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LA PIEDRA

El distraido tropezo con ella
el violento la utiliz6 como proyectil
el emprendedor construyo6 con ella

el campesino, cansado, la utilizo de asiento
paralo ninos fue un juguete

Drummond la poetizé

David mato a Goliat

y Miguel Angel le saco la mas bella escultura.

En todos estos casos, jla diferencia no
estuvo en la piedra sino en el hombre!

No existe “piedra” en tu camino que

no puedas aprovechar para tu propio
crecimiento. Para ser exitoso no tienes que
hacer cosas extraordinarias. Haz cosas
ordinarias, extraordinariamente bien.



“Haz que las contrariedades te alienten
y los obstaculos te engrandezcan”.

“Enfrentar los miedos....... davida a los suenos”.
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De vez en cuando en la vida

hay momentos de plenitud indescriptibles

0 bien, de tristeza infinita,

gue no pueden ser explicados totalmente

por esos sonidos o simbolos llamados palabras;
su significado,

solo puede ser articulado

por el inaudible

lenguaje del corazodn.
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Resumen

El propésito principal de este trabajo es el establecimiento del limite superior o
frontera de desempefio en graficos de permeabilidad versus selectividad para la
separacion de CO;, N> y CH., en mezclas binarias de gases mediante el proceso
de difusion a través de membranas de poli(imida).

La linea de frontera para mezclas de CO,/CH. fue reportada en trabajos previos *
2 como el mejor ajuste visual con respecto a los datos experimentales de
permeabilidad y selectividad disponibles. Este procedimiento fue posteriormente
justificado por Freeman * dando lugar al modelo utilizado en este trabajo para la
determinacion tedrica de la linea que define el limite de desempefio de polimeros
de poli(imida) en la separacion de mezclas binarias de CO./CHa, No/CH4 y CO,/N..

Los graficos Log-Log de permeabilidad (Pag) versus selectividad (xas) para la
separacion de los pares moleculares formados entre CO,, N, y CH4 a través de
polimeros de poli(imida) dan lugar a lineas cuyas pendientes ajustan bien con la
diferencia entre los diametros cinéticos moleculares, de las especies
constituyentes de la mezcla binaria de gases.

La contribucién de este trabajo radica en la determinacién de la posicién exacta de
la linea que define la frontera de desempefio de los polimeros vitreos para la
separacion de mezclas de gases permanentes como: CO2/CHa4, No/CHs y CO2/N,,
Se efectud la correccion de la posicion reportada por Robeson para la separacion
CO./CH4 y se estableci6 el limite tedrico (no reportado) para las separaciones de
las mezclas formadas por N./CH. y CO./N2, en membranas de poli(imida). Dadas
las premisas en las que se basa el célculo, las lineas de frontera de desempefio
reportadas en este trabajo 4, también aplican para otras familias de polimeros
siempre que las interacciones polimero-gas penetrante sean despreciables.

La utilizacion de membranas de poli(imida) proporciona un medio para enriquecer
mezclas de gas natural y elevar su potencial cal6rico, el cual es disminuido por la
presencia de CO; y N. en las mezclas resultantes en la produccién de Gas
Natural, durante operaciones de recuperacion secundaria que emplean la
inyeccion de CO. y N..




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
analisis de regresion lineal y datos de permeabilidad experimental reportados; se
selecciond el método de Lee para estimar la permeabilidad en polimeros de
poli(imida) a partir de la estructura quimica del material y su volumen libre
especifico, lo que hace posible predecir las propiedades de transporte de gases
permanentes por el mecanismo de solucion-difusion.

La seleccion del método para estimar la permeabilidad conocida la estructura
quimica del material, en combinacién con el limite teérico de desempefio de los
polimeros vitreos, constituye una herramienta para predecir que estructuras
proporcionaran las permeabilidades en el intervalo de interés para una aplicacién
especifica, siendo posible guiar el desarrollo de nuevos y mas eficientes
materiales.
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Introducciodn

El concepto de separacion de gases mediante membranas poliméricas data desde
los trabajos de Mitchell y Graham; este ultimo observd que los globos de hule
natural llenos de H, cambiaban su volumen con el tiempo, fenébmeno que relacion6
con la difusion del gas a través de las paredes de los globos, por lo que Graham
realizd mediciones cuantitativas de la velocidad de permeacion del H, a través de
peliculas de hule natural. Posteriormente Monsanto desarrollo el sistema de
membranas “Prism”, utilizado en la recuperacion de H; en el proceso de sintesis
del amoniaco. A partir ello se registra una enorme expansion en el campo de las
membranas de polimero (Koros y Fleming). ©.

Actualmente la industria petrolera necesita efectuar la separacion a nivel industrial
de una variedad de especies quimicas en fase gaseosa, en particular, CO, y N
en mezclas con CH4 mediante procesos a gran escala entre los que destacan: (1).
Recuperacion Criogénica, (2). Adsorcion con Cambio de la Presion y (3). Sistemas
de Membranas Poliméricas.

La Recuperacion Criogénica @ se basa en la diferencia de volatilidad relativa de
los gases a muy baja temperatura y es la técnica de operacién mas utilizada. Un
pre-tratamiento y la separaciébn en la "caja fria" permiten aprovechar la
condensacion parcial de los componentes de la mezcla. La operacion es compleja
y costosa requiriendo infraestructura, una gran inversion inicial ademas de un
enorme consumo de energia. Las temperaturas involucradas son extremadamente
bajas, elevando los costos de operacion. Este proceso solo es econémico a muy
elevados flujos de tratamiento ©.

La Adsorcién con Cambio de Presion @ (PSA) se basa en la adsorcion selectiva de
uno o mas componentes de una mezcla gaseosa en un material adsorbente
poroso (zeolitas o carbdén activado). Las fuerzas de adsorcion son relativamente
débiles, por lo que el adsorbato puede ser desadsorbido facilmente mediante un
incremento de la temperatura (TSA) o mediante una reduccion de la presion
parcial del adsorbato. El ciclo se caracteriza por la adsorcién a presion alta y la
regeneracion a bajas presiones (Pressure Swing Adsorption).

Los sistemas PSA implican un costo inicial inferior, respecto a la recuperacion
criogénica, pero superior al requerido en la separacion mediante membranas. No
es una técnica de purificacion tan eficiente en cuanto al porcentaje de
recuperacion y pureza final obtenida. PSA no se recomienda en operaciones a alta
presion (1,000 — 2,000 psi.), debido al incremento en sus costos de inversion,
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ademas de pérdidas mayores de gas, durante el proceso de regeneracion a baja
presion, afectando directamente el porcentaje de recuperacion ©.

Las Membranas de Polimero utilizadas en la separacion de gases estan
predominantemente constituidas de polimeros vitreos tales como polisulfonas,
poliamidas, polieter-imidas, poliimidas y poliamida-imidas entre otros * ®. Las
membranas de polimero para la separacién de gases son materiales densos, no
porosos y sus propiedades de separacion 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 separacion, de la relacion de presion y de la composicion de la
alimentacion, siendo la diferencia de presién sobre la membrana lo que determina
el area requerida de la misma.

Los sistemas de separacion mediante membranas son generalmente mas
econdémicos en cuanto a su inversion inicial con respecto a los sistemas PSA 'y
criogénicos; se obtienen purezas elevadas con muy alta eficiencia de separacion,
definida por los arreglos de ingenieria (nUmero de pasos) en los modulos de
separacién, los que son compactos en su instalacion y de operacion sencilla,
facilmente adaptables a los cambios de composicion en la alimentacidén, ademas
de no requerir un alto consumo de energia. Son ideales para operaciones a
presiones elevadas (300 — 2000 psi) y su temperatura de operacion depende de la
temperatura maxima de operacién del polimero ©.

La selecciéon final del proceso de separacion depende del andlisis de varios
factores como son: (1). La composicién de la corriente de alimentacion; (2). Los
requerimientos de los subproductos; (3). Las condiciones de presion, temperatura
y pureza; (4). Los margenes de recuperacion de las especies de interés y (5).
Factores econémicos.

Considerando las caracteristicas distintivas de cada uno de los procesos de
separacion antes citados, la separacion de gases mediante membranas de
polimero, ofrece las mayores ventajas en cuanto a la infraestructura necesaria,
costo de operacion, eficiencia en la separacién, consumo de energia, Yy
condiciones de operacion, lo que convierte a estos sistemas en una opcion
interesante.

El proceso de separacion de gases mediante membranas de polimero comprende
a varios aspectos: la sintesis del material polimérico y su caracterizacion; analisis
de los modelos predictivos que describen las propiedades de transporte del
material en funcion de su estructura quimica, la metodologia de preparacion de la
membrana y la caracterizacion de sus parametros fisicos, e.g. microestructura, el
disefio del equipo de permeacion, asi como la experimentacion para determinar
las propiedades de transporte y otros parametros que coadyuvan al entendimiento,
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descripcion, simulacién, prediccion y disefio de nuevos materiales para resolver un
problema especifico de separacion.

La separacion de gases mediante membranas de polimero conforma una
problemética compleja. Por ello, la presente investigacion enfatiza la separacion
entre el Dioxido de Carbono, el Nitrogeno y el Metano (principal componente del
gas natural), abordando el tema tanto desde el punto de vista termodindmico como
cinético.

Se llevé a cabo un célculo preliminar basado en las técnicas propuestas por van
Krevelen, para estimar las propiedades de transporte de los polimeros. Con
respecto a los métodos de prediccidn, se efectud un analisis de los modelos segun
la teoria del volumen libre, para la estimacion de la permeabilidad y selectividad de
las estructuras de poli(imida), asi como la estimacion del limite tedrico de
separacion.

Los aspectos considerados en este trabajo exploran la factibilidad de separacion
de CO,, N2 y CH,, mediante la permeacion selectiva a través de membranas de
poli(imida), con el proposito de obtener datos utiles para la separacion de
componentes de las mezclas binarias a partir de la terna CO./N,/CHa.

La contribucion principal de este trabajo radica en el establecimiento del limite
tedrico de separacion el cual no habia sido reportado anteriormente, mismo que
establece la frontera de desempefio de los materiales poliméricos en la separacion
de gases ligeros, lo cual es aplicable no solo a este caso sino a cualquier otro
material polimérico.

En general, las membranas de polimero han encontrado aplicaciones exitosas en
la industria petrolera para la separacién y purificacion de hidrocarburos por
ejemplo: (1) Recuperacion Secundaria de Hidrocarburos, (2). Endulzamiento de
Gas Natural (GN)®, (3). Deshidratacion de GN y (4). Purificacion de Biogas * 7.

En la recuperacion secundaria de hidrocarburos (HC’s), el CO. se utiliza como gas
propelente para incrementar la produccion facilitando el transporte del aceite crudo
a la superficie, ya que su viscosidad disminuye con la disolucion del CO, en el
mismo. La composicion de los HC’s es variable, conteniendo cantidades
sustanciales de metano mezclado con CO,. Por tanto, el gas natural y el CO;
deben separarse, para ser utilizado el primero como energético o como materia
prima de la industria petroquimica, mientras que el segundo puede reutilizarse en
el ciclo de inyeccion.

El gas natural (GN) asociado al crudo, contiene entre otras impurezas gases
acidos como el dioxido de carbono (CO;) y acido sulfhidrico (H.S). Estos se
separan mediante el proceso de absorcion en soluciones de aminas y
alcanolaminas @ 9 (70% de los procesos de endulzamiento de GN utilizan este
proceso). EI GN se obtiene de los yacimientos productores a presion elevada,
condicién ideal para su tratamiento con membranas ®* *» ya que ambos gases
acidos (CO. y H,S) permean mas rapidamente que el metano.
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Spillman “? report6 una comparacion econémica de los procesos de purificacion
del GN por eliminacién de gases acidos mediante el tratamiento con aminas, con
respecto a los sistemas de membranas de polimeros, concluyendo que los
sistemas hibridos o combinados pueden ser econémicamente atractivos. Por
ejemplo, una cantidad importante de CO. puede separarse mediante procesos de
absorcion en alcanolaminas, ™ mientras que la purificacion 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 separacion mediante membranas densas requieren que estas
sean casi perfectas, porque aun el mas pequefio defecto se traduce en una
disminucién de la selectividad. En el proceso de purificacion del GN la
deshidratacion ocurre simultdneamente con la eliminacién del CO.. El proceso
evita la saturacién con vapor de agua en la superficie de salida de la membrana,
haciendo circular una corriente de aire seco a presion 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 419,

También las membranas se utilizan en la purificacion del biogas que se produce a
presion atmosférica como resultado de la descomposicidon a campo abierto de la
materia organica bajo condiciones anaerébicas (Digestibn Anaer@bica). Su
composicion es aproximadamente 40 - 45 % CO,, 54 - 59 % CH,4, 4% N, 1% O,,
humedad (1%), y trazas de H,S. Cuando el sitio a campo abierto se aisla para su
explotacion, primero se elimina el H,S mediante procesos de absorcion,
posteriormente se alimenta la mezcla a un sistema de membranas a alta presion
para aumentar la eficiencia de la separacion, lo que enriquece la mezcla gaseosa
en metano “& 17,
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HIPOTESIS

Para la separacion de N, y CO, de una mezcla de gas natural mediante el uso de
membranas de polimeros vitreos como las (poli)imidas, es preciso conocer el
limite tedrico de desempefio, definido por el tamafio de las especies a separar y
por las interacciones entre el polimero utilizado como medio de separaciéon y los
componentes de la mezcla gaseosa. La variacion de la permeabilidad respecto a
la selectividad proporciona esta informacion util a través de una gréfica en donde
la aproximacion o la lejania de este limite, establece la facilidad o la dificultad para
efectuar la separacion.

