen de gas)  por  unidad de 
volumen de disolvente (polímero), en equilibrio con una unidad parcial de presión. 
 cm3 (STP) /cm3 bar ,  cm3 (STP) /cm3  Pa .

Van Amerongen  (1950)  estableció  una  relación  simple  entre  la  solubilidad  de 
varios  gases  en  polímeros  viscoelásticos  y  su  temperatura  de  ebullición, 
temperatura crítica y temperatura de Lennard-Jones. Michaels and Bixler (1961) 
demostraron la relación exacta, entre la solubilidad del gas y su temperatura de 
Lennard-Jones  (7).  Esta  relación  es  una  primera  aproximación  para  estimar  el 
coeficiente de solubilidad en los polímeros vítreos. 

Han sido establecidas expresiones empíricas análogas, para los polímeros vítreos 
amorfos, derivadas de datos experimentales. Los tres parámetros principales de la 
solubilidad son: S(298), S0 y ΔHS/R, los cuales pueden estimarse a partir de:

Log S (298)  =  -7.4  0.010 (ε/k)  0.6                                  (1.1)

Log S0 = -6.65  -  0.005 (ε/k)  1.8                                      (1.2)

10-3  (ΔHS/R) =  0.5 - 0.010 (ε/k)  1.2                                 (1.3)

S0  = Factor pre-exponencial de la solubilidad, cm3(STP)/cm3 Pa 

Para  cualquier  tipo  de  polímero  amorfo,  es  posible  estimar  la  variación  de  S 
respecto a la temperatura, de acuerdo con:

Log S (T)  =  Log S0  -  0.435 (ΔHS/RT)                                 (1.4)

Log S(T) = Log S(298) - 0.435 (ΔHS/R)(1/T – 1/298)             (1.4.a)

ΔHS  = Calor molar de adsorción , kJ/mol  ó  kcal/mol
ΔHS/R  =  103°K
 (ε/k)  =  Temperatura de Lennard-Jones, °K
R = Constante Universal de los Gases, 8.3144 J/mol °K

La  Tabla 1.3,  muestra  los  coeficientes  de  solubilidad  y  selectividades  a  la 
solubilidad  (SA/SB),  de  diferentes  gases,  estimadas  mediante  el  cálculo  con  la 
ecuación (1.1).
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TABLA 1.3  -  Coeficiente  de  solubilidad  y  selectividades  a  la  solubilidad  de 
diferentes gases a 25°C.

(*) S(298)  (cm3(STP)/cm3 Pa) X 107 SELECTIVIDAD (SA/SB)

GAS TEMP. L-J S(298) X 107 INTERVALO DE VARIACIÓN (298  °K)

ε/k   (°K)  (cm3(STP)/cm3 Pa) MIN. MAX. S(N2)/S(CH4) S(CO2)/S(CH4)

N2 71 2.042 0.513 8.13

CH4 149 12.303 3.1 49

CO2 195 35.5 8.91 141.3

C2H6 216 57.55 14.5 230.7

C3H8 237 93.3 23.5 371.5

C4H10 331 812.8 204.1 3236

0.166 2.9

(*) Temperatura de Lennard-Jones

En la Tabla 1.4 se registran los valores estimados del factor pre-exponencial de la 
solubilidad, S0,  el calor molar de adsorción, ΔHs   y los intervalos de variación de 
ambos, calculados para los gases estudiados, a partir de las ecuaciones 1.2 y 1.3.  
El  signo negativo de  ΔHs    significa que el  proceso es exotérmico (la energía 
involucrada  es  mayor, que  la  energía  necesaria  para  generar  un  espacio  de 
tamaño molecular en el polímero).

TABLA 1.4 -  Factor pre-exponencial y calor molar de adsorción, estimado para 
varios gases a 25 °C.

 S0 x 107 (cm3(STP)/cm3 Pa) ΔHS  ( kJ /mol) 

GAS S0  X 107 INTERVALO DE VARIACIÓN ΔHS INTERVALO DE VARIACIÓN
 (cm3(STP)/cm3 Pa) MIN. MAX. ( kJ /mol) MIN. MAX.

N2 0.988 0.0156 62.37 -1.75 -11.65 8.15

CH4 0.402 0.0064 25.4 -8.3 -18.3 -1.7

CO2 0.237 0.00376 14.96 -12.05 -22.05 -2.05

C2H6 0.186 0.00295 11.74 -13.8 -23.8 -3.8

C3H8 0.146 0.00232 9.22 -15.6 -25.6 -5.6

C4H10 0.0495 0.00079 3.12 -23.4 -33.4 -13.4

La Fig. 1.3 muestra la variación de S(298) respecto a la temperatura de Lennard-
Jones, observándose como era de esperarse, que la solubilidad aumenta con el 
tamaño molecular  (mayor  condensabilidad),  de  acuerdo  con  Michaels  & Bixler 
(1961).
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Figura1.3- Variación de la constante de solubilidad con la temperatura de Lennard-Jones 
de diferentes gases, en poliimidas como medio de permeación.

1.2.2  Cálculo del Coeficiente de Difusión, D.

Se define a D como la cantidad de materia que pasa por segundo a través de una 
unidad de área transversal de membrana, bajo la influencia de un gradiente de 
concentración. Sus unidades son:  cm2 / s ,  m2 / s .

Para polímeros vítreos amorfos (Tg  298°K) la Energía de Activación a la difusión, 

ED, es proporcional al cuadrado del diámetro de colisión  (ϕc); si se toma al N2 

como gas estándar  de comparación,  podemos definir  el  factor (  p )   como un 
parámetro característico para el polímero:

p  = (ϕc N2 /ϕc X)2  10-3  (ED /R)                                 (1.5)

ϕc x = Diámetro de colisión del gas de interés 

El parámetro p se puede graficar contra la temperatura de transición vítrea, Tg, 
para obtener un índice de rigidez molecular para el  polímero aunque los datos 
muestran algo de dispersión, la tendencia general es inequívoca (van Krevelen 
1972).  La  gráfica  obtenida  corresponde  a  la  siguiente  expresión,  válida  para 
polímeros vítreos amorfos (Tg  298°K)

p  =  7.5 - 2.5x10-4  (Tg - 298) 3/2                                        (1.6)

Tg =  Temperatura de transición vítrea, °K
Conocido el valor de Tg, temperatura de transición vítrea del polímero, podemos 
estimar el valor de p a partir de la ecuación (1.6), la cual en combinación con los 
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diámetros de colisión del  gas permeante y  el  N2 como referencia,  nos permite 
estimar ED, Energía de Activación para la difusión, haciendo uso de la ec.(1.5).

En general, para polímeros vítreos amorfos:

Log D0  =  10-3 (ED/R)  -  5  0.8                                          (1.7)

Log D(298) = Log D0 – 1.46x10-3 (ED/R)                                (1.8)

Log D(T) = Log D0 – (435/ T)x10-3 (ED/R)                             (1.9)

Log D(T) = Log D(298) – 0.435 (ED/R) (1/T – 1/298)               (1.10)

D0 = Factor pre-exponencial de la difusión, cm2/seg ; 
D(298) = Coeficiente de difusión a 298  K (25  C), cm2/seg ; 
D(T) = Coeficiente de difusión a la temperatura de interés ( K) , cm2/seg ; 

La Tabla 1.5 presenta los valores de ED, Energía de Activación para la difusión, 
obtenidos  a  partir  de  la ecuación  (1.5), para diferentes gases como función de 
la  variable  Tg  representada  como  (Tg  –  298  );  factor  que  se  conoce  como 
“distancia térmica” (respecto a la temperatura ambiente) que esta probablemente 
relacionada con  la  fracción  de  volumen  libre  (FFV).  En  el  caso  de  polímeros 
hulosos (viscoelásticos) amorfos, FFV aumenta con una disminución en Tg, y en 
los polímeros vítreos, FFV se incrementa con Tg (lo cual aumenta la formación de 
micro-cavidades), disminuyendo la energía de activación (7).

TABLA 1.5 - Energías de Activación a la Difusión obtenidas por el método de van-
Krevelen, para varios gases en poliimidas. (ec. 1.5 )

ϕ colisión

[Å](7)



Tg

(°C )

G  A  S  E  S

CH4 N2 CO2 C2H6 C4H10 C3H8

3.76 3.8 3.94 4.44 4.69 5.12

(*) PI´s ⇓ E D  ( kJ /mol )

BPDA-DDBT 490
BPDA-TeMPD 490
6FDA-DDBT 490

40.7 41.55 44.55 56.5 63.2 75.3

PMDA-ODA 420
6FDA-TeMPD 420 45.2 46 49.3 62.7 70 83.3

PMDA-MDA 390 46.8 47.8 51 64.9 72.7 86.5

6FDA-TrMPD 377 47.5 48.6 51.9 66 73.7 87.8
6FDA-6FpDA 320 50.71 51.8 55.4 70.4 79 93.7
6FDA-IPDA 310 51.3 52.3 56.5 71.5 79.5 94.9
6FDA-mPD 305 51.85 53 57 72.3 80.7 96
6FDA-ODA 299 51.9 52.8 56.5 72 80.3 95.8
BPDA-ODA 270 53.2 54.5 58 74 82.5 98
(*)  Ver Tabla 1.11 con listado de acrónimos.

Como  ya  se  mencionó,  ED,  depende del  valor de Tg, y en nuestro análisis, 
BPDA-DDBT, BPDA-TeMPD y 6FDA-DDBT (8),  se encuentran reportados con el 
mismo valor  de  Tg ( 490 °C),  lo  mismo  que  PMDA-ODA (9)  y  6FDA-TeMPD (8), 

17



  2

Antecedentes

(Tg = 420°C), por lo que el valor estimado de ED que se reporta, es el mismo en 
cada grupo y correspondería (al igual que en todos los casos considerados) a una 
primera  aproximación,  que  en  todo  caso,  tendría  que  comprobarse 
experimentalmente.

ED es el parámetro dominante en el proceso de difusión; representa la energía 
necesaria, para que la molécula disuelta salte a otro espacio disponible. Es claro 
que  para  que  moléculas  más  grandes  de  gas  se  difundan,  serán  necesarios 
agujeros o espacios más grandes, por lo que la energía de activación será mayor, 
cuanto más grande sea el tamaño de la molécula a difundir; y su difusividad será  
menor, es decir, variará de manera inversa al tamaño molecular y a la energía de 
activación a la difusión, ED. Lo anterior se cumple en todos los casos, según lo 
muestran las Figuras. 1.4 y 1.5, en la que se representa la variación de ED para 
varios gases, contra el cuadrado de su diámetro de colisión. ϕc

2  [Å] 2, para varias 
poli(imidas).

Figura  1.4.- Variación  de  la  Energía  de  Activación  para  la  Difusión  de  los  gases 
permeantes a través de varias poli(imidas), ante su diámetro de colisión al cuadrado. 
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Figura  1.5.- Variación  de  la  Energía  de  Activación  para  la  Difusión  de  los  gases 
permeantes a través de varias poliimidas, ante su diámetro de colisión al cuadrado.

La Tabla 1.6, muestra los valores calculados para D0, Factor pre-exponencial de la 
Difusión, [ cm2/seg ], a partir de la ec. (1.7), en donde podemos observar que para 
todas  las  PI´s  consideradas,  D0 aumenta,  conforme  se  incrementa  el  tamaño 
molecular del permeante. Del mismo modo, para todos los gases analizados, D0 

se incrementa, conforme disminuye la temperatura de transición vítrea, Tg de las 
poli(imidas) utilizadas como medio de permeación.

La Tabla 1.7, presenta los valores del coeficiente de difusión calculados a 25 °C 
para  metano,  nitrógeno,  dióxido  de  carbono,  etano,  propano  y  butano,  en 
diferentes poli(imidas) de acuerdo con la ecuación (1.8). Su representación gráfica 
para algunas de las PI´s estudiadas, corresponde a la Figura 1.6.
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TABLA 1.6.- Factor pre-exponencial (D0) obtenido por el método de van-Krevelen, 
para varios gases en poliimidas. (ec. 1.7 )

ϕ colisión
[Å] (7)


Tg

( °C )

G  A  S  E  S

CH4

3.76
N2

3.8
CO2

3.94
C2H6

4.44
C4H10

4.69
C3H8

5.12

(*)  PI´s ⇓ D 0  ( cm2 /seg )

BPDA-DDBT 490
BPDA-TeMPD 490
6FDA-DDBT 490

0.8 1 2.23 63 398 10,000

PMDA-ODA 420
6FDA-TeMPD 420 2.7 3.46 7.94 316 2,630 100,000

PMDA-MDA 390 4.26 5.62 1.15 660 5,500 251,200
6FDA-TrMPD 377 5.24 6.91 17.4 871 7,950 371,540
6FDA-6FpDA 320 12.6 17 40 2511 31,622 1585x103

6FDA-IPDA 310 14.8 19.5 63 3981 36,307 2570x103

6FDA-mPD 305 17.8 23.5 69.18 5011 50,120 3630x103

6FDA-ODA 299 17.4 23 63 4466 45,700 3389x103

BPDA-ODA 270 25 35 100 7760 89,125 6761x103

(*)  Ver Tabla 1.11 con listado de acrónimos. 

TABLA 1.7.- Coeficiente de Difusión obtenido por el método de van-Krevelen, para 
varios gases en poliimidas. (ec. 1.8)

ϕ colisión

[Å] (7)



Tg

( °C )

GAS

CH4 N2 CO2 C2H6 C4H10 C3H8

3.76 3.8 3.94 4.44 4.69 5.12

(*)  PI´s ⇓ D   (  10-8  cm2 /seg )

BPDA-DDBT 490
BPDA-TeMPD 490 5.6 5 3.5 0.75 0.319 0.069
6FDA-DDBT 490

PMDA-ODA 420
6FDA-TeMPD 420 3.17 2.82 1.93 0.35 0.134 0.025

PMDA-MDA 390 2.57 2.26 1.48 0.253 0.095 0.017
6FDA-TrMPD 377 2.33 2.05 1.34 0.23 0.080 0.014
6FDA-6FpDA 320 1.56 1.36 0.92 0.137 0.043 0.007
6FDA-IPDA 310 1.45 1.27 0.745 0.11 0.040 0.005
6FDA-Mpd 305 1.33 1.17 0.714 0.099 0.034 0.004
6FDA-ODA 299 1.35 1.19 0.75 0.108 0.036 0.005
BPDA-ODA 270 1.13 0.98 0.602 0.081 0.026 0.003

20



Antecedentes

Figura 1.6.- Coeficientes de difusión (D) de los gases permeantes estimados a 25 °C, 
como una función del diámetro de colisión al cuadrado, en [Å]2. 

Como  ya  se  había  anticipado,  el  coeficiente  de  difusión  o  difusividad  de  las 
moléculas de los gases considerados, disminuye conforme aumenta su diámetro 
de  colisión  (o  tamaño).  Por  otro  lado,  es  interesante  notar  que  el  valor  del 
coeficiente de difusión D, respecto a Tg de las PI´s estudiadas, aumenta conforme 
el valor de Tg del material.

Este comportamiento sugiere que a mayor temperatura de transición vítrea en los 
polímeros, mayor es la cantidad de micro espacios o fracción de volumen libre 
presente  en  el  material,  lo  cual  favorece  la  difusión  y  por  lo  tanto  a  la 
permeabilidad.  Esto  explica el  creciente interés  por  el  desarrollo de  polímeros 
amorfos  con  temperaturas  de  transición  vítrea  elevadas,  por  ejemplo,  las 
poliimidas,(8,10,11,12,13) policarbonatos,  polisulfonas  y  poliamidaimidas,  (14,  15) entre 
otros.

La Fig. 1.7 muestra la variación del coeficiente de difusión D, estimado a 25°C, 
para CH4, N2, CO2, C2H6, C4H10  y  C3H8 en  PI´s cuyas Tg´s, se reportan en la 
Tablas 1.6 y 1.7. En el gráfico 1.7 es posible observar que D, aumenta, conforme 
aumenta la Tg de las PI´s y al mismo tiempo D disminuye, conforme se incrementa 
el  tamaño molecular de los gases permeantes,  considerando como medida del 
tamaño molecular, el diámetro de colisión de van Krevelen en [Å]2 (Tabla 1.10).
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Figura 1.7.- Variación del coeficiente de difusión (D) de varios gases, con la temperatura 
de transición vítrea (Tg) del medio permeante (PI´s). 

1.2.3  Cálculo del Coeficiente de Permeabilidad, P.

La permeabilidad o coeficiente de permeación P, se define como la cantidad de 
sustancia  que  pasa  a  través  de  una  película  de  polímero  por  una  unidad de 
espesor,  por  unidad  de  área,  por  segundo  y  por  unidad  de  presión.  
cm3(STP)cm/cm2 s Pa 

La permeabilidad es la propiedad de transporte más importante. Los métodos para 
estimar la solubilidad y difusividad, permiten calcular la permeabilidad, mediante la 
ecuación (1.11).

P(T) = P0 exp (- Ep/RT)                                                 (1.11)

P0 = Factor pre-exponencial de la Permeabilidad, cm3(STP)cm/cm2 s Pa 
P(298) = Coeficiente de Permeabilidad a 298  K, cm3(STP)cm/cm2 s Pa ;
P(T) = Coeficiente de Permeabilidad a la temperatura de interés ( K), cm3(STP)cm/cm2 s Pa 
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Los valores  de P(298),  P0  y   Ep/R,  se  pueden calcular  tomando en cuenta las 
relaciones siguientes: 

P =  D  S                                               (1.12)

P0  =  D0   S0                                         (1.13)

Ep  =  ΔHS +  ED                                     (1.14)

Además,  las  siguientes correlaciones empíricas  han sido obtenidas a partir  de 
numerosos datos experimentales.6

Log P0  =  -1125 + 10-3(Ep/R)    0.75                             (1.15)

Log P(298)  =  -11.25 - 0.46x10-3(Ep/R)                             (1.16)

Log P(T) = Log P(298) - 0.435(Ep/R) (1/T – 1/298)             (1.17)

La  Tabla 1.8,  presenta  los  valores  del  coeficiente  de  permeabilidad obtenidos 
mediante la ec. (1.12), para cada uno de los gases (CH4, N2, CO2, C2H6, C3H8 y 
C4H10) en las diferentes poli(imidas) como medio de permeación. En virtud de que 
la estimación del coeficiente de difusión (D), depende de Tg, el valor calculado de 
P  que se reporta para BPDA-DDBT, BPDA-TeMPD y 6FDA-DDBT es el mismo, ya 
que tienen la misma temperatura de transición vítrea  ( 490 °C) y para PMDA-
ODA y 6FDA-TeMPD, (8) (Tg = 420°C), ocurre lo mismo. 

TABLA 1.8.-  Coeficiente  de  permeabilidad  P, obtenido  por  el  Método  de  van 
Krevelen, para diferentes gases a 25 °C.

ϕ colisión

[Å]  (7)



Tg
( °C )

G  A  S  E  S

CH4 N2 CO2 C2H6 C4H10 C3H8

3.76 3.8 3.94 4.44 4.69 5.12

PI´s ⇓ P  (10 -10 cm3  cm/ cm2 s cmHg )     Barrers

BPDA-DDBT 490

BPDA-TeMPD 490

6FDA-DDBT 490
0.922 0.136 1.640 0.581 3.500 0.086

PMDA-ODA 420

6FDA-TeMPD 420 0.533 0.078 0.923 0.275 1.550 0.032

PMDA-MDA 390 0.431 0.062 0.715 0.192 1.030 0.021

6FDA-TrMPD 377 0.384 0.057 0.638 0.171 0.880 0.017

6FDA-6FpDA 320 0.260 0.040 0.432 0.110 0.465 0.009

6FDA-IPDA 310 6.130 0.880 9.000 2.160 11.100 0.180

6FDA-Mpd 305 0.222 0.032 0.343 0.077 0.380 0.006

6FDA-ODA 299 0.221 0.032 0.358 0.084 0.393 0.006

BPDA-ODA 270 0.188 0.027 0.285 0.062 0.291 0.004
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La  Tabla 1.9,  presenta  los  valores  de  EP ,  energía  de  activación  para  la 
permeación, mismos que fueron obtenidos a partir de la ecuación (1.14).

TABLA 1.9.- Energías de Activación para la Permeación obtenidas por el método 
de van-Krevelen, para varios gases en poliimidas.
ϕ colisión Tg E P ( kJ /mol )  de los G A S E S

[Å] (7)  ( °C ) CH4 N2 CO2 C2H6 C4H10 C3H8

PI´s ⇓ 3.76 3.8 3.94 4.44 4.69 5.12

BPDA-DDBT 490
BPDA-TeMPD 490

6FDA-DDBT 490
32.4 39.8 32.5 42.7 39.8 59.7

PMDA-ODA 420
6FDA-TeMPD 420 36.9 44.25 37.25 48.9 46.6 67.7

PMDA-MDA 390 38.5 46.05 38.95 51.1 49.3 70.9
6FDA-TrMPD 377 39.2 46.85 39.85 52.2 50.3 72.2

6FDA-6FpDA 320 42.41 50.05 43.35 56.6 55.6 78.1
6FDA-IPDA 310 43 50.55 44.45 57.7 56.1 79.3
6FDA-Mpd 305 43.55 51.25 44.95 58.5 57.3 80.4
6FDA-ODA 299 43.6 51.05 44.45 58.2 56.9 80.2
BPDA-ODA 270 44.9 52.75 45.95 60.2 59.1 82.4

La Tabla 1.10, resume los valores de los diámetros moleculares de algunos gases 
utilizados en el análisis. La Tabla 1.11 muestra las propiedades más relevantes de 
las  PI´s  consideradas  en  el  análisis,  p.  ej.  estructura  química,  temperatura  de 
transición vítrea, fracción de volumen libre, densidad y distancia intersegmental.

TABLA 1.10.- Diámetros Moleculares de algunos gases penetrantes

GAS

DIAMETRO DE  COLISIÓN D. CINÉTICO TEMP. L-J

Van Krevelen (7) Lennard-Jones (LJ) D.W. Breck  (kt) (ε/k)   (7)

Angstroms Angstroms   b Angstroms (16, 17) °K

H2 2.83 2.96   c 2.89 33.3
CO2 3.94 4 3.3 195

C2H2 ----- 4.22    c 3.3 185

O2 3.47 3.43 3.46 113   b

N2 3.8 3.68 3.64 71

CO 3.69 3.59 3.76 110    b

CH4 3.76 3.82 3.8 149

C2H4 4.16 4.23 3.9 205   b

C2H6 4.44 4.42 4.1  a 216

C3H8 5.12 5.06 4.3 237

C4H10 4.69 5.34 4.3 b 331

C3H6 ----- 4.68 4.5  ----

(a)  C. Saudt-Bickle, W. Koros, J. Of   Membr. Sci. 170 (2000) 205-214
(b)  K. Tanaka, et.al. J. Of Membr. Sci. 121 (1996) 197-207
(c)  Welty, Wicks, Wilson, Fundamentals. of Moment, Heat and Mass Transf., Wiley & sons. (1986) 764-5
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Un análisis de las propiedades de transporte obtenidas a partir del método de  van 
Krevelen (7) utilizado en este cálculo preliminar, nos permite observar la estimación 
del  coeficiente de difusión (D),  en función de la energía de activación para la 
difusión (ED) y del tamaño del permeante. La variación de ED con el diámetro de 
colisión  (ϕc)  es  directa;  así,  entre  mas  grande  es  el  tamaño  molecular  del 
permeante,  mayor  será  la  energía  necesaria  para  su  difusión.  Por  otro  lado, 
comparando  los  valores  obtenidos  para  el  coeficiente  de  difusión  D,  en  este 
cálculo, contra los valores experimentales reportados en la literatura, (18, 19, 20, 21, 22, 23) 

podemos observar que el coeficiente de difusión se comporta de manera inversa, 
es decir: DCH4  DN2  DCO2 y el metano registra el valor del coeficiente de difusión 
mas grande, que es contrario a lo observado experimentalmente, DCO2  DN2  
DCH4. Esta aparente contradicción se explica, por el hecho de que van Krevelen 
utiliza en su aproximación al diámetro de colisión (ϕc), como medida del tamaño 
molecular de los gases permeantes. Es bien sabido (4, 18) que el diámetro cinético 
(ϕkt) describe mejor el comportamiento de las propiedades de transporte de los 
gases  ligeros,  por  lo  que  este  último  parámetro  será  utilizado en  los  cálculos 
subsecuentes. 
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TABLA 1.11.- Estructura y Propiedades de las Poliimidas 

CLAVE DIANHIDRIDO DIAMINA Tg FFV DENS d 
spacing

  (°C )  (g/cm3) [Å]

BPDA-
DDBT

C
O

CC
O

C

O O

OO

S

NH2
NH2

OO

CH3
CH3

490 0.125 1.37 _____

BPDA-
TeMPD

C
O

CC
O

C

O O

OO

NH2 NH2

CH3 CH3

CH3CH3

490 0.136 1.24 _____

6FDA-
DDBT (8)

C C
O

CC
O

C

CF3CF3O O

OO

S

NH2
NH2

OO

CH3
CH3

490 0.169 1.42 _____

PMDA-
ODA

C
O

C C
O

C

O O

OO

NH2

O

NH2

(24)

400 

(9)

420 

1.4 (24, 25)

_____

4.6 (25)

(8)

6FDA-
TeMPD 

C C
O

CC
O

C

CF3CF3O O

OO

NH2 NH2

CH3 CH3

CH3CH3

420 0.182 1.33

PMDA-
MDA  (6)

C
O

C C
O

C

O O

OO

CH2 NH2NH2 390 0.117

1.35  (25)

4.9 (25)

BPDA- 3,3´-4,4´ Bifenil-tetracarboxilic-dianhídrido; -ODA; Oxi-dianilina; -TeMPD; 2,3,5,6 Tetrametil 1,4 fenilen-
diamina;  -DDBT; Dimetil 3,7 diamino fenil tiofeno- 5,5´dióxido.  PMDA- Anhídrido piromélitico;  -MDA Metilen-
dianilina; -IPDA Isopropiliden dianilina; 6FDA- 4,4´Hexafluoro isopropiliden diftalic anhídrido;  -mPD metafenil-
diamina;  -TrMPD 2,4,6 Trimetil-1,3 fenilendiamina;  -6FpDA Hexafluoro-isopropiliden dianilina.
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TABLA 1.11.- Estructura y Propiedades de las Poliimidas 
(Continua …….)

CLAVE DIANHIDRIDO DIAMINA Tg FFV DENS.
d 

spacing

   ( °C )  
( g/cm3 

) [Å]

(8)

6FDA-
TrMPD 

C C
O

CC
O

C

CF3CF3O O

OO

NH2

CH3

CH3

CH3 NH2

377 0.182 1.35 _____

(11)

6FDA-
6FpDA 

C C
O

CC
O

C

CF3CF3O O

OO

0

C NH2NH2

CF3

CF3

(12)

0.272

320 0.190 1.47 5.9 (12) 

(11)

6FDA-
IPDA  

C C
O

CC
O

C

CF3CF3O O

OO

C NH2NH2

CH3

CH3

310 0.168 1.35

(25)

5.7  

6FDA-
mPD C C

O
CC

O
C

CF3CF3O O

OO

NH2 NH2

(26)

298 

(11)

305 0.156 1.47

(24)

5.59  

6FDA-
ODA  (9)

C C
O

CC
O

C

CF3CF3O O

OO

NH2

O

NH2

299 0.165 1.43

(18)

5.6  

BPDA-
ODA (8)

C
O

CC
O

C

O O

OO

NH2

O

NH2

270 0.121 1.36 _____

BPDA- 3,3´-4,4´ Bifenil-tetracarboxilic-dianhídrido; -ODA; Oxi-dianilina; -TeMPD; 2,3,5,6 Tetrametil 1,4 fenilen-
diamina;  -DDBT; Dimetil 3,7 diamino fenil tiofeno- 5,5´dióxido.  PMDA- Anhídrido piromélitico;  -MDA Metilen-
dianilina; -IPDA Isopropiliden dianilina; 6FDA- 4,4´Hexafluoro isopropiliden diftalic anhídrido;  -mPD metafenil-
diamina;  -TrMPD 2,4,6 Trimetil-1,3 fenilendiamina;  -6FpDA Hexafluoro-isopropiliden dianilina.
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___________________________________2________________________________

ASPECTOS TEÓRICOS
_________________________________________________________________________

2.1  MEMBRANAS DE POLÍMERO PARA LA SEPARACIÓN DE 
GASES

Definición .-

"Una membrana es una barrera material a través de la cual un componente de la 
mezcla de alimentación permea mas fácilmente que los demás, favoreciendo la 
separación de componentes"(1).

Las membranas pueden clasificarse de acuerdo con su morfología o el proceso de 
separación  en  que  intervienen  (2).  Las  membranas  para  separación  de  gases 
generalmente  son  películas  densas  y  delgadas  que  integran  membranas 
asimétricas (sin defecto) y compositos. 

Las  membranas  asimétricas consisten  de  dos  capas  morfológicamente 
diferentes, formadas con un mismo material (3, 4). Una capa densa extremadamente 
delgada (0.1- 3 μm) constituye la porción selectiva de la membrana, soportada por 
una subestructura microporosa que proporciona resistencia mecánica a todo el 
conjunto. Las membranas asimétricas se obtienen mediante el depósito de una 
solución  de  polímero,  disolventes  y  aditivos,  en  un  soporte  adecuado.  La 
estructura  de  la  membrana  se  forma  mediante  un  proceso  de  separación  de 
microfases  en  el  que,  en  la  región  superficial  de  la  membrana  ocurre  una 
separación de fases inducida por la evaporación del disolvente (5),  mientras que el 
resto  de  la  estructura  se  forma,  mediante  el  intercambio  de  disolvente/no-
disolvente  durante  el  proceso  de  inversión  de  fases  (6).  La  composición de  la 
solución polimérica inicial,  la  selección del  disolvente,  no-disolvente y  aditivos, 
juegan un papel importantísimo en las características morfológicas de la estructura 
final de la membrana (7). 

Los materiales compositos consisten de dos capas: una delgada y densa capa de 
polímero, que proporciona las características deseadas de separación, depositada 
sobre una segunda capa de  material microporoso que sirve de soporte. Ambas 
capas de materiales son distintas, pero se unen para formar la membrana. 
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La  construcción  de  las  capas  permite  la  combinación  de  materiales  que  en 
conjunto optimizan el funcionamiento y durabilidad de la membrana.

2.1.1 FORMACIÓN DE MEMBRANAS POR INVERSIÓN DE FASES (6, 8)

La inducción a la separación de fases en una solución polimérica involucra el 
cambio  de  un  estado  termodinámicamente  estable  de  un  sistema,  a  otro  de 
inestabilidad determinado por el cambio en la energía libre de mezclado de Gibbs 
(9). También un cambio en la temperatura, presión o composición, da lugar a una 
disminución de la energía libre de mezclado de la solución y este fenómeno tiene 
el potencial suficiente para iniciar un proceso de separación de fases.

En el campo de la preparación de membranas el término "inversión de fases" es 
comúnmente  utilizado  para  describir  al  proceso  de  separación  de  fases.  La 
solución del polímero, inicialmente homogénea, se separa en dos fases mediante 
la precipitación. 

Tipos de Procesos en Inversión de Fases

Las propiedades de permeación a los gases de las membranas asimétricas son 
predominantemente determinadas por el espesor y la estructura microscópica de 
la “capa-piel”. Si la capa-piel esta libre de defectos y su espesor se ha reducido al 
mínimo se obtienen las propiedades óptimas de la membrana. Una capa-piel libre 
de defectos garantiza que el transporte de gases ocurre mediante el mecanismo 
de solución/difusión que se discutirá mas adelante (10).

La  formación  de  membranas  asimétricas  es  el  resultado  del  fenómeno  de 
separación  de  microfases  que  ocurre  durante  el  proceso  de  evaporación  y/o 
inmersión de una solución del polímero termodinámicamente estable, en un “mal 
disolvente” para el polímero.

El término inversión de fases se utiliza comúnmente para representar el proceso 
de  separación  de  fases  promovido  mediante  cambios  de  la  composición.  Por 
conveniencia se ha encontrado útil clasificar este proceso en cuatro categorías:

1) Depósito húmedo / Inversión de fases húmeda.
2) Depósito seco / Inversión de fases húmeda.
3) Depósito seco / Inversión de fases seca.
4) Depósito seco /Inversión de fases seca-húmeda.

Otra  clasificación  refiere  al  proceso;  como  húmedo  (categoría  1),  o  seco 
(categorías 2, 3 y 4), de acuerdo con el tipo de depósito utilizado. (el depósito 
refiere  la  operación que  consiste  en  extender  la  solución polimérica sobre  un 
soporte adecuado).
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Tomando en cuenta las condiciones en que ocurre el proceso de separación de 
micro-fases, el cual genera la morfología final de la membrana, pueden hacerse 
algunas distinciones (Figura 2.1).

A.- Inversión de Fases Seca

              Depósito                                                                   Evaporación

B.- Inversión de Fases Húmeda

              Depósito                                             Evaporación                                           Inmersión

C.- Inversión de Fases Seco/Húmedo

             Depósito                                                Evaporación                                                 Inmersión

D.- Inversión de Fases Seco/Húmedo con Evaporación Convectiva o Forzada

             Depósito                                                Evaporación                                                 Inmersión

Figura 2.1.- Representación esquemática del proceso de inversión de fases: (A) Inversión 
de fases seca; (B) Inversión de fases húmeda; (C) Inversión de fases seca/húmeda; (D) 
Inversión de fases seca/húmeda con evaporación convectiva o forzada. (11)
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Mediante  el  proceso  de  inversión  de  fases  seco  se  obtienen  membranas 
asimétricas  planas  (íntegramente  recubiertas)  sin  defecto.-  Estas  membranas 
generalmente se obtienen por depósito de una solución polimérica, disolventes, 
malos disolventes y aditivos, sobre un sustrato adecuado (placa plana). Si el mal 
disolvente  es  menos  volátil  que  el  disolvente,  la  evaporación  generará  una 
concentración critica del mal disolvente que provoca que la membrana pase de 
una fase única, a una estructura de dos fases. Si el disolvente y el mal disolvente 
se eliminan únicamente por evaporación, el proceso de formación de la membrana 
se denomina: proceso de inversión de fases seco.

Alternativamente,  las  membranas  asimétricas  se  pueden  obtener  mediante  el 
proceso húmedo de inversión de fases (12)  en el que una solución homogénea 
de polímero se deposita (extiende) sobre una placa plana, se expone al aire por un 
determinado tiempo y posteriormente se sumerge en un medio de insolubilidad 
para el  polímero.  La inversión de fases ocurre como resultado del  intercambio 
disolvente/mal  disolvente,  durante  la  etapa  de  inmersión,  donde  sucede  la 
inestabilidad de fases y la formación de la estructura. 

La  formación  de  membranas  asimétricas  mediante  el  proceso  húmedo  de 
inversión de fases, se ha relacionado con una distribución asimétrica de polímero 
en el  inicio de la separación de fases líquido-líquido (L-L) durante la etapa de 
inmersión.  El  factor  determinante  para  la  formación  de  la  “capa  piel”,  es  una 
concentración  local  de  polímero  más  elevada,  en  la  región  superficial  de  la 
membrana, respecto a las capas internas de la misma (8). 

Se han propuesto dos conceptos diferentes como la causa de esta distribución 
asimétrica de polímero, en el inicio de la separación de fases L-L:

Una elevada concentración local de polímero es el resultado de la remoción 
del disolvente de la región superficial durante la etapa de evaporación, previa 
a la etapa de inmersión.

Una elevada concentración local de polímero en la región superficial de la 
membrana, es el resultado del flujo extremadamente rápido del disolvente 
respecto al mal disolvente, durante las etapas iniciales de intercambio en el 
baño de inmersión.

La combinación “capa piel”  ultradelgada y libre de defectos en una membrana 
asimétrica, es generalmente difícil  de alcanzar mediante el proceso húmedo de 
inversión de fases (12).  Mas aún, se supone que membranas obtenidas mediante 
los procesos convencionales de inversión de fases, siempre contienen defectos 
debido a la coalescencia incompleta de la “capa piel”.

La estructura de la membrana también puede formarse mediante un proceso de 
separación de micro fases que ocurre en la región superficial de la membrana, la 
separación de fases inducida por la evaporación del disolvente, mientras se forma 
el resto de la estructura por el intercambio disolvente/mal disolvente durante la 
etapa de inmersión. Este tipo de formación de estructura se define como: proceso 
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seco/húmedo de  inversión  de  fases  (6).  Se  ha  demostrado  que  membranas 
esencialmente libres  de  defectos,  con  una capa piel  de 200  Å se  han  podido 
obtener con una gran variedad de polímeros mediante la inclusión de una etapa de 
evaporación forzada, dando lugar a una cuarta variante del proceso de inversión 
de fases, conocido como:  proceso seco/húmedo de inversión de fases, con 
evaporación convectiva o forzada. 

Con el propósito de facilitar la obtención de membranas asimétricas mediante el 
proceso seco/húmedo de inversión de fases, se han desarrollado ciertas reglas 
empíricas para optimizar el proceso de preparación de membranas, como son las 
siguientes (8):

1.- La solución polimérica debe consistir al menos de tres componentes: el 
polímero, un disolvente y un mal disolvente. El disolvente debe tener una 
presión de vapor más alta que el mal disolvente, para que la separación de 
fases pueda inducirse durante la etapa de evaporación. (Pvap)s  (Pvap)ns

2.- La composición de la solución polimérica debe ser lo más cercana posible 
al límite de inestabilidad termodinámica: composición binodal.

3.-  La  evaporación  se  realiza  mediante  la  circulación  de  una  corriente 
longitudinal  de  gas  (N2 o  aire)  filtrado,  sobre  la  cara  superficial  de  la 
membrana, para inducir la separación de fases en la región externa de la 
película plana, (inversión seca de fases).

4.- La inmersión (inversión húmeda de fases) debe llevarse a cabo en un mal 
disolvente,  termodinámicamente  "fuerte"  para  el  polímero  que  formará  la 
membrana. El medio de inmersión debe ser miscible con los disolventes y 
malos disolventes utilizados en la preparación de la solución polimérica de 
inicio.

2.2  PROPIEDADES  DE  TRANSPORTE  EN  MEMBRANAS 
POLIMÉRICAS PARA SEPARACIÓN DE GASES

2.2.1 Modelos Macroscópicos

Una revisión de los principios básicos que describen al transporte molecular en los 
polímeros vítreos ha permitido recientemente, grandes avances en el diseño de 
nuevos materiales utilizados en la preparación de membranas para procesos de 
separación de gases.

La permeabilidad de una membrana a un penetrante esta definida por la ec. (2.1):
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P = (Flujo en estado estable) /  Δp /   λ                           (2.1)

Donde:  Δp  =  p2 –  p1 ,    es  la  diferencia de  presiones  entre  la  corriente  del 

penetrante que sale y  el  que entra,  a una membrana con espesor  efectivo  ℓ 
(Figura 2.2).

*AB  =  PA  / PB    =   DA / DB   SA / SB 

Figura 2.2.- Representación esquemática del proceso de permeación.

El proceso de permeación posee ambos aspectos: termodinámico  (solución)  y 
cinético  (difusión).  La  movilidad  restringida  de  los  segmentos  de  la  cadena 
polimérica  en  el  estado  vítreo,  proporciona  mayor  habilidad  para  regular  las 
velocidades de difusión relativa, comparado con el estado visco-elástico. Así, en el 
caso de los  polímeros  vítreos es posible modificar  las  velocidades de difusión 
mediante la variación apenas sensible, de los tamaños moleculares o las formas. 
(Ver la Tabla 2.1).
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FUNDAMENTOS

Flujo del 
Componente  i = Pi  Δpi /   λ  

Permeabilidad del
Componente   i   =   Pi= Di Si

Coef. de         Coef. de 
Difusión     Solubilidad

Selectividad
a la movilidad

Selectividad
a la solubilidad

Baja 
presión
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TABLA 2.1.- Diámetros cinéticos mínimos (malla) de varios penetrantes. (13)

Penetrante He H2 NO CO2 Ar O2 N2 CO CH4 C2H4

Diámetro 
Cinético (ϕkt)
 [ Å ]

2.69 2.89 3.17 3.3 3.4 3.46 3.64 3.76 3.87 3.9
Xe C3H8 n-C4     CF2Cl2 C3H6 CF4 i-C4

3.96 4.3 4.3         4.4 4.5 4.7 5.0

La permeación es un proceso de solución-difusión, por lo que debemos considerar 
no  solamente  el  aspecto  cinético  de  regulación  difusional  del  polímero,  sino 
también  las  interacciones  termodinámicas  con  el  penetrante,  el  factor  más 
importante en la determinación del coeficiente de solubilidad, SA, del penetrante en 
el polímero, de acuerdo con la ec. 2.2:

CA  =  pA  SA                (2.2)

Donde  CA es la  concentración del penetrante A en equilibrio con pA, la  presión 
parcial del componente A.   Fijando las presiones parciales en contacto con las 
superficies de la membrana, puede establecerse un diferencial de concentración el  
cual origina la difusión en la dirección    z   (  a  través de la membrana ) de 
acuerdo con la 2ª. Ley de Fick:

Flujo  =  JA   =   -  DA (CA)    CA /  z        (2.3)

Como se indica en esta ecuación (2.3) el coeficiente local de difusión  DA(CA), en 
general,  puede ser una función de la concentración, debido a una variedad de 
efectos, incluyendo la adsorción compleja y/o el fenómeno de la plastificación que 
ocurre en el seno de la membrana. Se asume que los procesos interfaciales de 
adsorción son rápidos comparados con la velocidad de difusión a través de la 
membrana,  de  manera  que  el  proceso  limitante  es  la  difusión  y  la  energía 
involucrada en el proceso de adsorción es pequeña.

Típicamente, materiales vítreos y viscoelásticos con naturaleza química semejante 
(esto  es,  porcentajes  similares  de  entidades  polares  y  no  polares)   tienen 
propiedades semejantes para la adsorción de gases:  En efecto,  los materiales 
vítreos a  menudo tienen mejores capacidades de adsorción que sus  análogos 
flexibles,  debido  a  la  presencia  de  defectos  de  empacamiento  (no  relajado) 
presentes en los materiales amorfos,  los que no están presentes en el  estado 
viscoelástico. Como se ha dicho anteriormente, estos efectos pueden complicar el 
fenómeno  de  la  adsorción  y  originar  coeficientes  de  difusión  efectivamente 
dependientes  de  la  concentración,  aún  en  ausencia  de  plastificación  fuerte 
(reblandecimiento inducido por el penetrante) en la matriz vítrea de la membrana.
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Las contribuciones individuales a la permeabilidad por factores de solubilidad y 
difusividad  para  el  componente  “A”  pueden  ser  claramente  visualizadas  en 
términos de la ecuación (2.4 a):

PA  =  DA  SA              (2.4 a)

Donde DA, el  coeficiente de difusión promedio, esta determinado por la dinámica 
polímero-penetrante,  y  refleja  la  movilidad promedio del  mismo conforme este 
transita desde la cara de entrada a la cara de salida de la membrana, de acuerdo 
con lo siguiente (14):

 DA  =      DA  (CA)  dCA   /    CA2    CA1   (2.4 b)

Usando la  permeabilidad en el  estado  estable  PA,  y  el  coeficiente de  difusión 
promedio DA,  definido  en  la  ecuación  (2.4  b);  mediante  un  re-arreglo  de  las 
ecuaciones  (2.4  a)   y  (2.4  b)  podemos  obtener  una  expresión  para  SA,  el 
Coeficiente  de  Solubilidad  Efectivo  para  el  componente  A, el  cual  puede 
determinarse mediante:

SA  =  (  CA2    CA1 )  /  ( pA2    pA1 )   (2.4 c)

El coeficiente de solubilidad es termodinámico por naturaleza y está afectado por 
la  condensabilidad  (la  temperatura  crítica)  del  penetrante  así  como  por  las 
interacciones entre polímero y penetrante y  la cantidad de huecos en exceso, 
existentes  entre  las  cadenas  del  polímero  vítreo.  En  la  práctica,  en  lugar  de 
efectuar la integración (ecuación 2.4 b), se miden directamente los coeficientes de 
permeabilidad y solubilidad definidos mediante las ecuaciones (2.1) y (2.4 c)  y se 
calcula el coeficiente de difusión, como la relación de  los coeficientes PA y  SA, de 
acuerdo con la ec. (2.4 a).

El factor de separación entre un componente A respecto a un componente B esta 
definido mediante la ecuación (2.5 a), en términos de las fracciones molares de los 
dos componentes, en las corrientes que entran y salen de la membrana:

α AB  =   xA1 / x B1  /     xA2 / x B2    (2.5 a)

donde:  x  i1´s  y x  i2´s son las fracciones mol del componente i en las caras de 
entrada y de salida de la membrana, respectivamente.

Es  posible  manejar  la  ecuación  (2.5  a)  en  términos  de  relaciones  entre  los 
coeficientes de difusión efectiva (DA / DB) y coeficientes de solubilidad ( SA / SB ), 
así como de las diferencias entre las presiones parciales de los dos componentes 
(fuerzas que inducen el movimiento a través de la membrana):
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α AB  =   DA / D B   SA / SB     ΔpA / x A2  /   ΔpB / x B2    (2.5 b)

donde: xA2  y  xB2 , corresponden a las fracciones molares de los componentes A y 
B   en la corriente de salida de la membrana, respectivamente.

El  término  denominado  “factor  que  controla  la  fuerza  de  permeación”  en  la 
ecuación (2.5 b) es equivalente a la unidad, para el caso en el que la presión a la 
salida de la membrana sea despreciable,  en  comparación con la presión a  la 
entrada. Por lo tanto, en este caso, el factor de separación puede ser relacionado 
simplemente a las permeabilidades de los componentes A y B en términos de la 
selectividad a la movilidad y selectividad a la solubilidad, esto es: Sí   p2  p1 ,

α AB * =   PA / P B  =   DA / D B   SA / SB  (2 5 c)

El factor de separación “ideal” en la ecuación (2.5 c), que aplica bajo la condición 
de presión nula a la salida de la membrana,  es comúnmente denotado por el 
superíndice  *,  para distinguirlo de la expresión general en la ec.  (2.5 b).  La 
relación de las permeabilidades de los componentes en tal caso, proporciona una 
medida útil de la selectividad intrínseca de una membrana para mezclas de A y B, 
la cual se utilizará en la discusión siguiente. Sin embargo, bajo condiciones de 
operación reales, la expresión válida más general es la ecuación (2.5 b).

Para gases más condensables  α AB   puede variar significativamente, conforme 
varia  la  composición  de  la  mezcla  gaseosa  en  la  alimentación  y  como 
consecuencia,  los  valores  de  permeabilidad de  los  componentes  puros  ya  no 
pueden utilizarse para predecir α AB. Considerando a los polímeros vítreos y gases 
mas condensables, la constante de solubilidad ya no es una función lineal de la 
presión parcial, de manera que se aplica el  modelo dual de adsorción (24, 25, 26), el 
cual describe una porción de la constante de solubilidad que responde a la ley de 
Henry, para las moléculas del penetrante repartidas en la estructura densa del 
polímero  en  equilibrio  (modo  disuelto)  y  otra  porción  de  la  constante,  que 
corresponde a las moléculas que ocupan el volumen en exceso del polímero vítreo 
fuera  del  equilibrio  (modo  de  Langmuir).  El  modelo  dual  esta  expresado 
analíticamente como:

HD CCC  (2.6)

donde C es la concentración total del penetrante en el polímero, CD , la conc. del 
penetrante  disuelto  en  la  región  densa  de  la  matriz  polimérica  y  CH  , la 
concentración  del  penetrante  adsorbido  en  los  defectos  de  empacamiento 
(microcavidades) presentes en el polímero cuando T  Tg .   CD se describe como 
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una función lineal de presión y  CH se expresa como una isoterma de Langmuir 
para obtener:

bp
bpC

pkC H
D 


1
´

(2.7)

donde kD es la constante de la Ley de Henry y p, la presión; C´H , la capacidad de 
adsorción  de  Langmuir  y  b, el  parámetro  de  afinidad  de  Langmuir.  Se  ha 
determinado que el valor de C´H varía linealmente con la temperatura de transición 
vítrea. Cuando un polímero vítreo se calienta hasta una temperatura cercana a su 
Tg, la capacidad de Langmuir disminuye, y por encima de Tg, generalmente C´H 

tiene un valor de cero 15 .

La selectividad de una mezcla ideal, puede calcularse mediante la ec. (2.5 c) con 
una  aproximación   10  a  15  %,  utilizando  las  permeabilidades  de  los 
componentes puros respectivos, hasta el punto de “plastificación por transporte”. 
Físicamente,  la  plastificación por  transporte  se  refiere  a  la  situación  donde  la 
presencia de un penetrante en un polímero afecta la velocidad local de difusión de 
otro penetrante adjunto, mediante la alteración de los movimientos segmentales 
del polímero. Cuando la plastificación ocurre por una gran actividad del penetrante 
la selectividad y movilidad reales empiezan a disminuir significativamente, hasta 
valores  por  debajo de  la  selectividad ideal  y  el  material  anteriormente amorfo 
empieza  a  comportarse  como  un  material  viscoelástico.  Tales desviaciones 
producto de la plastificación propician las condiciones en las que se pueden tener 
problemas con un material, utilizado en la preparación de membranas.

2.2.2 Modelos Microscópicos

Existen modelos teóricos que describen a nivel “microscópico” los mecanismos del 
transporte de gases en los polímeros (difusión) y a través de las membranas de 
polímero (permeación). Estos modelos proporcionan expresiones para estimar los 
coeficientes de difusión y de permeabilidad de los gases basándose en conceptos 
como el volumen libre, o en cantidades derivadas de la mecánica estadística, de la 
energía  estructural  u  otras  consideraciones  (10,  16).  La  estimación  de  estos 
coeficientes resulta complicada por el hecho de que el mecanismo de transporte 
es notablemente diferente, cuando el proceso se lleva a cabo por encima o por 
debajo de la temperatura de transición vítrea del material, esto es, si se trata de 
polímeros viscoelásticos o polímeros vítreos, respectivamente. Otros factores que 
también tienen influencia sobre los coeficientes de difusión y de permeabilidad 
son: el efecto de plastificación, los pre-tratamientos (particularmente en el caso de 
los polímeros vítreos) y la presencia de zonas cristalinas en el polímero (17). 
El  proceso  de  transporte  de  gases  en  los  polímeros,  considerando  un  nivel 
microscópico, no esta entendido totalmente particularmente por debajo de Tg. Por 
ello, casi todos los modelos de transporte son fenomenológicos y contienen uno o 
más parámetros ajustables, los que deben determinarse experimentalmente. Estos 
modelos han  encontrado una aplicación limitada solamente para  determinados 
pares gas/ polímero. 
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También se han propuesto algunas correlaciones empíricas entre la permeabilidad 
de un gas o su coeficiente de difusión y el volumen libre de los polímeros o de los 
sistemas polímero/penetrante. ( Park and  Paul  (18),  Salame (19),  Jia and  Xu  (20), 
Van Krevelen  (21) y   Lee  (22))  mismas  a  las  que  se  hará  referencia  y  análisis 
posteriormente.

El  volumen  libre  o  la  fracción  de  volumen  libre  ha  sido  definida  de  muchas 
maneras,(18,  20,  21,  22) en  algunos  casos,  estas  cantidades  se  estiman  mediante 
métodos  de  contribuciones  de  grupo  (18,  21)   o  indirectamente,  mediante  la 
determinación de la distancia intersegmental media, “d spacing”, obtenida a partir 
del espectro de difracción de Rayos X de ángulo amplio (WAXD), o a partir de la 
densidad de empacamiento de las cadenas, una medida indirecta del  volumen 
libre  promedio  del  polímero.  El  volumen  libre  puede  medirse  directamente 
utilizando la  técnica  de  espectroscopía  de  aniquilación de  positrones  [positron 
annihilation lifetime spectroscopy, PALS ]  (23) que permite la detección a escala 
atómica de los “huecos”, volumen “vacío”, o volumen libre en los polímeros.

La descripción fenomenológica del transporte de gases en los polímeros vítreos, 
esta representada por el “modelo dual de adsorción” particularmente por la versión 
desarrollada por Petropoulos  (24)  y por Paul y Koros  (25) , quienes consideran la 
“inmovilización parcial”.  Este  modelo representa satisfactoriamente la influencia 
que tiene la presión del gas penetrante y su concentración en el polímero sobre 
los coeficientes de solubilidad, difusividad y permeabilidad, en un intervalo amplio 
de valores para ambas variables (presión y concentración). 

El modelo dual de adsorción (26) es también útil en la descripción de la permeación 
de mezclas de gases y estrictamente aplicable en aquellos casos donde el efecto 
de plastificación (hinchamiento) no existe, o es poco significativo. El modelo puede 
extenderse al transporte de penetrantes que inducen la plastificación, tomando en 
consideración la dependencia entre la concentración y los coeficientes de difusión 
mutua que caracterizan los dos modos de transporte que postula el modelo. Estas 
modificaciones requieren del uso de parámetros adicionales que son necesarios 
debido a la complejidad de los mecanismos de transporte. 

Algunos modelos fenomenológicos de transporte de gases en polímeros (por el 
mecanismo  de  solución-difusión)  y  a  través  de  membranas  de  polímero  (por 
permeación) han demostrado su utilidad para establecer correlaciones y comparar 
con datos experimentales. A este respecto, el modelo dual de adsorción ha sido 
particularmente exitoso y por ende, ha sido aplicado ampliamente al estudio de las 
relaciones estructura/permeabilidad de los polímeros. La limitante principal de los 
modelos fenomenológicos y por lo tanto de este último modelo, es que no son 
predictivos, ya que los parámetros utilizados no están directamente relacionados 
con la estructura química de los polímeros.

2.2.3 Modelos Moleculares
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Como un esfuerzo por formular descripciones mas detalladas de los mecanismos 
de  transporte  de  gases  en  los  polímeros,  se  han  desarrollado  modelos 
“moleculares”  que  pretenden  analizar  los  movimientos  específicos  de  las 
moléculas  del  penetrante  respecto  de  los  movimientos  de  las  cadenas  del 
polímero  circundante,  tomando  en  consideración  las  fuerzas  intermoleculares 
pertinentes (16, 17).

Uno de los primeros modelos moleculares es el de Pace  &  Datyner (27, 28) (P & D), 
que incorpora algunas  de  las  novedades de  los  modelos previos  y  permite la 
estimación de las energías de activación para la difusión, sin la intervención de 
ningún parámetro ajustable,  sin embargo,  P & D apoyan la teoría del  proceso 
estocástico ® en la formulación de una expresión para los coeficientes de difusión; 
Esta  expresión  contiene  un  parámetro  ajustable  (“promedio  cuadrático  de  la 

distancia  de  salto”,  [L2]),  de  la  molécula  del  penetrante  que  se  difunde.  (Ver 
Cuadro 2.1).

ENERGIA DE ACTIVACIÓN PARA LA DIFUSIÓN

ΔE  =   f  ( ,   ,   ,   d,   *,   * )β ρ λ ε ρ

   =   Modulo de flexibilidad promedio de la cadena simpleβ
   =   Separación de equilibrio entre las cadenasρ
   =   Separación promedio entre los elementos de la cadena principalλ

d   =   Diámetro de la molécula del penetrante
*  =   Parámetro promedio de energía de Lennard-Jonesε
ρ*  =   Parámetro promedio de distancia de Lennard-Jones

COEFICIENTE DE DIFUSIÓN

ν2
6
1

LD

L2   =   Promedio cuadrático de la distancia de salto de la molécula del penetrante
   =   ν Frecuencia de formación de huecos que permiten el paso del penetrante

Cuadro  2.1.- Parámetros en las expresiones para la energía de activación a la difusión y 
el coeficiente de difusión en la teoría de Pace & Datyner (27, 28)

El modelo puede extenderse a la difusión de penetrantes complejos pero requiere 
la inclusión de dos parámetros ajustables adicionales 28. El modelo de P & D, es 
citado con frecuencia, pero Kloczkowski & Mark 29 demostraron que la solución del 
problema clave en la derivación de este modelo solamente es posible a 0K.

 Estocástico, Adj. Perteneciente o relativo al azar. F. Mat. Teoría estadística de los procesos cuya evolución en el tiempo 
es aleatoria, tal como la secuencia de las triadas de un dado.
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Los avances en materia de simulación por  computadora han hecho posible la 
formulación de modelos moleculares más realistas para describir el transporte de 
gases a través de los polímeros. La aplicación de las técnicas de Monte Carlo, 
dinámica  molecular  y  dinámica  Browniana,  han  favorecido  la  simulación  de 
estructuras  poliméricas  complejas  y  la  investigación  sobre  las  propiedades  en 
masa de polímeros, tanto amorfos como cristalinos.

Las  técnicas  de  modelado  molecular  se  basan  en  relaciones  que  definen  la 
energía  molecular  interna  como una  función  de  posiciones  de  los  átomos.  La 
estructura  tridimensional  se  captura  minimizando  previamente  la  energía 
molecular interna, mientras el comportamiento dinámico se simula incorporando 
esta  energía  interna  a  las  ecuaciones  de  movimiento  de  Newton.  La  energía 
molecular interna puede determinarse mediante mecánica cuántica o mediante la 
representación de la energía interna, como una suma de las fuerzas clásicas que 
corresponden  a  los  movimientos  e  interacciones  asociadas  con  los  sistemas 
moleculares  (por  ejemplo,  rigidez  del  enlace,  rotación  o  torsión  de  enlaces, 
interacciones electrostáticas, etc.,). 

Las  simulaciones  que  utilizan  estas  funciones  aproximadas  de  la  energía, 
corresponden a los cálculos de campo de fuerza y se discuten con detalle en la 
literatura (30, 31, 32).

2.3  LA PERMEABILIDAD Y SELECTIVIDAD,  EN PROCESOS  DE 
SEPARACIÓN  DE  GASES  MEDIANTE  MEMBRANAS  DE 
POLÍMEROS.

2.3.1.- Condensabilidad del penetrante
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La solubilidad de los gases en los polímeros generalmente se incrementa con la 
condensabilidad del gas. La temperatura crítica del gas (Tc), el punto normal de 
ebullición (Tb), y la constante de Lennard-Jones representan una medida de la 
condensabilidad y estos parámetros correlacionan bien con los coeficientes de 
solubilidad del penetrante en la mayoría de los polímeros. Por ejemplo, el CO2 (Tc 
= 31 C) en la mayoría de los polímeros es mas soluble que CH4 (Tc = – 82.1 C), 
O2 (Tc = – 118.4 C) y N2 (Tc = – 147 C). Esta relación se muestra en la Figura 2.3. 
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Figura  2.3.- Relación  entre  la  solubilidad  a  35 C  de  un  gas  penetrante  en  varios 
polímeros vítreos y la temperatura crítica del gas. PPO = poli(óxido de fenileno) (33), PSF = 
polisulfona (34), PC = policarbonato (35).