OBJETIVOS

Determinar el limite tedrico de separacion de N, y CO, de una mezcla de gas
natural, para evaluar la factibilidad de separacion y el enriquecimiento en metano
de la mezcla de interés mediante membranas de (poli)imida.

METODOLOGIA

= Evaluar tedricamente las (poli)imidas (PI’s) de prueba:

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

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

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

Seleccién del modelo mas adecuado para predecir la permeabilidad en
(poli)imidas.
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= Identificacién de la frontera o limite superior de separacién de Robeson,
para mezclas binarias de gases.

= Aplicacion del modelo de Freemann en el establecimiento del limite tedrico
de separacion de mezclas binarias de gases: CO,/CHs, CO,/N, y N2/CH,4
en membranas de poli(imida).

Comparacién 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,
qgue en combinacion con el conocimiento del limite tedrico de desempefio, oriente
el desarrollo de nuevas estructuras poliméricas Utiles para la separacion de N; y
CO. de una mezcla de gas natural. El enriquecimiento de metano en el gas natural
permite incrementar su poder calorifico y su precio de mercado.
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1.1 DESCRIPCION DEL PROBLEMA

La inyeccion de gas natural (GN) es un procedimiento para mantener la presion de
los yacimientos en la recuperacion secundaria de hidrocarburos® ?, recientemente
se ha optado por la recuperacion del GN ya que es un valioso energético y materia
prima en la industria petroquimica y de refinacion (produccion de hidrégeno,
metanol y amoniaco).® Ademas, este energético posee una disponibilidad limitada
y constante incremento de precio por lo que su re-inyeccion resulta poco atractiva
desde el punto de vista econémico.

La sustitucion del GN como gas de inyeccidn por nitrégeno, diéxido de carbono y
gases de combustién, genera la expectativa de que los hidrocarburos extraidos
seran contaminados con los gases utilizados para mantener la presion,
disminuyendo con ello las propiedades y el valor energético de los hidrocarburos
ligeros, componentes del gas natural.

Una via alternativa es el uso de membranas poliméricas del tipo poliimida,
materiales que permiten la separacion de gases como N, y CO;, cuya presencia
en el GN provoca la disminucién del poder calorifico y por tanto del valor
econdémico del energético.

La Tabla 1.1, presenta la composicion tipica del gas natural correspondiente a los
campos del sureste de México, asi como el calculo de la potencia calorifica,
estimada a partir de los calores de combustion 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 proporcion, por hidrocarburos entre C, y Ceg,
cuyo contenido determina su potencia calorifica, misma que establece el valor
comercial del energético.

Aunque el CO; y el H,S generan un aporte al calor de reaccion, equivalente al
calor de combustibn de estos componentes, ambas contribuciones no se
consideran en esta estimacion, 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.- Composicion Tipica y Potencia Calorifica del GN en funcion de los
calores de combustién de sus componentes “.

Calor de Potencia

Componentes Composicion Combustién @ Calorifica
(% mol) (Kcal/g mol) (Kcal/g mol)
N> 1.4836 0 0.00
CO; 0.0664 o® 0.00
H.S 0.0008 o® 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

(1g-mol = 0.7916 f* 1 BTU = 0.2520 Kcal)

Calorifica del

GN

1,250 (BTU/ft?)

La Tabla 1.2, muestra la composicion de una corriente de gas natural obtenida de
un campo con inyeccion de nitrégeno; en la tabla se observa que la presencia de
30.5 % mol de nitrégeno en la mezcla disminuye la potencia calorifica del
energético, hasta casi 19% (respecto de los datos en la Tabla 1.1), con el

consecuente impacto en su precio de comercializacion.

a0 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 combustién, este no se considera en el céalculo ya que mediante un
tratamiento previo de la corriente, se eliminan estos componentes de la mezcla de intereés.
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TABLA 1.2.- Composicion inicial de referencia y Potencia Calorifica del GN en
funcién de los calores de combustiéon de sus componentes @,

Calor de Potencia

Componentes  Composicién  Combustién ® Calorifica
(% mol) (Kcal/g mol) (Kcal/g mol)
N 305 0 0.00
CO; 3.148 0 0.00
H.S 1.949 0w 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
Calorifica del 1,013 (BTUI/ft?)
GN

La Figura 1.1 presenta la variacion de la potencia calorifica (BTU/ft?) de la
composicion de referencia, en funcion del contenido de nitrogeno (% mol)
eliminado de la corriente inicial de GN, ante el cambio del contenido de CO,
presente en la mezcla.

Adicionalmente, por razones de seguridad el gas natural que se transporta a
través de las redes de distribucién debe cumplir las especificaciones respecto a su
poder calorifico (950 a 1050 Btu/ft®) ® y de acuerdo con las Tablas 1.1y 1.2, el gas
natural contiene cantidades significativas de etano, propano, butano y pentano que
elevan su poder calorifico, impidiendo que este sea alimentado a una linea de
distribucion para ser empleado como combustible; ademas, los hidrocarburos C..
son valiosos y pueden ser recuperados para un uso alternativo. También, la
combustion del GN en presencia de N, CO, y CO, reduce la eficiencia y hace
evidente la necesidad de eliminar los componentes indeseables, recuperar los
hidrocarburos C,. y proporcionar al gas sus valores de especificacion en Btu/ft®.

b0 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 combustién, este no se considera en el célculo 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.- Variacion de la Potencia calorifica del Gas Natural, conforme se elimina el
nitrégeno de la corriente de interés “.

Por lo anterior, se propone el uso de membranas de polimero para el tratamiento
del GN. Las poli(imidas) son los materiales idoneos para este proposito por sus
propiedades de transporte (permeabilidad y selectividad) y separacion de gases,
siendo competitivos con respecto a otros polimeros vitreos 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 rigidas, con un
grado de empaquetamiento definido de acuerdo al tamafio del permeante para
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obtener una distribucién estrecha de “volumen libre”. En otras palabras, se
requiere aplicar un concepto similar al de las mallas moleculares (zeolitas).

Un andlisis sobre las aplicaciones de las membranas de poli(imida) en procesos
de separacion indica que casi la mitad (47%) estan enfocadas a la separacion de
gases por difusién (Fig. 1.2); 22% se aplican a procesos de osmosis inversa,
micro y ultra filtracion; 5% a procesos de separacion por pervaporacion, mientras
gue una pequeia porcion (3%) se utiliza en separaciones por electromembranas y
tan solo 1% se destina a procesos de separacion por didlisis. Por otro lado, la
actividad de investigacién en este campo (membranas poliméricas) se desarrolla
principalmente en Japon (55%), USA (35%), Francia (5%), Alemania (4%) y Gran
Bretaiia (1%) ©.

POLIIMIDAS EN PROCESOS DE SEPARACION

=47
Sep. Por Difusién de Gases

022
Osmosis Inversa

47% | 022

Filtracion (micro-Ultra)
a5

Pervaporacién

O3
Sep. por Electromembranas

Hl
Didlisis-Extraccion por memtr.

Figura 1.2.- Porcentaje de Aplicacién de Membranas de PI en procesos de Separacion ©.
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1.2 ESTIMACION PRELIMINAR DE LAS PROPIEDADES DE
TRANSPORTE POR EL METODO DE CONTRIBUCIONES D. W.
VAN KREVELEN @

1.2.1 Célculo del coeficiente de solubilidad, S.

Se define S como la cantidad de sustancia (volumen de gas) por unidad de
volumen de disolvente (polimero), en equilibrio con una unidad parcial de presion.
[ cm? (STP) /cm?® bar |, [ cm® (STP) /cm?® Pa |.

Van Amerongen (1950) establecid una relacién simple entre la solubilidad de
varios gases en polimeros viscoelasticos y su temperatura de ebullicion,
temperatura critica y temperatura de Lennard-Jones. Michaels and Bixler (1961)
demostraron la relacion exacta, entre la solubilidad del gas y su temperatura de
Lennard-Jones ). Esta relaciéon es una primera aproximacion para estimar el
coeficiente de solubilidad en los polimeros vitreos.

Han sido establecidas expresiones empiricas analogas, para los polimeros vitreos
amorfos, derivadas de datos experimentales. Los tres parametros principales de la
solubilidad son: Ses), So Y AHs/R, los cuales pueden estimarse a partir de:

Log S egy = -7.4 + 0.010 (e/k) = 0.6 (1.1)
Log So =-6.65 - 0.005 (e/k) + 1.8 (1.2)
10® (AHs/R) = 0.5-0.010 (e/k) = 1.2 (1.3)

S, = Factor pre-exponencial de la solubilidad, [cm?*(STP)/cm? Pa |

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

LogS m = Log So - 0.435 (AHs/RT) (1.4)
Log S = Log Ses) - 0.435 (AHs/R)(1/T — 1/298) (1.4.a)

AHs = Calor molar de adsorcion , [kJ/mol 6 kcal/mol]
AHs/R = 10%°K]

(e/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/Se), de diferentes gases, estimadas mediante el calculo con la
ecuacion (1.1).

14
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TABLA 1.3 - Coeficiente de solubilidad y selectividades a la solubilidad de
diferentes gases a 25°C.

) Spesy (€M3(STP)/cm?® Pa) X 107 SELECTIVIDAD (SA/Ss)
GAS TEMP ., Sien X 107 INTERVALO DE VARIACION (298 °K)
ek (°K) (cm3(STP)cm? Pa) MIN. MAX. S(N2)/S(CHy)  S(COL)/S(CH)

N, 71 2.042 0,513 8.13

CH. 149 12.303 31 49

co, 195 355 8.01 1413
CHs 216 57.55 145 230.7 0.166 2.9
CHs 237 93.3 235 3715
CHo 331 812.8 204.1 3236

(%) Temperatura de Lennard-Jones

En la Tabla 1.4 se registran los valores estimados del factor pre-exponencial de la
solubilidad, So, el calor molar de adsorcién, AHs y los intervalos de variacion de
ambos, calculados para los gases estudiados, a partir de las ecuaciones 1.2y 1.3.
El signo negativo de AHs significa que el proceso es exotérmico (la energia
involucrada es mayor, que la energia necesaria para generar un espacio de
tamafio molecular en el polimero).

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

So X 107 (cm¥}(STP)/cm?® Pa) AHs ( kJ /mol)

GAS So X 107 INTERVALO DE VARIACION  AHs INTERVALO DE VARIACION
(cm3(STP)/cm?® Pa) MIN. MAX. ( kJ /mol) MIN. MAX.
N2 0.988 0.0156 62.37 -1.75 -11.65 8.15
CH, 0.402 0.0064 254 -8.3 -18.3 -1.7
CO; 0.237 0.00376 14.96 -12.05 -22.05 -2.05
C2Hs 0.186 0.00295 11.74 -13.8 -23.8 -3.8
CsHs 0.146 0.00232 9.22 -15.6 -25.6 -5.6
CsHio 0.0495 0.00079 3.12 -23.4 -33.4 -13.4

La Fig. 1.3 muestra la variacion de Spes respecto a la temperatura de Lennard-
Jones, observandose como era de esperarse, que la solubilidad aumenta con el
tamafio molecular (mayor condensabilidad), de acuerdo con Michaels & Bixler
(1961).
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VARIACION DE LA SOLUBILIDAD DEDIFERENTES GASES EN
POLIIMIDAS, CON LA TEMPERATURA DELENNARD-JONES

10000 | | — I |
N2 CH; CO; C:He CsHs CsHwo

1000

100

S (208) X 107

10

/

1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350 400

TEMFERATURA LENNARDJONES (°K)

Figural.3- Variacion de la constante de solubilidad con la temperatura de Lennard-Jones
de diferentes gases, en poliimidas como medio de permeacion.

1.2.2 Calculo del Coeficiente de Difusion, D.

Se define a D como la cantidad de materia que pasa por segundo a través de una
unidad de area transversal de membrana, bajo la influencia de un gradiente de
concentracion. Sus unidades son: [ cm?/s |, [ m?/s|.

Para polimeros vitreos amorfos (Tg > 298°K) la Energia de Activacion a la difusion,

Eb, es proporcional al cuadrado del diametro de colision (CI)C); si se toma al N

como gas estandar de comparacion, podemos definir el factor ( p ) como un
parametro caracteristico para el polimero:

P = (bcnz /dcx)? 102 (Ep/R) (1.5)
cx = Didmetro de colisién del gas de interés

El parametro p se puede graficar contra la temperatura de transicion vitrea, Tg,
para obtener un indice de rigidez molecular para el polimero aunque los datos
muestran algo de dispersion, la tendencia general es inequivoca (van Krevelen
1972). La grafica obtenida corresponde a la siguiente expresion, valida para
polimeros vitreos amorfos (Tg > 298°K)

p = 7.5-2.5x10% (Tg - 298) 32 (1.6)

Tg = Temperatura de transicion virea, [°K]
Conocido el valor de Tg, temperatura de transicion vitrea del polimero, podemos
estimar el valor de p a partir de la ecuacion (1.6), la cual en combinacién con los

16



Antecedentes

diametros de colision del gas permeante y el N, como referencia, nos permite
estimar Ep, Energia de Activacion para la difusion, haciendo uso de la ec.(1.5).