2.3.2.- Tamaño y Forma del Penetrante

La Figura 2.4, presenta la influencia del tamaño del penetrante sobre el coeficiente 
de  difusión como una  función  del  volumen de  van  der  Waals. En general  los 
coeficientes de difusión disminuyen con el incremento del tamaño del penetrante, 
de acuerdo con lo que se muestra en esta figura. (36, 37)
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Los coeficientes de difusión en los polímeros también son sensibles a la forma del 
penetrante. La difusividad de moléculas lineales u oblongas tales como CO2, es 
mayor  que  la  difusividad  de  moléculas  esféricas  con  volumen  molecular 
equivalente (38). Por  ejemplo, el volumen de van der Waals del CO2 y del CH4 es 
17.5  y  17.2  cm3/mol,  respectivamente  (39).  Estos  volúmenes  moleculares 
corresponden  a  diámetros  esféricos  equivalentes  de  3.33  y  3.31  Å.  Como se 
muestra en la Figura 2.4,  el  coeficiente de difusión del  CO2 es  generalmente, 
mayor que CH4, aunque CO2 posee un volumen de van der Waals mayor. A este 
respecto,  frecuentemente se  utilizan otras  medidas  del  tamaño molecular  para 
caracterizar el  tamaño del penetrante, tal es el caso del  diámetro cinético, que 
corresponde -al diámetro mínimo de la ventana de la zeolita que permite el paso 
de  la  molécula del  gas  a  través  de  ella-.  El  diámetro cinético de  la  molécula 
(asimétrica)  de CO2 es 3.30  Å,  menor que el  diámetro cinético de la molécula 
(simétrica) de CH4, igual a 3.87 Å  (13, 39).

Apoyados  en  estos  resultados,  se  puede  establecer  que  el  transporte  de 
moléculas asimétricas pequeñas, ocurre a partir de saltos difusivos del penetrante 
a  través  de  las  cadenas  del  polímero  y  que  estos  saltos  se  efectúan 
principalmente en forma paralela al eje mayor del penetrante (38).

La mayoría de los materiales poliméricos vítreos utilizados en la preparación de 
membranas de separación, muestran grandes permselectividades como resultado 
del  predominio  del  efecto  difusivo  en  el  fenómeno  de  permeación  (una  alta 
selectividad difusiva basada en la separación de las moléculas del  penetrante, 
atendiendo a las diferencias en el tamaño molecular). Conforme se incrementa la 
diferencia en los diámetros cinéticos de los gases a separarse, en una mezcla, el 
término de selectividad a la movilidad de la ecuación (2.5.b)  aumenta.  (40) Por 
ejemplo, en la separación de H2 (diámetro cinético, 2.89  Å) en una mezcla con 
CH4, (diámetro cinético, 3.87 Å); se han reportado permselectividades de hasta 53, 
en  membranas  de  polisulfona,  a  pesar  del  hecho  de  que  la  selectividad  a  la 
solubilidad,  favorece  la  permeación  del  metano  sobre  el  hidrógeno  (34).  Para 
penetrantes de tamaños similares, la permselectividad es típicamente pequeña. 
En la separación de O2 (diámetro cinético, 3.46 Å) del N2 (diámetro cinético, 3.64 
Å),  la  selectividad a  la  solubilidad para  este  par  de  gases  en  membranas  de 
polisulfona (34) es 1.5 aproximadamente, mientras que la selectividad difusiva ( o 
movilidad) es 3.7 solamente.
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Figura 2.4.- Coeficiente de Difusión (D), como una función del volumen de van der Waals, 
para una variedad de permeantes en hule natural 25 C y poli(cloruro de vinilo) 30 C (41). 
Los volúmenes fueron tomados del Handbook of Chemistry and Physics  (42).

2.3.3.- Polaridad

La solubilidad de los gases es sensible a interacciones específicas entre el gas y 
las moléculas del polímero. Gases tales como CO2, tienen un momento 

quadrupolar y son en general más solubles en polímeros polares. La energía de 
interacción, Γ, entre un momento quadrupolar y un dipolar esta dada por: (43)

kTr

Q
8

22μ
Γ (2.8)

donde  μ, es el momento dipolar; Q, es el momento quadrupolar; r, es la distancia 
entre las entidades dipolares y quadrupolares; k , es la constante de Boltzmann 
(k= 1.3804x10-23 julios K-1 = 1.3804x10-16 ergio K-1 ) y  T, es la temperatura absoluta, 
(K). 
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La fuerza de interacción entre un momento quadrupolar  y un momento dipolar 
aumenta  con  la  fuerza  en  el  dipolo  o  quadrupolo,  o  conforme  disminuye  la 
separación entre las entidades polares.

La Figura 2.5, corresponde a estudios realizados por  van Amerongen  (44), quien 
determinó la solubilidad de CO2, O2 y N2 en poli(butadieno-co-acrilonitrilo) como 
una  función  de  la  concentración  de  los  grupos  polares  de  acrilonitrilo  en  el 
polímero. 

La  solubilidad  de  los  gases  no  polares  (O2 y  N2)  disminuyó,  conforme  la 
concentración del grupo polar (acrilonitrilo) aumentó; sin embargo, la solubilidad 
del CO2 (quadrupolar) se incrementó sustancialmente, conforme el contenido de 
acrilonitrilo se incrementó.
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Figura 2.5.- Efecto del contenido de acrilonitrilo (polar) sobre la solubilidad de gases en 
poli(butadieno co-acrilonitrilo)  a 25  C. La solubilidad del CO2,  se ha reducido por un 
factor 10 para presentar los resultados de todos los penetrantes en la misma figura (44).

2.3.4.- Temperatura

El proceso de difusión de moléculas pequeñas en los polímeros, es un proceso 
activado térmicamente por lo que el coeficiente de difusión se expresa como una 
relación de Arrehnius:
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RT

E
DD dexp0 (2.9)

Donde Ed   corresponde a la energía de activación para la difusión y D0 es una 
constante. (45) 

Generalmente,  el  coeficiente  de  difusión  de  los  gases  se  incrementa 
considerablemente con la  temperatura  si  el  polímero no ha  experimentado re-
arreglos morfológicos inducidos térmicamente, como por ejemplo, la cristalización 
sobre el intervalo de temperatura de interés. Así, dependiendo de la naturaleza del 
gas, la difusión en hule natural puede incrementarse de 200 a 300% conforme la 
temperatura aumenta de 25° hasta 50° C.

En la permeación de una mezcla de gases a través de los materiales vítreos que 
integran una membrana, la selectividad difusiva y la permselectividad disminuyen 
con  la  temperatura.  Los  componentes  de  la  mezcla  gaseosa  con  diámetros 
cinéticos  mayores,  tienen  energías  de  activación  para  la  difusión,  también 
mayores  y  por  lo  mismo,  son  menos  permeables  que  los  componentes  de  la 
mezcla de diámetro cinético menor.

La energía de activación para la difusión crece con el tamaño del penetrante. Por 
lo anterior, un incremento de la temperatura puede elevar la difusividad de los 
componentes menos permeables aun más que la difusividad de los componentes 
más permeables,  afectando el  término que controla la movilidad difusiva en la 
ecuación (2.5.b). 

En moléculas pequeñas tales como H2, N2, O2 y CH4  el coeficiente de difusión es 
más  sensible  a  la  temperatura  que   el  coeficiente  de  solubilidad.  Así,  las 
solubilidades de H2, CH4 y CO2 en hule natural varían menos del 30 % conforme la 
temperatura cambia desde 25° hasta 50° C, de manera que una disminución en la 
selectividad  difusiva  a  temperaturas  elevadas  a  menudo  da  lugar  a  una 
disminución de la permselectividad en general. El incremento del coeficiente de 
difusión del penetrante con la temperatura, generalmente ocasiona un aumento de  
la permeabilidad. Conforme la condensabilidad del penetrante se incrementa, la 
solubilidad en los polímeros también se incrementa;  esto se describe mediante la 
relación de van´t Hoff:

Δ


RT

H
SS sexp0  (2.10)

ΔHS es la entalpía molar parcial de adsorción y S0 es una constante. 

La disolución de una molécula de penetrante en la matriz  del  polímero puede 
considerarse un proceso termodinámico de dos pasos:

 Condensación del penetrante gaseoso.
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 Creación de un hueco o espacio molecular con el tamaño suficiente para 
acomodar a la molécula del penetrante en la matriz del polímero.

Como resultado de ambos procesos, la entalpía molar parcial  de adsorción se 
expresa como:

mezclaconds HHH ΔΔΔ (2.11)

Donde: condHΔ   y  mezclaHΔ   corresponden a los cambios de entalpía asociados al 
primero  y  al  segundo  de  los  procesos  termodinámicos,  respectivamente.  Para 
gases  permanentes  de  bajo  peso  molecular, como  H2 y  He,  condHΔ  es  muy 
pequeña de manera que la entalpía molar parcial de adsorción, ( sHΔ ) dependerá 
únicamente  de  mezclaHΔ .  Las  interacciones  entre  el  polímero  y  estos  gases 
permanentes tienden a ser débiles, de manera que mezclaHΔ  es positiva y por lo 
tanto, la solubilidad del  penetrante se incrementa con la temperatura. Para gases 
mas condensables como el CO2, y vapores orgánicos,  sHΔ  puede ser negativa 
debido  a  la  contribución  negativa  de  condHΔ ;   la  solubilidad  en  este  caso 
disminuye con la temperatura.

Como ya  se  mencionó  antes,  el  coeficiente  de  difusión  es  generalmente mas 
sensible a la temperatura que el coeficiente de solubilidad (esto significa que Ed > 
| sHΔ |). Como resultado, la permeabilidad de un gas usualmente se incrementa 
con la temperatura. Combinando las ecuaciones (2.9) y (2.10), la dependencia del 
coeficiente de permeabilidad P, con la temperatura, puede expresarse como:


RT

E
PP pexp0 (2.12)

P0 es una constante equivalente al producto S0  D0,    y  pE   es la energía de 
activación a la permeación expresada como:

sdp HEE Δ (2.13)

Valores de Ep, Ed y ΔHs para sistemas polímero-gas, se encuentran reportados en 
la literatura (46); algunos de estos valores se muestran en la Tabla 2.2.

TABLA 2.2.- Valores de Ep, Ed y  ΔHs tomados de la literatura para polímeros y 
gases seleccionados (46). 
Polímero Gas Intervalo 

Temp.[º C]
EP

[kJ/mol]
Ed

[kJ/mol]
ΔHS

[kJ/mol]

LDPE He
O2

5 - 60
5 - 60

34.8
42.7

24.7
40.2

10.1
2.5
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CO2

N2

CH4

5 – 60
5 - 60
5 - 60

38.9
49.4
47.3

38.5
41.5
45.6

0.4
7.9
1.7

PVC He
H2

N2

O2

CO2

CH4

25 -80
25 -80
25 -80
25 -80
25 -80
25 -80

29.9
34.5
69

55.8
56.8
66.2

20.7
34.5
61.9
54.6
64.6
70.3

9.2
0

7.1
1.2
-7.8
-4.1

LDPE= Polietileno de baja densidad;   PVC = Poli(cloruro de vinilo)

2.3.5.- Presión

La  difusividad,  la  solubilidad  y  por  lo  tanto  la  permeabilidad,  puede  variar 
considerablemente, conforme cambia la presión del penetrante en contacto con el 
polímero. La Figura 2.6(a), muestra el comportamiento típico de la permeabilidad 
con el cambio en la presión, tanto en polímeros viscoelásticos como en polímeros 
vítreos, ante penetrantes de baja solubilidad tales como: H2, He, N2, O2 y otros 
gases permanentes. 
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(a)  PPO/N2

Figura 2.6(a).- Efecto del cambio en la presión del N2 (gas permanente poco soluble) 
sobre la permeabilidad a 35° C en polímeros vítreos poli(óxido de fenileno). Este mismo 
comportamiento se observa en los polímeros viscoelásticos (47).

En la Figura 2.6(b), la permeabilidad del gas disminuye con el incremento de la 
presión, de acuerdo con el modelo dual de transporte. (Ec. 2.7  que se explicó en 
la sección 2.2.1). Este comportamiento es típico de los polímeros vítreos durante 
la permeación de gases como CO2  (más condensable), que es más soluble en los 
polímeros que la mayoría de los gases permanentes. 
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(b) PPO/CO2

Figura 2.6(b).- Efecto de la presión de gases solubles (CO2), sobre la permeabilidad a 
35°C en polímeros vítreos poli(óxido de fenileno) 47.

La  permeabilidad  de  vapores  orgánicos  en  polímeros  viscoelásticos, 
frecuentemente presenta el comportamiento que muestra la isoterma de la Figura 
2.6(c); El incremento en la permeabilidad, conforme se incrementa la presión, por 
efecto de un incremento en la solubilidad y difusividad del penetrante.

La Figura 2.6(d),  puede verse como una suma de las figuras 2.6(b) y 2.6(c) y 
corresponde a la isoterma característica de la permeabilidad en un polímero vítreo 
ante un penetrante que lo plastifica (vapores orgánicos, por ejemplo).

En  resumen,  las  propiedades  de  permeación  en  los  polímeros  se  describen 
mediante el modelo dual de transporte a presiones bajas, y como un proceso de 
plastificación inducida por efecto del penetrante, a presiones elevadas tal como se 
describe en la Fig. 2.6(d).
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Figura 2.6(c).- Efecto de la presión sobre la permeabilidad a 35° C, de vapores orgánicos 
(propano) en polímeros viscoelásticos (polietileno) (48).
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(d) TBr-PPha/CO2

Figura 2.6(d).- Efecto de la presión sobre la permeabilidad a 35° C, de vapores orgánicos 
o  penetrantes,  que  provocan  la  plastificación  en  polímeros  vítreos  (3´,3´´,5´,5´´-tetra-
bromofenolftalein tereftalato) (49).
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2.3.6.- Volumen Libre

La difusividad de un penetrante además de que depende de la dinámica molecular 
de las cadenas del polímero, está relacionada con la fracción de volumen libre 
(FFV). Esta es la fracción del volumen específico total del polímero, que no esta 
ocupada por moléculas del material  y que está disponible para participar en el 
transporte del gas penetrante. 
Cohen & Turnbull (50) sugirieron una expresión exponencial simplificada, semejante  
a la ecuación de Dolittle (51, 52) para la viscosidad de los polímeros por encima de 
su  Tg,  que  relaciona  el  coeficiente  de  difusión  de  los  gases  penetrantes,  al 
volumen libre fraccional de la estructura polimérica. Esta expresión correlaciona 
bastante  bien  para  una  amplia  variedad  de  estructuras  poliméricas,  ecuación 
(2.14). Así, los coeficientes de difusión para gases, se relacionan a la fracción de 
volumen libre mediante la expresión:




FFV

B
DD exp0 (2.14)

Donde   0D   y   B  son  constantes  características  del  sistema  polímero-
penetrante.

La fracción de volumen libre se estima mediante la relación (22):

V

VV
FFV 0

 (2.15)

Donde:
V Volumen específico  del  polímero;  se calcula a  partir  de  valores de densidad del 

mismo.
0V Volumen ocupado, se calcula mediante la correlación: wVV 3.10  , en la que: 
wV Volumen de  van  der  Waals, el  cual  se  estima usando  el  método de  Bondi  de 

contribuciones de grupo (53).

La Difusividad de un gas en los polímeros vítreos, también puede correlacionarse 
con  la  densidad  de  empacamiento,  PD,  que  al  igual  que  el  volumen  libre, 
proporciona una medida del espacio disponible para el transporte del penetrante 
en el polímero (54, 55).

La densidad de empacamiento se define como:

wVV

V
PD


 (2.16)
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Las difusividades también se han relacionado con la  “distancia d”, (d-spacings) 
determinada  mediante  la  técnica  de  difracción  de  rayos  X  de  ángulo  amplio 
(WAXD). La “distancia d” de los polímeros amorfos se interpreta como una medida 
de la distancia intersegmental promedio entre las cadenas del polímero, parámetro 
que en algunos  casos  correlaciona bien,  con el  coeficiente de difusión de los 
gases (35).

Por otro lado, Jacobson  (56) ha señalado que el  halo de difracción de rayos X, 
(WAXD) obtenido para los polímeros amorfos, que se utiliza como base para el 
cálculo de la distancia d, puede estar mas influido por la dispersión intrasegmental, 
por lo tanto no proporciona información referente a la distancia intersegmental. 
Jacobson,  ha  demostrado  que  la  importancia  de  las  contribuciones 
intersegmentales  en  los  espectros  de  WAXD,  versus  las  contribuciones 
intrasegmentales,  varían  de  un  polímero  a  otro,  de  modo  que  la  información 
obtenida de WAXD, no siempre proporciona datos referentes al empacamiento de 
las cadenas.

Para algunas familias de polímeros, la solubilidad de un gas se incrementa con el 
volumen libre del polímero, Sin embargo como se ilustra en la Figura 2.7(a), la 
variación  de  la  solubilidad  respecto  al  volumen  libre,  es  generalmente  una 
variación mucho mas débil que la variación del coeficiente de difusión respecto a 
este mismo parámetro, Figura 2.7(b).
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Figura 2.7(a).- Relación entre la  fracción del  volumen libre  de polímeros vítreos y  la 
solubilidad del CO2 y CH4 a 35° C. Las propiedades de transporte y estructuras químicas 
de TMHFPC (35), PPO (33, 54), TMPSF (34), PC (57) y  PSF (34) se muestran en las Tablas 2.3 y 
2.4, respectivamente. 
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Figura 2.7(b).- Relación entre  la  fracción del  volumen libre  de polímeros vítreos  y  el 
coeficiente  de  difusión  del  CO2 y  CH4  a  35° C.  Las  propiedades  de  transporte  y 
estructuras químicas de TMHFPC (35), PPO (33, 54), TMPSF (34), PC (57) y  PSF (34) se muestran 
en las Tablas 2.3 y 2.4, respectivamente. 

TABLA 2.3.- Parámetros de transporte en algunos polímeros adecuados para la 
separación de la mezcla de gases CO2 - CH4 a 35° C y 20 atm.

PPO PC TMHFPC PSF a TMPSF (a)

FFV 0.186 0.164 0.216 0.156 0.171
Tg (° C) 210 150 208 186 242

P CO2 50 6.0 110 5.6 21

P CH4 2.9 0.26 4.6 0.25 0.95

α (CO2/CH4) 17 23.3 24 22 22

D CO2 17 2.09 24 2.0 6.4

αD (CO2/CH4) 8.2 4.5 6.9 5.9 8.1

S CO2 2.2 1.47 3.3 2.1 2.5

αS (CO2/CH4) 2.05 3.62 3.4 3.7 2.7

(a)  35° C y 10 atm
[P] = Barrers;   [D] = 10-8 cm2/seg;   [S] = cm3 (STP)/cm3 polímero-atm
Refs. 33 34, 35, 54, 57.
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TABLA 2.4.-  Estructura de algunos polímeros adecuados para la separación de la 
mezcla de gases CO2 - CH4  a 35° C y 20 atm.

ACRÓNIMO X R ESTRUCTURA

PPO O CH3 X

R

R

PC C(CH3)2 H

TMHFPC C(CH3)2 CH3

X

R

O C

O

O

RR

R

PSF C(CH3)2 H

TMPSF C(CH3)2 CH3 R

R R

O

R

X OS

O

O

La Figura 2.8 muestra la relación entre la permeabilidad del CO2 y el CH4, ante el 
volumen libre  de  la  selección de  polímeros  a  los  que  se  ha  venido haciendo 
referencia por considerarse adecuados para su separación. (TMHFPC, tetrametil-
hexafluoro  policarbonato;  PPO,  polióxido  de  fenileno;  TMPSF,  tetrametil 
polisulfona; PC, policarbonato y PSF, polisulfona). 
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Figura 2.8.- Relación entre la permeabilidad de CO2 y CH4  a 35° C respecto a la fracción 
de volumen libre disponible para el transporte en polímeros vítreos. Las propiedades de 
transporte y estructuras químicas de TMHFPC (34), PPO (33, 54), TMPSF (34), PC (57) y  PSF (34) 

se muestran en las Tablas 2.3 y 2.4, respectivamente. 
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De  las  Figuras  2.7(b)  y  2.8,  la  dependencia  de  la  permeabilidad  respecto  al 
volumen libre es en muchos casos, muy semejante a la que muestra la difusividad 
respecto a este mismo parámetro.

El volumen libre del polímero estimado de acuerdo con los métodos mencionados 
anteriormente, proporciona un parámetro útil para la correlación de la difusión de 
gases y datos de permeabilidad en familias de polímeros. Sin embargo, la mayoría 
de las estimaciones del volumen libre, se calculan en función de propiedades tales 
como la densidad y por lo tanto no se toman en cuenta otros aspectos “finos” 
difíciles de analizar, tales como la distribución del volumen libre, que puede afectar 
el  empacamiento  de  la  cadena  a  escala  local  y  por  lo  tanto,  la  solubilidad y 
movilidad del penetrante a escala macroscópica.

2.3.7.- Movilidad de la cadena

La difusión de gases en los polímeros se entiende, en términos generales, como 
un proceso limitado por el movimiento cooperativo, estimulado térmicamente, de 
los  segmentos  del  polímero.  Esto  resulta  en  la  formación  de  un  espacio 
intermolecular de tamaño suficiente para acomodar a una molécula del penetrante 
(45).  Este  proceso  es  en  consecuencia,  favorecido  por  un  incremento  en  el 
movimiento intrasegmental del polímero  (54). La introducción de enlaces flexibles 
como  —O—  y —CH2—, con barreras energéticas pequeñas a la rotación del 
enlace  intrasegmental  de  la  cadena  polimérica,  incrementa  la  movilidad  a  la 
torsión y a su vez influye en los coeficientes de difusión  (58). En contraposición, 
grupos laterales voluminosos o enlaces rígidos como los de grupos aromáticos 
disminuyen la  movilidad torsional  y  en  consecuencia reducen  la  movilidad del 
penetrante, además de incrementar las barreras intramoleculares al movimiento 
segmental  del  polímero.  Muchos  grupos rígidos  son  también  polares  y  actúan 
incrementando la densidad de energía cohesiva entre las cadenas, lo que también 
disminuye el coeficiente de difusión del penetrante.

Existen varios métodos de análisis para caracterizar la movilidad torsional de los 
polímeros.  Estas  técnicas  incluyen:  la  espectroscopia  de  relajación  dinámica-
mecánica,  la  calorimetría  diferencial  de  barrido  (DSC),  la  espectroscopia  de 
relajación dipolo y la resonancia magnética nuclear (NMR).
La  temperatura  de  transición  vítrea  representa  una  medida  del  movimiento 
molecular  de  largo  alcance.  Los  materiales  con  valores  elevados  de  Tg  son 
generalmente  rígidos  e  inflexibles.  Las  relajaciones  por  debajo  de  Tg  que 
consideran  los  movimientos  de  los  segmentos  coordinados  de  unos  cuantos 
átomos lejanos co-enlazados, son más representativas de la dinámica local de la 
cadena (muy importante en la difusión de gases) que la misma Tg que considera 
la  transición  vitrea-viscoelástica  (34, 59).  Sin  embargo,  la  naturaleza  exacta  del 
movimiento molecular que controla la difusión de un gas no esta bastante clara, y 
a  este  respecto,  las  relajaciones Tg  y  sub-Tg,  no  proporcionan en  lo  general, 
correlaciones predictivas respecto a la difusividad de un gas. 
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Estas  técnicas  sirven  principalmente  como  herramientas  cualitativas  para 
caracterizar  la  movilidad  segmental  en  los  polímeros,  misma  que  afecta  las 
propiedades de transporte de los penetrantes.

El  coeficiente  de  difusión   D depende  de  una  compleja  interrelación  entre  la 
movilidad  de  la  cadena  y  el  volumen  libre.  La  adición  de  grupos  laterales 
voluminosos  disminuye  la  eficiencia  del  empacamiento  de  las  cadenas  de 
polímero,  esto  es,  se  incrementa  el  volumen  libre  y  por  lo  tanto  debiera 
incrementarse  el  coeficiente  de  difusión.  Sin  embargo,  la  adición  de  grupos 
laterales voluminosos también restringe la movilidad torsional de las cadenas, lo 
que tiende a disminuir D. Estos dos efectos se oponen el uno al otro y resulta 
difícil  aislar  los  efectos  debidos  al  empacamiento,  de  aquellos  debidos  al 
movimiento molecular.

2.3.8.- Cristalinidad

Las  regiones  micro  cristalinas  en  los  polimeros  generalmente  impiden  la 
solubilidad del  penetrante (45). Las zonas cristalinas impermeables, incrementan la 
tortuosidad  del  camino  que  deben  tomar  las  moléculas  del  penetrante  para 
transportarse  a  través  del  polímero;  también  restringen  la  movilidad  de  los 
segmentos en las regiones no cristalinas del  mismo.  Ambos efectos tienden a 
reducir  la  difusividad  de  los  gases.  En  virtud  de  que  las  regiones  cristalinas 
reducen  tanto  la  solubilidad  del  penetrante  como  su  difusividad,  afectando 
negativamente  a  la  permeabilidad.  En  la  preparación  de  membranas  para  la 
separación de gases, se evita la cristalinidad de los materiales.

2.3.9.-Entrecruzamiento

Los coeficientes de difusión disminuyen conforme se incrementa la densidad de 
entrecruzamiento,  ya  que  este  reduce  la  movilidad  intersegmental  de  los 
polímeros.  Por  ejemplo;  la  vulcanización  del  hule  natural,  que  involucra  la 
formación de entrecruzamientos por adición del azufre, provoca una disminución 
acentuada de la permeabilidad y difusividad a los gases en este material. 

En  las  Figuras  2.9(a)  y  2.9  (b),  se  muestra  este  efecto.  El  grado  de 
entrecruzamiento  esta  caracterizado  por  la  cantidad  de  azufre  incorporado  al 
polímero. Lo mismo ocurre con el polietileno entrecruzado mediante radiación u 
otros  agentes  químicos;  este  polímero  muestra  una  disminución  similar  en  la 
permeabilidad conforme se incrementa la densidad de entrecruzamiento (60).
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Figura 2.9 (a).- Efecto del  entrecruzamiento caracterizado por el  contenido de azufre, 
sobre las propiedades de permeabilidad a 40° C en Hule Natural (60). 
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Figura 2.9 (b).- Efecto del entrecruzamiento caracterizado por el  contenido de azufre, 
sobre las propiedades de permeabilidad a 40° C en Hule Natural (60). 
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2.3.10.- Historia Térmica o de Procesado

Los  polímeros  vítreos  utilizados  en  aplicaciones  de  separación  de  gases  son 
materiales que no están en equilibrio y sus propiedades, incluyendo la adsorción y 
propiedades  de  transporte,  varían  con  el  tiempo  conforme  se  realizan  los 
movimientos  a  pequeña  escala  de  los  segmentos  del  polímero  (movimientos 
activados térmicamente) lo que relaja el volumen en exceso en condiciones fuera 
del equilibrio. Las propiedades físicas de los materiales que no están en equilibrio 
dependen de su historia de procesamiento.

A  continuación  se  presentan  ejemplos  que  ilustran  los  efectos  típicos  del 
procesamiento  sobre  las  propiedades  de  transporte  en  los  polímeros.  Esta 
dependencia no considera otros efectos también dependientes del tiempo, tales 
como la degradación y el envenenamiento, o la falla de la membrana por efecto de 
los contaminantes.

El curado térmico a temperaturas por debajo de la Tg puede utilizarse para reducir 
el  volumen  libre  de  los  polímeros  vítreos,  lo  cual  disminuye  la  solubilidad,  la 
difusividad y por lo tanto la permeabilidad de un gas en el material. El curado por 
efecto de temperatura y la duración de las etapas del curado, controlan la cantidad 
relajada del  volumen en exceso,  y  por  ello,  la  disminución de la solubilidad y 
difusividad de los gases en el material (61) .

La exposición previa de un polímero vítreo a un gas muy soluble en el polímero, tal 
como el  CO2 o  bien  a  vapores  orgánicos,  aumenta  el  volumen en  exceso  en 
condiciones  fuera  del  equilibrio.  De  hecho,  la  capacidad  de  Langmuir  de  los 
polimeros vítreos ocasiona un aumento en la solubilidad. La eliminación del gas o 
de los vapores orgánicos adsorbidos devuelve al polímero a su condición original. 
Un  ejemplo  de  este  fenómeno  lo  proporciona  el  PTMSP,  poli(1-trimetil-1-
sililpropino),  polímero vítreo con un gran volumen libre.  Una película densa de 
PTMSP impregnada en metanol (no disolvente) posee una permeabilidad al O2 de 
aproximadamente 34,000 barrers, con una permselectividad O2/N2 de 1.14 ; hasta 
dos días después de retirar la película del metanol. Este valor de permeabilidad al 
O2 gradualmente disminuye, hasta 10,000 barrers con una permselectividad O2/N2 

de 1.25 ; después de un mes. 
Como se observa en este caso, la disminución de la permeabilidad inducida por el 
añejamiento físico, va a menudo acompañada por un aumento de la selectividad. 
Esta tendencia se observa en los casos en los que la permselectividad esta mas 
influenciada por  la selectividad difusiva.  Cuando la selectividad a la solublidad 
controla  la  permselectividad,  tal  como  ocurre  en  la  separación  de  vapores 
orgánicos de corrientes de aire en polímeros de volúmenes libres muy grandes 
(PTMSP),  el  añejamiento físico  disminuye a  ambas,  a  la permeabilidad y  a la 
permselectividad.
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El  método  de  preparación  de  la  membrana  también  tiene  influencia  sobre  la 
cantidad y distribución del volumen en exceso en condiciones fuera del equilibrio y, 
por  lo tanto,  también sobre  la adsorción del  penetrante y  sus  propiedades de 
transporte. Por ejemplo, la permeabilidad del PTMSP al He, puede variar hasta en 
5 veces su valor, dependiendo del disolvente utilizado durante la preparación de la 
membrana (62) . 