En general, para polimeros vitreos amorfos:

Log Do = 10° (Eo/R) - 5+ 0.8 (1.7)
Log Desy = Log Do — 1.46x10°® (Eo/R) (1.8)
Log D = Log Do — (435/ T)x10? (Eo/R) (1.9)
Log D¢y = Log Dees — 0.435 (Eo/R) (1/T — 1/298) (1.10)

D, = Factor pre-exponencial de la difusion, [cm?/seqg |;
Des) = Coeficiente de difusion a 298 K (25 C), [cm?/seqg |;
D = Coeficiente de difusion a la temperatura de interés (K) , [cm?/seg |;

La Tabla 1.5 presenta los valores de Ep, Energia de Activacion para la difusion,
obtenidos a partir de la ecuacién (1.5), para diferentes gases como funcion 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 fraccion de volumen libre (FFV). En el caso de polimeros
hulosos (viscoelasticos) amorfos, FFV aumenta con una disminucién en Tg, y en
los polimeros vitreos, FFV se incrementa con Tg (lo cual aumenta la formacion de
micro-cavidades), disminuyendo la energia de activacion .

TABLA 1.5 - Energias de Activacion a la Difusion obtenidas por el método de van-
Krevelen, para varios gases en poliimidas. (ec. 1.5)

& colision Tq GASES
[A](7) oc CH. N> CO; C.He CsH1o CsHs
=, CC)| 376 3.8 3.94 4.44 4.69 5.12
® P|'s O Eb (kJ/mol)
BPDA-DDBT | 490
BPDA-TeMPD | 490 | 407 41.55 44.55 56.5 63.2 75.3
6FDA-DDBT 490
PMDA-ODA 420
SEDA.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 | 475 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 56.5 715 79.5 94.9
6FDA-mMPD 305 | 51.85 53 57 723 80.7 96
6FDA-ODA 299 51.9 52.8 56.5 72 80.3 95.8
BPDA-ODA 270 | 53.2 545 58 74 825 98

(%) Ver Tabla 1.11 con listadode acrénimos.

Como ya se menciono, Ep, depende del valor de Tg, y en nuestro analisis,
BPDA-DDBT, BPDA-TeMPD y 6FDA-DDBT ®, se encuentran reportados con el
mismo valor de Tg (> 490 °C), lo mismo que PMDA-ODA® y 6FDA-TeMPD ®,

17



Antecedentes

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

Ep es el parametro dominante en el proceso de difusion; representa la energia
necesaria, para que la molécula disuelta salte a otro espacio disponible. Es claro
que para que moléculas mas grandes de gas se difundan, seran necesarios
agujeros o espacios mas grandes, por lo que la energia de activacion sera mayor,
cuanto mas grande sea el tamafio de la molécula a difundir; y su difusividad sera
menor, es decir, variara de manera inversa al tamafio molecular y a la energia de
activacion a la difusion, Ep. Lo anterior se cumple en todos los casos, segun lo
muestran las Figuras. 1.4 y 1.5, en la que se representa la variacion de Ep para
varios gases, contra el cuadrado de su diametro de colision. ¢.2 [A]? para varias

poli(imidas).

VARIACION DE Ep CON EL TAMANO MOLECULARDEL PERMEANTE

95

85

75 —O0— BPDA-TeMPD
— —&— — PMDA-MDA
—@— 6FDA-6FpDA
---% - - 6FDA-mMFD

—O— BPDA-ODA

65

Ep (kJ/mol)

55

45
DD/u CaHs CaHio CaHe

35 I S : L L S—
125 CH, 15 CO; 17.5 20 22.5 25 27.5

(DIAMETRO DE COLISION) 2 [A]

Figura 1.4.- Variaciébn de la Energia de Activacion para la Difusion de los gases
permeantes a través de varias poli(imidas), ante su diametro de colisién al cuadrado.
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100

90
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70

VARIACION DE Ep CON EL TAMANO MOLECULARDEL PERMEANTE

—e— PMDA-ODA
-0 6FDA-TIMMD

—O— 6FDA-PDA
rrrrrrrrr A~ 6FDA-ODA

Ep (kJ/mol)

60

50

O’N/‘ CaH CaHso CsHs

2

40 P : ! b : !
co,
12.5CH. 15 17.5 20 225 25 275

(DIAMETRO DE COLISION)? [A] 2

Figura 1.5.- Variacion de la Energia de Activacion para la Difusion de los gases
permeantes a través de varias poliimidas, ante su didmetro de colision al cuadrado.

La Tabla 1.6, muestra los valores calculados para Do, Factor pre-exponencial de la
Difusion, [ cm?/seg ], a partir de la ec. (1.7), en donde podemos observar que para
todas las PI's consideradas, D, aumenta, conforme se incrementa el tamafo
molecular del permeante. Del mismo modo, para todos los gases analizados, Do
se incrementa, conforme disminuye la temperatura de transicion vitrea, Tg de las
poli(imidas) utilizadas como medio de permeacion.

La Tabla 1.7, presenta los valores del coeficiente de difusion calculados a 25 °C
para metano, nitrégeno, dioxido de carbono, etano, propano y butano, en
diferentes poli(imidas) de acuerdo con la ecuacion (1.8). Su representacion gréfica
para algunas de las Pl’s estudiadas, corresponde a la Figura 1.6.
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TABLA 1.6.- Factor pre-exponencial (Do) obtenido por el método de van-Krevelen,
para varios gases en poliimidas. (ec. 1.7)

& colision GASES
) T
[A] ( °8 ) CH4 Nz COZ C2H6 C4H10 C3H8
= 3.76 3.8 3.94 4.44 4.69 5.12

® prs O Do (cm?/seg)
BPDA-DDBT 490
BPDA-TeMPD 490 0.8 1 2.23 63 398 10,000
6FDA-DDBT 490
PMDA-ODA 420
6EDA-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 1585x10°
6FDA-IPDA 310 14.8 19.5 63 3981 36,307 2570x10°
6FDA-mPD 305 17.8 235 69.18 5011 50,120 3630x10°
6FDA-ODA 299 174 23 63 4466 45,700 3389x10°
BPDA-ODA 270 25 35 100 7760 89,125 6761x10°

(%) Ver Tabla 1.11 con listadode acrénimos.

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

& colision GAS
T
(Al 91 cH, N; CcO, CoHs CaHio CaHs
= (°C) 3.76 3.8 3.94 4.44 4.69 5.12
) prs L] D ( 10® cm?/seg)
BPDA-DDBT 490
BPDA-TeMPD | 490 5.6 5 35 0.75 0.319 0.069
6FDA-DDBT 490
PMDA-ODA 420
6EDA-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
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VARICION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION CON EL TAMANO
MOLECULAR DEL PERMEANTE

——O—— PMDA-MDA
— 88— 6FDA-6FpDA
A 6FDA-mFD
—o— BPDA-ODA

D (10® cm? seg)

—— BPDA-TeMPD

0.001 ) I : L | : i
12 14 16 18 20 22 24 26 28

(DIAMETRO DECOUSION) 2

Figura 1.6.- Coeficientes de difusion (D) de los gases permeantes estimados a 25 °C,
como una funcion del diametro de colision al cuadrado, en [A]2.

Como ya se habia anticipado, el coeficiente de difusion o difusividad de las
moléculas de los gases considerados, disminuye conforme aumenta su diametro
de colision (o tamafio). Por otro lado, es interesante notar que el valor del
coeficiente de difusion 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 transicion vitrea en los
polimeros, mayor es la cantidad de micro espacios o fraccion de volumen libre
presente en el material, lo cual favorece la difusion y por lo tanto a la
permeabilidad. Esto explica el creciente interés por el desarrollo de polimeros
amorfos con temperaturas de transicion vitrea elevadas, por ejemplo, las
poliimidas,®1°1%121% policarbonatos, polisulfonas y poliamidaimidas, @+ ' entre
otros.

La Fig. 1.7 muestra la variacion del coeficiente de difusion D, estimado a 25°C,
para CHi, N2, CO,, C;Hs, CsHio ¥y CsHs en PI's cuyas Tg's, se reportan en la
Tablas 1.6 y 1.7. En el gréfico 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 tamafio molecular de los gases permeantes, considerando como medida del
tamafio molecular, el diametro de colision de van Krevelen en [AF (Tabla 1.10).
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VARIACION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION DE VARIOS GASES CON LA
Tg DE ALGUNAS PI's
10 —
. L 4
i L 2
I B
18 i f -
~ e o ¢
§ : = ¢
5 o1 .’
® - © - ® CH
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Z S m
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O
0.01 +
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i e} u
0001 T T T T T
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Tg (°C)
‘0 BPDA-TeMPD 0 PVMDA-MDA A 6FDA-6FpDA Jj6FDA-mFD O BPDA-ODA

Figura 1.7.- Variacion del coeficiente de difusion (D) de varios gases, con la temperatura
de transicién vitrea (Tg) del medio permeante (PI’s).

1.2.3 Calculo del Coeficiente de Permeabilidad, P.

La permeabilidad o coeficiente de permeacion P, se define como la cantidad de
sustancia que pasa a través de una pelicula de polimero por una unidad de
espesor, por unidad de é&rea, por segundo y por unidad de presion. |
cm*(STP)cm/cm? s Pa |

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

Pm = Po exp (- E/RT) (1.11)
P, = Factor pre-exponencial de la Permeabilidad, [cm*(STP)cm/cm? s Pa |

Pwss) = Coeficiente de Permeabilidad a 298 K, [cm*(STP)cm/cm? s Pa |;
P = Coeficiente de Permeabilidad a la temperatura de interés ( K), [cm3(STP)cm/cm? s Pa |
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Los valores de Pwes), Po Yy Ey/R, se pueden calcular tomando en cuenta las
relaciones siguientes:

P=DS (1.12)
Po = Do So (113)
E, = AHs + Ep (1.14)

Ademas, las siguientes correlaciones empiricas han sido obtenidas a partir de
numerosos datos experimentales.®

Log Po = -1125 + 10%(E,/R) + 0.75 (1.15)
Log Pass) = -11.25 - 0.46xX10°%(E,/R) (1.16)
Log P = Log Pges - 0.435(E,/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 (CHi, N, CO,, C;Hs, CsHs y
C4H10) en las diferentes poli(imidas) como medio de permeacion. En virtud de que
la estimacion del coeficiente de difusion (D), depende de Tg, el valor calculado de
P que se reporta para BPDA-DDBT, BPDA-TeMPD y 6FDA-DDBT esel mismo, ya
gue tienen la misma temperatura de transicion vitrea (> 490 °C) y para PMDA-
ODA y 6FDA-TeMPD,® (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.

& colision GASES
A] @ gy | coH N, co; CHs  CHi  CoHy
= 3.76 3.8 3.94 4.44 4.69 5.12
Pl's ] P (10™cm® cm/cm?scmHg) Barrers
BPDA-DDBT 490
BPDA-TeMPD 490 0.922 0.136 1.640 0.581 3.500 0.086
6FDA-DDBT 490
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 Er , energia de activacion para la
permeacion, mismos que fueron obtenidos a partir de la ecuacion (1.14).

TABLA 1.9.- Energias de Activacion para la Permeacion obtenidas por el método
de van-Krevelen, para varios gases en poliimidas.

& colision Tg Er(kJ/mol) delosGASES
[A] D= (°C) | CH, N, CO, C:Hs C.aHio CsHs
Pl's O | 3.76 3.8 3.94 4.44 4.69 5.12
BPDA-DDBT 490
BPDA-TeMPD 490 | 324 39.8 325 427 39.8 59.7
6FDA-DDBT 490
PMDA-ODA 420
6FDA-TeMPD 420 | 36:9 44.25 37.25 48.9 46.6 67.7
PMDA-MDA 390 | 385 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 |4355 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 didmetros moleculares de algunos gases
utilizados en el andlisis. La Tabla 1.11 muestra las propiedades mas relevantes de
las PI's consideradas en el analisis, p. ej. estructura quimica, temperatura de
transicion vitrea, fraccién de volumen libre, densidad y distancia intersegmental.

TABLA 1.10.- Didmetros Moleculares de algunos gases penetrantes

DIAMETRO DE COLISION D. CINETICO TEMP..,

GAS Van Krevelen Lennard-Jones o, D.W. Breck (e/k) @
Angstroms Angstroms ° Angstroms @619 °K
H> 2.83 296 ° 2.89 33.3
CO; 3.94 4 3.3 195
CH, | - 422 ° 3.3 185

O 3.47 3.43 3.46 113 °®
N2 3.8 3.68 3.64 71

CO 3.69 3.59 3.76 110 °
CH, 3.76 3.82 3.8 149

CzH,4 4.16 4.23 3.9 205 °®
C:Hs 4.44 4.42 4.1 +* 216
CsHs 5.12 5.06 4.3 237
CsH1o 4.69 5.34 43" 331
CHse [ - 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

24



Antecedentes

Un analisis de las propiedades de transporte obtenidas a partir del método de van
Krevelen @ utilizado en este célculo preliminar, nos permite observar la estimacion
del coeficiente de difusion (D), en funcién de la energia de activacion para la
difusién (Ep) y del tamafio del permeante. La variacion de Ep con el didmetro de
colision (¢.) es directa; asi, entre mas grande es el tamafio molecular del
permeante, mayor sera la energia necesaria para su difusion. Por otro lado,
comparando los valores obtenidos para el coeficiente de difusion D, en este
célculo, contra los valores experimentales reportados en la literatura, @8 19 20.21.22.23)
podemos observar que el coeficiente de difusion se comporta de manera inversa,
es decir: Dcus > Dne > Doz Y €l metano registra el valor del coeficiente de difusion
mas grande, que es contrario a lo observado experimentalmente, Dco, > Dn. >
Dcha. Esta aparente contradiccion se explica, por el hecho de que van Krevelen
utiliza en su aproximacién al diametro de colision (¢.), como medida del tamafio
molecular de los gases permeantes. Es bien sabido “ *® que el diametro cinético
(dw) describe mejor el comportamiento de las propiedades de transporte de los
gases ligeros, por lo que este Ultimo parametro sera utilizado en los célculos
subsecuentes.
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TABLA 1.11.-Estructura y Propiedades de las Poliimidas

CLAVE DIANHIDRIDO DIAMINA Tg | FFV | DENS d
spacing
(°C) (g/cm?) [A]
% Q ENGPS)
BPDA- £ C, " S
DDBT | S O e NHz | 490 | 0.125 1.37
T T
@) o) CH3 CHg
9 ? CH, CH;
BPDA- e C
TeMPD | & 0 NH, NH, 490 | 0.136 1.24
?I: C
o) él) CHy CHs
O  CRy CFR O NS
6FDA- | C c c, s
DDBT® | O o NH NH, | 490 | 0.169 1.42
C C
g g CHg CHs
O (0]
PMDA- [ Il o @4
ODA ,C C\ 400 1.4 24.25)
o} 0 |+
C C NH; NH, [ ©
Il II (25)
3 J 420 4.6
® o CFa ,CFs Q CH, CHy
6FDA- C c c,
TeMPD O\C 0 NH; NH; 420 | 0.182 1.33
C
d & CHY CH,
o)
I I
PMDA- p C,
MDA © 0, 0 NHz@CHz@NHz 390 | 0.117 4.9 @
C C
Il Il (25)
i J 1.35

BPDA- 3,3"-4,4" Bifenil-tetracarboxilic-dianhidrido; -ODA; Oxi-dianilina; -TeMPD; 2,3,5,6 Tetrametil 1,4 fenilen-
diamina; -DDBT; Dimetil 3,7 diamino fenil tiofeno- 5,5 di6xido. PMDA- Anhidrido piromélitico; -MDA Metilen-
dianilina; -IPDA Isopropiliden dianilina; 6FDA- 4,4 Hexafluoro isopropiliden diftalic anhidrido; -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 ........ )
d
CLAVE DIANHIDRIDO DIAMINA Tg FFV | DENS. | spacing
(g/cm?®
C) ) [A]
O CRy CF3 O CH,
® e ¢ o
6FDA- O\C@ @[ ol N CHs | 377 | 0182 | 135
TrMPD c
II Il H
S & CHg NH,
(12)
Q OB CF 9 0 0.272
(11) C c C CF;
7 \ |
e |0 O | w O EOm
6FpDA ﬁ3 ?|3 CIZF
o o 3 320 | 0.190 | 1.47 5.9 1

IPDA

a c c C, 73 (25)
6FDA- O\C@ \©[ 0 NHz@?@NHz 310 | 0.168 | 1.35 5.7
C
Il
@)

(26)

6FDA- i i 298

mPD c ¢ c, NH, NH,
C C (0] (24)
Il
@)

305 | 0.156 1.47 5.59

-

6FDA- C c c © a8)
ODA © O 0 299 0.165 1.43 5.6
c c NH; NH,
(@]

Q ?
(e}
BPDA- C C
ODA ® O 0 270 | 0.121| 1.36
E ﬁ NH; NH,
(@]

BPDA- 3,3"-4,4" Bifenil-tetracarboxilic-dianhidrido; -ODA; Oxi-dianilina; -TeMPD; 2,3,5,6 Tetrametil 1,4 fenilen-
diamina; -DDBT; Dimetil 3,7 diamino fenil tiofeno- 5,5 di6xido. PMDA- Anhidrido piromélitico; -MDA Metilen-
dianilina; -IPDA Isopropiliden dianilina; 6FDA- 4,4 Hexafluoro isopropiliden diftalic anhidrido; -mPD metafenil-
diamina; -TrMPD 2,4,6 Trimetil-1,3 fenilendiamina; -6FpDA Hexafluoro-isopropiliden dianilina.
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ASPECTOS TEORICOS

2.1 MEMBRANAS DE POLIMERO PARA LA SEPARACION DE
GASES

Definicion .-

"Una membrana es una barrera material a través de la cual un componente de la
mezcla de alimentacion permea mas facilmente que los demés, favoreciendo la
separacion de componentes"®.

Las membranas pueden clasificarse de acuerdo con su morfologia o el proceso de
separacion en que intervienen @. Las membranas para separacion de gases
generalmente son peliculas densas y delgadas que integran membranas
asimétricas (sin defecto) y compositos.

Las membranas asimétricas consisten de dos capas morfologicamente
diferentes, formadas con un mismo material © 4. Una capa densa extremadamente
delgada (0.1- 3 pym) constituye la porcion selectiva de la membrana, soportada por
una subestructura microporosa que proporciona resistencia mecanica a todo el
conjunto. Las membranas asimétricas se obtienen mediante el depdsito de una
solucion de polimero, disolventes y aditivos, en un soporte adecuado. La
estructura de la membrana se forma mediante un proceso de separaciéon de
microfases en el que, en la region superficial de la membrana ocurre una
separacion de fases inducida por la evaporacion del disolvente ®, mientras que el
resto de la estructura se forma, mediante el intercambio de disolvente/no-
disolvente durante el proceso de inversion de fases ©. La composicion de la
solucion polimérica inicial, la seleccién del disolvente, no-disolvente y aditivos,
juegan un papel importantisimo en las caracteristicas morfolégicas de la estructura
final de la membrana ©.

Los materiales compositos consisten de dos capas: una delgada y densa capa de
polimero, que proporciona las caracteristicas deseadas de separacion, 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 construcciéon de las capas permite la combinacidon de materiales que en
conjunto optimizan el funcionamiento y durabilidad de la membrana.

2.1.1 FORMACION DE MEMBRANAS POR INVERSION DE FASES ©®

La induccion a la separacion de fases en una solucion polimérica involucra el
cambio de un estado termodinamicamente estable de un sistema, a otro de
inestabilidad determinado por el cambio en la energia libre de mezclado de Gibbs
©, También un cambio en la temperatura, presién o composicién, da lugar a una
disminucién de la energia libre de mezclado de la solucién y este fenémeno tiene
el potencial suficiente para iniciar un proceso de separacion de fases.

En el campo de la preparacion de membranas el término "inversion de fases" es
comunmente utilizado para describir al proceso de separacion de fases. La
solucién del polimero, inicialmente homogénea, se separa en dos fases mediante
la precipitacion.

Tipos de Procesos en Inversion de Fases

Las propiedades de permeacion a los gases de las membranas asimétricas son
predominantemente determinadas por el espesor y la estructura microscépica de
la “capa-piel”. Sila capa-piel esta libre de defectos y su espesor se ha reducido al
minimo se obtienen las propiedades éptimas de la membrana. Una capa-piel libre
de defectos garantiza que el transporte de gases ocurre mediante el mecanismo
de solucién/difusion que se discutira mas adelante “9,

La formacion de membranas asimétricas es el resultado del fenomeno de
separacion de microfases que ocurre durante el proceso de evaporacion y/o
inmersion de una solucion del polimero termodinAmicamente estable, en un “mal
disolvente” para el polimero.

El término inversion de fases se utiliza cominmente para representar el proceso
de separacion de fases promovido mediante cambios de la composicion. Por
conveniencia se ha encontrado (til clasificar este proceso en cuatro categorias:

1) Depdsito humedo / Inversion de fases humeda.
2) Deposito seco / Inversion de fases humeda.

3) Deposito seco / Inversion de fases seca.

4) Depdsito seco /Inversion de fases seca-humeda.

Otra clasificacion refiere al proceso; como humedo (categoria 1), 0 seco
(categorias 2, 3 y 4), de acuerdo con el tipo de deposito utilizado. (el depdsito
refiere la operacion que consiste en extender la solucién polimérica sobre un
soporte adecuado).
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Tomando en cuenta las condiciones en que ocurre el proceso de separacion de
micro-fases, el cual genera la morfologia final de la membrana, pueden hacerse

algunas distinciones (Figura 2.1).

A.- Inversion de Fases Seca

< Capa-piel densa sin
- defecto (0.1 - 3um)

&— Soporte microporoso
i (100-300 pm)

Deposito Evaporacién

B.- Inversién de Fases Himeda

_— e —_— — — — =

Deposito Evaporacién Inmersién

C.- Inversion de Fases Seco/Humedo

P

—»>

Deposito Evaporacion Inmersion

D.- Inversion de Fases Seco/Humedo con Evaporacion Convectiva o Forzada

Circ. Aire o N, s/membrana

—»

Depdsito Evaporacién Inmersién

Figura 2.1.- Representacion esquematica del proceso de inversion de fases: (A) Inversion
de fases seca; (B) Inversion de fases humeda; (C) Inversion de fases seca/himeda; (D)
Inversion de fases seca/hlimeda con evaporacion convectiva o forzada.
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Mediante el proceso de inversion de fases seco se obtienen membranas
asimétricas planas (integramente recubiertas) sin defecto.- Estas membranas
generalmente se obtienen por depdsito de una solucion polimérica, disolventes,
malos disolventes y aditivos, sobre un sustrato adecuado (placa plana). Si el mal
disolvente es menos volatil que el disolvente, la evaporacion generara una
concentracion critica del mal disolvente que provoca que la membrana pase de
una fase Unica, a una estructura de dos fases. Si el disolvente y el mal disolvente
se eliminan Unicamente por evaporacion, el proceso de formacion de la membrana
se denomina: proceso de inversion de fases seco.

Alternativamente, las membranas asimétricas se pueden obtener mediante el
proceso hiimedo de inversion de fases “? en el que una solucién homogénea
de polimero 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 polimero. La inversion de fases ocurre como resultado del intercambio
disolvente/mal disolvente, durante la etapa de inmersion, donde sucede la
inestabilidad de fases y la formacién de la estructura.

La formacibn de membranas asimétricas mediante el proceso humedo de
inversion de fases, se ha relacionado con una distribucién asimétrica de polimero
en el inicio de la separacion de fases liquido-liquido (L-L) durante la etapa de
inmersion. El factor determinante para la formacion de la “capa piel”’, es una
concentracion local de polimero mas elevada, en la regién superficial de la
membrana, respecto a las capas internas de la misma ©,

Se han propuesto dos conceptos diferentes como la causa de esta distribucion
asimétrica de polimero, en el inicio de la separacion de fases L-L:

Una elevada concentracién local de polimero es el resultado de la remocién
del disolvente de la regién superficial durante la etapa de evaporacion, previa
a la etapa de inmersion.

Una elevada concentracion local de polimero en la region superficial de la
membrana, es el resultado del flujo extremadamente rapido del disolvente
respecto al mal disolvente, durante las etapas iniciales de intercambio en el
bafio de inmersion.

La combinacion “capa piel” ultradelgada y libre de defectos en una membrana
asimétrica, es generalmente dificil de alcanzar mediante el proceso humedo de
inversion de fases . Mas alin, se supone que membranas obtenidas mediante
los procesos convencionales de inversion 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
separacion de micro fases que ocurre en la region superficial de la membrana, la
separacion de fases inducida por la evaporacién del disolvente, mientras se forma
el resto de la estructura por el intercambio disolvente/mal disolvente durante la
etapa de inmersién. Este tipo de formacion de estructura se define como: proceso
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seco/hiimedo de inversion de fases ©. Se ha demostrado que membranas
esencialmente libres de defectos, con una capa piel de 200 A se han podido
obtener con una gran variedad de polimeros mediante la inclusion de una etapa de
evaporacion forzada, dando lugar a una cuarta variante del proceso de inversién
de fases, conocido como: proceso seco/himedo de inversiéon de fases, con
evaporacion convectiva o forzada.

Con el proposito de facilitar la obtencion de membranas asimétricas mediante el
proceso seco/humedo de inversion de fases, se han desarrollado ciertas reglas
empiricas para optimizar el proceso de preparacion de membranas, como son las
siguientes ©:

1.- La solucion polimérica debe consistir al menos de tres componentes: el
polimero, un disolvente y un mal disolvente. El disolvente debe tener una
presion de vapor mas alta que el mal disolvente, para que la separacion de
fases pueda inducirse durante la etapa de evaporacion. (Pvap)s > (Puap)ns

2.- La composicién de la solucion polimérica debe ser lo mas cercana posible
al limite de inestabilidad termodinamica: composicién binodal.

3.- La evaporacion se realiza mediante la circulacion de una corriente
longitudinal de gas (N. o aire) filtrado, sobre la cara superficial de la
membrana, para inducir la separacion de fases en la regién externa de la
pelicula plana, (inversion seca de fases).