2.3.11.- Peso Molecular

En los polímeros de bajo peso molecular los grupos terminales hacen una gran 
contribución a la movilidad segmental de la cadena, que está menos impedida por 
los requerimientos de conectividad y por lo tanto, posee una mayor movilidad. 
Conforme el peso molecular del polímero aumenta, la concentración de los grupos 
terminales  disminuye  y  en  consecuencia,  el  volumen  libre  también  disminuye. 
Como  resultado,  la  difusividad  del  penetrante  disminuye  conforme  el  peso 
molecular aumenta. 

A pesos moleculares mayores, cuando la concentración de los grupos terminales 
es muy baja o despreciable, la difusividad es relativamente independiente del peso 
molecular. 

La solubilidad de los gases en los polímeros vítreos a menudo se incrementa con 
el aumento en el peso molecular. La temperatura de transición vítrea también se 
incrementa con el aumento en el peso molecular de los polimeros, esto aumenta la 
capacidad  de  adsorción  de  Langmuir,  C´H,  que  guarda  una  relación  de 
proporcionalidad con la cantidad (T — Tg) para muchos polímeros (63) . Del mismo 
modo  que  la  difusividad,  la  solubilidad  es  usualmente  poco  sensible  al  peso 
molecular en polímeros de alto peso molecular (64) .

La permeabilidad de los gases en los polímeros esta principalmente influenciada 
por  la  densidad  de  empacamiento  de  las  cadenas  y  el  movimiento  de  los 
segmentos que la componen. En muchos estudios sistemáticos encaminados al 
desarrollo de materiales de alto rendimiento para membranas de separación de 
gases,  se  hace  uso  de  variaciones  químicas  estructurales  controladas,  para 
diseñar  nuevos  materiales  con  las  características  deseadas,  mediante  la 
modificación de la movilidad de la cadena y de la densidad de empacamiento.
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___________________________________3________________________________

CORRELACIONES EMPÍRICAS PARA 
ESTIMAR LA PERMEABILIDAD.

_________________________________________________________________________

3.1  Correlaciones empíricas entre Permeabilidad (P)  y  Volumen 
Libre (VF) en membranas poliméricas densas.

La separación de moléculas pequeñas a través de membranas poliméricas es un 
proceso  muy  importante  en  aplicaciones  diversas,  por  ejemplo,  separación  y 
purificación,  liberación  controlada  de  sustancias  (medicina  y  agricultura)  y 
desarrollo de materiales de barrera en el empaque de medicamentos, alimentos y 
bebidas. De aquí la importancia (utilidad) de métodos simples para predecir, las 
estructuras que proporcionan las permeabilidades en el intervalo de interés para 
una aplicación específica.

En las últimas dos décadas se han publicado resultados experimentales sobre el 
transporte de gases en una gran variedad de polímeros;  estos trabajos se han 
desarrollado  para  establecer  los  principios  que  rigen  la  relación  entre  la 
permeabilidad de un gas y la estructura del polímero que integra a la membrana. 
Así surge la necesidad de correlacionar cuantitativamente esta información, para 
tener  una  herramienta  útil  que  guíe  el  desarrollo  de  nuevos  y  más  eficientes 
materiales.

Los  métodos  de  integración  de  efectos  de  grupo  (contribuciones  de  grupo) 
parecen  “idealmente”  desarrollados  para  lograr  el  objetivo  antes  señalado  y 
muchas de estas aproximaciones se han utilizado para correlacionar  o predecir 
los coeficientes de permeabilidad de gases en los polímeros (1).

En  un  intento  por  relacionar  la  naturaleza  de  los  gases  penetrantes  con  la 
estructura del polímero, Lee (2) , propuso un método para estimar la permeabilidad 
de  un  gas  a  través  de  una  membrana,  tomando  como base  el  volumen  libre 
específico  del  polímero  y  la  teoría  de  la  difusión,  en  la  cual  el  volumen  libre 
disponible,  por  unidad  de  masa,  en  una  estructura  polimérica,  controla  la 
velocidad de difusión del gas y por lo tanto su velocidad de permeación.  Entre 
mas pequeño es el volumen libre específico, mas dificultad encontrará el gas para 
difundirse en el seno del polímero y mejor se desempeñará este como un material 
de barrera.
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Salame (3) propusó el parámetro “Permachor”,  para predecir la permeabilidad de 
gases  como  el  O2,  en  membranas  de  polímero  utilizadas  como  barreras  en 
empaques. El parámetro Permachor se calcula a partir de los factores derivados 
empíricamente para cada grupo químico presente en la unidad estructural que se 
repite en la cadena polimérica.

Jia y  Xu  (4), introdujeron un método para la predicción de la permeabilidad de 
gases a través de membranas de polímero, considerando además de la estructura 
química del mismo, la relación entre el volumen libre molar y la energía cohesiva 
molar  (VF /  Ecoh ).   Establecieron que la permeación de moléculas pequeñas  a 
través de membranas de polímero, depende en gran medida de la densidad del 
empacamiento en la estructura y del movimiento de los segmentos de la cadena 
del  polímero,  estimándose   la  primera  mediante  el  volumen  libre  molar  y  la 
segunda mediante la energía cohesiva del material polimérico.

Park  y  Paul (5) desarrollaron un método que involucra la modificación empírica del  
esquema del volumen libre, el cual había sido usado con éxito anteriormente.  El 
método sugerido tiene la ventaja de que no requiere un valor experimental de la 
densidad del polímero, sino que esta se predice; además se utiliza una estimación 
mas “fina” del volumen específico ocupado por cada gas en particular.

En los párrafos que siguientes se cita brevemente cada uno de los métodos antes 
mencionados, efectuando mas adelante un análisis de los mismos con objeto de 
seleccionar,  el  que  mejor  describa  el  transporte  de  masa  en  el  proceso  de 
separación de N2 y CO2 de CH4 ,  en membranas de poli(imida), utilizando para 
ello, datos experimentales obtenidos de la literatura. 

3.1.1.- Método de  Lee (2)

Este método  se basa en la teoría  de la difusión,  en la cual  se postula que la 
velocidad de difusión depende básicamente del número y distribución de tamaño 
de los espacios vacíos disponibles para el transporte  de gases en el seno del 
material.  Cabe  mencionar  que  estas  variables  son  difíciles  de  determinar  con 
precisión.  Una medida adecuada del espacio vacío disponible es el término de 
volumen  libre,  de  lo  cual  se  infiere  que  cuando  una  molécula  de  gas  es 
comparable  en  tamaño  con  los  espacios  libres  disponibles  en  el  material,  su 
difusión se ve restringida. Por otro lado, si la molécula del gas es más pequeña 
que  el  volumen  libre  promedio  estadístico  (a  una  temperatura  de  difusión 
específica), esta se difundirá a través del material con facilidad, resultando en una 
constante de difusión elevada. 
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La permeabilidad, P, esta relacionada con el coeficiente de difusión,  D,  mediante 
P =  DS,  donde  S es  el  coeficiente  de  solubilidad.  Podemos  suponer  que  P 
dependerá del volumen libre del mismo modo como lo hace D.  Esta suposición se 
cumple, ya que S es relativamente poco sensible a los cambios de la estructura 
molecular, cuando se le compara con D. La variación del coeficiente de difusión 
con la estructura, en la mayoría de los polímeros, cubre alrededor de seis órdenes  
de magnitud, mientras que el cambio de la solubilidad del gas varía solamente en 
dos órdenes de magnitud, (ver Fig. 2.4).

Así, resulta razonable que la permeabilidad cambie o dependa del volumen libre, 
similarmente al coeficiente de difusión D.

El volumen libre específico, ( SFV [cm3/g] ),  es aquel disponible por unidad de 
masa. Es el parámetro físico que controla la permeabilidad de un gas. Se define 
como:

M

V
SFV F (3.1)

Donde: 
VF  es el volumen libre molar de un polímero amorfo, [cm3/mol].
M  es el peso molecular de la unidad estructural que se repite, [g/mol]

SFV esta definido por unidad de peso para un polímero amorfo, de manera que 
permite  comparar  las  diferentes  estructuras  moleculares  bajo  la  misma  base, 
eliminando los efectos de cristalinidad. 

El volumen libre, VF , se calcula como:

KTF VVV  0 (3.2)

Donde: 
VT  es el volumen molar de un polímero amorfo a T K.
V 0 K  es el volumen molar en condiciones de temperatura al cero absoluto.

El  volumen  libre  en  este  procedimiento  se  estima  a  25 C,  (298 K).  A esta 
temperatura, el polímero puede ser vítreo, en cuyo caso VT se transforma en VgT. 
Del  mismo  modo,  VrT,   corresponde  al  volumen  molar  de  un  polímero 
viscoelástico. Para muchos polímeros el dato de volumen libre no esta disponible, 
por lo que éste debe estimarse mediante integración de efectos de grupo, como 
se indica en las ecuaciones (3.3) y (3.4). 

)(TVV
i

gigT  (3.3)

)(TVV
i

rirT  (3.4)

Donde: 
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VgT  es el volumen molar del polímero vítreo a T  K. 

VrT  es el volumen molar del polímero viscoelástico a T  K.

Sin embargo, los valores experimentales son preferidos sobre aquellos calculados 
mediante  las  ecuaciones  (3.3)  y  (3.4).  En  las  Tablas 4.5,  4.6  y  4.7  de  la 
publicación de VanKrevelen  se enlistan los volúmenes molares experimentales de 
varios polímeros  (1). Las contribuciones individuales de grupo para la estimación 
del volumen molar VT, mediante las ecs. (3.3 y 3.4), están reportadas en la Tabla 
4.9 de la misma publicación. Esta se reproduce en el Apéndice 1, como Tabla 1-
A.1.

V 0 K , es el volumen molar en condiciones de temperatura al cero absoluto, el cual 
se obtiene a partir de la aproximación de Bondi (6) :

kw
k

K VV )(3.10  (3.5)

Donde: 
Vw  corresponde al volumen de van der Waals. 
En la Tabla 2-A.1  (1) del  Apéndice 1,  se reportan  los valores correspondientes  a cada 
grupo presente en la estructura del polímero.

El volumen molar en el cero absoluto corresponde al volumen molar de la fase 
condensada más estable a 0 K y constituye una base conveniente, a partir de la 
cual se puede medir el volumen libre. La diferencia entre el volumen molar del 
polímero  y su volumen molar  en el  cero absoluto,  representa  el  volumen libre 
potencialmente disponible para la difusión de un gas en el seno del material.

La teoría de Fujita (7) define el término de movilidad (Mp) como:

)exp(
SFV
B

AMp   (3.6)

Donde A y B son constantes independientes de la concentración del penetrante y 
de la temperatura;  Mp es la movilidad del  penetrante,  relativa al volumen libre 
(espacio disponible) en el polímero.

Mp esta relacionada a la permeabilidad , P, de un gas a través de la expresión:

)exp(
SFV

B
SRTASRTMpDSP  (3.7)

Donde:
S, es el coeficiente de solubilidad;  D, es el coeficiente de difusión. 

RTMpD ,  en la que:   R, es la constante universal de los gases; T, es la temperatura 
absoluta. 

de donde:
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SFV

B
TARSP  loglogloglog (3.8)

TARSA logloglog'  (3.8.a)

SFV
B

AP  'log (3.9)

A una  temperatura  T ( K),  log  P es  proporcional  a  (-1/SFV),  siempre  que  el 
coeficiente de solubilidad S, sea pequeño con respecto a D y no dependa del 
volumen libre específico SFV. Si lo anterior se cumple, un gráfico de log P contra 
(1/SFV) debe ser lineal en la mayoría de los polímeros; entonces la permeabilidad 
de  un  gas  se  puede  predecir  de  acuerdo  a  la  ecuación  (3.9),  a  partir  de  su 
volumen  libre  específico,  el  cual  cambia  con  la  estructura  molecular.  Para  un 
polímero dado, el volumen libre especifico (SFV) es función del volumen libre (VF) 
y del peso molecular (M), de acuerdo con la ecuación (3.1).

3.1.2.- Método de  Salame 

Salame(3) propuso una correlación puramente empírica entre la permeabilidad de 
un  gas  y  la  estructura  del  material  polimérico,  introduciendo  el  parámetro 
“Permachor”  (π), que retoma la idea de que las unidades estructurales de una 
cadena  polimérica  (o  una  molécula  en  si),  pueden  separase  en  elementos 
discretos,  asignando  valores  numéricos  con  el  propósito  de  predecir  una 
propiedad química o física en particular, en este caso, la permeabilidad.

El  procedimiento  conocido  como  método  Permachor estima  el  valor  de  π, 

parámetro  “Permachor”,  asignando  valores  individuales  πi a  cada  unidad 
estructural de polímero, de acuerdo con la expresión:

 ni ππ (3.10)

En la que:
πi =  valores individuales de cada una de las unidades estructurales  y grupos laterales 
en la cadena polimérica.
n = número de veces que la unidad o grupo,  se repite en la cadena.
La  estimación  de  π es  simple,  si  son  conocidos  los  valores  de  πi  que  se 
encuentran reportados  en la publicación de Salame,(3)  y que se incluyen en las 
Tablas 3-A.1 y 4-A.1 del Apéndice 1, los cuales corresponden a polimeros amorfos 
(no cristalinos), así como a polímeros sin orientación preferencial. 

Para  tomar  en  consideración  los  efectos  debidos  a  la  cristalinidad,  Salame  (3) 

propuso la siguiente expresión:
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aa ln18ππ (3.11)

Donde: πa  = Permachor amorfo, calculado con los valores reportados en el Apéndice 1, 
Tabla 3-A.1, para unidades estructurales integrantes de la cadena principal y Tabla 4-A.1, 
para grupos laterales (3).
a  =  fracción amorfa (en volumen), presente en el polímero

El parámetro  Permachor  π, corresponde a la cuantificación de las fuerzas que 
intervienen en el transporte de masa a través del polímero. Salame correlaciona a 
π    con la permeabilidad P, de acuerdo con los siguientes argumentos:

La expresión fundamental  que nos permite estimar la permeabilidad de un gas 
que no interacciona,  o que interacciona muy poco con el polímero a través del 
cual  se  difunde,  de  acuerdo  con  la  ecuación  (3.7),  es:  P=DS,  en  donde  el 
coeficiente  de  difusión  D  y  el  coeficiente  de  solubilidad  S  se  expresan 
respectivamente, como:

D=D0 exp[− E
RT ] (3.12)

S=S 0 exp [− HΔ s

RT ]  (3.13)

De manera que al estimar P, se trata de correlacionar D0, S0, E y ΔHs; definidos 
como:

EBeAD ´2*
0 λ (3.14)

υπω  2dE (3.15)

 κεβπγ 013.0
0

 eS (3.16)

 κε5.260 ΔΗΔΗS (3.17)
Donde:

*A = 1.3x10-7 (para polimeros viscoelásticos);  *A = 1.3x10-6 (polimeros vítreos),  [cm2/s 
Å2].
B́= 1.1x10 -3 (polimeros viscoelásticos); B́= 7x10-4 (polimeros vítreos), [mol/cal].
λ = 26 (polimeros viscoelásticos); λ = 15 (polimeros vítreos), longitud promedio del salto 
difusivo, [ Å ]. = Trayectoria Libre Media.
γ = 6.8x10 -3 (polimeros viscoelásticos); γ = 4.2x10 -4 (polimeros vítreos), [cc/cc-cmHg].
β  =  0.030 [cc/cal].
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π. es el  parámetro Permachor para el polímero [cal/cc].
ω = 500 (polimeros viscoelásticos); ω = 460 (polimeros vítreos), [cal/(mol - Å2)].
υ  =  volumen necesario para la difusión.  ( para un cilindro = [(3.14/4)d2λN(1x10-24)] = 
0.473 λd2 [cc/mol].
d  =  diámetro de colisión de la molécula de gas [Å].
N  =  número de Avogadro = 6.0228x1023 [mol-1].

0ΔΗ  = 3,100 ( para polimeros viscoelásticos); 0ΔΗ  = 900 (polimeros vítreos), [cal/mol].
 κε  = Potencial o Temperatura de Lennard-Jones del gas permeante.

Como puede verse, a partir de las ecuaciones (3.12), (3.14) y (3.15), el coeficiente 
de difusión es función de la longitud promedio del salto difusivo [λ], del diámetro 
de la molécula de gas [d],  del volumen necesario para la difusión [υ]  y de las 
fuerzas que actúan contra la difusión [π].  Por otro lado, las ecuaciones (3.13), 
(3.16) y (3.17),  muestran que el coeficiente de solubilidad es una función de la 
temperatura de Lennard-Jones del gas  κε , así como del valor del parámetro π, 
para el polímero. Como ya se mencionó en la sección 2.3, D  y  S, dependen no 
solamente del  tamaño de la molécula del  gas permeante,  sino también de las 
fuerzas que mantienen juntas las cadenas del polímero.  Entre más fuertes son 
estas últimas, más difícil será para el gas pasar a través de los espacios vacíos y 
difundirse.

Para estimar la difusión de un gas lo que se necesita es el diámetro molecular, 
luego  estimar  su  solubilidad,  o  sea  conocer  su  habilidad  para  condensarse  o 
disolverse en el polímero,  lo cual  se refleja en su punto de ebullición o en su 
temperatura  de Lennard-Jones;  y conocer  el volumen libre disponible entre las 
cadenas que conforman el material de la membrana.
Sustituyendo las ecuaciones (3.12)  y  (3.13) en la ecuación (3.7) y haciendo uso 
de las expresiones (3.14)  a  (3.17),  obtenemos:

DSP  (3.7)

P=A∗λ 2γ exp[B ´ E− E /RT −βπ−0.013 ε /κ −
ΔΗ0−26 .5ε /κ 

RT ]   (3.18)

Si se define:

A≡A∗λ 2γ exp [−1/RT−B ´ wd2
26 .5 ε /κ −ΔΗ0

RT
−0 .013ε /κ ] (3.19)

βυ ´)/1( BRTs (3.20)

Entonces P se puede expresar como:

)exp( πsAP  (3.21)

en su forma logarítmica corresponde a:
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πsLogALogP  (3.22)

que  corresponde  a  la  expresión  predictiva  fundamental,  que  relaciona  la 
permeabilidad P, con el parámetro Permachor (π). 

Este  método  también  considera  una  corrección  debida a la orientación  de las 
cadenas, que afecta a la permeabilidad, disminuyéndola, debido al aumento de la 
tortuosidad  causada  por  el  alineamiento  de  los  cristalitos.  Para  estimar  esta 
reducción se considera que:

)exp()/( 0 πτ sAP  (3.23)

Donde:

a

13.1
0 τ (3.23.a)

τ0 = tortuosidad originada por la orientación de los cristalitos
a  = fracción amorfa (en volumen), presente en el polímero.

La ecuación (3.22) puede también expresarse como:  (4) 

Log P = a4  b4 Log V F

Ecoh  (3.24)

Donde: 
VF  es  el  volumen  libre  molar  del  polímero,  [cm3/mol],   calculado  de  acuerdo  con  la 
ecuación (3.2)
a4  y  b4  son constantes;  a4 = Log A + 141 s ;    b4 =  57 s
Ecoh  =  Energía Cohesiva [cal/mol]  

3.1.3.- Método de  Jia   y    Xu

 Jia  y   Xu (4) modificaron la correlación puramente empírica (ec. 3.22) propuesta 
por  Salame,  entre  la  permeabilidad  de  un  gas  y  la  estructura  del  material 
polimérico,  incluyendo dos propiedades fundamentales  del polímero;  la energía 
cohesiva  (Ecoh)  y  el  volumen  libre  (VF),  omitiendo  factores  tales  como  la 
cristalinidad  y  la  orientación,  sin  importar  que  los  materiales  fueran  vítreos  o 
amorfos,  con  el  propósito  de  simplificar  la  selección  de  materiales  para  la 
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preparación de membranas. Los parámetros considerados pueden ser fácilmente 
obtenidos, mediante la integración de efectos de grupo.

La metodología tiene su fundamento en las ecuaciones (3.12) y (3.13)

D=D0 exp[− Ed

RT ] (3.12)

S=S 0 exp [− HΔ s

RT ]  (3.13)

Donde: Ed es la energía de activación en el proceso de difusión, ΔΗs es el calor de 
disolución, el cual puede expresarse en función del calor molar de condensación 
ΔΗcond,  y del calor molar parcial de mezclado ΔΗ1 de acuerdo con:

1ΔΗΔΗΔΗ condS (3.24)

El valor de  ΔΗ1 se puede conocer a partir  de la densidad de energía cohesiva 
(CED) del penetrante y del polímero, por medio de la ecuación de Hildebran (8, 9):

  2
2

2
21111 ϕδδν ΔΕΔΗ (3.25)

En la que: ν1 = volumen molar parcial del penetrante, [cm3/mol].
ϕ2 = fracción volumen de polímero en la mezcla.
δ1 y δ2 son los parámetros de solubilidad del penetrante y del polímero respect ivamente, 

los que pueden obtenerse a partir de:  (8, 9)   
V

E
CED VΔ

 2δ     donde, δ 2 = Densidad 

de energía cohesiva, [cal/cm3];  ΔEV = Energía  de vaporización, [cal/mol];  V = Volumen 
molar [cm3/mol]. 

Para los gases por encima de su punto crítico, a temperatura ambiente, el valor 
hipotético  de  ΔΗcond puede  ser  muy  pequeño,  por  lo  que  el  valor  de  ΔΗs 
dependerá solamente de ΔΗ1. La utilización de la ecuación de Flory-Huggins(8, 9, 10) 

da lugar a una expresión para el coeficiente de solubilidad:

  1
0

112 1exp χ pffS vv (3.26)

Donde:  p1
0 es la presión de vapor del penetrante. 

χ1 es el parámetro de interacción de Flory.
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21, vv ff ,  corresponden  a la fracción del volumen libre del penetrante y del polímero 
respectivamente.

Meares  (11) derivó la expresión siguiente para Ed, (energía de activación para el 
proceso de difusión): 

Ε d= 1
4  dπ 2 Nλ CED  (3.27)

En la que d corresponde al diámetro de colisión de la molécula del penetrante; N 
es  el  número  de  Avogadro  (6.0228x1023 [mol-1]);  λ corresponde  a  la  longitud 
promedio del salto difusivo y CED es la densidad de energía cohesiva.

A partir  de una expresión similar a la ecuación de Doolittle (4), el coeficiente de 
difusión puede expresarse como:

D=RTAd exp −Bd

f V
 (3.28)

en la que  Ad, es un parámetro que depende del tamaño y forma de la molécula 
del gas penetrante;  Bd, es un parámetro que caracteriza la “eficiencia” del uso del 
espacio libre disponible, representado por vf , en el proceso de difusión; R es la 
constante universal de los gases y T la temperatura.

Es claro a partir  de la observación de las ecuaciones (3.12),  (3.13)  y  (3.24 a 
3.28),  que tanto los procesos de difusión como de disolución y por lo tanto de 
permeación de una molécula de gas a través de membranas  de polímero,  son 
predominantemente dependientes del volumen libre  (VF) y de la energía cohesiva 
(Ecoh). 

El  término  de  volumen  libre  (VF)  puede  considerarse  como una  medida  de  la 
densidad de empacamiento de las cadenas, o que tan próximas están las mismas 
en  la  estructura  del  polímero.  El  término  de  energía  cohesiva  (Ecoh)  puede 
considerarse como una medida de la interacción entre las cadenas del polímero y 
principalmente determina la habilidad de movimiento de los segmentos de cadena 
que conforman al material. Entre mas grande el término de volumen libre (VF), o 
mas pequeño el término de energía cohesiva (Ecoh), mayor será la permeabilidad 
(P).

En virtud de que no existe una relación teórica entre la permeabilidad, el volumen 
libre y la energía cohesiva, Jia  y  Xu, (4) propusieron una relación lineal entre log P 
y (VF/Ecoh),  la cual fue evaluada para 60 diferentes polímeros,  obteniéndose un 
buen ajuste lineal.
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La ecuación propuesta es:

 cohF EVbaLogP 11  (3.29)

donde  a1 y  b1 son  constantes  para  un  gas,  (penetrante)  con  valores 
independientes a cada penetrante.

VF  corresponde  al  volumen  libre  molar  y  se  define  con  la  ecuación  (3.2), 
mencionada anteriormente:

KTF VVV  0 (3.2)

Donde, como ya se mencionó antes: 
VT  es el volumen molar de un polímero a T K (usualmente a 298 K).
V 0 K  es el volumen molar en el cero absoluto.

Una buena aproximación para V0º K es expresada mediante la ecuación de Bondi 
(3.5) (1, 6).

kw
k

K VV )(3.10  (3.5)

Vw   es el volumen de van der Waals. La  Tabla 4.2 de la publicación de VanKrevelen  (1) 

reporta  los  valores  correspondientes  a  cada  grupo  presente  en  la  estructura  del 
polímero; estos valores se reproducen en el Apéndice 1, Tabla 2-A.1.

Si no se cuenta con datos experimentales de VT, son adecuados los valores de Vg 

y Vr estimados a partir de las ecuaciones (3.3),  (3.4)  y  los datos de la Tabla 1-
A.1 (integración de efectos de grupo).

3.1.4.- Método de Park  y  Paul (5)

En  un  intento  por  mejorar  y  predecir  la  selectividad  y  permeabilidad  de  los 
materiales poliméricos utilizados en la preparación de membranas, en los últimos 
veinticinco años se han desarrollado distintas metodologías, la mayoría empíricas. 
Estas pueden  utilizarse como herramientas  de predicción para  la selección de 
estructuras  convenientes  a  cada  proceso  de  separación  o  purificación  en 
particular. Desde su inicio las membranas de polímero han recibido una enorme 
atención como alternativas para la purificación y separación de gases, debido a 
que los materiales poliméricos que se emplean en su preparación poseen una 
excelente estabilidad química y física, además de que el proceso de separación 
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mediante membranas  implica un bajo consumo de energía,  comparado con los 
sistemas utilizados tradicionalmente.

Park  y  Paul  (5),  reportaron  el  desarrollo  de  un  método  para  predecir  la 
permeabilidad de gases (CH4, N2, O2, CO2, H2  y He) a través de polímeros vítreos 
de cadena rígida,  haciendo uso del  concepto de volumen libre,  basándose en 
datos de volumen específico y coeficientes de permeabilidad experimental de los 
polímeros.  Evaluaron  varios  factores  empíricos  por  integración  de  efectos  de 
grupo, sin necesidad de contar con datos sobre la densidad del polímero. 

El coeficiente de permeabilidad P, como ya se mencionó antes comprende dos 
factores, uno cinético y otro termodinámico, factores que dependen de diferentes 
aspectos del  par  “gas penetrante/polímero”.  El coeficiente de permeabilidad se 
define como:

DSP  (3.7)

Sin  embargo,  para  un  gas  determinado  el  coeficiente  de  difusión  (D)  de  un 
polímero  a  otro,  varía  en  mayor  grado,  que  como  lo  hace  el  coeficiente  de 
solubilidad (S). 

El coeficiente de difusión, como ya se mencionó en el Capítulo 2, depende de 
muchas variables (sección 2.3), entre ellas, el volumen libre del polímero, variable 
que se cuenta entre las más importantes.  Como los coeficientes de solubilidad 
también  dependen  de  este  parámetro  (sección  2.3.6),  no  sorprende  que  la 
permeabilidad  para  un gas,  correlacione  razonablemente  bien,  con el  volumen 
libre. Existe un consenso de varios grupos de investigación que han comprobado 
la utilidad de la siguiente expresión:

P =  A  exp (– B / FFV ) (3.30)

Donde A y B son constantes para un gas particular.

En el  cálculo de  la fracción  de  volumen  libre (FFV)  tal  como se  define  en  la 
ecuación (3.31):

V

VV
FFV 0

 (3.31)

Donde:
V Volumen específico del  polímero,  se calcula  a partir  de valores  de densidad del 

mismo.
0V Volumen ocupado, se calcula de la correlación: wVV Σ 3.10 , en la que: 
wV Volumen de  van  der  Waals,  el  cual  se  estima  usando  el  método  de  Bondi  de 

integración de efectos de grupo. (1, 6) (Tabla 2-A.1)
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Para estimar el volumen específico del polímero V, expresado como volumen por 
unidad de masa o moles  de unidad que se repite;  tradicionalmente  se utilizan 
mediciones  experimentales  de  la  densidad  del  polímero,  a  la  temperatura  de 
interés.  El  término  V0,  representa  el  volumen  ocupado  por  las  cadenas  de 
polímero. Este se obtiene mediante el método de integración de efectos de grupo 
(contribuciones de grupo) propuesto por Bondi.  (6) donde el volumen ocupado se 
estima a partir  de los volúmenes de van der Waals,  (Vw)k ,  de los grupos que 
componen la estructura del polímero, mediante la expresión siguiente:

kw
k

K VV )(3.10  (3.5)

k es el número total de grupos en los que se divide la unidad estructural que se 
repite.

La consideración más importante del método de Bondi es que incluye un valor 
universal único, aplicable para todos los grupos y estructuras; el  factor  1.3  que 
proviene  de  la  estimación  de  las  densidades  de  empacamiento  de  cristales 
moleculares en el cero absoluto,  considerando el hecho de que este volumen es 
mayor que el volumen molecular.

Utilizando este esquema se han construido gráficos de log P contra 1/FFV para 
varios gases en una amplia variedad de polímeros. Observándose  (5) que cuando 
esta  correlación  se  limita  a  una  familia  especifica,  por  ejemplo:  polisulfonas, 
poliarilatos  o  poliésteres,  se  obtiene  un  ajuste  razonable,  mientras  que  si  la 
correlación se amplia a varios tipos de polímeros se obtiene una mayor dispersión 
en el ajuste, lo cual puede atribuirse a causas diversas, entre ellas:

 El concepto de volumen libre no incluye a todos los factores que pueden 
afectar la permeabilidad.

 Pueden existir errores en los valores disponibles en la literatura de (Vw)k.

 El  factor   1.3  ,   del  método  de  Bondi  puede  corresponder  a  una 
aproximación “gruesa”  del grado de empacamiento de las cadenas en el 
polímero.

El método de Park y Paul (5)  pretende resolver estas dificultades proponiendo una 
nueva correlación que genere predicciones mas acertadas de la permeabilidad.

En el  desarrollo  de  la  nueva  correlación,  tomando  como punto  de  partida  las 
consideraciones anteriores y en términos meramente empíricos, el nuevo modelo 
considera la forma de las ecuaciones (3.30) y (3.31). Sin embargo se establece 
que la Fracción de Volumen Libre efectivo  (FFV) no es la misma para todos los 
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gases  en  un  polímero  dado,  ecuación  (3.32)  y  el  volumen  ocupado  por  las 
cadenas de polímero (V0), se expresa de acuerdo con la ecuación (3.33). 

    
V

VV
FFV n

n
0

 (3.32)

    kw

k

k
nkn VV 




1

0 γ (3.33)

 nkγ  representa  un  conjunto  de factores  empíricos  por  determinarse,  los que 
dependen  del  gas (n) y del  grupo  (k).  Se sigue conservando   kwV  como los 
volúmenes de van der Waals para el grupo k, los cuales están reportados en las 
tablas de van Krevelen. (1) (Ver Apéndice 1, Tabla 2-A.1).

La apreciación de  FFV diferente para un polímero dado, en el caso de cada gas 
individual,  es  una  consecuencia  lógica  si  se  considera  que  el  tamaño  y  la 
estructura de la molécula del gas particular puede influir en la cantidad de espacio 
que esta molécula puede requerir para difundirse en el seno del polímero.

Un problema con el esquema del volumen libre comúnmente utilizado, es que se 
requiere del conocimiento de la densidad del polímero para obtener el volumen 
específico  del  mismo  (V)   a  partir  de  las  ecuaciones  (3.31)  y  (3.32);  esta 
información  no  siempre  está  disponible  y  previniendo  lo  anterior,  el  método 
propone un esquema de predicción para la densidad o para el volumen específico 
del polímero (V), utilizando los métodos ya conocidos de integración de efectos de 
grupo. Por ejemplo, van Krevelen (12) sugiere utilizar la expresión:

 



k

k
kWVV

1

β (3.34)

55.1β  a 25C para polímeros vítreos, sin embargo el método considera que es 
posible obtener una mejor aproximación si se permite que β sea dependiente del 
tipo de grupo (k), lo anterior resuelve cualquier problema con los errores en los 
valores de  kwV  de modo que se utiliza la modificación siguiente:

 kw

k

k
k VV 




1

β (3.35)

La ecuación (3.35) corresponde  a una correlación para V (el volumen específico 
del polímero) en el caso de polímeros vítreos, que son los que interesan, en la 
preparación de membranas para la separación de gases.
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Park y Paul (5), incluyen en su publicación, un listado de valores para Vw (volumen 
de van der Waals) para cada grupo, correspondientes a aquellos reportados por 

van Krevelen, (1, 11) así como valores de βk   y  γnk  necesarios para este análisis. 

En el Apéndice 1, Tabla 5-A.1 se listan los valores para Vw (volumen de van der 

Waals),  βk   y  γnk  del  método  de  Park  y  Paul,  para  la  estimación  de  la 
permeabilidad de gases en los polimeros.  
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___________________________________4________________________________

LÍMITE TEÓRICO DE SEPARACIÓN
_________________________________________________________________________

En las dos últimas décadas las poli(imidas) han llamado mucho la atención como 
materiales para la preparación de membranas, principalmente debido a su gran 
estabilidad  térmica,  resistencia  (química  y  mecánica)  y  a  su  sorprendente 
selectividad en  la  separación  de  mezclas  binarias  de  gases  como CO2/CH4 y 
O2/N2,  entre  otras;  esto  las  ha  colocado  como  materiales  promisorios  para 
aplicaciones diversas. Sin embargo, las propiedades de estos materiales aún no 
han sido totalmente caracterizadas y por lo mismo, son parcialmente explotadas, 
lo que implica que existen oportunidades para la aplicación en varios  campos 
como son: recuperación de H2 de mezclas gaseosas de CO2, N2 e hidrocarburos 
(procesos petroquímicos); purificación de gas natural; enriquecimiento de O2 y N2 

del aire;  separaciones de gases ácidos, recuperación de gases de purga en el 
proceso de obtención del amoniaco, etc., (1, 2, 3, 4, 5)

Los  criterios  para  la  selección  de  una  poli(imida)  en  particular, como material 
especifico para una aplicación comercial, son diversos y complejos. Además de 
sus propiedades térmicas y mecánicas se consideran otros factores, tales como la 
reproducibilidad de manufactura, la tolerancia a ciertos ambientes contaminantes y 
factores económicos, sin omitir la velocidad de permeación y la selectividad, que 
continúan siendo las características más importantes. (6)

El  límite  teórico  de  desempeño  de  los  polímeros  vítreos  en  los  gráficos  de 
permeabilidad  vs.  selectividad  puede utilizarse para  modelar  separaciones de 
mezclas  binarias de gases  permanentes,  así  como para  explicar  los  resultados 
experimentales  y  correlacionarlos  con  la  micro-estructura  del  material  utilizado 
como membrana, lo cual constituye una herramienta importante de predicción, para 
la evaluación de la efectividad de los materiales poliméricos en la separación de 
gases con importancia comercial.

4.1 MEZCLAS BINARIAS DE GASES LIGEROS.

La  permeabilidad  es  el  parámetro  comúnmente  utilizado  para  describir  el 
transporte de masa a través de una membrana de espesor ℓ (cm), a través de la 
cual se aplica una fuerza impulsora en términos de presión, i. e. ΔDF (cm Hg),



Límite Teórico de Separación

P i=
Flujo de i
ΔDF /ℓ (4.1)

Donde:

La permeabilidad  Pi  se expresa en unidades de (cm3(STP) cm / [cm2 s cm Hg]) y 
el  flujo  del  componente  “i”   se  representa  usualmente  en  términos  de 
[cm3(STP)/cm2.s]  .  ΔDF  se  refiere  a  la  diferencia  de  presión  parcial  de  un 
componente, por ejemplo la presión parcial  del  CO2 en las caras de entrada y 
salida de la membrana, puntos ki  “1” y  “2”  respectivamente. (Ver Fig. 4.1)

Figura  4.1.- Representación  esquemática  del  proceso  de  separación  mediante 
membranas.

La habilidad de la membrana para lograr la separación de un componente “i” vs., 
“j”  e.g. CO2 de CH4, se conoce como el factor de separación o selectividad,  ij . 

Esta  es  igual  a  la  relación  de  las  fracciones  molares   iky , /  jky , de  los 
componentes “i” y “j” en el punto “k” = 2, a la salida de la membrana (zona de baja 
presión), respecto a las fracciones molares de los componentes de la mezcla en el  
punto “k” =1 a la entrada o zona de alta presión; esto es: 

ji

ji
ij yy

yy

11

22α (4.2)

Cuando  la  presión  efectiva  a  la  salida  de  la  membrana  es  despreciable,  con 
respecto a la presión efectiva de entrada, la selectividad del componente “i”  vs. 
“j”,   ij ,  puede  aproximarse  como  la  relación  entre  los  coeficientes  de 
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permeabilidad  de  ambos  componentes  puros,  siendo  “i” el  componente  mas 
permeable y “j” el menos permeable. 

j

i
ij P

P
α (4.3)

En  el  caso  de  una  membrana  perfecta  (sin  defectos)  la  selectividad  es 
independiente del espesor y depende únicamente de las propiedades del material 
a condiciones especificas, de modo que para un espesor dado, el flujo resultante, 
(i. e. productividad) es únicamente función de la permeabilidad efectiva de la capa 
selectiva.  Así,  las  permeabilidades de ambos componentes,  (el  permeado y  el 
retenido) son de gran importancia para la determinación de la efectividad de una 
membrana.  La  productividad es  función  de  las  propiedades  del  material  y  del 
espesor de la barrera, de manera tal que a menor espesor, mayor productividad. (7)

El transporte de gases en membranas de polímero densas y no porosas, obedece 
el mecanismo de solución-difusión, que consta de tres etapas: en la primera, la 
mezcla gaseosa se disuelve en la zona de alta presión (cara de entrada), en la 
segunda, los penetrantes se difunden a través de la membrana y en la tercera 
etapa, los penetrantes se desorben en la zona de baja presión (cara de salida). 

La segunda de estas etapas corresponde al proceso que controla la velocidad de 
separación el cual consiste en la creación de espacios de tamaño suficiente en la 
matriz del polímero, para acomodar las moléculas de los penetrantes los cuales 
son  transportados  mediante  movimientos  de  vibración  de  los  segmentos  que 
integran el polímero hasta la zona de baja presión, impulsados por un gradiente de 
presión o concentración. 

Basados en este mecanismo, el coeficiente de permeabilidad respecto a uno de 
los componentes de la mezcla esta dado por la ecuación (4.4).

AAA DSP  (4.4) 

Donde  SA y  DA corresponden  a  los  coeficientes  de  solubilidad  y  difusión 
respectivamente.

El factor de separación ideal o selectividad de un polímero dado para un gas A 
respecto a un gas B, se describe de acuerdo a las ecuaciones  (4.3) y (4.4):

B

A

B

A

B
A D

D
S
S

α (4.5) 
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A temperaturas alejadas de las temperaturas de transición del polímero (transición 
vítrea, Tg, punto de fusión, Tm, etc.,), la ecuación de Arrhenius se cumple, ya que la 
difusión de moléculas pequeñas corresponde a un proceso activado: (8)

DA=D0A exp −E DA

RT  (4.6)

Donde AD0  corresponde al factor pre-exponencial, 
DAE  a la energía de activación 

a la difusión, R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta. 

Barrer y van Amerongen (9, 10) propusieron una correlación lineal entre el factor pre-
exponencial y la energía de activación a la difusión:

b
RT
E

aD DA
A 0ln

(4.7)

 a y b son constantes independientes:

 a  =   0.64  Es un valor universal e independiente del tipo de polímero (11)  
 b   =  9.2 (cm2/s), para los polímeros viscoelásticos;  b = 11.5 (cm2/s) para los 
polímeros vítreos. (12)

La  ecuación  (4.7)  define  la  “relación  lineal  de  energía  libre”,  la  cual  está 
considerada en el marco de la teoría de los estados activados de Eyring, donde: 

AD0ln    es  proporcional  al  cambio  en  la  entropía  de  activación  (13).  En  este 
contexto, a partir de la ecuación (4.7) se deduce que la entropía de activación es 
directamente proporcional a la energía de activación. 

Una relación lineal de energía libre en cinética química, se interpreta como si el 
mecanismo de reacción en una serie de reacciones relacionadas, fuera similar. (14) 

Por analogía, el mecanismo de difusión de moléculas pequeñas a través de los 
polímeros se considera similar en una gran variedad de materiales poliméricos en 
los que la ecuación (4.7) se cumple. Sin embargo, existen diferencias importantes 
entre los polímeros viscoelásticos y los polímeros vítreos, (parámetro  b),  cuyo 
valor es mayor en el caso de los polímeros vítreos. Si la energía de activación es  
constante y asumiendo que la longitud promedio del salto (λ) del penetrante es 
similar  en  los  polimeros  vítreos  como  en  los  viscoelásticos,  la  entropía  de 
activación será  un orden de magnitud mas pequeña en  los  polímeros  vítreos. 
Coincidentemente,  los materiales que definen la frontera superior  (límite)  en la 
relación permeabilidad vs. selectividad para pares de gases ligeros en los gráficos 
de Robeson, (15) corresponden a polímeros vítreos, amorfos de cadenas rígidas. 

De acuerdo con la teoría de Barrer  (9)   para la difusión, un penetrante ejecuta un 
salto difusivo en una región activada que comprende segmentos de moléculas del 
polímero, los cuales son cercanos a las moléculas del penetrante que se difunde. 
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El tamaño de la zona activada determina ambos factores: la energía de activación 

DAE   y la entropía de activación  AD0ln  . Entre mas grande el tamaño de la zona 
requerida para la difusión, mas grande es la energía que se requiere para crearla y 
mayor es el cambio de entropía asociado con la creación del estado activado (9).

Además de la ecuación (4.7), la teoría requiere una relación entre la energía de 
activación y el tamaño molecular del penetrante. 

van Krevelen (12) propuso un modelo que correlaciona bien la energía de activación 
con  el  cuadrado  del  diámetro  del  penetrante  para  un  amplio  espectro  de 
polímeros, no importando su naturaleza, vítrea o viscoelástica. 

El modelo de Meares  (16) considera que la energía de activación se incrementa 
linealmente con el cuadrado del diámetro de colisión del penetrante, por encima y 
por debajo de la temperatura de transición vítrea (Tg) del polímero. Este último, 
basa sus resultados en el hecho de que la energía de activación es proporcional al 
producto del cuadrado del diámetro del penetrante y la longitud del salto difusivo 
del penetrante ( λα 2dEDA ), donde α es la constante de proporcionalidad.

Un modelo mas reciente debido a Brandt, (17) apoya el hecho de que la energía de 
activación depende del cuadrado del diámetro del penetrante en polímeros vítreos 
de cadena rígida, tales como aquellos que definen la frontera superior (límite) en 
los gráficos de permeabilidad (P) vs. selectividad (α)  de Robeson  (15).  Para los 
polímeros  vítreos  los  gráficos  de  energía  de  activación  vs.  el  cuadrado  del 
diámetro del penetrante, pueden extrapolarse a energías de activación cero para 
tamaños finitos de penetrante. (18)  Este resultado se atribuye a la existencia de una 
distancia  finita  (separación)  entre  cadenas  en  el  estado  no-activado  o  en  el 
equilibrio. Por lo tanto el efecto del tamaño del penetrante sobre la energía de 
activación se modela como sigue, de acuerdo con Brandt. (17) 

fcdE ADA  2 (4.8)

Donde:
 c  =  constante   [Kcal/(mol Å2)].  
 f   = constante   (Kcal/mol);   ambas son dependientes del tipo de polímero.
 dA =  corresponde al diámetro del penetrante   [Å]. 

Para gases ligeros, el diámetro cinético es el valor mas apropiado para designar el  
tamaño del penetrante en las correlaciones de propiedades de transporte. (12, 18) 

Algunos valores reportados  (12)  para  c van desde 0.25 para polimeros flexibles 
como  el  poli(dimetil-siloxano)  hasta  aproximadamente  1.1  [Kcal/(mol  Å2)]  para 
cadenas rígidas de PVC vítreo, aunque los polimeros que tienen altos valores de 
selectividad  a  la  difusión  presentan  también  valores  grandes  de  c, como  por 
ejemplo, la poli(imida) derivada del 3,3´,4,4´bifeniltetracarboxilic dianhidrido  y  4,4´  
diaminodifenil-éter, (BPDA-ODA) cuyo valor de c es de 2.4 [Kcal/(mol Å2)]. (19)
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Los valores de  f  fluctúan entre 0,  para polímeros  viscoelásticos y  polímeros 
vítreos  de  bajo  rendimiento,  hasta  aproximadamente  14.0   (Kcal/mol)  para 
poli(imidas) de alto rendimiento. 

La relación    2
1

c
f   corresponde a una medida gruesa de la distancia promedio 

entre las cadenas del polímero. Para la poli(imida) (BPDA-ODA) se han reportado 

distancias promedio entre cadenas de:   2
1

c
f  = 2.5 Å .(19)

Si el espacio entre las cadenas es significativamente más grande que el tamaño 
de  las  moléculas  del  penetrante,  esta  teoría  no  es  válida,  debido  a  que  el 
movimiento de vibración de las cadenas no es el proceso limitante que controla la 
velocidad de difusión del penetrante. Sin embargo, esta teoría es perfectamente 
aplicable a moléculas de gases ligeros como: He, H2, N2, O2, CO2 y CH4, para los 
cuales, el diámetro cinético del gas es una buena aproximación del tamaño del 
penetrante. (20, 21)

Para penetrantes cuyo diámetro cinético es mayor de 4.4 [Å] la ecuación (4.8) 
pierde su linealidad, cuando se grafica EDA  vs. dA

2 , generando una curva cóncava 
respecto al eje que corresponde al tamaño del penetrante. Además, para estimar 
el tamaño de los penetrantes que rebasan 4.4 [Å] el  diámetro cinético deja de 
corresponder a una buena estimación del tamaño en correlaciones utilizadas para 
determinar  propiedades  de  transporte.  En  este  caso,  la  ecuación (4.8),  no  es 
exacta y la teoría muestra algunas desviaciones.

Combinando la ecuación de Arrhenius para la difusión de moléculas pequeñas, 
ecuación (4.6), con las ecuaciones (4.7) y (4.8), se obtiene la expresión siguiente 
para el coeficiente de difusión: 

ln DA=−1−a
RT cd A

2 f 1−a
RT −b   (4.9)

De acuerdo con la ecuación (4.9),  y en el marco de esta teoría, el logaritmo de la 
difusividad de un gas disminuye en proporción inversa al cuadrado del diámetro 
cinético del penetrante, de manera que de acuerdo con la ecuación (4.4) en su 
forma logarítmica y, sustituyendo la ecuación (4.9), se obtiene:

ln P A=− 1−a
RT cd A

2 f  1−a
RT −bln S A  (4.10)

Utilizando las ecuaciones (4.5) y (4.9), la selectividad se puede expresar como:

lnαA /B=ln  S A

S B ln D A

DB  (4.11.a)
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lnαA /B=ln  S A

S B c  1−a
RT  d B

2−d A
2  (4.11.b)

De manera que combinando las ecuaciones (4.10) y (4.11.b), se obtiene:

lnαA /B=−[ d B

d A


2

−1] ln P A{ln  S A

S B
−[ d B

d A

2

−1]b− f  1−a
RT −ln S A} (4.12)

La ecuación (4.12),  cuantifica los cambios en la selectividad de los polímeros con 
coeficientes  de  permeabilidad  diferentes.  Esta  expresión  fue  desarrollada  por 
Freeman (20, 21)  y tiene su fundamento en las hipótesis siguientes: 

a) El transporte de masa se lleva a cabo mediante el mecanismo de solución-
difusión tal como lo establece la ecuación (4.4).

b) La difusión de moléculas pequeñas corresponde a un proceso activado en 
el  cual  la  ecuación  de  Arrhenius  se  cumple,  tal  como  lo  describe  la 
expresión (4.6). 

c)  La entropía de activación, representada por el factor pre-exponencial de la 
ecuación  de  Arrhenius,  es  directamente  proporcional  a  la  energía  de 
activación. Esta hipótesis esta representada por la ecuación (4.7). 

d) Existe una relación lineal  entre la energía de activación y el  tamaño del 
penetrante, tal como lo describe el modelo de Brandt en la ecuación (4.8). 

Existe una relación de intercambio o dependencia mutua entre la permeabilidad y 
la  selectividad,  de  manera  que  aquellos  polimeros  con  coeficientes  de 
permeabilidad elevados (muy permeables), son generalmente menos selectivos y 
viceversa. (22)

Robeson, teniendo como base consideraciones meramente empíricas y haciendo 
uso  de  datos  experimentales  de  permeabilidad y  selectividad,  publicados para 
varios pares de gases difundidos a través de membranas de polímero estableció 
una frontera o “limite superior” en los gráficos de permeabilidad vs. selectividad, 
para el caso de materiales poliméricos utilizados en la preparación de membranas 
para  separación  de  gases.  En  estos  gráficos  es  posible  identificar,  que  los 
materiales con valores de permeabilidad/selectividad por encima y a la derecha de 
la línea establecida por Robeson, son excepcionalmente raros. (15, 22)

Lo anterior, se describe en la ecuación  (4.13.a):
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BA

A

BA
BA

P λ
βα  (4.13.a)

 expresada en su forma logarítmica, se traduce como: 

ABABABA Plnlnln λβα  (4.13.b)

Donde  β  y  λ se definen, comparando la forma lineal de las ecuaciones (4.12) y 
(4.13.b):

λ A/ B= d B

d A 
2

−1 (4.14)

lnβ A/ B=ln  S A

S B −λA /B [b− f  1−a
RT − ln S A] (4.15)

A partir de la ecuación (4.15),  BAβ   puede expresarse como sigue:

β A/ B= S A

S B S A
λ A /B exp {−λ A /B[b− f 1−a

RT ]} (4.16)

La pendiente de  la “línea de  frontera”  en  los  gráficos  de  Robeson  ( APln  vs. 
BAαln ), puede  determinarse  utilizando  los  diámetros  cinéticos  de  los  gases 

permeantes  en  la  ecuación  (4.14);    dA corresponde  al  diámetro  cinético  del 
componente mas permeable, usualmente la molécula mas pequeña en la mezcla 
binaria y  dB   corresponde al diámetro cinético del menos permeable.

En  la  Tabla 4.1  se  reportan  los  diámetros  cinéticos  y  algunos  otros  datos 
adicionales para varios gases.

TABLA 4.1.- Parámetros Moleculares De Algunos Gases Ligeros 

DATOS MOLECULARES 
G     A     S

H2 CO2 O2 N2 CH4
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Diámetro Cinético
ϕKT  [Å]  [23, 24]

2.89 3.3 3.46 3.64 3.8

Diámetro Colisión
ϕL-J  [Å]  [24,25 ,]

2.96 4.0 3.43 3.68 3.82

Diámetro Colisión
ϕ van Krevelen [Å] [12]

2.83 3.94 3.47 3.8 3.76

Temperatura Crítica
Tc  [K]   [26]

33 304 154.2 126 190.5

Temperatura Lenard-Jones
/k  [K]  ε [12]

60 195 107 71 149

Con respecto a la ecuación (4.12), es sabido que en la mayoría de los polímeros 
ocurre una menor variación de los coeficientes de solubilidad y selectividad a la 
solubilidad,  que  aquella  observada  en  los  coeficientes  de  permeabilidad  y 
selectividad.

Por lo tanto, para una mezcla binaria de gases, el término entre corchetes de la 
ecuación (4.12), varía muy poco de un polímero a otro. En este caso, el logaritmo 
de  la  selectividad  disminuye  linealmente,  conforme  el  logaritmo  de  la 
permeabilidad  aumenta.  Esta  observación  es  consistente  con  la  expresión 
empírica de la línea límite o de frontera definida por Robeson en los gráficos  (

APln  vs. BAαln ), (15, 22), descritos mediante la ecuación (4.17). 

n
jii kP ,α (4.17)

A partir de esta se puede inferir, por analogía con la ecuación (4.13.b):

nB
A

1
λ (4.18)

Valores de n  y  k se encuentran reportados en la literatura (15, 22) para varios pares 

de gases ligeros. Robeson estableció una correlación empírica entre ( n
1 ) y la 

diferencia entre los diámetros cinéticos de las moléculas de gas. 

Para estimar el valor de BAβ   haciendo uso de la ecuación (4.16), son necesarios 
los valores del coeficiente de solubilidad y de la selectividad a la solubilidad, para 
los diferentes pares de gases y, adicionalmente, valores del parámetro f que en el 
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contexto de esta teoría  (20) esta considerado como un parámetro ajustable para 
gases permanentes, si no existen interacciones específicas con el polímero. 

La  solubilidad  del  penetrante  en  los  polímeros  puede  obtenerse  a  partir  de 
mediciones de la condensabilidad, de la cual los indicadores son los siguientes: el 
punto de ebullición (Tb), la temperatura crítica (Tc), y la temperatura de Lennard-
Jones  (ε/k).   La  termodinámica  clásica  nos  proporciona  un  modelo  de  la 
solubilidad del penetrante, mediante una relación entre la temperatura de Lennard 
–Jones y la solubilidad del gas en polímeros amorfos, en los que las interacciones 
específicas, polímero-penetrante, pueden despreciarse. (27, 28) Luego:

 κεAA NMS ln (4.19)

M y N corresponden a parámetros específicos para una variedad de líquidos; para 
los polímeros viscoelásticos y polímeros vítreos sus valores son los siguientes: (12)

N = 0.023   [K-1]  
M = -9.84   [cm3(STP)/(cm3 cm Hg)].

 M se  considera  un  valor  constante,  pero  este  parámetro  es  sensible  a  las 
interacciones entre polímero  y  penetrante.

A partir  de  la  ecuación (4.19)  puede obtenerse la selectividad a  la  solubilidad 
como:

ln  S A

S B =N [ ε A/κ − ε B /κ  ] (4.20)

Sustituyendo las ecuaciones (4.19) y (4.20) en la ecuación (4.15) se obtiene:

lnβ A/ B=N  ε A

κ −
ε B

κ λ A/ B [MN  ε A

κ ]−λ A/ B [b− f 1−a
RT ] (4.21)

y a partir de esta última ecuación:
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β A/ B=exp [N ε A

κ −
ε B

κ ]exp {λ A /B [MN ε A

κ ]}exp {−λ A/B [b− f  1−a
RT ]} (4.22)

De acuerdo con lo anterior, en la separación de una mezcla binaria de gases ligeros 
no existe una influencia de la estructura del polímero sobre la pendiente  ( BAλ ) de 
la  línea  que  establece  el  límite  teórico  de  desempeño  en  los  gráficos  de 
permeabilidad  vs. selectividad. En la definición de la ordenada al origen de esta 
línea es necesario que los gases considerados no tengan interacciones específicas 
con el polímero, de manera que sea posible estimar los coeficientes de solubilidad y 
la selectividad a la solubilidad, a partir de las temperaturas de Lennard-Jones de los 
componentes de la mezcla binaria.

Las  ecuaciones  (4.14)  y  (4.21)  definen  el  límite  teórico  de  desempeño  de  los 
polímeros  vítreos  en  los  gráficos  de  permeabilidad   vs.  selectividad  y  pueden 
utilizarse para modelar separaciones de mezclas binarias de gases permanentes, 
así como para explicar los resultados experimentales y correlacionar los datos de 
permeabilidad y  selectividad con  la  micro-estructura  del  material  utilizado como 
membrana, lo cual  constituye una herramienta importante de predicción, para la 
evaluación de  la  efectividad  de  los  materiales  poliméricos  en  la  separación  de 
gases con importancia comercial. En este trabajo, las ecuaciones (4.14) y (4.21) se 
utilizan con propósitos predictivos y comparativos para la separación de mezclas 
binarias de gases ligeros tales como: CO2/CH4, N2/CH4  y  CO2/N2.
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
__________________________________________________________________________ 
 
 
 
5.1  PREDICCIÓN DE LA PERMEABILIDAD EN MEMBRANAS DE 
POLI(IMIDA) A PARTIR DE LA ESTRUCTURA MOLECULAR. 
 
 
La permeabilidad (P) de un gas a través de una membrana de polímero depende 
entre otros factores del volumen libre (VF), parámetro considerado como una 
medida de la densidad de empacamiento de la estructura polimérica; también 
depende de la energía cohesiva (Ecoh) que representa una medida de la 
interacción entre las cadenas del polímero, la cual define la habilidad de 
movimiento de los segmentos. Lógicamente, entre más grande es VF  mas 
pequeña será Ecoh y la permeabilidad será mayor. 
 
En esta sección se analizan los diferentes modelos empíricos propuestos en el 
Capítulo 3, para la estimación de la permeabilidad de gases ligeros como N2, CO2 
y CH4  a través de poli(imidas). Estas son materiales poliméricos básicos para la 
preparación de membranas para separación de gases debido, entre otras 
ventajas, a su extraordinaria selectividad en la separación de mezclas binarias de 
gases como CO2/CH4 y O2/N2, además de su excelente resistencia química y 
mecánica y sorprendente estabilidad térmica, lo que es interesante para 
aplicaciones en la recuperación de H2 de mezclas gaseosas de CO2, N2 e 
hidrocarburos (procesos petroquímicos), la purificación de gas natural, el 
enriquecimiento de O2  o N2 del aire, las separaciones de gases ácidos (procesos 
de endulzamiento de gas), la recuperación de amoniaco de gases de purga, etc,. 
( ,1  2, 3, 4, 5) 

 
Con base en los datos experimentales de permeabilidad en poli(imidas) reportadas 
en la literatura y considerando la estructura química del material, a partir del 
método de integración de efectos de grupo, se utilizaron las expresiones 
propuestas por Lee (1980), quien estableció una relación lineal entre Log P y 
(1/SFV) (inverso del volumen libre específico); Salame (1986), quien propuso que 
Log P varia linealmente con Log (VF / Ecoh ); Jia y Xu (1991), correlacionaron Log P 
con (VF / Ecoh ) y el modelo propuesto por Park y Paul (1997), que propone la 
variación lineal entre Ln P y  (1/FFV)  (inverso de la fracción de volumen libre). 
 

 



 
Resultados y Discusión  

El propósito de este análisis fue determinar cual de los modelos considerados es 
el que mejor se ajusta a la tendencia lineal propuesta entre los parámetros 
involucrados, de manera que sea posible estimar, con cierto margen de error a 
través de este último, la permeabilidad  de CO2, N2, y CH4 así como la selectividad 
ideal de mezclas binarias (de estos gases) en poli(imidas), conocida su estructura 
química. 
 