4.- La inmersion (inversion humeda de fases) debe llevarse a cabo en un mal
disolvente, termodindmicamente "fuerte" para el polimero que formara la
membrana. El medio de inmersién debe ser miscible con los disolventes y
malos disolventes utilizados en la preparacion de la solucién polimérica de
inicio.

2.2 PROPIEDADES DE TRANSPORTE EN MEMBRANAS
POLIMERICAS PARA SEPARACION DE GASES

2.2.1 Modelos Macroscopicos

Una revision de los principios basicos que describen al transporte molecular en los
polimeros vitreos ha permitido recientemente, grandes avances en el disefio de
nuevos materiales utilizados en la preparacion de membranas para procesos de
separacion 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)/ [Ap / N ] (2.1)

Donde: Ap = p. —p., es la diferencia de presiones entre la corriente del

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

—~ % FUNDAMENTOS
Flujo del i
Componente 1 =[P;][Api/ A ]

\ Permeabilidad del

Baja Componente 1 = P;j=D; Sj

presién
'\ Coe*de

Coef. de
Difusién “Solubilidad

*AB = Pa /Pg = [DA/DB][SA/SB]

X

Selectividad Selectividad
a la movilidad a la solubilidad

Figura 2.2.- Representacion esquematica del proceso de permeacion.

El proceso de permeacién posee ambos aspectos: termodinamico (solucion) y
cinético (difusion). La movilidad restringida de los segmentos de la cadena
polimérica en el estado vitreo, proporciona mayor habilidad para regular las
velocidades de difusion relativa, comparado con el estado visco-elastico. Asi, en el
caso de los polimeros vitreos es posible modificar las velocidades de difusion
mediante la variacion apenas sensible, de los tamafios moleculares o las formas.
(Ver la Tabla 2.1).
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TABLA 2.1.- Didmetros cinéticos minimos (malla) de varios penetrantes.

Penetrante |He H, NO [CO, [Ar 0, N> CO [CHs |CyH.4

Diametro 2.69 |2.89 [3.17 |3.3 [3.4 |[3.46 [3.64 [3.76 |3.87 [3.9
Cinético (Cbkt) Xe CsHs [n-C4 CF.Cl, CsHs |CF4 i-C4
[A] 3.96 |43 [4.3 4.4 45 |47 |5.0

La permeacién es un proceso de solucion-difusion, por lo que debemos considerar
no solamente el aspecto cinético de regulacién difusional del polimero, sino
también las interacciones termodinamicas con el penetrante, el factor mas
importante en la determinacion del coeficiente de solubilidad, Sa, del penetrante en
el polimero, de acuerdo con la ec. 2.2:

Ca = pa Sa (2.2)

Donde Ca es la concentracion del penetrante A en equilibrio con pa, la presion
parcial del componente A. Fijando las presiones parciales en contacto con las
superficies de la membrana, puede establecerse un diferencial de concentracion el
cual origina la difusién en la direccion z (a través de la membrana ) de
acuerdo con la 22. Ley de Fick:

Flujo = Ja = - Da(Ca) 0Caldz (2.3)

Como se indica en esta ecuacion (2.3) el coeficiente local de difusion Da(Ca), €n
general, puede ser una funcién de la concentracion, debido a una variedad de
efectos, incluyendo la adsorcion compleja y/o el fendmeno de la plastificacion que
ocurre en el seno de la membrana. Se asume que los procesos interfaciales de
adsorcion son rapidos comparados con la velocidad de difusiébn a través de la
membrana, de manera que el proceso limitante es la difusibn y la energia
involucrada en el proceso de adsorcidn es pequefia.

Tipicamente, materiales vitreos y viscoelasticos con naturaleza quimica semejante
(esto es, porcentajes similares de entidades polares y no polares) tienen
propiedades semejantes para la adsorcion de gases: En efecto, los materiales
vitreos a menudo tienen mejores capacidades de adsorcion que sus analogos
flexibles, debido a la presencia de defectos de empacamiento (no relajado)
presentes en los materiales amorfos, los que no estan presentes en el estado
viscoelastico. Como se ha dicho anteriormente, estos efectos pueden complicar el
fenobmeno de la adsorcion y originar coeficientes de difusién efectivamente
dependientes de la concentracion, aun en ausencia de plastificacion fuerte
(reblandecimiento inducido por el penetrante) en la matriz vitrea 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 ecuacion (2.4 a):

Pa = Da Sa (2.4 a)

Donde Da, el coeficiente de difusion promedio, esta determinado por la dinamica
polimero-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 ®:

CAZ

Da = { I Da (CA) dCA} / { Caz - Ca1 } (24 b)
Ca1

Usando la permeabilidad en el estado estable P,, y el coeficiente de difusion
promedio D, definido en la ecuacion (2.4 b); mediante un re-arreglo de las
ecuaciones (2.4 a) y (2.4 b) podemos obtener una expresion para Sa, el
Coeficiente de Solubilidad Efectivo para el componente A, el cual puede
determinarse mediante:

Sa = ( Caz - Ca1) / (paz = pa1) (2.4 ¢)

El coeficiente de solubilidad es termodinamico por naturaleza y esta afectado por
la condensabilidad (la temperatura critica) del penetrante asi como por las
interacciones entre polimero y penetrante y la cantidad de huecos en exceso,
existentes entre las cadenas del polimero vitreo. En la practica, en lugar de
efectuar la integracion (ecuacion 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 difusién, como la relacién de los coeficientes Pay Sa, de
acuerdo con la ec. (2.4 a).

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

O(AB=[XA1/X31] / [XAZ/XBZ] (2.54a)

donde: X iu'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 ecuacion (2.5 a) en términos de relaciones entre los
coeficientes de difusion efectiva (Da / Dg) y coeficientes de solubilidad ( Sa/ Sg ),
asi 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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“AB=[DA/DB] [SA/SB]{[ADA/XAz]/[ApB/XBz]} (25b)
Factor que controla la Factor que controla la Factor que controla la
movilidad solubilidad fuerza de permeacion

donde: xa2 Y Xs2, corresponden a las fracciones molares de los componentes Ay
B en la corriente de salida de la membrana, respectivamente.

El término denominado “factor que controla la fuerza de permeacion” en la
ecuacion (2.5 b) es equivalente a la unidad, para el caso en el que la presién ala
salida de la membrana sea despreciable, en comparacion con la presién a la
entrada. Por lo tanto, en este caso, el factor de separacion puede ser relacionado
simplemente a las permeabilidades de los componentes Ay B en términos de la
selectividad a la movilidad y selectividad a la solubilidad, esto es: Si  p. << p1,

(XAB*:[PA/PB]:[DA/DB] [SA/SB] (25¢)

El factor de separacion “ideal” en la ecuacion (2.5 c), que aplica bajo la condicidon
de presion nula a la salida de la membrana, es comunmente denotado por el
superindice *, para distinguirlo de la expresion general en la ec. (2.5 b). La
relacion de las permeabilidades de los componentes en tal caso, proporciona una
medida util de la selectividad intrinseca de una membrana para mezclas de Ay B,
la cual se utilizard en la discusion siguiente. Sin embargo, bajo condiciones de
operacion reales, la expresion valida mas general es la ecuacién (2.5 b).

Para gases mas condensables & .z puede variar significativamente, conforme
varia la composicion de la mezcla gaseosa en la alimentacion y como
consecuencia, los valores de permeabilidad de los componentes puros ya no
pueden utilizarse para predecir & . Considerando a los polimeros vitreos y gases
mas condensables, la constante de solubilidad ya no es una funcion lineal de la
presion parcial, de manera que se aplica el modelo dual de adsorcion @* 25 2 g|
cual describe una porcién de la constante de solubilidad que responde a la ley de
Henry, para las moléculas del penetrante repartidas en la estructura densa del
polimero en equilibrio (modo disuelto) y otra porcion de la constante, que
corresponde a las moléculas que ocupan el volumen en exceso del polimero vitreo
fuera del equilibrio (modo de Langmuir). El modelo dual esta expresado
analiticamente como:

C =C, +C, (2.6)

donde C es la concentracion total del penetrante en el polimero, Cp, la conc. del
penetrante disuelto en la region densa de la matriz polimérica y Cu , la
concentracion del penetrante adsorbido en los defectos de empacamiento
(microcavidades) presentes en el polimero cuando T < Ty. Cpse describe como
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una funcion lineal de presion y Cy se expresa como una isoterma de Langmuir
para obtener:

C . bp
C =k Pl o Bl
oP* ) bp (2.7)

donde kp es la constante de la Ley de Henry y p, la presion; C'y, la capacidad de
adsorcion de Langmuir y b, el parametro de afinidad de Langmuir. Se ha
determinado que el valor de C'y varia linealmente con la temperatura de transicion
vitrea. Cuando un polimero vitreo se calienta hasta una temperatura cercana a su
Tg, la capacidad de Langmuir disminuye, y por encima de Tg, generalmente C'y
tiene un valor de cero **.

La selectividad de una mezcla ideal, puede calcularse mediante la ec. (2.5 c) con
una aproximacion + 10 a 15 %, utlizando las permeabilidades de los
componentes puros respectivos, hasta el punto de “plastificacion por transporte”.
Fisicamente, la plastificacion por transporte se refiere a la situacion donde la
presencia de un penetrante en un polimero afecta la velocidad local de difusion de
otro penetrante adjunto, mediante la alteracién de los movimientos segmentales
del polimero. Cuando la plastificacion 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 viscoelastico. Tales desviaciones
producto de la plastificacion propician las condiciones en las que se pueden tener
problemas con un material, utilizado en la preparacion de membranas.

2.2.2 Modelos Microscoépicos

Existen modelos tedricos que describen a nivel “microscopico” los mecanismos del
transporte de gases en los polimeros (difusion) y a través de las membranas de
polimero (permeacion). Estos modelos proporcionan expresiones para estimar los
coeficientes de difusion y de permeabilidad de los gases basandose en conceptos
como el volumen libre, o en cantidades derivadas de la mecanica estadistica, de la
energia estructural u otras consideraciones @ 19 |La estimacién 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 transicion vitrea del material, esto es, si se trata de
polimeros viscoelasticos o polimeros vitreos, respectivamente. Otros factores que
también tienen influencia sobre los coeficientes de difusion y de permeabilidad
son: el efecto de plastificacion, los pre-tratamientos (particularmente en el caso de
los polimeros vitreos) y la presencia de zonas cristalinas en el polimero @7,

El proceso de transporte de gases en los polimeros, considerando un nivel
microscoépico, no esta entendido totalmente particularmente por debajo de Tg. Por
ello, casi todos los modelos de transporte son fenomenolégicos y contienen uno o
mas parametros ajustables, los que deben determinarse experimentalmente. Estos
modelos han encontrado una aplicacion limitada solamente para determinados
pares gas/ polimero.
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También se han propuesto algunas correlaciones empiricas entre la permeabilidad
de un gas o su coeficiente de difusion y el volumen libre de los polimeros o de los
sistemas polimero/penetrante. ( Park and Paul ®®, Salame @9, Jia and Xu @9,
Van Krevelen @ y Lee ©®?) mismas a las que se hara referencia y andlisis
posteriormente.

El volumen libre o la fraccion de volumen libre ha sido definida de muchas
maneras,® 20 2. 22 en algunos casos, estas cantidades se estiman mediante
métodos de contribuciones de grupo @ 2V o indirectamente, mediante la
determinacién de la distancia intersegmental media, “d spacing”, obtenida a partir
del espectro de difraccion de Rayos X de angulo amplio (WAXD), o a partir de la
densidad de empacamiento de las cadenas, una medida indirecta del volumen
libre promedio del polimero. ElI volumen libre puede medirse directamente
utilizando la técnica de espectroscopia de aniquilacién de positrones [positron
annihilation lifetime spectroscopy, PALS | ® que permite la deteccion a escala
atomica de los “huecos”, volumen “vacio”, o volumen libre en los polimeros.

La descripcion fenomenoldgica del transporte de gases en los polimeros vitreos,
esta representada por el “modelo dual de adsorcién” particularmente por la version
desarrollada por Petropoulos ®® 'y por Paul y Koros ® | quienes consideran la
“inmovilizacién parcial’. Este modelo representa satisfactoriamente la influencia
que tiene la presion del gas penetrante y su concentracion en el polimero sobre
los coeficientes de solubilidad, difusividad y permeabilidad, en un intervalo amplio
de valores para ambas variables (presion y concentracion).

El modelo dual de adsorcion @® es también (til en la descripcion de la permeacion
de mezclas de gases y estrictamente aplicable en aquellos casos donde el efecto
de plastificacién (hinchamiento) no existe, o es poco significativo. El modelo puede
extenderse al transporte de penetrantes que inducen la plastificacion, tomando en
consideracion la dependencia entre la concentracion y los coeficientes de difusion
mutua que caracterizan los dos modos de transporte que postula el modelo. Estas
modificaciones requieren del uso de parametros adicionales que son necesarios
debido a la complejidad de los mecanismos de transporte.