Los resultados se basan en datos experimentales de permeabilidad (reportados 
por otros autores), evaluada en el intervalo de presiones entre 2 y 10 atm., a 35 °C 
de temperatura, para el CO2, N2, y CH4 en  poli(imidas), cuyos métodos de síntesis 
han sido ampliamente reportados( , , , , )6 7 8 9 10  . Las estructuras de diaminas y 
dianhídridos utilizados como precursores y sus acrónimos, se muestran en la 
Tabla 1-A.2  del Apéndice 2. 
 
A continuación se resumen los modelos utilizados en este análisis, cuyo desarrollo 
se presenta con suficiente profundidad en el Capítulo 3, Secciones 3.1.1 Modelo 
de  Lee;  3.1.2 Modelo de Salame;  3.1.3 Modelo de Jia  y  Xu  y  3.1.4 Modelo de  
Park  y  Paul. 
 
 
MODELOS DE PERMEABILIDAD 
 

 

 
       (1)   Lee ( )11        ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+=

SFV
baLogP 2

2
 

 
SFV  =  Vol. Libre específico  =  VF / M       (cm3/g) 
M  =  Peso molecular de la unidad monomérica   
 

 

 
          (2)    Salame ( )12     ⎟

⎠
⎞⎜

⎝
⎛+=

coh

F
E

VLogbaPLog 44
 

 
 

 
       (3)    Jia  y  Xu ( )13       
 

( )cohF EVbaLogP 11 +=

 
VF = Vt  -  Vo     =Vol. Libre 
 
Vt  =  Vol. Molar del polímero (298°K) 
 

Vo  =  Vol. Molar del polímero (0°K)  =  1.3 ΣVw
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Vw   =  es el volumen de van der Waals. La Tabla 4.2 de la publicación de VanKrevelen ( )14  
reporta los valores correspondientes a cada grupo presente en la estructura del polímero; 
estos valores se reproducen en el Apéndice 1, Tabla 2-A.1. 
 
Ecoh  =  Energía cohesiva (cal/mol) 

CED  =  Densidad de Energía Cohesiva  =  (Ecoh / Vt)    =   δ2    (J / cm3) 

δ  =  Parámetro de Solubilidad,  (J/cm3)1/2 

 
 

 
       (4)    Park  y  Paul ( )15       ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+=

FFV
baLnLnP 1)( 33

 
 

 
FFV  =  Fracción de  Vol. Libre  =  (Vt  -  Vo) / Vt

 
 
 
En la Tabla 5.1 se presentan los datos de densidad, fracción de volumen libre y 
parámetros de solubilidad de las poli(imidas) consideradas en este análisis. 
 
 
En los casos en los que no se contó con datos del parámetro de solubilidad de las 
poli(imidas), se estimó su valor mediante el uso de técnicas de integración de 
efectos de grupo (contribuciones de grupo).( ,16  17)  La Figura 5.1 muestra un 
ejemplo de su estimación, para el caso de la poli(imida)  derivada del dianhídrido 
piromelítico (PMDA) y la diamina metilen-dianilina (MDA). 
 
 
La Tabla 5.2, muestra el resultado del cálculo de los parámetros involucrados en 
cada uno de los modelos considerados, además de los datos de permeabilidad 
experimental, reportados para CH4, N2, y CO2 para las poli(imidas) consideradas 
en este análisis, cuya referencia bibliográfica corresponde a la misma que se 
indica en la Tabla 5.1. 
 
 
Las Figuras 5.2  a 5.5, corresponden a la representación gráfica del ajuste de 
datos de permeabilidades experimentales de CH4, N2, y CO2, a los modelos antes 
citados. En cada una de las figuras, se incluye la ecuación de la recta derivada del 
ajuste lineal y con el objetivo de estimar la calidad del mismo, se incluye también, 
el correspondiente coeficiente de correlación. 
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TABLA 5.1.-  Densidad, Fracción de Volumen Libre y Parámetro de Solubilidad de 

las Poli(imidas) Incluidas en este Análisis. 
 

Parámetro de 
POLI(IMIDAS) DENSIDAD FFV Solubilidad REFERENCIAS 

 (g/cm3)  (J / cm3)1/2  
PMDA-ODA 1.395 0.129 34.60 (20, 25)
PMDA-MDA 1.350 0.117 *     28.81 (17, 18, 20)
PMDA-IPDA 1.280 0.137 *    29.53 (17, 18, 20)
PMDA-mp´ODA 1.406 0.122 34.60 (25)
PMDA-BAPHF 1.387 0.165 26.90 (15,25)
PMDA-BATPHF 1.443 0.182 24.70 (15,25)
6FDA-MDA 1.400 0.160 *    27.14 (15, 17, 18, 20)
6FDA-mPD 1.474 0.160 27.70 (19, 21,27)
6FDA-IPDA 1.350 0.168 *    26.3 (15, 17, 18, 20, 21)
6FDA-6FpDA 1.471 0.190 *    24.78 (15, 17, 18, 21, 22)
6FDA-6FmDA 1.493 0.175 *    24.78 (15, 17, 18, 22)
6FDA-TeMPD 1.330 0.182 26.10 (23, 24, 27)
6FDA-ODA 1.432 0.165 27.20 (15, 24, 25, 20)
6FDA-mMPD 1.416 0.176 27.20 (25)
6FDA-mTrMPD 1.352 0.182 26.40 (27)
6FDA-pPD 1.473 0.161 27.70 (27)
6FDA-pDiMPD 1.390 0.175 26.80 (27)
6FDA-mp´ODA 1.438 0.162 27.20 (25)
6FDA-APAP 1.361 0.163 25.80 (15, 25)
6FDA-BAPHF 1.429 0.181 24.30 (15, 25)
6FDA-BATPHF 1.484 0.190 23.00 (15, 25)
6FDA-BAHF 1.480 0.182 24.10 (15, 25)
6FDA-DAF 1.429 0.155 28.50 (15, 19)
6FDA-DAFO 1.457 0.154 29.60 (15, 19)
6FDA-CDA 1.445 0.154 29.40 (15, 19)
6FDA-ECDA 1.396 0.161 27.90 (15, 19)
6FDA-DDBT 1.421 0.169 28.80 (15, 19)
BPDA-ODA 1.366 0.121 32.30 (15, 24, 25, 26)
BPDA-mTrMPD 1.241 0.155 31.60 (27)
BPDA-BAPHF 1.387 0.158 26.60 (15, 25)
BPDA-BATPHF 1.443 0.177 24.70 (15, 25)
BPDA-BAHF 1.424 0.157 27.20 (15, 25)
BPDA-DDBT 1.372 0.125 34.10 (15, 19)
BTDA-mTrMPD 1.293 0.131 32.10 (27)
BTDA-pp´ODA 1.374 0.124 32.70 (15, 25)
BTDA-BAPHF 1.384 0.163 27.00 (15)
BTDA-BATPHF 1.457 0.170 25.20 (15)
BTDA-6FpDA 1.432 0.156 *....27.97 (15)
BTDA-BAHF 1.437 0.153 27.70 (25)
BTDA-DAFO 1.416 0.102 36.50 (15, 19)
DSDA-DDBT 1.401 0.141 34.30 (15, 19)

 

*  Calculados por integración de efectos de grupo. Referencias (16, 17) 
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2 

 
 

7630 

 
 

52.4 
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1 

 
1030 

 
28.5 

 

Σ 
  

39,480 
 

198.9 

 

δ2  =  
νΣΔ

ΣΔe   =  
9.198

39480   =  198.49   cal/cm3

 

δ2  =  CED  = 830.48   J/cm3

 

δ  =  28.81   (J/cm3)1/2

 
Figura 5.1.-  Estimación del parámetro de solubilidad, δ, de PMDA-MDA, por medio del 
método de  integración de efectos de grupo. (16, 17) 
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TABLA 5.2.-  Permeabilidades experimentales de CH4, N2, y CO2  y parámetros 
estructurales de las poli(imidas) utilizadas en este análisis. 

 
POLIIMIDAS (VF /Ecoh)x104 Log(VF/Ecoh) 1 / SFV 1 / FFV P(CH4) P(N2) P(CO2) 

  ( cm3 / J)   (g / cm3)   (Barrers) (Barrers) (Barrers)

PMDA-ODA 1.0775 -3.9676 10.814 7.752 0.0937 0.1450 3.550 
PMDA-MDA 1.1776 -3.9290 11.538 8.547 0.0930 0.2000 4.000 
PMDA-IPDA 1.5710 -3.8038 9.343 7.299 0.9000 1.5000 27.000 
PMDA-mp´ODA 1.0192 -3.9917 11.525 8.197 0.0258 0.0454 1.180 
PMDA-BAPHF 2.2802 -3.6420 8.406 6.061 0.6380 0.9430 17.600 
PMDA-BATPHF 2.9831 -3.5253 7.929 5.495 0.9370 1.5000 24.600 
6FDA-MDA 2.1722 -3.6631 8.750 6.250 0.4200 0.8100 19.000 
6FDA-mPD 2.0852 -3.6809 9.213 6.250 0.1600 0.4470 9.200 
6FDA-IPDA 2.4287 -3.6146 8.036 5.952 0.7000 1.3400 30.000 
6FDA-6FpDA 3.0942 -3.5095 7.742 5.263 1.6000 3.4000 64.000 
6FDA-6FmDA 2.8499 -3.5452 8.531 5.714 0.0800 0.2610 5.100 
6FDA-TeMPD 2.6717 -3.5732 7.308 5.495 28.4000 35.6000 455.800 
6FDA-ODA 2.2302 -3.6517 8.679 6.061 0.3410 0.7330 16.700 
6FDA-mMPD 2.3788 -3.6236 8.045 5.682 0.8770 2.2400 40.100 
6FDA-mTrMPD 2.6113 -3.5831 7.429 5.495 26.0000 31.6000 431.000 
6FDA-pPD 2.0982 -3.6782 9.149 6.211 0.2860 0.7990 15.300 
6FDA-pDiMPD 2.4365 -3.6132 7.943 5.714 1.0700 2.6700 42.700 
6FDA-mp´ODA 2.1896 -3.6596 8.877 6.173 0.1250 0.2590 6.110 
6FDA-APAP 2.4487 -3.6111 8.350 6.135 0.2170 0.4730 10.700 
6FDA-BAPHF 3.0652 -3.5135 7.895 5.525 0.5200 0.9810 19.100 
6FDA-BATPHF 3.5916 -3.4447 7.811 5.263 0.7030 1.3000 22.800 
6FDA-BAHF 3.1335 -3.5040 8.132 5.495 1.3400 3.1100 51.200 
6FDA-DAF 1.9082 -3.7194 9.219 6.452 0.6300 1.2700 32.200 
6FDA-DAFO 1.7576 -3.7551 9.461 6.494 0.1290 0.3390 7.680 
6FDA-CDA 1.7816 -3.7492 9.383 6.494 0.3030 0.7240 17.100 
6FDA-ECDA 2.0683 -3.6844 8.671 6.211 1.0300 1.7500 33.800 
6FDA-DDBT 2.0375 -3.6909 8.408 5.917 2.5100 5.1400 91.000 
BPDA-ODA 1.1597 -3.9357 11.289 8.264 0.0099 --- 0.642 
BPDA-mTrMPD 1.5522 -3.8091 8.006 6.452 8.0800 8.4200 137.000 
BPDA-BAPHF 2.2328 -3.6512 8.778 6.329 0.1450 0.2450 4.960 
BPDA-BATPHF 2.9011 -3.5374 8.153 5.650 0.2790 0.5630 9.150 
BPDA-BAHF 2.1220 -3.6733 9.070 6.369 0.7800 1.3900 27.700 
BPDA-DDBT 1.0749 -3.9686 10.976 8.000 0.1490 --- 7.260 
BTDA-mTrMPD 1.2713 -3.8958 9.870 7.634 1.2500 1.5500 30.900 
BTDA-pp´ODA 1.1596 -3.9357 11.081 8.065 0.0109 0.0236 0.625 
BTDA-BAPHF 2.2359 -3.6505 8.491 6.135 0.1050 0.1950 4.370 
BTDA-BATPHF 2.6769 -3.5724 8.571 5.882 0.1890 0.3700 6.940 
BTDA-6FpDA 1.9940 -3.7003 9.179 6.410 0.1550 0.3100 7.300 
BTDA-BAHF 1.9940 -3.7003 9.392 6.536 0.2260 0.4500 10.100 
BTDA-DAFO 0.7656 -4.1160 13.882 9.804 --- --- 0.100 
DSDA-DDBT 1.1984 -3.9214 9.936 7.092 0.2580 0.4990 13.700 
Las referencias correspondientes a estos datos, son las reportadas en la Tabla 5.1 
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AJUSTE DE PERMEABILIDAD EXPERIMENTAL DEL METANO EN POLIIMIDAS 
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AJUSTE DE PERMEABILIDAD EXPERIMENTAL DEL NITRÓGENO EN POLIIMIDAS

y = -0.4502x + 3.9225
r = 0.7323

-2.5E+00

-1.5E+00

-5.0E-01

5.0E-01

1.5E+00

2.5E+00

6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0 11.5

1/SFV       (g/cm3)

L
o

g
 P

(N
2)

  
  

 (
B

ar
re

rs
)

 

AJUSTE DE PERMEABILIDAD EXPERIMENTAL DEL DIÓXIDO DE CARBONO EN POLIIMIDAS
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Figura 5.2.- Ajuste al Modelo de Lee (11) de los datos experimentales de permeabilidad para 
CH4, N2, y CO2 en poli(imidas). 
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AJUSTE DE PERMEABILIDAD EXPERIMENTAL DEL METANO EN POLIIMIDAS
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AJUSTE DE PERMEABILIDAD EXPERIMENTAL DEL NITRÓGENO EN POLIIMIDAS

y = 2.1499x + 7.8476
r = 0.4650
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AJUSTE DE PERMEABILIDAD EXPERIMENTAL DEL DIÓXIDO DE CARBONO EN POLIIMIDAS

y = 2.586x + 10.719
r = 0.5943
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Figura 5.3.- Ajuste al Modelo de  Salame (12) de los datos experimentales de permeabilidad 
para CH4, N2, y CO2 en poli(imidas). 
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AJUSTE DE PERMEABILIDAD EXPERIMENTAL DEL METANO EN  POLIIMIDAS 
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AJUSTE DE PERMEABILIDAD EXPERIMENTAL DEL NITRÓGENO EN POLIIMIDAS 

y = 0.2827x - 0.7353

R2 = 0.5355
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AJUSTE DE PERMEABILIDAD EXPERIMENTAL DEL DIÓXIDO DE CARBONO EN POLIIMIDAS 

y = 0.4545x + 0.2151
r = 0.5570
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Figura 5.4.- Ajuste al Modelo de  Jia  y  Xu (13) de los datos experimentales de permeabilidad 
para CH4, N2, y CO2 en poli(imidas). 
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AJUSTE DE PERMEABILIDAD EXPERIMENTAL DEL METANO EN POLIIMIDAS 
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AJUSTE DE PERMEABILIDAD EXPERIMENTAL DEL NITRÓGENO EN POLIIMIDAS 

y = -0.8576x + 5.09
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AJUSTE DE PERMEABILIDAD EXPERIMENTAL DEL DIÓXIDO DE CARBONO EN 
POLIIMIDAS  

y = -0.9925x + 8.8601

R2 = 0.7486
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Figura 5.5.- Ajuste al Modelo de  Park  y   Paul (15) de los datos experimentales de 
permeabilidad para CH4, N2, y CO2 en poli(imidas). 
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La Tabla 5.3 presenta la comparación de resultados del análisis de regresión lineal 
para llevar a cabo el ajuste de datos a partir de los modelos propuestos.    
n   corresponde al número de datos de permeabilidad considerados en el análisis;   
ai  representa el valor de la ordenada al origen,   bi equivale al valor de la 
pendiente de la recta obtenida a partir del ajuste lineal y r corresponde al 
coeficiente de correlación.  
 
 

TABLA 5.3.-  Comparación Del Análisis De Regresión Lineal De Los Datos De 
Permeabilidad Aplicando Cuatro Diferentes Modelos 

 
MODELOS G   A   S 

CO2 N2 CH4⇓   
Diámetro 
Cinético  
(Å)     ⇒ 3.30 3.64 3.80 

LEE     

n 43 38 43 

a2 4.9217 3.9225 3.785 

b2 -0.4163 -0.4502 -0.465 

r 0.8110 0.7323 0.7643 

SALAME    

n 41 38 40 

a4 10.719 7.8476 8.1129 

b4 2.586 2.1499 2.3055 

r 0.5943 0.4650 0.4696 

JIA  y  XU    

n 38 39 39 

a1 0.2151 -0.7353 -1.2458 

b1 0.4545 0.2827 0.3404 

r 0.5570 0.5355 0.5712 

PAUL  y  PARK    

n 40 36 36 

a3 8.8601 5.09 5.1415 

b3 -0.9925 -0.8576 -1.002 

r 0.7486 0.5740 0.6971 
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A partir de las Figuras 5.2 a 5.5, que corresponden al ajuste lineal sugerido por 
cada uno de los modelos analizados, limitados a una familia específica de 
polímeros, no es posible ignorar la dispersión de datos. Esta dispersión puede 
atribuirse al error experimental en la medición del coeficiente de permeabilidad; al 
error derivado de la exactitud de los volúmenes de van der Waals utilizados para 
cada una de las unidades químicas involucradas y al error debido al tipo de 
parámetro universal de empacamiento introducido por Bondi en la estimación del 
volumen molar del polímero a 0° K. No obstante, se considera que las 
correlaciones aquí presentadas, desarrolladas utilizando datos experimentales de 
cerca de 45 poli(imidas), ofrecen información suficiente para darnos una idea de 
las propiedades de transporte esperadas, a partir de una estructura molecular 
dada. 
 
A este respecto, de acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 5.3, 
derivados del análisis de regresión lineal de los diferentes modelos en forma 
comparativa, se identifica, que el modelo propuesto por  Lee (11) es el que arroja el 
mejor coeficiente de correlación, lo cual representa un mejor ajuste lineal entre las 
variables correlacionadas.  
 
Un análisis de los parámetros involucrados en los modelos restantes, Salame(12),  
Jia  y  Xu (13)  y  Park  y   Paul (15)  nos hace observar que: 
 
Los errores a los que se ha hecho referencia, afectan de alguna manera a todos 
los modelos considerados ya que estos utilizan el concepto de volumen libre, en 
cuya estimación interviene el volumen molar del polímero a 0° K , cuyo valor 
involucra el uso de los volúmenes de van der Waals y el valor  1.3  como 
estimación gruesa del grado de empacamiento.  
 
De modo que no queda sino atribuir, el mejor valor del coeficiente de correlación 
obtenido con el modelo de W. M. Lee  a que el parámetro de estructura de 
volumen libre específico, es el que mejor reproduce la eficiencia en el uso del 
espacio disponible en el material, para el transporte de masa en los polimeros del 
tipo poli(imida), con lo que se justifica el utilizar SFV (volumen libre específico), 
como el parámetro de estructura a partir del cual es posible obtener una 
razonablemente buena aproximación de la permeabilidad, para el caso de las 
poli(imidas). 
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5.2  ESTABLECIMIENTO DEL LÍMITE TEÓRICO DE SEPARACIÓN 
DE MEZCLAS BINARIAS DE GASES  
 
El conocimiento del límite teórico de desempeño de los materiales poliméricos en 
procesos de separación mediante el mecanismo de solución-difusión para el 
transporte de masa, es un tema importante desde el punto de vista del diseño de 
nuevos materiales que satisfagan necesidades para una aplicación particular. 
 
Las poli(imidas) son materiales de especialidad cuya síntesis es complicada, 
debido a que se requieren reactivos de alta pureza, lo que eleva el costo de los 
materiales terminados. Por su escasa disponibilidad comercial, deben definirse las 
propiedades de transporte para un problema de separación en particular, de 
manera que se eviten o al menos minimicen los esfuerzos de síntesis de nuevos 
materiales, que proporcionen resultados diferentes de los deseados. 
 
En estos casos la teoría aplicable al fenómeno de transporte de masa en 
membranas densas, pretende obtener las propiedades de transporte a partir de 
una estructura química dada. 
 
El propósito principal de esta sección es el establecimiento de la frontera teórica 
en la separación de mezclas binarias de gases ligeros, en gráficos de 
permeabilidad vs. selectividad, mediante la utilización de los postulados 
propuestos por  Freeman ( ,28  29) (Ver Capítulo 4). Estos justifican el 
establecimiento del limite empírico de Robeson, ( )30  en procesos de separación de 
gases mediante membranas de polimeros.  
 
Este trabajo contribuye a establecer la posición, predicha por la teoría en la 
separación de mezclas binarias de CO2/CH4, N2/CH4  y  CO2/N2 mediante 
membranas de poli(imida), lo que a su vez representa un medio para enriquecer 
mezclas de gases, e.g. gas natural; aumentando el potencial calorífico de la 
mezcla el cual generalmente se ve disminuido por la presencia de CO2 y N2, 
durante la extracción del gas natural mediante operaciones de recuperación 
secundaria.  
 
En la Tabla 5.4 se muestran los valores de permeabilidad reportados y 
considerados en este análisis, para el establecimiento del límite de desempeño de 
materiales poli(imídicos) en la separación de mezclas binarias de gases 
permanentes como: CH4, N2 y CO2.  
 
Se eligieron las poli(imidas) entre otros materiales, principalmente debido a su 
estabilidad química, térmica y mecánica que hacen de estos materiales, 
alternativas interesantes para la separación de gases.  
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TABLA 5.4.-  Permeabilidades experimentales de CH4, N2, y CO2  en poli(imidas) y otros 
polimeros. 
 

P(CH4) P(N2) P(CO2) POLI(IMIDAS) 
(Barrers) (Barrers) (Barrers) 

FFV Referencias 

     
PMDA-ODA 0.0937 0.1450 3.550 0.129 [20, 25]
PMDA-MDA 0.0930 0.2000 4.000 0.117 [15, 20, 43]
PMDA-IPDA 0.9000 1.5000 27.000 0.137 [15, 20, 43]
PMDA-mp´ODA 0.0258 0.0454 1.180 0.122 [25]
PMDA-BAPHF 0.6380 0.9430 17.600 0.165 [15, 25]
PMDA-BATPHF 0.9370 1.5000 24.600 0.182 [15, 25]
PMDA-3BDAF 0.1700 0.2900 6.1200 0.194 [15, 25]
6FDA-MDA 0.4200 0.8100 19.000 0.160 [15, 20, 43]
6FDA-mPD 0.1600 0.4470 9.200 0.160 [19, 21 27, 44] 
6FDA-IPDA 0.7000 1.3400 30.000 0.168 [15, 20, 21, 43]
6FDA-6FpDA 1.6000 3.4000 64.000 0.272 [15, 21, 22, 45] 
6FDA-6FmDA 0.0800 0.2610 5.100 0.225 [15, 22] 
6FDA-TeMPD 28.4000 35.6000 455.800 0.182 [23, 24, 27]
6FDA-ODA 0.3410 0.7330 16.700 0.165 [15, 20, 24, 25]]
6FDA-mMPD 0.8770 2.2400 40.100 0.176 [27]
6FDA-mTrMPD 26.0000 31.6000 431.000 0.182 [27]
6FDA-pPD 0.2860 0.7990 15.300 0.161 [27]
6FDA-pDiMPD 1.0700 2.6700 42.700 0.175 [27]
6FDA-mp´ODA 0.1250 0.2590 6.110 0.162 [25]
6FDA-APAP 0.2170 0.4730 10.700 0.163 [15, 25]
6FDA-BAPHF 0.5200 0.9810 19.100 0.181 [25]
6FDA-BATPHF 0.7030 1.3000 22.800 0.190 [15, 25]
6FDA-BAHF 1.3400 3.1100 51.200 0.182 [15, 25]
6FDA-DAF 0.6300 1.2700 32.200 0.155 [15, 19, 47] 
6FDA-3BDAF 0.1300 0.2410 6.3000 0.220 [15, 19, 47] 
6FDA-DAFO 0.1290 0.3390 7.680 0.154 [15, 19, 47] 
6FDA-CDA 0.3030 0.7240 17.100 0.154 [15, 19]
6FDA-ECDA 1.0300 1.7500 33.800 0.161 [15, 19]
6FDA-DDBT 2.5100 5.1400 91.000 0.169 [15, 19]
6FDA-2,6 TDA 0.8770 2.2400 40.1000 0.176 [27, 47]
6FDA-2,5DiM p 
PDA 1.0700 2.6700 42.7000 0.175 [27, 47]
6FDA-DATPA 0.6800 1.2400 23.0000 ---- [46, 47]
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TABLA 5.4.-  Permeabilidades experimentales de CH4, N2, y CO2  en poli(imidas) y otros 
polimeros. 
 
Continúa……. 

P(CH4) P(N2) P(CO2) POLI(IMIDAS) 
(Barrers) (Barrers) (Barrers) 

FFV Referencias 

     
BPDA-ODA 0.0099 --- 0.642 0.121 [15, 24, 25] 
BPDA-mTrMPD 8.0800 8.4200 137.0 0.155 [27]
BPDA-BAPHF 0.1450 0.2450 4.960 0.158 [15, 25]
BPDA-BATPHF 0.2790 0.5630 9.150 0.177 [15, 25]
BPDA-BAHF 0.7800 1.3900 27.70 0.157 [15, 25]
BPDA-DDBT 0.1490 --- 7.260 0.125 [15, 19]
BPDA-p,p´MDA 0.0860 --- 2.1700 ---- [47]
BPDA-p,p´DDS 0.0350 0.0690 2.1300 ---- [48]
BPDA-DATPA 0.1650 0.2010 4.7000 ---- [46, 47]
BTDA-mTrMPD 1.2500 1.5500 30.90 0.131 [27]
BTDA-pp´ODA 0.0109 0.0236 0.625 0.124 [15, 25]
BTDA-BAPHF 0.1050 0.1950 4.370 0.163 [15]
BTDA-BATPHF 0.1890 0.3700 6.940 0.170 [15]
BTDA-6FpDA 0.1550 0.3100 7.30 0.156 [15]
BTDA-BAHF 0.2260 0.4500 10.10 0.153 [25, 47]
BTDA-DATPA 0.093 0.1440 3.30 ---- [46, 47]
DSDA-DDBT 0.2580 0.4990 13.70 0.141 [19]
6F-BISPHENOL 
A (PC) 4.7000 7.7000 111.0 0.216 [15, 49] 
BPA-PEI 0.0356 --- 1.30 0.150 [15, 50] 
DMPSF 0.070 --- 2.10 0.149 [15, 51] 
PDMPO 4.100 --- 65.50 1.06 [15]
PIM1 125.0 92.0 2300.0 ---- [35]
PIM7 62.0 42.0 1100.0 ---- [35]
PTMSP 4186.0 --- 18000.0 0.29 [30]
TM-L PS 1.73 --- 65.0 ---- [30]
HF AD 80 (8.2 atm) 24.52 --- 260.0 ---- [36]
HF AD 80 (53.2 atm) 32.18 --- 280.0 ---- [36]
     
 
 
 
La tabla 5.4, incluye también, con propósitos comparativos, polimeros como: 
poli(carbonato) y poli(eterimida), poli(sulfotas) y poli(óxido de fenileno), entre otros, 
además de la fracción de volumen libre (FFV), parámetro al que se relacionan 
generalmente las propiedades de transporte de los polimeros vítreos. 
 
 
 

107 



 
Resultados y Discusión  

Una molécula de un penetrante gaseoso adsorbido en una matriz densa de 
polímero puede difundirse a través de la misma mediante la ejecución de saltos 
difusivos, cuya longitud depende del tamaño de la molécula del penetrante. 
También, la longitud del salto difusivo está moderada por la energía de activación, 
necesaria para crear un espacio transitorio (un hueco) de tamaño adecuado, de 
forma que el movimiento pueda continuar sucesivamente, hasta traspasar la 
matriz polimérica. Como consecuencia, las moléculas más pequeñas requerirán 
una menor energía de activación para reubicarse o crear nuevos “huecos” o 
espacios transitorios. La difusión de moléculas pequeñas a través de polímeros 
vítreos densos, se ve favorecida por los movimientos locales de torsión, 
térmicamente inducidos, de las cadenas de polímero ( )31 . Las poli(imidas) en 
particular, son una clase de polímeros vítreos, cuyas temperaturas de transición, 
Tg´s, se localizan por encima de la temperatura ambiente, así, el fenómeno de 
difusión a través de estos materiales probablemente ocurre de acuerdo con lo 
descrito anteriormente.  
 
En los polímeros vítreos el diámetro cinético constituye la mejor aproximación del 
tamaño molecular en procesos de transporte de masa y esto se confirma mediante 
la representación gráfica del diámetro cinético del gas penetrante vs. su 
coeficiente de difusión, donde el ajuste lineal es mejor que el obtenido cuando se 
grafica el coeficiente de difusión ante otros parámetros indicadores del tamaño 
como son: el diámetro de colisión; el diámetro molecular reducido; el volumen 
molar de van der Waals o el diámetro de Lennard-Jones ( , )32 33 . 
 
Por otro lado, los diámetros cinéticos de los gases ligeros también presentan un 
mejor ajuste al comportamiento experimental observado. Por ejemplo, el diámetro 
cinético del CO2 (3.3 Å) es más pequeño que el del CH4 (3.8 Å), así, la molécula 
de CO2 se difunde más rápidamente que la de CH4, 

(26, , , , )34 35 36 37 . En contraste, 
los diámetros de colisión de Van Krevelen y Lennard Jones para el CO2 son 
iguales a 3.94 y 4.0 Å, respectivamente, mientras que el diámetro de colisión de 
Van Krevelen para el CH4 se estima en 3.76 Å, y su diámetro de colisión de 
Lennard Jones es 3.82 Å,  lo que indicaría que el tamaño de la molécula de CO2 
sería mas grande que la del CH4, aseveración que no concuerda con los datos 
experimentales de permeabilidad. 
 