Algunos modelos fenomenoldgicos de transporte de gases en polimeros (por el
mecanismo de solucion-difusion) y a través de membranas de polimero (por
permeacién) han demostrado su utilidad para establecer correlaciones y comparar
con datos experimentales. A este respecto, el modelo dual de adsorcién ha sido
particularmente exitoso y por ende, ha sido aplicado ampliamente al estudio de las
relaciones estructura/permeabilidad de los polimeros. La limitante principal de los
modelos fenomenoldgicos y por lo tanto de este Ultimo modelo, es que no son
predictivos, ya que los parametros utilizados no estan directamente relacionados
con la estructura quimica de los polimeros.

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 polimeros, se han desarrollado modelos
“moleculares” que pretenden analizar los movimientos especificos de las
moléculas del penetrante respecto de los movimientos de las cadenas del
polimero circundante, tomando en consideracion las fuerzas intermoleculares
pertinentes @& 17,

Uno de los primeros modelos moleculares es el de Pace & Datyner ¢ 28 (P & D),
que incorpora algunas de las novedades de los modelos previos y permite la
estimacion de las energias de activacién para la difusién, sin la intervencion de
ningun parametro ajustable, sin embargo, P & D apoyan la teoria del proceso
estocastico © en la formulacion de una expresion para los coeficientes de difusion;
Esta expresidn contiene un parametro ajustable (“promedio cuadratico de la

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

ENERGIA DE ACTIVACION PARA LA DIFUSION

AE = f (B, p, A d, €% p*)

B = Modulo de flexibilidad promedio de la cadena simple

p = Separacién de equilibrio entre las cadenas

A = Separacion promedio entre los elementos de la cadena principal
d = Diametro de la molécula del penetrante

€* = Parametro promedio de energia de Lennard-Jones

p* = Parametro promedio de distancia de Lennard-Jones

COEFICIENTE DE DIFUSION

1
D="L1
6
L> = Promedio cuadratico de la distancia de salto de la molécula del penetrante
v = Frecuencia de formacion de huecos que permiten el paso del penetrante

Cuadro 2.1.- ParAmetros en las expresiones para la energia de activacion a la difusion y
el coeficiente de difusion en la teoria de Pace & Datyner ¢" 29

El modelo puede extenderse a la difusién de penetrantes complejos pero requiere
la inclusién de dos parametros ajustables adicionales #. El modelo de P & D, es
citado con frecuencia, pero Kloczkowski & Mark ?° demostraron que la solucién del
problema clave en la derivacion de este modelo solamente es posible a 0°K.

Estocéstico, Adj. Perteneciente o relativo al azar. F. Mat. Teoria estadisticade los procesos cuya evolucion en el tiempo
es aleatoria, tal como la secuencia de las triadas de un dado.
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Los avances en materia de simulaciéon por computadora han hecho posible la
formulacion de modelos moleculares mas realistas para describir el transporte de
gases a través de los polimeros. La aplicacion de las técnicas de Monte Carlo,
dinamica molecular y dindmica Browniana, han favorecido la simulacién de
estructuras poliméricas complejas y la investigacién sobre las propiedades en
masa de polimeros, tanto amorfos como cristalinos.

Las técnicas de modelado molecular se basan en relaciones que definen la
energia molecular interna como una funcion de posiciones de los atomos. La
estructura tridimensional se captura minimizando previamente la energia
molecular interna, mientras el comportamiento dinamico se simula incorporando
esta energia interna a las ecuaciones de movimiento de Newton. La energia
molecular interna puede determinarse mediante mecéanica cuantica o mediante la
representacion de la energia interna, como una suma de las fuerzas clasicas que
corresponden a los movimientos e interacciones asociadas con los sistemas
moleculares (por ejemplo, rigidez del enlace, rotacion o torsion de enlaces,
interacciones electrostaticas, etc.,).

Las simulaciones que utilizan estas funciones aproximadas de la energia,
corresponden a los calculos de campo de fuerza y se discuten con detalle en la
literatura #03%32),

2.3 LA PERMEABILIDAD Y SELECTIVIDAD, EN PROCESOS DE
SEPARACION DE GASES MEDIANTE MEMBRANAS DE
POLIMEROS.

2.3.1.- Condensabilidad del penetrante
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La solubilidad de los gases en los polimeros generalmente se incrementa con la
condensabilidad del gas. La temperatura critica del gas (Tc), el punto normal de
ebulliciébn (Tb), y la constante de Lennard-Jones representan una medida de la
condensabilidad y estos parametros correlacionan bien con los coeficientes de
solubilidad del penetrante en la mayoria de los polimeros. Por ejemplo, el CO; (Tc
= 31° C) en la mayoria de los polimeros es mas soluble que CH, (Tc =- 82.1° C),
0, (Tc =-118.4 C) y N, (Tc =— 147° C). Esta relacién se muestra en la Figura 2.3.

3.5

= N
= o N o

SOLUBILIDAD [cm?® (STP)/ cm * polim atm]

o
o

100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
TEMPERATURA CRITICA (K)

Figura 2.3.- Relaciéon entre la solubilidad a 35° C de un gas penetrante en varios
polimeros vitreos y la temperatura critica del gas. PPO = poli(éxido de fenileno) ©9, PSF =
polisulfona ¥, PC = policarbonato ¢,

2.3.2.- Tamano y Forma del Penetrante

La Figura 2.4, presenta la influencia del tamafio del penetrante sobre el coeficiente
de difusion como una funcion del volumen de van der Waals. En general los
coeficientes de difusion disminuyen con el incremento del tamafio del penetrante,
de acuerdo con lo que se muestra en esta figura. 637
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Los coeficientes de difusion en los polimeros también son sensibles a la forma del
penetrante. La difusividad de moléculas lineales u oblongas tales como CO,, es
mayor que la difusividad de moléculas esféricas con volumen molecular
equivalente ®®. Por ejemplo, el volumen de van der Waals del CO, y del CH, es
175 y 17.2 cm®mol, respectivamente ©%. Estos volimenes moleculares
corresponden a diametros esféricos equivalentes de 3.33 y 3.31 A. Como se
muestra en la Figura 2.4, el coeficiente de difusiéon del CO. es generalmente,
mayor que CH,, aunque CO, posee un volumen de van der Waals mayor. A este
respecto, frecuentemente se utilizan otras medidas del tamafio molecular para
caracterizar el tamafio del penetrante, tal es el caso del diametro cinético, que
corresponde -al diametro minimo de la ventana de la zeolita que permite el paso
de la molécula del gas a través de ella-. El diametro cinético de la molécula
(asimétrica) de CO; es 3.30 A, menor que el diametro cinético de la molécula
(simétrica) de CH,, igual a 3.87 A (339,

Apoyados en estos resultados, se puede establecer que el transporte de
moléculas asimétricas pequefias, ocurre a partir de saltos difusivos del penetrante
a través de las cadenas del polimero y que estos saltos se efectian
principalmente en forma paralela al eje mayor del penetrante ¢,

La mayoria de los materiales poliméricos vitreos utilizados en la preparacion de
membranas de separacion, muestran grandes permselectividades como resultado
del predominio del efecto difusivo en el fendbmeno de permeacion (una alta
selectividad difusiva basada en la separacion de las moléculas del penetrante,
atendiendo a las diferencias en el tamafio molecular). Conforme se incrementa la
diferencia en los diametros cinéticos de los gases a separarse, en una mezcla, el
término de selectividad a la movilidad de la ecuaciéon (2.5.b) aumenta. “° Por
ejemplo, en la separacion de H, (diametro cinético, 2.89 A) en una mezcla con
CHa,, (diametro cinético, 3.87 A); se han reportado permselectividades de hasta 53,
en membranas de polisulfona, a pesar del hecho de que la selectividad a la
solubilidad, favorece la permeacion del metano sobre el hidrogeno ©. Para
penetrantes de tamafos similares, la permselectividad es tipicamente pequefia.
En la separacion de O, (diametro cinético, 3.46 A) del N, (diametro cinético, 3.64
A), la selectividad a la solubilidad para este par de gases en membranas de
polisulfona ©®% es 1.5 aproximadamente, mientras que la selectividad difusiva ( o
movilidad) es 3.7 solamente.
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Figura 2.4.- Coeficiente de Difusiéon (D), como una funcion del volumen de van der Waals,
para una variedad de permeantes en hule natural 25° C y poli(cloruro de vinilo) 30° C “V,
Los voliumenes fueron tomados del Handbook of Chemistry and Physics “2.

2.3.3.- Polaridad

La solubilidad de los gases es sensible a interacciones especificas entre el gas y
las moléculas del polimero. Gases tales como CO., tienen un momento
guadrupolar y son en general mas solubles en polimeros polares. La energia de
interaccion, I', entre un momento quadrupolar y un dipolar esta dada por: 2

22
r-HQ
r°kT

(2.8)

donde u, 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= 1.3804x102julios K* = 1.3804x10* ergio K* ) y T, es la temperatura absoluta,

(K).
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La fuerza de interaccién entre un momento quadrupolar y un momento dipolar
aumenta con la fuerza en el dipolo o quadrupolo, o conforme disminuye la
separacion entre las entidades polares.

La Figura 2.5, corresponde a estudios realizados por van Amerongen “%, quien
determino la solubilidad de CO., O: y N2 en poli(butadieno-co-acrilonitrilo) como
una funcién de la concentracion de los grupos polares de acrilonitrilo en el
polimero.

La solubilidad de los gases no polares (O, y N;) disminuyd, conforme la
concentracion del grupo polar (acrilonitrilo) aumenté; sin embargo, la solubilidad
del CO; (quadrupolar) se increment6é sustancialmente, conforme el contenido de
acrilonitrilo se incremento.
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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 CO,, se ha reducido por un
factor 10 para presentar los resultados de todos los penetrantes en la misma figura “4.

2.3.4.- Temperatura

El proceso de difusién de moléculas pequefias en los polimeros, es un proceso
activado térmicamente por lo que el coeficiente de difusién se expresa como una
relacion de Arrehnius:
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E
D=D,exp - —&
h P - 2 (2.9)

Donde Eq corresponde a la energia de activacion para la difusion y Do es una
constante. ¥

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

En la permeacion de una mezcla de gases a través de los materiales vitreos que
integran una membrana, la selectividad difusiva y la permselectividad disminuyen
con la temperatura. Los componentes de la mezcla gaseosa con diametros
cinéticos mayores, tienen energias de activacion para la difusion, también
mayores y por lo mismo, son menos permeables que los componentes de la
mezcla de diametro cinético menor.

La energia de activacion para la difusion crece con el tamafio del penetrante. Por
lo anterior, un incremento de la temperatura puede elevar la difusividad de los
componentes menos permeables aun mas que la difusividad de los componentes
mas permeables, afectando el término que controla la movilidad difusiva en la
ecuacion (2.5.b).

En moléculas pequefias tales como H, N2, O, y CH, el coeficiente de difusion es
mas sensible a la temperatura que el coeficiente de solubilidad. Asi, las
solubilidades de H,, CH,y CO, en hule natural varian menos del 30 % conforme la
temperatura cambia desde 25° hasta 50° C, de manera que una disminucion en la
selectividad difusiva a temperaturas elevadas a menudo da lugar a una
disminucion de la permselectividad en general. El incremento del coeficiente de
difusion del penetrante con la temperatura, generalmente ocasiona un aumento de
la permeabilidad. Conforme la condensabilidad del penetrante se incrementa, la
solubilidad en los polimeros también se incrementa; esto se describe mediante la
relacion de van’t Hoff:

AH
S =S, exp - RTS (2.10)

AHs es la entalpia molar parcial de adsorcion y S, es una constante.

La disolucion de una molécula de penetrante en la matriz del polimero puede
considerarse un proceso termodinamico de dos pasos:

e Condensacion del penetrante gaseoso.
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e Creacidon de un hueco o espacio molecular con el tamafio suficiente para
acomodar a la molécula del penetrante en la matriz del polimero.

Como resultado de ambos procesos, la entalpia molar parcial de adsorcion se
expresa como:

ﬂ_Is :ﬂ_lcond +m—|mezcla (211)

Donde: &N . y &,..... corresponden a los cambios de entalpia asociados al
primero y al segundo de los procesos termodinamicos, respectivamente. Para
gases permanentes de bajo peso molecular, como H, y He, &, es muy
pequefia de manera que la entalpia molar parcial de adsorcion, ( &) dependera
Unicamente de A, ... Las interacciones entre el polimero y estos gases
permanentes tienden a ser débiles, de manera que &H,....,. es positiva y por lo
tanto, la solubilidad del penetrante se incrementa con la temperatura. Para gases
mas condensables como el CO,, y vapores organicos, & puede ser negativa
debido a la contribucién negativa de ..., la solubilidad en este caso
disminuye con la temperatura.

Como ya se menciond antes, el coeficiente de difusibn es generalmente mas
sensible a la temperatura que el coeficiente de solubilidad (esto significa que Ed >
| &4, |). 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:

E,
P =K eXpﬁ (2.12)

Po es una constante equivalente al producto So Do, y B, es la energia de
activacion a la permeacion expresada como:

E, =B, +AH, (2.13)

Valores de E,, Eq y AHs para sistemas polimero-gas, se encuentran reportados en

la literatura “®; algunos de estos valores se muestran en la Tabla 2.2.

TABLA 2.2.- Valores de E;, Eq y AHs tomados de la literatura para polimeros y
gases seleccionados “9,

Polimero Gas Intervalo Er Eq AHs
Temp.[° C] [kd/mol] [kd/mol] [kJ/mol]

LDPE He 5-60 34.8 24.7 10.1

0O 5-60 42.7 40.2 2.5
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CO: 5-60 38.9 38.5 0.4

N 5-60 49.4 41.5 7.9

CH, 5-60 47.3 45.6 1.7

PVvC He 25-80 29.9 20.7 9.2
H: 25-80 34.5 34.5 0

N 25-80 69 61.9 7.1

0, 25-80 55.8 54.6 1.2

CO; 25-80 56.8 64.6 -7.8

CH, 25 -80 66.2 70.3 -4.1

LDPE= Polietileno de baja densidad; PVC = Poli(cloruro de vinilo)
2.3.5.- Presion

La difusividad, la solubilidad y por lo tanto la permeabilidad, puede variar
considerablemente, conforme cambia la presion del penetrante en contacto con el
polimero. La Figura 2.6(a), muestra el comportamiento tipico de la permeabilidad
con el cambio en la presion, tanto en polimeros viscoelasticos como en polimeros
vitreos, ante penetrantes de baja solubilidad tales como: Hz, He, N2, O, y otros
gases permanentes.
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Figura 2.6(a).- Efecto del cambio en la presion del N, (gas permanente poco soluble)
sobre la permeabilidad a 35° C en polimeros vitreos poli(6xido de fenileno). Este mismo
comportamiento se observa en los polimeros viscoelasticos “”.

En la Figura 2.6(b), la permeabilidad del gas disminuye con el incremento de la
presion, de acuerdo con el modelo dual de transporte. (Ec. 2.7 que se explico en
la seccion 2.2.1). Este comportamiento es tipico de los polimeros vitreos durante
la permeacion de gases como CO. (mas condensable), que es mas soluble en los
polimeros que la mayoria de los gases permanentes.

49



Aspectos Tedricos

80

75 1

70

65 1

60 1

55

50 1

PERMEABILIDAD [Barrers]

(b) PPO/CO,
45 |

40 " " " "
0 5 10 15 20 25
PRESION [atm]

Figura 2.6(b).- Efecto de la presidn de gases solubles (CO.), sobre la permeabilidad a
35°C en polimeros vitreos poli(6xido de fenileno) #'.

La permeabilidad de vapores organicos en polimeros viscoelasticos,
frecuentemente presenta el comportamiento que muestra la isoterma de la Figura
2.6(c); El incremento en la permeabilidad, conforme se incrementa la presion, 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 caracteristica de la permeabilidad en un polimero vitreo
ante un penetrante que lo plastifica (vapores organicos, por ejemplo).

En resumen, las propiedades de permeacion en los polimeros se describen
mediante el modelo dual de transporte a presiones bajas, y como un proceso de
plastificacion 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 presién sobre la permeabilidad a 35° C, de vapores organicos
(propano) en polimeros viscoelasticos (polietileno) “®.
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Figura 2.6(d).- Efecto de la presion sobre la permeabilidad a 35° C, de vapores organicos
0 penetrantes, que provocan la plastificacion en polimeros vitreos (3°,3"°,5",5" -tetra-
bromofenolftalein tereftalato) “9.
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2.3.6.- Volumen Libre

La difusividad de un penetrante ademas de que depende de la dindmica molecular
de las cadenas del polimero, esta relacionada con la fracciéon de volumen libre
(FFV). Esta es la fraccion del volumen especifico total del polimero, que no esta
ocupada por moléculas del material y que esta disponible para participar en el
transporte del gas penetrante.

Cohen & Turnbull ®® sugirieron una expresion exponencial simplificada, semejante
a la ecuacion de Dolittle ®* %2 para la viscosidad de los polimeros por encima de
su Tg, que relaciona el coeficiente de difusion de los gases penetrantes, al
volumen libre fraccional de la estructura polimérica. Esta expresion correlaciona
bastante bien para una amplia variedad de estructuras poliméricas, ecuacion
(2.14). Asi, los coeficientes de difusion para gases, se relacionan a la fraccion de
volumen libre mediante la expresion:

D =D, ex
o®P Ry

(2.14)

Donde [} y B son constantes caracteristicas del sistema polimero-
penetrante.

La fraccion de volumen libre se estima mediante la relacion @2:

V-V,
FFV = ° (2.15)
Donde:
V =Volumen especifico del polimero; se calcula a partir de valores de densidad del
mismo.

\V, =Volumen ocupado, se calcula mediante la correlacion: V, =L.3V,,, en la que:
\, =Volumen de van der Waals, el cual se estima usando el método de Bondi de
contribuciones de grupo 2.

La Difusividad de un gas en los polimeros vitreos, 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 polimero ¢+ %9,

La densidad de empacamiento se define como:

V

PD=——
oy (2.16)

w
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Las difusividades también se han relacionado con la “distancia d”, (d-spacings)
determinada mediante la técnica de difraccion de rayos X de angulo amplio
(WAXD). La “distancia d” de los polimeros amorfos se interpreta como una medida
de la distancia intersegmental promedio entre las cadenas del polimero, pardmetro
gue en algunos casos correlaciona bien, con el coeficiente de difusion de los
gases ©,

Por otro lado, Jacobson ©®® ha sefialado que el halo de difracciéon de rayos X,
(WAXD) obtenido para los polimeros amorfos, que se utiliza como base para el
calculo de la distancia d, puede estar mas influido por la dispersiéon intrasegmental,
por lo tanto no proporciona informacion referente a la distancia intersegmental.
Jacobson, ha demostrado que la importancia de las contribuciones
intersegmentales en los espectros de WAXD, versus las contribuciones
intrasegmentales, varian de un polimero a otro, de modo que la informacién
obtenida de WAXD, no siempre proporciona datos referentes al empacamiento de
las cadenas.

Para algunas familias de polimeros, la solubilidad de un gas se incrementa con el
volumen libre del polimero, Sin embargo como se ilustra en la Figura 2.7(a), la
variacion de la solubilidad respecto al volumen libre, es generalmente una
variacion mucho mas débil que la variacion del coeficiente de difusion respecto a
este mismo parametro, Figura 2.7(b).
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Figura 2.7(a).- Relacién entre la fraccion del volumen libre de polimeros vitreos y la
solubilidad del CO,y CH4 a 35° C. Las propiedades de transporte y estructuras quimicas
de TMHFPC ©9 pPpPQ @35 TMPSF @4, PC ¢y PSF ®% se muestran en las Tablas 2.3y
2.4, respectivamente.

53



Aspectos Tedricos

1.E-06
=
()
& 1.E07 -
S
P
®)
[%2)
)
T8
[a]
w 1.E-08 |
L
o)
O
]
TMHFPC PPO TMPSF  PC PSF
1.E-09 : :
4 5 6 7

1/FRV

Figura 2.7(b).- Relacion entre la fraccién del volumen libre de polimeros vitreos y el
coeficiente de difusion del CO, y CH, a 35° C. Las propiedades de transporte y
estructuras quimicas de TMHFPC 9, PPO %) TMPSF ¢4, PC 7y PSF (% se muestran
en las Tablas 2.3 y 2.4, respectivamente.

TABLA 2.3.- Parametros de transporte en algunos polimeros adecuados para la
separacion de la mezcla de gases CO, - CH, a 35° C y 20 atm.

PPO PC TMHFPC PSF 2 TMPSF @

FFV 0.186 0.164 0.216 0.156 0.171
Tg (° C) 210 150 208 186 242
P co, 50 6.0 110 5.6 21
P CH. 2.9 0.26 4.6 0.25 0.95
O (CO,/CH,) 17 23.3 24 22 22
D co. 17 2.09 24 2.0 6.4
OlD (CO,/CH,) 8.2 4.5 6.9 5.9 8.1
S co, 2.2 1.47 3.3 2.1 2.5
Ols (CO./CH.) 2.05 3.62 3.4 3.7 2.7

@ 35° Cy 10 atm
[P] = Barrers; [D] = 10 cm?/seg; [S] = cm? (STP)/cm?® polimero-atm
Refs. 33 34, 35, 54, 57.
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TABLA 2.4.- Estructura de algunos polimeros adecuados para la separacion de la
mezcla de gases CO; - CH, a 35° Cy 20 atm.

ACRONIMO X R ESTRUCTURA

R
PPO o) CHs @% X—
R
R O
PC C(CHa), H R ||
— X o—C—0—
TMHFPC  C(CHy): CHs . o

PSF C(CH)s H R R 1
OO0
] ] H

TMPSF C(CHs). CHs 5

La Figura 2.8 muestra la relacion entre la permeabilidad del CO; y el CH,, ante el
volumen libre de la seleccidon de polimeros a los que se ha venido haciendo
referencia por considerarse adecuados para su separacion. (TMHFPC, tetrametil-
hexafluoro policarbonato; PPO, poliéxido de fenileno; TMPSF, tetrametil
polisulfona; PC, policarbonato y PSF, polisulfona).
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TMHFPC PPO TMPSF  PC PSF

1E-01

1/FFV

Figura 2.8.- Relacion entre la permeabilidad de CO. y CH4 a 35° C respecto a la fraccion
de volumen libre disponible para el transporte en polimeros vitreos. Las propiedades de
transporte y estructuras quimicas de TMHFPC @4 PPQO @359 TMPSF G9, PC 7y PSF ¢4
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 parametro.

El volumen libre del polimero estimado de acuerdo con los métodos mencionados
anteriormente, proporciona un parametro Gtil para la correlacion de la difusion de
gases y datos de permeabilidad en familias de polimeros. Sin embargo, la mayoria
de las estimaciones del volumen libre, se calculan en funcion de propiedades tales
como la densidad y por lo tanto no se toman en cuenta otros aspectos “finos”
dificiles de analizar, tales como la distribucién 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 macroscoépica.

2.3.7.- Movilidad de la cadena

La difusion de gases en los polimeros se entiende, en términos generales, como
un proceso limitado por el movimiento cooperativo, estimulado térmicamente, de
los segmentos del polimero. Esto resulta en la formacion de un espacio
intermolecular de tamafio suficiente para acomodar a una molécula del penetrante
“%  Este proceso es en consecuencia, favorecido por un incremento en el
movimiento intrasegmental del polimero ®%. La introducciéon de enlaces flexibles
como —O— y —CH>—, con barreras energéticas pequefas a la rotacion del
enlace intrasegmental de la cadena polimérica, incrementa la movilidad a la
torsion y a su vez influye en los coeficientes de difusion ®®. En contraposicion,
grupos laterales voluminosos o enlaces rigidos como los de grupos aroméaticos
disminuyen la movilidad torsional y en consecuencia reducen la movilidad del
penetrante, ademas de incrementar las barreras intramoleculares al movimiento
segmental del polimero. Muchos grupos rigidos son también polares y actian
incrementando la densidad de energia cohesiva entre las cadenas, lo que también
disminuye el coeficiente de difusion del penetrante.

Existen varios métodos de andlisis para caracterizar la movilidad torsional de los
polimeros. Estas técnicas incluyen: la espectroscopia de relajacion dinamica-
mecanica, la calorimetria diferencial de barrido (DSC), la espectroscopia de
relajacion dipolo y la resonancia magnética nuclear (NMR).

La temperatura de transicion vitrea representa una medida del movimiento
molecular de largo alcance. Los materiales con valores elevados de Tg son
generalmente rigidos e inflexibles. Las relajaciones por debajo de Tg que
consideran los movimientos de los segmentos coordinados de unos cuantos
atomos lejanos co-enlazados, son mas representativas de la dinamica local de la
cadena (muy importante en la difusion de gases) que la misma Tg que considera
la transicién vitrea-viscoelastica ®* %9, Sin embargo, la naturaleza exacta del
movimiento molecular que controla la difusion 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.

56



Aspectos Tedricos

Estas técnicas sirven principalmente como herramientas cualitativas para
caracterizar la movilidad segmental en los polimeros, misma que afecta las
propiedades de transporte de los penetrantes.

El coeficiente de difusion D depende de una compleja interrelaciéon entre la
movilidad de la cadena y el volumen libre. La adicion de grupos laterales
voluminosos disminuye la eficiencia del empacamiento de las cadenas de
polimero, esto es, se incrementa el volumen libre y por lo tanto debiera
incrementarse el coeficiente de difusion. Sin embargo, la adicion de grupos
laterales voluminosos también restringe la movilidad torsional de las cadenas, lo
gue tiende a disminuir D. Estos dos efectos se oponen el uno al otro y resulta
dificil 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 “®. Las zonas cristalinas impermeables, incrementan la
tortuosidad del camino que deben tomar las moléculas del penetrante para
transportarse a través del polimero; 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 preparacion de membranas para la
separacion de gases, se evita la cristalinidad de los materiales.

2.3.9.-Entrecruzamiento

Los coeficientes de difusion disminuyen conforme se incrementa la densidad de
entrecruzamiento, ya que este reduce la movilidad intersegmental de los
polimeros. Por ejemplo; la vulcanizacion del hule natural, que involucra la
formacion de entrecruzamientos por adicion del azufre, provoca una disminucion
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
polimero. Lo mismo ocurre con el polietileno entrecruzado mediante radiacion u
otros agentes quimicos; este polimero muestra una disminucion similar en la
permeabilidad conforme se incrementa la densidad de entrecruzamiento ©.
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2.3.10.- Historia Térmica o de Procesado

Los polimeros vitreos utilizados en aplicaciones de separacion de gases son
materiales que no estan en equilibrio y sus propiedades, incluyendo la adsorcion y
propiedades de transporte, varian con el tiempo conforme se realizan los
movimientos a pequefia escala de los segmentos del polimero (movimientos
activados térmicamente) lo que relaja el volumen en exceso en condiciones fuera
del equilibrio. Las propiedades fisicas de los materiales que no estan en equilibrio
dependen de su historia de procesamiento.