Es útil observar que la mayoría de las propiedades de transporte aquí 
consideradas, fueron ontenidas según se reporta en la literatura, en un intervalo 
de presión, entre 2 y 10 atm (presión de alimentación),  a una temperatura de 35° 
C, con unas cuantas excepciones como en el caso de las poli(imidas) BPDA-
p,p´MDA y BPDA-p,p´DDS reportadas a T = 50° C, y los polímeros PIM 1 y PIM 7, 
cuyas propiedades de transporte se reportan a 30° C.  
 
Aunque el intervalo de temperatura mencionado es moderado (30 - 50° C), es 
importante tomar en cuenta que para gases ligeros (como es el caso), el efecto de 
temperatura no es tan crítico porque la energía de activación necesaria en el 
proceso  de  permeación (EP), es relativamente pequeña. 
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Por ello, en este análisis no se considera importante el efecto que sobre la energía 
cinética del gas, ejerce la diferencia de temperatura, y no se espera que esta 
ocasione un aumento relevante en la permeabilidad, ya que las diferencias (ΔdKT) 
de diámetros moleculares de los gases considerados son pequeñas( )38 .  Sin 
embargo, hay que hacer notar que si la temperatura varía sobre un intervalo mas 
amplio que el mencionado (30 - 50°C)  o se consideran otros pares de gases con 
mayor diámetro cinético, que incrementen la energía de activación necesaria para 
la permeación (EP), entonces el efecto de temperatura será relevante, 
ocasionando un desplazamiento significativo en la posición de la línea que define 
el límite de desempeño. Dado que el coeficiente de difusión es generalmente más 
sensible a la temperatura con lo que la permeabilidad aumentará. 
 
Con respecto a la presión (p), los coeficientes de permeabilidad son 
esencialmente independientes de las diferencias de presión (Δp), o tienden a 
disminuir ligeramente con un incremento en Δp (particularmente para el CO2). La 
dependencia del coeficiente de permeabilidad P, respecto a Δp se ha 
representado mediante relaciones  isotérmicas reportadas como una función de 
dos constantes cuyos valores son específicos para cada sistema gas/polímero y 
que normalmente se obtienen a partir del mejor ajuste de los datos experimentales 
( )39 . 
 
Para la mayoría de los polímeros contenidos en la Tabla 5.4,  un análisis de la 
fracción de volumen libre (FFV) revela que las poli(imidas) que tienen un intervalo 
más amplio de FFV, corresponden también a aquellas cuya posición es más 
cercana a la línea que representa el límite superior de desempeño de los 
polimeros. 
 
Las PI´s derivadas de los dianhídridos 6FDA, tienen valores de FFV entre 0.15 y 
0.27, aquéllas derivadas de los dianhídridos BPDA y BTDA tienen valores que 
están entre 0.12 y 0.17 y finalmente, las derivadas del dianhídrido piromelítico 
PMDA, tienen valores de FFV, entre 0.11 y 0.19 (Figuras 5.6 – 5.8). También, de 
acuerdo con estas figuras, puede identificarse el comportamiento siguiente:  
 

a).-  La selectividad (α) para la separación de la mezcla CO2/CH4 
fluctúa entre 17 y  64; estos valores son muy grandes con respecto a los 
valores de selectividad observados en la separación de CO2/N2  y  N2/CH4, 
cuyos valores oscilan entre 12 y 30 para CO2/N2   y  entre 1 y 3 para  N2/CH4 . 
A este respecto, la Figura 5.7 muestra la línea límite para la separación de 
dióxido del carbono y nitrógeno, mientras que la Figura 5.8 ilustra el caso del 
nitrógeno y el metano. Ambas separaciones representan casos bastante 
difíciles, para hacer predicciones basadas en este modelo, porque en ambas 
separaciones  CO2/N2   y  N2/CH4  las especies tienen tamaños muy similares 
(ver ΔdKT en la Tabla 5.5), así que sus solubilidades pueden variar 
significativamente dependiendo de las interacciones específicas entre el 
polímero y el penetrante. Además del efecto de "cribado molecular" que en los 
polímeros vítreos es mayor, conforme se incrementa la diferencia entre el  
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tamaño de las moléculas penetrantes. La línea que define el límite de 
desempeño en la separación, esta muy alejada de las posiciones de los  datos 
experimentales,  como se demostró en estos dos casos.  
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Figura 5.6.-  Relación entre Log α (CO2/CH4) y Log P(CO2) en polimeros vítreos de 
poli(imida) y la ubicación del límite teórico de desempeño definido empíricamente por 
Robeson (30)  (-.-.-.-) y a partir del modelo de Freeman(28) ( ___ ). 
 
 
 

b).-  Las membranas de poli(imida) son más permeables al nitrógeno 
que al metano,  (α) (N2/CH4) > 1  lo que es particularmente interesante, ya 
que una selectividad mayor al N2, con respecto al CH4, tiene utilidad para la 
remoción de nitrógeno del gas natural en operaciones de recuperación 
secundaria en la explotación de hidrocarburos. En particular, la membrana 
6FDA-6FmDA [derivada del 4, 4´(hexafluoro-isopropiliden) dianhidrido diftálico 
y 4, 4´(hexafluoro-isopropiliden) dianilina], exhibe la selectividad N2/CH4 más 
alta [ (α) (N2/CH4) = 3 ]  
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Figura 5.7.-  Relación entre Log α (CO2/N2) y Log P(CO2) en polimeros vítreos de 
poli(imida) y la ubicación del límite teórico de desempeño, definido a partir del modelo de 
Freeman (28). 
 
 
 
En la Tabla 1-A.2 del Apéndice 2  se incluye la estructura general de las 
poli(imidas), además de la estructura química de los precursores, dianhídridos y 
diaminas, que corresponden a los acrónimos listados en la Tabla 5.4. 
Adicionalmente, también en el Apéndice 2, se incluye la Tabla 2-A.2, en la que se 
presenta la estructura química de otros polímeros citados en este análisis.  
 
 
La teoría de Freeman establece que para el caso de gases permanentes  i.e, CO2, 
N2, y CH4, el tamaño del penetrante puede estimarse mediante su diámetro 
cinético (dKT ), definido como el tamaño de la ventana más pequeña de un zeolita 
que permite el paso de la molécula de gas ( )40 ,  siempre que  dKT < 4.4 Å.  
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Figura 5.8.-  Relación entre Log α (N2/ CH4) y Log P(N2) en polimeros vítreos de 
poli(imida) y la ubicación del límite teórico de desempeño, definido a partir del modelo de 
Freeman (28).

 
 
 
En el marco de esta teoría, la pendiente (λA/B) y la ordenada al origen (Ln β B A/B) de 
la línea que define el límite superior de desempeño de los polimeros en procesos 
de transferencia de masa, pueden determinarse conforme a la ecuación 4.12. En 
la Tabla 5.5 se presentan los parámetros que definen el limite teórico de 
desempeño de las poli(imidas) respecto a la relación de dependencia entre su 
permeabilidad y selectividad, es decir, los valores de (λA/B), (Log β A/B)  y la 
diferencia entre los diámetros cinéticos (ΔdKT), de las mezclas binarias de gases 
CO2/CH4, CO2/N2 y N2/CH4.  
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TABLA 5.5.-  Parámetros para la separación de mezclas de gases permanentes: 
Pendiente (λA/B) (ec. 4.14) y Ordenada al Origen (Log βA/B) (ec. 4.15) de las líneas 
que definen el límite de desempeño (ec. 4.12) y diferencias entre sus diámetros 
cinéticos  (ΔdKT). 

 
 

MEZCLA DE  
GASES   A/B 

 
PENDIENTE 

λA/B

 
ORDENADA-ORIGEN 

Log βA/B

 
ΔdKT 

[Å] 
 

CO2/CH4

 
0.37529 

 
2.68 

 
0.5 

 
CO2/N2

 
0.21667 

 
2.52 

 
0.34 

 
N2/CH4

 
0.13036 

 
1.39 

 
0.16 

 
 
En la Tabla 5.5 se observa que existe una relación de proporcionalidad entre la 
diferencia de los diámetros cinéticos de las especies a separar, la pendiente y la 
ordenada al origen correspondientes. A una disminución en la diferencia entre los 
diámetros cinéticos, corresponde también una disminución en la pendiente y en el 
valor de la ordenada al origen de la línea que define el limite teórico de 
separación, lo que bien puede relacionarse con la dificultad para efectuar la 
misma, dado que, observando las Figuras 5.6 a 5.8, es notable que entre mas 
grande es el valor de ΔdKT,  las poli(imidas) consideradas en el análisis, se 
aproximan mas al limite teórico de desempeño y la distancia entre la nube de 
polimeros y la frontera de desempeño, es menor. 
 
En el cálculo de la selectividad a la solubilidad por medio de la ecuación (4.20), 
para el caso de la mezcla N2 /CH4, se utilizó el valor absoluto de la diferencia entre 
las temperaturas de Lennard-Jones reportadas en la Tabla 4.1, ya que la 
diferencia entre las condensabilidades de los penetrantes, es lo que determina su 
solubilidad. Las representaciones gráficas Log - Log permiten observar la línea 
que define el límite de desempeño y la correlación de datos entre Log αi/j y Log Pi  
para la separación de gases ligeros.  
 
La Figura 5.6, presenta la relación entre Log αCO2/CH4 y Log PCO2 para la 
separación de CO2 de mezclas con metano, mediante el uso de polímeros vítreos 
de poli(imida). El límite teórico de desempeño se determinó mediante la utilización 
de la teoría descrita en la sección 4.1 del Capítulo 4. 
 
Con propósitos comparativos se incluyeron otros polímeros en las Figs. 5.6 y 5.7. 
Se consideraron los polímeros PIM1 y PIM7 (35), un nuevo tipo de materiales con 
microporosidad intrínseca y VF suficiente; con espacios moleculares de tamaño 
efectivo inferior a un tamaño molecular aproximado de 2nm.  
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PIM1 y PIM7 no ofrecen libertad rotacional alguna a lo largo de la cadena principal 
del polímero, porque no existen uniones sencillas (enlaces) en las que la rotación 
pueda ocurrir, pero a ciertos intervalos a lo largo de la cadena se localiza un 
átomo de C tetraédrico, compartido entre dos anillos que contribuyen a la 
existencia de un doblez pronunciado de la cadena. La permeación de gases a 
través de estos polímeros se entiende en términos del modelo de solución-difusión 
para los cuales el coeficiente de permeabilidad se expresa por medio de la 
ecuación (4.4).  
 
También se incluyeron los polímeros clásicos que son extremadamente 
permeables, i. e, poly(1-trimetilsilil-1-propino) PTMSP, y el poly(tetrametil bis L 
sulfona) TM-LPS, qué fueron señalados como materiales clave en los gráficos de 
Robeson (30). Debe notarse que la posición de la línea de frontera que define el 
límite superior en el caso de los gráficos de Robeson fue elegida a partir del mejor 
ajuste visual para estos datos. 
 
De acuerdo con la Figura 5.6, es interesante notar que las poli(imidas) que 
contienen grupos fluorados en ambas entidades monoméricas, dianhídrido y 
diamina, muestran valores de selectividad elevados y en consecuencia, valores de 
permeabilidad pequeños. Tal es el caso de la poliimida 6FDA-6FmDA cuya 
selectividad y coeficiente de permeabilidad se muestran en la Tabla 5.6. 
Contrariamente las poliimidas 6FDA-TeMPD y 6FDA-mTrMPD obtenidas a partir 
del mismo dianhídrido fluorado y el 2,3,5,6 tetrametil,1,4fenilen diamina y la 2,4,6 
trimetil1,3fenilen diamina respectivamente, mejoran en casi 90 veces su 
permeabilidad al CO2, con la consecuente pérdida en selectividad, que es 
disminuida en aproximadamente 4 veces. (Ver Tabla 5.6). 
 
Se deduce que en la definición de la capacidad de una membrana para ser 
“selectiva” a determinado componente de la mezcla, las interacciones de grupos 
específicos presentes en la cadena polimérica juegan un papel muy importante. 
No obstante que las poliimidas 6FDA-TeMPD y 6FDA-mTrMPD tienen  menor FFV 
(0.182) que 6FDA-6FmDA (FFV = 0.225), con las primeras se obtienen 
permeabilidades mucho mayores al CO2, hecho que contradice la suposición de 
que a mayor fracción de volumen libre, mayor permeabilidad y viceversa. La 
poli(imida) 6FDA-6FmDA con mayor FFV, reporta grados de permeabilidad 
menores, no obstante su elevada fracción de volumen libre.  
 
Respecto a los polímeros con microporosidad intrínseca PIM-1 y PIM-7 en la 
Figura 5.6, estos se localizaron cerca de la línea límite, y les correspondieron 
valores promedio de permeabilidad y selectividad, mientras que los polímeros TM-
LPS y PTMSP se situaron a mayor distancia de la línea de frontera de acuerdo 
con este análisis. El polímero ultrapermeable, PTMSP, muestra la selectividad 
(αCO2/CH4) más baja, de acuerdo con la Tabla 5.6. 
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La línea que define el límite teórico de desempeño, obtenida en este análisis para 
la mezcla CO2/CH4 (Figura 5.6), cuya pendiente esta definida en función de los 
tamaños de los penetrantes, modificó su posición respecto a lo reportado por 
Robeson (30). Así, el valor de su ordenada al origen ( Log βCO2/CH4 = 2.689) es más 
pequeño que el valor anteriormente reportado (Log βCO2/CH4 = 3.17), pero con una 
intersección en el eje de las abscisas mayor (Log PCO2 =7.1669 barrers) con 
respecto al valor reportado antes por este mismo autor: (Log PCO2 =6.17 barrers). 
Esto significa una pendiente menor en la línea de frontera, que disminuye el valor 
máximo de selectividad teórica y aumenta por lo tanto, el valor teórico de 
permeabilidad.  
 
En la Tabla 5.6 se presentan los polimeros más cercanos a la línea de frontera de 
desempeño, después de la utilización de la aproximación teórica (28). 
 
TABLA 5.6.-  Materiales clave, ubicados mas cerca de la frontera de desempeño 
para la separación de CO2/CH4, de acuerdo con la teoría de Freeman (28). 
 

 
POLÍMERO 

 
α (CO2/CH4) 

P (CO2) 
Barrers 

 
Referencia 

 
PTMSP 

 
4.3 

 
18,000 

 
[30] 

 
PIM 1 

 
18.40 

 
2,300 

 
[35] 

 
PIM 7 

 
17.74 

 
1,100 

 
[35] 

 
6FDA-TeMPD 

 
16.03 

 
456.03 

 
[23, 27] 

 
6FDA-mTrMPD 

 
16.59 

 
430.52 

 
[27] 

 
TM-LPS 

 
37.6 

 
65 

 
[30] 

 
6FDA-6FmDA 

 
63.67 

 
5.105 

 
[45] 

 
La Figura 5.7 presenta la relación entre Log (αCO2/N2) (selectividad de la mezcla 
CO2/N2) y Log PCO2 (permeabilidad del CO2), con la posición exacta de la línea que 
define el límite teórico para las PI´s seleccionadas. Debe notarse que ninguna 
correlación se había reportado antes para la separación de CO2/N2 incluido el 
análisis de Robeson (1994) para membranas poliméricas (30, )41 . Tampoco se 
había reportado con anterioridad la posición del límite superior para esta mezcla 
de gases ( )42 . La Figura 5.7, muestra los mejores resultados para esta separación 
utilizando membranas de poli(imida). Se observa que los polímeros PIM-1 y PIM-7 
se localizan más cerca del límite teórico que las mismas PI´s, cuya posición está 
bastante alejada del límite mencionado. En la Tabla 5.5 se presentan los valores 
de la intersección y pendiente de la línea límite para la separación de la mezcla 
gaseosa CO2/N2.  
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Adicionalmente, la Figura 5.8 muestra la relación correspondiente entre Log 
(αN2/CH4) y Log P N2, para la separación de la mezcla N2/CH4. Al igual que en la 
separación de CO2/N2 mediante membranas de polímero, no existía ninguna 
correlación reportada, por lo que ésta se determinó en este trabajo mediante la 
aplicación de la teoría presentada en el Capítulo 4, Para este caso, se obtuvo que 
la línea de frontera se localiza muy lejos de los polímeros considerados (lo que 
puede interpretarse como muchas posibilidades de estructuras químicas que 
ocupen posiciones mas cercanas al límite) observándose que las poli(imidas) que 
contienen grupos fluorados en su cadena se ubican mas cerca de la línea que 
define el límite de desempeño (42). 
 
En este caso, los datos de transporte disponibles para la separación de la mezcla 
N2/CH4 en PIM-1 y PIM-7 son atípicos, inclusive contrarios a lo reportado para 
membranas densas, en las que CH4 es menos permeable que N2. Sin embargo, 
para las membranas con microporosidad intrínseca (PIM), se reporta una mayor 
selectividad hacia CH4, por lo que sus propiedades de transporte no son 
comparables con los materiales considerados en este análisis y por ello no fueron 
incluidas en la Figura 5.8.  
 
En este análisis la presión de salida se consideró despreciable respecto a la 
presión de entrada, de manera que la selectividad ideal (cociente de las 
permeabilidades individuales de los gases), se aproxima a la selectividad (valor 
del coeficiente de permeabilidad del gas más permeable dividido entre la 
permeabilidad del menos permeable).  
 
La ecuación 4.21, contiene el parámetro ajustable  ( f ). Con el propósito de 
simplificar, este parámetro se restringió a un valor constante para todas las 
mezclas binarias y su valor se determinó mediante el procedimiento de 
minimización de mínimos-cuadrados, considerando una temperatura experimental 
de 298° K. El valor de f es igual a 12.6 Kcal/mol (28). Sin embargo, no existe 
ninguna razón, para suponer que este parámetro tenga un valor único y universal, 
como el que se utiliza en este trabajo. 
 
Tal y como en el caso de Robeson, se verificó la existencia de una tendencia lineal 
entre la pendiente obtenida a partir del modelo de Freeman ( λA/B) en función de  

la diferencia del diámetro cinético de la mezcla binaria de gases,  Δdij = ( dB-dB A). 
La Figura 5.9, muestra esta relación para los pares CO2/CH4, CO2/N2 y N2/CH4 y 
otras mezclas binarias de gas ligeros. 
 
La tendencia lineal entre (-1/n) vs. Δdij del modelo de Robeson (30, 41) es más 
cercana a la línea diagonal, lo que indica que existe casi coincidencia entre ambos 
parámetros. Sin embargo, el valor de la pendiente (λA/B) de Freeman, obtenida a 
partir de la ecuación (4.14) para los diferentes pares de gases, presenta un buen 
ajuste lineal cuando se grafica en función de  Δd

B

ij = (dBB-dA), cumpliéndose que la 
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distancia a la diagonal disminuye conforme la relación ( ) 2
AAB ddd +   tiende a la 

unidad, en cuyo caso ( λA/B) = (dB – dA).   
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Figura 5.9.-  Diferencia en Diámetro Cinético ΔdKT= (dB-dB A) en función de las pendientes 
de Freeman  (λ(28)

A/B) y Robeson  (-1/n) para las mezclas (CO(30)
2/CH4), (CO2/N2) y (N2/ CH4) 

y algunos otros pares de gases permanentes. 
 
Para cada separación de mezclas binarias de gases por el mecanismo de 
solución-difusión, puede definirse mediante la ecuación 4.12, una línea de frontera 
o límite de desempeño de los materiales poliméricos. La mayoría de los polímeros 
vítreos se localizan por debajo de esa línea; así, materiales poliméricos con 
combinaciones de permeabilidad/selectividad por encima y a la derecha de esta 
línea, son excepcionalmente raros. 
 
La localización de la línea de frontera parece independiente de la estructura del 
polímero, pero se subordina a las propiedades intrínsecas de los gases 
involucrados, así como a sus condensabilidades relacionadas a la temperatura de 
ebullición, temperatura critica y temperatura de Lennard-Jones (Tb, Tc y TL-J), así 
como a la diferencia del tamaño molecular, (ΔdKT). 
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A partir de este análisis y de acuerdo con la información presentada en la Tabla 
5.5 y la Figura 5.9, si el tamaño molecular de los componentes en las mezclas 
binarias es semejante, entonces la diferencia entre sus diámetros cinéticos será 
pequeña, de modo que entre mas pequeña, más complicada será la separación y 
por consiguiente, la pendiente de la línea que define el límite de desempeño 
también será menor. 
 
Con la información que se presenta en este trabajo, referente a la separación de 
los sistemas binarios de gases: (CO2/CH4), (CO2/N2) y (N2/ CH4) mediante el 
mecanismo de solución–difusión en membranas de poliimida, se preparó el 
artículo: 
 
 “On the limits of gas separation in CO2/CH4, N2/ CH4 and CO2/N2 binary 
mixtures using polyimide membranes” que ya ha sido publicado en el 
Journal of Membrane Science, Vol. 293, Num. 1-2, Abril (2007), pags. 53-65.   
 
Disponible en archivo PDF en la liga DOI (Digital Object Identifier): 
http://dx.doi.org/10.1016/j.memsci.2007.01.034  
 
Esta publicación se incluye en el Apéndice 3 de este trabajo de tesis. 
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6.1   RESPECTO  AL  MÉTODO  UTILIZADO  PARA ESTIMAR  EL 
COEFICIENTE  DE  PERMEABILIDAD  A  PARTIR  DE  LA 
ESTRUCTURA.

Como se mencionó anteriormente, los criterios para la selección de un polímero 
como material especifico para utilizarse en una separación selectiva de gases, son 
diversos y complejos. Influyen sus propiedades termo-mecánicas y otros factores, 
como la reproducibilidad en la manufactura, la tolerancia a ciertos ambientes o 
contaminantes  y  consideraciones  económicas,  sin  olvidar  la  velocidad  de 
permeación  y  la  selectividad,  que  continúan  siendo  las  características  mas 
importantes. 

Tomando en cuenta la velocidad de permeación y la selectividad,  como ya se 
detallo en el capítulo 3, se han desarrollado algunos métodos de predicción de 
estas propiedades basados en diferentes teorías fundamentales que emplean el 
concepto  de  volumen  libre  con  ciertas  variantes,  como  su  relación  con  otras 
cantidades como la densidad de energía cohesiva, el peso molecular o el volumen 
molar del polímero. 

Con base en los resultados presentados en la sección 5.1 podemos concluir que: 

 El modelo de permeabilidad de Lee es el ofrece el mejor ajuste lineal 
de los datos de permeabilidad experimental analizados. 


 y de acuerdo con ello: 

 Es  posible  estimar  con  suficiente  aproximación,  el  coeficiente  de 
permeabilidad  de  gases  permanentes  como  CO2,  N2  y  CH4 en 
poli(imidas). 

Considerando la estructura química, calculando su correspondiente  volumen libre 
especifico  (SFV), y haciendo uso de las constantes a2 y b2 determinadas para el 
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modelo, (mismas que corresponden a la ordenada al origen y a la pendiente de la 
respectiva tendencia lineal), calcular la permeabilidad P. 

La teoría  recopilada y  discutida en este  trabajo puede utilizarse para modelar 
separaciones  de  mezclas  binarias  de  gases  permanentes,  con  propósitos 
predictivos o comparativos.

6.2  RESPECTO AL LÍMITE TEÓRICO DE SEPARACIÓN

Lo más sobresaliente de este trabajo está representado por la definición de la 
posición de la línea que define el límite teórico de separación:

 En  el  caso  de  la  mezcla  CO2/CH4,  corrección  al  previamente 
establecido por Robeson, a partir del mejor ajuste visual.

 Y en los casos de  CO2/N2  y  N2/CH4,  determinación de los parámetros 
que definen el límite teórico de desempeño de los polímeros en estas 
separaciones, los cuales no estaban reportados.

Así  mismo,  este  desarrollo  puede  explicar  los  resultados  experimentales 
permitiendo  correlaciones  con  la  micro-estructura  del  material  utilizado  o  de 
nuevos materiales, empleados como membranas de separación. 

 La mayoría de los polimeros se localizan por debajo de la línea que 
define  o  limita  el  desempeño  de  los  materiales  poliméricos  en 
aplicaciones de separación de gases por solución-difusión. 

Los  materiales  ubicados  por  encima  y  a  la  derecha  de  este  límite,  son 
excepcionalmente raros y constituyen un motivo de interés y de estudio.

Una  vez  establecida  la  frontera  teórica  contando  con  datos  de  permeabilidad 
experimental, o estimada a partir de la estructura química del material:

 Es posible conocer valores de selectividad esperada, de manera que 
se puede anticipar si el material investigado se acercará a la frontera 
de desempeño o bien si tendrá propiedades de transporte promedio y 
si estas serán adecuadas para el uso planeado.

La línea de frontera es independiente de la estructura del  polímero,  pero está 
subordinada a las propiedades intrínsecas de los gases que componen la mezcla, 
y  su  posición  dependerá  de  la  diferencia  en  los  tamaños  moleculares  de  las 
especies involucradas y de las interacciones polímero-disolvente.
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Resumiendo, se determinó  el límite teórico de separación de  N2   y CO2 de una 
mezcla  de  gas  natural,  demostrando  la  factibilidad  de  separación  y 
enriquecimiento  en  metano  de  la  mezcla  de  interés  mediante  membranas  de 
(poli)imida. 

Se seleccionó el modelo de permeabilidad de Lee como el más adecuado para 
predecir las propiedades de transporte (P), en (poli)imidas.  La ventaja principal 
del modelo seleccionado radica en que es predictivo, ya que los parámetros que 
utiliza están directamente relacionados con la estructura química del polímero, por 
lo que se puede aplicar al estudio de las relaciones estructura/permeabilidad.

La separación de mezclas binarias de gases permanentes es un problema práctico 
cuya  eficiencia  de  separación,  depende  de  la  diferencia  entre  los  diámetros 
cinéticos de las especies involucradas, entre mas próximos en tamaño, mas difícil 
será la separación. 

No hay que perder de vista que las predicciones basadas en este modelo bastante 
sencillo, son afectadas de manera significativa por las interacciones específicas 
entre  el  polímero  y  el  penetrante.   De  cualquier  forma,  las  alternativas  de 
predicción aquí ofrecidas representan una solución práctica, en la estimación de 
los  valores de permeabilidad y la evaluación  del  desempeño en la separación 
utilizando tal o cual estructura polimérica.
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TABLA 1-A.1- CONTRIBUCIONES INDIVIDUALES DE GRUPO, PARA LA 
ESTIMACION DEL VOLUMEN MOLAR DE LOS POLÍMEROS, DE ACUERDO CON 
VAN KREVELEN (a) 

 

GRUPOS 
Vai (298) 

(cm3/mol) 
Vci (298) 

(cm3/mol) 
GRUPOS 

Vai (298) 
(cm3/mol) 

Vci (298) 
(cm3/mol) 

—CH2— 16.37 14.68 —SO2— (32.5) (29.0) 

—CH(CH3)— 32.72 29.35 —CO— 
al. 13.5 
ar. 18.5 

al. 12.25 
ar. 16.8 

—CH(i-C3H7)— 65.44 58.69 —COO— gen. 23.0 
acril 20.5 

gen. 21.5 
acril 18.4 

—CH(t-C4H9)— 81.79 73.36 —OCOO— 31.0 27.0 

—CH(C6H11)— 101.76 91.27 —CONH— (21.0) (18.7) 

—CH(C6H5)— 84.16 75.48 —OCONH— (29.0) (26.0) 

—CH(p-C6H4CH3)— 102.1 91.55 —NHCONH— (29.0) (26.0) 

—CH(OH)— 22.3 20.0 —Si(CH3)2— 67.5 60.6 

—CH(OCH3)— 40.8 36.6 H
 

86.0 (77.0) 

—CH(OCOCH3)— 52.4 47.0 
 

69.0 62.0 

—CH(COOCH3)— 56.85 51.0  65.5 59.0 

—CH(CN)— 30.7 27.5 

—CHF— 20.0 18.0 C H 3

C H 3

 
104.0 94.0 

—CHCl— 30.0 27.3 

—C(CH3)2— 49.0 44.0  
(208.0) 190.0 

—C(CH3)(C6H5)— 100.5 90.0 

—C(CH3)(COOCH3)— 74.7 67.0  
(112.0) 100.0 

—CF2— 23.7 21.0 

—CFCl— 33.6 30.0 

—CCl2— 40.1 36.0 

C

CC

C

N N

OO
O O  

151.0 135.0 

C H C H  27.0 24.3 —O— al.(8.5) 
ar. ((8.0) 

al. (7.9) 
ar. (7.1) 

C H 3C H C ( )  43.0 cis 40.0 
trans 37.0 

—NH— (6.4) (5.7) 

C C lC H  41.0 37.0 —S— 17.3 15.5 

C C  25.0 23.0 —S—S— 36.0 32.5 
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TABLA 2-A.1- CONTRIBUCIONES INDIVIDUALES DE GRUPO, PARA LA 
ESTIMACION DE LA MASA MOLAR Y VOLUMEN MOLAR DE VAN DER WAALS 
DE LOS POLÍMEROS DE ACUERDO CON VAN KREVELEN (a) 

(Grupos divalentes)….. 

GRUPOS M i (298) 
(g/mol) 

Vwi (298) 
(cm3/mol) 

GRUPOS M i (298) 
(g/mol) 

Vwi (298) 
(cm3/mol) 

—CH2— 14.03 10.23 

—CH(CH3)— 28.05 20.45 

S
O

O  

64.06 20.3 

—CH(i-C3H7)— 56.11 40.9 —COO— 44.01 15.2 

—CH(t-C4H9)— 70.13 51.1 —OCOO— 60.01 18.9 

—CH(C6H5)— 90.12 52.6 —CONH— 43.03 (13.0) 

—CH(C6H4—CH3)— 104.14 63.8 —OCONH— 59.03 (18.0) 

—CH(OH)— 30.03 14.8 —NHCONH— 58.04 (18.0) 

—CH(OCH3)— 44.05 25.5 —Si(CH3)2— 58.15 42.2 

—CH(OCOCH3)— 72.06 37.0 H
 

82.14 53.3 

—CH(COOCH3)— 72.06 37.0 
 

76.09 43.3 

—CH(CN)— 39.04 21.5  76.09 43.3 

—CHF— 32.02 12.5 

—CHCl— 48.48 19.0 C H 3

C H 3

 
104.14 65.6 

—C(CH3)2— 42.08 30.7 

—C(CH3)(C6H5)— 104.1 62.8  
228.28 130.0 

—C(CH3)(COOCH3)— 86.05 46.7 

—CF2— 50.01 14.8  
126.18 69.9 

—CFCl— 66.47 21.0 

—CCl2— 82.92 27.8 

C H C H  26.04 16.9 

C

CC

C

N N

OO
O O  

214.13 94.5 

C H 3C H C ( )  40.06 27.2 —O— 16.0 
al. (5.5) 
ar. (5.0) 

C C lC H  60.49 25.7 —NH— 15.02 (4.0) 

C C  24.02 16.1 —S— 32.06 10.8 

C
O

 
28.01 

al. 8.5 
ar. 11.7 —S—S— 64.12 22.7 
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TABLA 2-A.1- (Continúa)…CONTRIBUCIONES INDIVIDUALES DE GRUPO, 
PARA LA ESTIMACION DE LA MASA MOLAR Y VOLUMEN MOLAR DE VAN 
DER WAALS DE LOS POLÍMEROS DE ACUERDO CON VAN KREVELEN (a) 
(Grupos monovalentes y polivalentes)….. 

GRUPOS M i (298) 
(g/mol) 

Vwi (298) 
(cm3/mol) 

GRUPOS M i (298) 
(g/mol) 

Vwi (298) 
(cm3/mol) 

Monovalentes 

—H 1.008 3.44 

—CH3 15.03 13.67 

N

 

166.4 88.7 

—CH(CH3)2 43.09 34.1 Aromático (“3/2”-valente) 

—C(CH3)3 57.11 44.35 CH ar 13.02 8.05 

C C H  25.02 19.5 Car (exo) 12.01 5.55 

C N  26.02 14.7 Car (endo) 12.01 4.75 

—OH 17.01 8.0 N ar (pyrid) 14.0 5.2 

—SH 33.07 14.8 Trivalente 

—F 19.00 5.7 C H  13.02 6.8 

—Cl 35.45 
al 11.6 
ar 12.0 H C C

 
25.03 13.5 

—CF3 69.01 21.3 N

 
14.01 4.3 

—CHCl2 83.93 31.3 Tetravalente 

—CH2Cl 49.48 21.85 

—CCl3 118.38 38.2 

C

 
12.01 3.3 

—NO2 46.01 16.8 C  12.01 6.95 

 (—C6H5) 
77.10 45.85 C  13.02 (8) 

H

 (—C6H11) 
83.15 56.8 

H

 (—C6H9) 
69.12 46.5  

74.08 38.3 

N

 
78.07 43.0 

 
74.08 38.3 

 
127.2 71.45 

—SO4 96.06 35.1 

S i

 
28.09 16.6 

 

(a) D. W. Van Krevelen, Properties of Polymers: Their correlation with chemical structure; Their numerical 
estimation and prediction from additive group contributions, Elsevier(1990). Capítulo 4, pág. 71-107.  
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TABLA 3-A.1- ALGUNOS VALORES DE  (p i ) PARA EL CÁLCULO DEL 

PARÁMETRO PERMACHOR (p) DEL MÉTODO DE SALAME, PARA LA 
ESTIMACIÓN DE LA PERMEABILIDAD DE POLÍMEROS AMORFOS SIN 
ORIENTACIÓN PREFERENCIAL. (b)  

 

SEGMENTO EN LA CADENA PRINCIPAL  
n (p i ) 

 
S i( )

 
 
 

 
 
 
 

1.0 

 
 
 
 

-146 

C H 2( )

 
 

 
1.0 

 
15 

C H( )

 
 

 
 

1.0 

 
 
0 

C( )

 

 
 

1.0 

 
 

-50 

 

)( C H C H

 

 
 

1.0 

 
 

-12 

 

)(

 

 
 

1.0 
 

 
 

60 

 

)(

 

 
 

1.0 

 
 

-54 

 

( )

 

 
 
 

1.0 

 
 
 

-74 
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TABLA 3-A.1- (Continúa)    ALGUNOS VALORES DE  (p i ) PARA EL CÁLCULO 

DEL PARÁMETRO PERMACHOR (p) DEL MÉTODO DE SALAME, ……..  
 

SEGMENTO EN LA CADENA PRINCIPAL  
n (p i ) 

 
 

O( )
     Éter 

 
 

 
 

1.0 

 
 

70 

)( C
O

O

 Éster 
 

 
 

1.0 

 
 

102 

 

O

O
C( )O

 

 
 
 

1.0 

 
 
 

24 

 

O
C( )N H

 

 
 
 

1.0 

 
 
 

309 (seco) 
210 (húmedo)(1) 

   
(b). Salame Morris, Prediction of Gas Barrier Properties of High Polymers, Polymer Engineering and Science,  
26, 22, 1543-1546, Dec. (1986). 
 
(1). Esta reducción debida al agua es para polímeros amorfos. En polímeros cristalinos y en polímeros donde 
la amida es = 35.0 % en peso, el valor de (pi ) húmedo es de 280. La reducción de (pi )  debido a la presencia 
de agua, no aplica para las amidas aromáticas. 
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TABLA 4-A.1- ALGUNOS VALORES DE  (p i ) PARA EL CÁLCULO DEL 

PARÁMETRO PERMACHOR (p) DEL MÉTODO DE SALAME, PARA LA 
ESTIMACIÓN DE LA PERMEABILIDAD DE POLÍMEROS AMORFOS SIN 
ORIENTACIÓN PREFERENCIAL. (c)  
 

SUSTITUYENTES EN LA CADENA PRINCIPAL (p i ) 
 

C H 3
 

 

 
 
 

15 

 

C H 2
C H

C H 3 C H 3

 
 

 
 
 
 

-1 
 
 

 

 
 

 
 
 

39 
 
 

 

C l

 
 

 
 

108 
 

 

O H

 

 
 

255 (Seco) 
100 (Húmedo) (1) 
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TABLA 4-A.1- (Continúa)…ALGUNOS VALORES DE  (p i ) PARA EL CÁLCULO 

DEL PARÁMETRO PERMACHOR (p) DEL MÉTODO DE  SALAME, …….  
 

SUSTITUYENTES EN LA CADENA 
PRINCIPAL (p i ) 

 

C H 2 C l

 
 

 
 
 

50 

 

C N

 
 

 
 

205 (2) 

 

F

 
 

 
 

85 (Mono o diatómico) 
40 (tri o tetratómico) 

 
 

 
(c). Salame Morris, Prediction of Gas Barrier Properties of High Polymers, Polymer Engineering and Science,  
26, 22, 1543-1546, Dec. (1986). 
(1). Para polímeros cristalinos con un contenido de OH = 60.0 % mol, el valor de (pi ) húmedo es de 160. 
Para un contenido de OH > 60 % mol, (pi ) = 113, húmedo. 
(2). Este valor es menor en copolímeros debido a la dilución del dipolo. 
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TABLA 5-A.1- FACTORES EMPIRICOS γnk y β k OBTENIDOS A PARTIR DEL 
MÉTODO DE PARK y PAUL(a) Y CONTRIBUCIONES INDIVIDUALES DE GRUPO, 
PARA LA ESTIMACION DEL VOLUMEN MOLAR DE LOS POLÍMEROS, DE 
ACUERDO CON VAN KREVELEN  

GRUPO Vw β k γ(CH4) γ(N2) γ(CO2) 
 
-C(CH3)2- 

30.7 1.54 1.36 1.32 1.34 
C H 3

C H 3

 

65.6 1.66 1.16 1.17 1.16 

 
43.3 1.58 1.24 1.28 1.25 

 
−OCOO− 18.9 1.27 1.50 1.40 1.66 

 
−SO2− 20.3 1.21 0.763 0.715 0.738 

 
−O− 5.5 0.772 2.51 2.43 2.68 

 
−Cl(ar)  12.0 1.31 2.21 1.95 1.91 

 
−Br 14.6 1.34 2.04 1.79 1.72 

 
−C(CF3)2− 88.5 2.02 1.47 1.39 1.43 

 
−CF3 

21.3 1.66 1.23 1.14 1.24 

 
38.3 1.87 0.763 0.946 0.91 

 
−CH2− 10.23 1.33 2.00 1.89 1.92 

 
69.9 1.60 1.40 1.37 1.35 

 
−CO− 11.7 1.40 1.82 1.75 1.89 

 

 
41.7 1.58 1.24 1.30 1.28 

C

CC

C

N N

OO
O O  

94.5 1.40 1.17 1.12 1.13 

 
−CH3 

13.67 1.38 1.35 1.24 1.24 
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TABLA 5-A.1- (Continúa…..) FACTORES EMPIRICOS γnk y β k OBTENIDOS A 
PARTIR DEL MÉTODO DE PARK y PAUL(a) Y CONTRIBUCIONES INDIVIDUALES 
DE GRUPO, PARA LA ESTIMACION DEL VOLUMEN MOLAR DE LOS 
POLÍMEROS, DE ACUERDO CON VAN KREVELEN  

 

GRUPO Vw β k γ(CH4) γ(N2) γ(CO2) 
 

C C

 
10.06 0.944 0.796 0.788 0.751 

 
−Cl(al) 11.6 2.18 1.83 1.82 1.73 

 
−COO− 15.2 1.50 1.29 1.32 1.45 

H 3 C C H 3

C

H 3 C C H 3

C
C

 

168.6 1.64 1.13 1.17 1.17 

O
O

N

C
C

 

69.4 1.44 1.33 1.31 1.28 

C
O  

89.22 1.39 1.23 1.21 1.16 

 
57.82 1.63 1.28 1.30 1.27 

 
54.45 1.50 1.40 1.37 1.36 

 
−S− 10.08 1.34 1.74 1.67 1.73 

 
45.85 1.51 1.26 1.30 1.26 

 
−OH 8.0 1.52 −0.260 −0.0457 −0.181 

C H

 
6.8 1.30 −0.221 −0.0388 −0.154 

 
−C(CH3)3 

44.35 1.77 0.918 1.08 1.06 

 



 
Apéndice  

136 
 

 
TABLA 5-A.1- (Continúa…..) FACTORES EMPIRICOS γnk y β k OBTENIDOS A 
PARTIR DEL MÉTODO DE PARK y PAUL(a) Y CONTRIBUCIONES INDIVIDUALES 
DE GRUPO, PARA LA ESTIMACION DEL VOLUMEN MOLAR DE LOS 
POLÍMEROS, DE ACUERDO CON VAN KREVELEN  

 

GRUPO Vw β k γ(CH4) γ(N2) γ(CO2) 

C
C

O
O

 

61.8 1.63 1.47 1.41 1.38 

C

 
87.7 1.69 1.29 1.29 1.26 

C
C

O  

101.6 1.58 1.37 1.35 1.32 

C

 3.3 3.85 1.54 1.82 1.35 

 
43.3 1.52 1.55 1.60 1.57 

 
41.7 1.53 1.29 1.28 1.28 

 
93.63 1.54 1.19 1.20 1.14 

−CONH 13.0 1.50 2.08 1.96 1.94 
−NH2 7.44 1.21 1.69 1.59 1.57 

−H 3.44 0.400 0.551 0.520 0.513 

N
N

O  

109.4 1.57 1.32 1.30 1.26 

 
 
(a)  J. Y. Park, D. R. Paul, Correlation and prediction of gas permeability in glassy polymer membrane 
materials via a modified free volume base group contribution method. Journal of Membrane Science, 125, 
(1997), 23-39 
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APÉNDICE 2 
 

 
 
 
 
 
 
TABLA 1-A.2.- Unidades De Dianhídridos Y Diaminas Que Se Repiten 
En La Estructura De Las Poliimidas Mencionadas En Este Estudio.   
 
TABLA 2-A.2.- Unidades Que Se Repiten En La Estructura De Otros 
Polímeros Mencionados En Este Estudio.   
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TABLA  1-A.2- UNIDADES DE DIANHÍDRIDOS Y DIAMINAS QUE SE REPITEN 

EN LA ESTRUCTURA DE LAS POLIIMIDAS MENCIONADAS EN ESTE ESTUDIO.   
 

ESTRUCTURA GENERAL DE LAS POLIIMIDAS 

C
N

C
R1

C
N

C
R2

O

O O

O
 

R1             DIANHÍDRIDOS 

                   

C

O

 

C

CF3CF3

           

S

O O

 

    PMDA                         BPDA                                          BTDA                                   6FDA                                       DSDA 

R2        DIAMINAS 

        

CH3

      

CH3

CH3       

CH3

CH3

CH3

     

CH3 CH3

CH3CH3     
O

 

       pPD               mPD             2,6 TDA              p DiMPD              mTrMPD              pTeMPD                     p p´ ODA 
                                                          mMPD           2,5 Di M p PDA       Mesitylene             Durene 
 

 
O

   
CH2

  

CH2

    
C

CH3CH3

   

C

C H3 CH3

 
           mp´ ODA                            p p´MDA                           m MDA                                    IPDA                               APAP 

                                                         p MDA 
 

C

CF3 CF3

    

C

C F3C F3

    

C

OO

CF3 CF 3

    

CF3CF3

O

C

O     
            6 FpDA                              6FmDA                                       BAPHF                                                      3BDAF 
             BAHF 

C

OO

CF3 CF3

CF3 CF3      

C

HH

    

C

O

     

H

N

     

C2H5

N

 

                    BATPHF                                                DAF                              DAFO                             CDA                           ECDA 

S

OO

CH3 CH3   

N

  
SO2

         

              DDBT                       DATPA                             p p´ DDS                       
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TABLA  2-A.2- UNIDADES QUE SE REPITEN EN LA ESTRUCTURA DE OTROS 
POLÍMEROS MENCIONADOS EN ESTE ESTUDIO.   

 
 
 
OTROS POLÍMEROS 

 

C

CF3 CF3

O C

O

O

CH3

CH3CH3

CH3     
C

CH3

CH3

O O

C

C

C

C

N N

O

OO

O

    CH3

CH3 CH3

CH3

OCH2 S

O

O

O

 

  6 F Bisphenol A (PC)                                 Bisphenol A polyetherimide                                          Poly(tetramethyl bis L sulfone) 
        TMHFPC                                                   BPA-PEI     (ULTEM)                                                              TM-L-PS 
 

O

O

O

SO

CH3

CH3

CH3

CH3

C

  

O

CH3

CH3           

C C

Si

CH3

(CH3)3

( ) n

       

C F
O

C F 2  
C  

O C F 3  

O

( ) ( )0 . 8

C F 2C F 2

0 . 2

 

      Dimethyl bisphenol A polysulfone               Poly(2,6 dimethy 1,4-      Poly(trimethylsilylpropyne)                       Hyflon 
                         DMPSF                                    phenilen oxide) PDMPO                 PTMSP                                          AD 80 
 

    

O
O

O
O

C N
C N

n

                           

nOO

N
N

ON
N

O

 
                              PIM-1                                                                                                                   PIM-7 
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GLOSARIO DE TÉRMINOS 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
Apéndice  

141 
 

 
 
 
 

GLOSARIO DE TÉRMINOS 
 
 

SIMBOLO DEFINICIÓN UNIDADES 

A 
Constante del modelo de Park y 
Paul que define el valor de la 
ordenada al origen. 

[cm3(STP)cm/cm2 s Pa ] 
 

[cm3(STP)cm/cm2 s cm Hg ] 

A´ 
Constante del modelo de Lee que 
define el valor de la ordenada al 
origen. 

[cm3(STP)cm/cm2 s Pa ] 
 

[cm3(STP)cm/cm2 s cm Hg ] 

Ad 
Parámetro que depende del 
tamaño y forma de la molécula del 
gas penetrante. 

 

a  Fracción amorfa (en volumen), 
presente en el polímero  

a 
Valor universal que define la 
pendiente de la relación lineal de 
energía libre. a =  0.64. 

Adimensional 

a1 

Constante para un gas penetrante 
en el modelo de Jia  y Xu que 
define el valor de la ordenada al 
origen. 

[cm3(STP)cm/cm2 s Pa ] 
 

[cm3(STP)cm/cm2 s cm Hg ] 

a4 
Constante del modelo de Salame 
que define el valor de la ordenada 
al origen. 

[cm3(STP)cm/cm2 s Pa ] 
 

[cm3(STP)cm/cm2 s cm Hg ] 

B Constante del  modelo de Lee que 
define el valor de la pendiente. 

[cm3 cm/cm2 s Pa ] (cm3/g) 
 

[cm3 cm/cm2 s cm Hg ] (cm3/g) 

B 
Constante del  modelo de Park y 
Paul que define el valor de la 
pendiente. 

[cm3 cm/cm2 s Pa ] 
 

[cm3 cm/cm2 s cm Hg ] 

Bd 
Parámetro que caracteriza la 
“eficiencia” del uso del espacio 
libre disponible. 

 

B Constante característica del 
sistema polímero-penetrante  

b Parámetro de afinidad de Langmuir  

b 

Constante que define la ordenada 
al origen de la relación lineal de 
energía libre: b = 9.2 , para los 
polímeros. viscoelásticos; b = 11.5 
para los vítreos. 

[cm2/s] 
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SIMBOLO DEFINICIÓN UNIDADES 

b1 
Constante para un gas penetrante 
en el modelo de Jia  y Xu que 
define el valor de la pendiente. 

[(cal cm)/(cm2 s Pa)] 
[(cal cm)/(cm2 s cm Hg)] 

b4 
Constante del modelo de Salame 
que define el valor de la pendiente. 

[(cal cm)/(cm2 s Pa)] 
 

[(cal cm)/(cm2 s cm Hg)] 
Barrer Unidad de permeabilidad (10 -10 cm3  cm/ cm2 s cm Hg ) 

C Concentración total del penetrante 
en el polímero cm3 (STP) /cm3  

CA Concentración del penetrante A cm3 (STP) de A/cm3 de membr. 

CD Concentración del penetrante en la 
región densa del polímero cm3 (STP) /cm3 

CH 
Concentración del penetrante 
adsorbido en los defectos de 
empacamiento (microcavidades) 

cm3 (STP) /cm3 

C´H Capacidad de adsorción de 
Langmuir  cm3 (STP) /cm3 

c 

Constante que define la pendiente 
del modelo de Brandt, para la 
energia de activación para la 
difusión. 

[Kcal/(mol Å2)].   

D Coeficiente de Difusión 
[ cm2 / s ]  

 
[ m2 / s ]. 

D0 

Factor pre-exponencial de la 
difusion. 
 
Constante característica del 
sistema polímero-penetrante. 

[ cm2 / s ]  
 

[ m2 / s ]. 

D(298) 
Coeficiente de Difusión a 25 °C, 
(298 °K) 

[ cm2 / s ]  
 

[ m2 / s ]. 

D(T) 
Coeficiente de difusión a la 
temperatura de interés ( K) 

[ cm2 / s ]  
 

[ m2 / s ]. 

DA Coeficiente de Difusión del 
componente A  

[ cm2 / s ]  
[ m2 / s ]. 

AD0  
Factor pre-exponencial de la 
difusión del componente A, 

[ cm2 / s ]  
 

[ m2 / s ]. 

AD0ln
 

Entropía de activación   ln [ cm2 / s ]  

DA/DB Selectividad a la difusividad Adimensional 

d Diámetro de la molécula del 
penetrante [Å] 
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SIMBOLO DEFINICIÓN UNIDADES 

dA Diámetro cinético del componente 
A de la mezcla binaria de gases. [Å] 

Ecoh    Energía Cohesiva  [cal/mol]   

ED 
Energía de Activación para la 
difusión 

[kJ/mol ]      
 

[kcal/mol] 

DAE  
Energía de activación para la 
difusión del componente A 

[kJ/mol ]      
 

[kcal/mol] 

ED/R -------- 103 [°K] 

EP 
Energía de Activación para la 
permeación 

[kJ/mol ]      
 

[kcal/mol] 

EP/R --------- 103 [°K] 

 FFV Fracción de Volumen Libre Adimensional 

f 

Constante que define la ordenada 
al origen del modelo de Brandt, 
para la energia de activación para 
la difusión. 

[kcal/mol] 

vf
 

Espacio libre disponible en el 
proceso de difusión. [�] 

1vf  
Fracción del volumen libre del 
penetrante Adimensional 

2vf  
Fracción del volumen libre del  
polímero Adimensional 

JA Flujo del Componente A cm3(STP) /cm2 s 

k Constante de Boltzmann  k = 1.3804x10-23 julios K-1  
k = 1.3804x10-16 ergio K-1 ) 

k 

Número total de grupos en los que 
se divide la unidad estructural del 
polímero, en el cálculo del volumen 
de van der Waals.  

 

k 
Grupos que componen la 
estructura del polímero en el 
método de Park y Paul. 

 

kD Constante de la Ley de Henry [mol /(m3 Pa)] 

k 

Ordenada al origen de la línea que 
define la frontera de desempeño de 
Robeson para polimeros vítreos en 
la separación de gases. 

Barrers 

 
L2 

 Promedio cuadrático de la 
distancia de salto de la molécula 
del penetrante 

[Å]2 
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SIMBOLO DEFINICIÓN UNIDADES 

l Espesor efectivo de membrana [cm], [µm], [Å] 

M Peso molecular de la unidad 
estructural que se repite  [ g/mol ]  

M 

Parámetro específico del modelo 
termodinámico de la solubilidad, 
para los polímeros viscoelásticos y 
vítreos 

[cm3(STP)/(cm3 cm Hg)] 

Mp 
Movilidad del penetrante, relativa al 
volumen libre (espacio disponible) 
en el polímero 

----------- 

N Número de Avogadro  (6.0228x1023 [mol-1]) 

N 

Parámetro específico del modelo 
termodinámico de la solubilidad, 
para los polímeros viscoelásticos y 
vítreos 

[K-1] 

n  
Número de veces que la unidad o 
grupo, se repite en la cadena. 
(Método de Salame) 

----------- 

n Corresponde al tipo de gas, en el 
método de Park y Paul.  

n 
Valor de la pendiente de la línea 
que define la frontera de 
desempeño de Robeson. –(1/n) 

 

P Coeficiente de Permeabilidad 
[cm3(STP)cm/cm2 s Pa ] 

 
[cm3(STP)cm/cm2 s cm Hg ] 

P0 
Factor pre-exponencial de la 
Permeabilidad 

[cm3(STP)cm/cm2 s Pa ] 

P(298) 
Coeficiente de Permeabilidad a 
298  K 

[cm3(STP)cm/cm2 s Pa ] 

P(T) 
Coeficiente de Permeabilidad a la 
temperatura de interés ( K), [cm3(STP)cm/cm2 s Pa ] 

PA/PB Selectividad a la permeabilidad Adimensional 

Pa Pascal 
133.32 Pa = 1 Torr 

105 Pa = 1 bar 
101,325 Pa = 1 atm 

PD Densidad de empacamiento [ g/cm3] 

p Parámetro característico para el 
polímero. ------- 

p Presión  [Pa], [cm Hg], [bar] 

pA Presión parcial del componente A   [Pa], [cm Hg], [bar] 

pB Presión parcial del componente B   [Pa], [cm Hg], [bar] 
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SIMBOLO DEFINICIÓN UNIDADES 

p1 Presión del penetrante que entra   [Pa], [cm Hg], [bar] 

p2 Presión del penetrante que sale  [Pa], [cm Hg], [bar] 

p1
0 Presión de vapor del penetrante [Pa], [cm Hg], [bar] 

∆p Diferencia de presión [Pa], [cm Hg], [bar]  

Q Momento quadrupolar m2 

R Constante Universal de los Gases 
8.3144 J mol-1 grado-1 

 
1.9872 cal mol-1grado-1 

r Distancia entre las entidades 
dipolares y quadrupolares; [Å] 

S Coeficiente de Solubilidad  [ cm3 (STP) /cm3 bar ],  
[ cm3 (STP) /cm3  Pa ]. 

S0 
Factor pre-exponencial de la 
solubilidad 

[ cm3 (STP) /cm3 bar ],  
 

[ cm3 (STP) /cm3  Pa ]. 

S(298) 
Coeficiente de Solubilidad a 25 °C, 
(298 °K) 

[ cm3 (STP) /cm3 bar ],  
 

[ cm3 (STP) /cm3  Pa ]. 

SA Solubilidad del componente A [ cm3 (STP) /cm3  Pa ]. 

SA/SB Selectividad a la solubilidad Adimensional 

SFV Volumen libre específico [ cm3/g ] 

Tb Temperatura de ebullición  [ ° C] 

Tc Temperatura crítica del gas  [ ° C] 

Tg Temparatura de transición vítrea [ ° K] 

(Tg – 298 ) “distancia térmica” (respecto a la 
temperatura ambiente) 

[ ° K] 

Tm Punto de fusión  [ ° C], [ ° K] 

V Volumen específico del polímero [ cm3/g ] 

VF 
Volumen libre molar de un 
polímero amorfo  [ cm3/ mol ] 

VgT 
Volumen molar del polímero vítreo 
a T ° K.  [ cm3/ mol ] 

VrT 
Volumen molar del polímero 
viscoelástico a T ° K.  [ cm3/ mol ] 

V0 Volumen ocupado cm3 

V 0° K Volumen molar al cero absoluto de 
temperatura  [ cm3/ mol ] 
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SIMBOLO DEFINICIÓN UNIDADES 

VT 
Volumen molar de un polimero 
amorfo  a T °K (usualmente a 298 
°K). 

[ cm3/ mol ] 

Vw Volumen de van der Waals [ cm3/ mol ] 

(Vw)k 

Volumen de van der Waals de 
cada uno de los grupos que 
componen la estructura del 
polímero en el método de Park y 
Paul.. 

[ cm3/ mol ] 

xA1 
Fracción molar del componente A 
en la cara de entrada de la membr. Adimensional 

xA2 
Fracción molar del componente A 
en la cara de salida de la membr. Adimensional 

xB1 
Fracción molar del componente B 
en la cara de entrada de la membr. Adimensional 

xB2 
Fracción molar del componente B 
en la cara de salida de la membr. Adimensional 

αA/B 
Selectividad en la separación de 
una mezcla binaria de gases A y B. 
Factor de separación 

Adimensional 

α Selectividad, relación de 
permeabilidades  Adimensional  

ß  Modulo de flexibilidad promedio de 
la cadena simple  

βk 
Parámetros para la estimación del 
volumen especifico en el método 
de Park y Paul. 

Adimensional 

βA/B 

Ordenada al origen de la línea que 
define la frontera de desempeño de 
Freeman para polimeros vítreos en 
la separación de gases. 

Adimensional 

χ1 Parámetro de interacción de Flory.  Adimensional 

condH∆  Entalpía molar parcial de 
condensación 

[kJ/mol ]      
 

[kcal/mol] 

∆EV  Energía de vaporización  [cal/mol] 

∆HS   Calor molar de Adsorción 
Entalpía molar parcial de adsorción 

[kJ/mol ]      
 

[kcal/mol] 

∆HS/R   ----------- 103 [° K] 

mezclaH∆  Entalpía molar parcial de mezclado [kJ/mol ]      
[kcal/mol] 

δ 2  Densidad de energía cohesiva, 
CED [cal/cm3] 
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SIMBOLO DEFINICIÓN UNIDADES 

δ1 
Parámetro de solubilidad del 
penetrante [cal/cm3] 1/2 

δ2 
Parámetro de solubilidad del 
polímero [cal/cm3] 1/2 

e*   Parámetro promedio de energía de 
Lennard-Jones 

[cal/mol] 

(ε /k)   Temperatura de Lennard-Jones [° K] 

nkγ  
Conjunto de factores empíricos del 
método de Park y Paul. Adimensional 

Γ Energía de interacción entre 
momentos quadrupolar y dipolar 

[kJ/mol ]      
[kcal/mol] 

φ2  
Fracción volumen de polímero en 
la mezcla. Adimensional 

φc Diámetro de Colisión  [Å] 

φkt Diámetro Cinético [Å] 

φLJ Diámetro de Lennard-Jones [Å] 

? Separación promedio entre los 
elementos de la cadena principal. [Å] 

? Longitud promedio del salto 
difusivo [Å] 

?A/B 
Pendiente de la línea que define la 
frontera de desempeño de 
Freeman, en los polimeros vítreos 
para la separación de gases. 

Adimensional 

µ Momento dipolar Debye  
1 D = 3.34x10-30 Culombio m 

p Parámetro Permachor (cal cm3) 

πi  
Valores individuales para las 
unidades estructurales y grupos 
laterales en la cadena polimérica. 

(cal cm3) 

 ?  
 Frecuencia de formación de 
huecos que permiten el paso del 
penetrante 

 

ν1  
Volumen molar parcial del 
penetrante  [cm3/mol]. 

? Separación de equilibrio entre las 
cadenas [Å] 

?* Parámetro promedio de distancia 
de Lennard-Jones [Å] 

τ0  
Tortuosidad originada por la 
orientación de los cristalito Adimensional 
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