A continuacion se presentan ejemplos que ilustran los efectos tipicos del
procesamiento sobre las propiedades de transporte en los polimeros. Esta
dependencia no considera otros efectos también dependientes del tiempo, tales
como la degradacion 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 polimeros vitreos, 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 duracién de las etapas del curado, controlan la cantidad
relajada del volumen en exceso, y por ello, la disminucién de la solubilidad y
difusividad de los gases en el material ®V .

La exposicion previa de un polimero vitreo a un gas muy soluble en el polimero, tal
como el CO; o bhien a vapores organicos, aumenta el volumen en exceso en
condiciones fuera del equilibrio. De hecho, la capacidad de Langmuir de los
polimeros vitreos ocasiona un aumento en la solubilidad. La eliminacién del gas o
de los vapores organicos adsorbidos devuelve al polimero a su condicion original.
Un ejemplo de este fenomeno lo proporciona el PTMSP, poli(1-trimetil-1-
sililpropino), polimero vitreo con un gran volumen libre. Una pelicula densa de
PTMSP impregnada en metanol (no disolvente) posee una permeabilidad al O, de
aproximadamente 34,000 barrers, con una permselectividad O,/N. de 1.14 ; hasta
dos dias después de retirar la pelicula del metanol. Este valor de permeabilidad al
O, gradualmente disminuye, hasta 10,000 barrers con una permselectividad O,/N,
de 1.25 ; después de un mes.

Como se observa en este caso, la disminucion de la permeabilidad inducida por el
afiejamiento fisico, va a menudo acompafiada 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 separacidon de vapores
organicos de corrientes de aire en polimeros de volumenes libres muy grandes
(PTMSP), el afiejamiento fisico disminuye a ambas, a la permeabilidad y a la
permselectividad.
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El método de preparacion de la membrana también tiene influencia sobre la
cantidad y distribucion del volumen en exceso en condiciones fuera del equilibrio y,
por lo tanto, también sobre la adsorcién 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 preparacion de la
membrana ©? .

2.3.11.- Peso Molecular

En los polimeros de bajo peso molecular los grupos terminales hacen una gran
contribucion a la movilidad segmental de la cadena, que estd menos impedida por
los requerimientos de conectividad y por lo tanto, posee una mayor movilidad.
Conforme el peso molecular del polimero aumenta, la concentracion 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 concentracion de los grupos terminales
es muy baja o despreciable, la difusividad es relativamente independiente del peso
molecular.

La solubilidad de los gases en los polimeros vitreos a menudo se incrementa con
el aumento en el peso molecular. La temperatura de transicion vitrea también se
incrementa con el aumento en el peso molecular de los polimeros, esto aumenta la
capacidad de adsorcion de Langmuir, C'y, que guarda una relaciéon de
proporcionalidad con la cantidad (T — Tg) para muchos polimeros ¥ . Del mismo
modo que la difusividad, la solubilidad es usualmente poco sensible al peso
molecular en polimeros de alto peso molecular ¢ .

La permeabilidad de los gases en los polimeros esta principalmente influenciada
por la densidad de empacamiento de las cadenas y el movimiento de los
segmentos que la componen. En muchos estudios sistematicos encaminados al
desarrollo de materiales de alto rendimiento para membranas de separacion de
gases, se hace uso de variaciones quimicas estructurales controladas, para
disefiar nuevos materiales con las caracteristicas deseadas, mediante la
modificacion de la movilidad de la cadena y de la densidad de empacamiento.
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CORRELACIONES EMPIRICAS PARA
ESTIMAR LA PERMEABILIDAD.

3.1 Correlaciones empiricas entre Permeabilidad (P) y Volumen
Libre (V) en membranas poliméricas densas.

La separacién de moléculas pequefias a través de membranas poliméricas es un
proceso muy importante en aplicaciones diversas, por ejemplo, separacion y
purificacion, liberacion controlada de sustancias (medicina y agricultura) y
desarrollo de materiales de barrera en el empaque de medicamentos, alimentos y
bebidas. De aqui la importancia (utilidad) de métodos simples para predecir, las
estructuras que proporcionan las permeabilidades en el intervalo de interés para
una aplicacién especifica.

En las ultimas dos décadas se han publicado resultados experimentales sobre el
transporte de gases en una gran variedad de polimeros; estos trabajos se han
desarrollado para establecer los principios que rigen la relacién entre la
permeabilidad de un gas y la estructura del polimero que integra a la membrana.
Asi surge la necesidad de correlacionar cuantitativamente esta informacion, para
tener una herramienta util que guie el desarrollo de nuevos y mas eficientes
materiales.

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

En un intento por relacionar la naturaleza de los gases penetrantes con la
estructura del polimero, Lee @ , propuso un método para estimar la permeabilidad
de un gas a través de una membrana, tomando como base el volumen libre
especifico del polimero y la teoria de la difusion, en la cual el volumen libre
disponible, por unidad de masa, en una estructura polimérica, controla la
velocidad de difusion del gas y por lo tanto su velocidad de permeacion. Entre
mas pequeio es el volumen libre especifico, mas dificultad encontrara el gas para
difundirse en el seno del polimero y mejor se desempefiara este como un material
de barrera.
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Salame @ propusé el parametro “Permachor”, para predecir la permeabilidad de
gases como el O,, en membranas de polimero utilizadas como barreras en
empagques. El parametro Permachor se calcula a partir de los factores derivados
empiricamente para cada grupo quimico presente en la unidad estructural que se
repite en la cadena polimérica.

Jiay Xu @, introdujeron un método para la prediccion de la permeabilidad de
gases a través de membranas de polimero, considerando ademas de la estructura
quimica del mismo, la relacion entre el volumen libre molar y la energia cohesiva
molar (Ve / Econ ). Establecieron que la permeacion de moléculas pequefias a
través de membranas de polimero, depende en gran medida de la densidad del
empacamiento en la estructura y del movimiento de los segmentos de la cadena
del polimero, estimandose la primera mediante el volumen libre molar y la
segunda mediante la energia cohesiva del material polimérico.

Park y Paul ® desarrollaron un método que involucra la modificacién empirica del
esquema del volumen libre, el cual habia sido usado con éxito anteriormente. El
método sugerido tiene la ventaja de que no requiere un valor experimental de la
densidad del polimero, sino que esta se predice; ademas se utiliza una estimacion
mas “fina” del volumen especifico ocupado por cada gas en particular.

En los parrafos que siguientes se cita brevemente cada uno de los métodos antes
mencionados, efectuando mas adelante un andlisis de los mismos con objeto de
seleccionar, el que mejor describa el transporte de masa en el proceso de
separacion de N, y CO, de CH, , en membranas de poli(imida), utilizando para
ello, datos experimentales obtenidos de la literatura.

3.1.1.- Método de Lee @

Este método se basa en la teoria de la difusion, en la cual se postula que la
velocidad de difusion depende basicamente del nimero y distribucion de tamafio
de los espacios vacios disponibles para el transporte de gases en el seno del
material. Cabe mencionar que estas variables son dificiles de determinar con
precision. Una medida adecuada del espacio vacio disponible es el término de
volumen libre, de lo cual se infiere que cuando una molécula de gas es
comparable en tamafio con los espacios libres disponibles en el material, su
difusion se ve restringida. Por otro lado, si la molécula del gas es mas pequefia
que el volumen libre promedio estadistico (a una temperatura de difusion
especifica), esta se difundira a través del material con facilidad, resultando en una
constante de difusion elevada.
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La permeabilidad, P, esta relacionada con el coeficiente de difusion, D, mediante
P = DS, donde S es el coeficiente de solubilidad. Podemos suponer que P
dependera del volumen libre del mismo modo como lo hace D. Esta suposicion se
cumple, ya que S es relativamente poco sensible a los cambios de la estructura
molecular, cuando se le compara con D. La variacién del coeficiente de difusion
con la estructura, en la mayoria de los polimeros, cubre alrededor de seis 6rdenes
de magnitud, mientras que el cambio de la solubilidad del gas varia solamente en
dos 6rdenes de magnitud, (ver Fig. 2.4).

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

El volumen libre especifico, ( SFV [cm®/g] ), es aquel disponible por unidad de
masa. Es el parametro fisico que controla la permeabilidad de un gas. Se define
como:

SFV :\KZ (3.1)

Donde:
Ve es el volumen libre molar de un polimero amorfo, [cm?3/mol].
M es el peso molecular de la unidad estructural que se repite, [g/mol]

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

El volumen libre, Ve, se calcula como:
Ve =4 - Vok (32)

Donde:
V+ es el volumen molar de un polimero amorfo a T °K.

V o’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 polimero puede ser vitreo, en cuyo caso V+ se transforma en Vgr.
Del mismo modo, V., corresponde al volumen molar de un polimero
viscoelastico. Para muchos polimeros el dato de volumen libre no esta disponible,
por lo que éste debe estimarse mediante integracién de efectos de grupo, como
se indica en las ecuaciones (3.3) y (3.4).

Vor :;\/gi(r ) (3.3)
VrT :Z\/ri (I_) (34)
Donde:
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Vgr es el volumen molar del polimero vitreo a T ° K.

Vi es el volumen molar del polimero viscoelasticoa 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
publicacién de VanKrevelen se enlistan los volimenes molares experimentales de
varios polimeros ®. Las contribuciones individuales de grupo para la estimacion
del volumen molar V;, mediante las ecs. (3.3 y 3.4), estan reportadas en la Tabla
4.9 de la misma publicacion. Esta se reproduce en el Apéndice 1, como Tabla 1-
Al

V o'k , €S el volumen molar en condiciones de temperatura al cero absoluto, el cual
se obtiene a partir de la aproximacion de Bondi © :

Vo =1-3%' Mok (3.5)

Donde:

V. corresponde al volumen de van der Waals.

En la Tabla 2-A.1 @ del Apéndice 1, se reportan los valores correspondientes a cada
grupo presente en la estructura del polimero.

El volumen molar en el cero absoluto corresponde al volumen molar de la fase
condensada mas 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
polimero y su volumen molar en el cero absoluto, representa el volumen libre
potencialmente disponible para la difusion de un gas en el seno del material.

La teoria de Fujita ” define el término de movilidad (Mp) como:
Mp =Aexp€ i) (3.6)
SFV '

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

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

B
SFV

P =DS =SRTMp=SRTAexp( ) (3.7)

Donde:

S, es el coeficiente de solubilidad; D, es el coeficiente de difusion.

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

de donde:
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logP =logS +logAR+logT - .

0og 0gs +10gAR+I10g SEV (3.8)

A =logS +logAR+lodl (3.8.a)
B

logP =A- ——

og SEV (3.9)

A una temperatura T (° K), log P es proporcional a (-1/SFV), siempre que el
coeficiente de solubilidad S, sea pequefio con respecto a D y no dependa del
volumen libre especifico SFV. Si lo anterior se cumple, un gréafico de log P contra
(1/SFV) debe ser lineal en la mayoria de los polimeros; entonces la permeabilidad
de un gas se puede predecir de acuerdo a la ecuacién (3.9), a partir de su
volumen libre especifico, el cual cambia con la estructura molecular. Para un
polimero dado, el volumen libre especifico (SFV) es funcion del volumen libre (V)
y del peso molecular (M), de acuerdo con la ecuacién (3.1).

3.1.2.- Método de Salame

Salame® propuso una correlacion puramente empirica entre la permeabilidad de
un gas y la estructura del material polimérico, introduciendo el parametro

“Permachor” (TT), que retoma la idea de que las unidades estructurales de una

cadena polimérica (0 una molécula en si), pueden separase en elementos
discretos, asignando valores numeéricos con el propédsito de predecir una
propiedad quimica o fisica en particular, en este caso, la permeabilidad.

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

pardmetro “Permachor”, asignando valores individuales TT; a cada unidad
estructural de polimero, de acuerdo con la expresion:

m=3r7/n) (3.10)

En la que:

TT; - valores individuales de cada una de las unidades estructurales y grupos laterales
en la cadena polimérica.

n = nimero de veces que la unidad o grupo, se repite en la cadena.

La estimacion de TT es simple, si son conocidos los valores de TT; que se
encuentran reportados en la publicacion de Salame,® y que se incluyen en las
Tablas 3-A.1y 4-A.1 del Apéndice 1, los cuales corresponden a polimeros amorfos
(no cristalinos), asi como a polimeros sin orientacion preferencial.

Para tomar en consideracion los efectos debidos a la cristalinidad, Salame ©
propuso la siguiente expresion:
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77=77, - 18Ina (3.11)

Donde: TT; = 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 ©.

a = fraccién amorfa (en volumen), presente en el polimero

El parametro Permachor 7T, corresponde a la cuantificacion de las fuerzas que
intervienen en el transporte de masa a través del polimero. Salame correlaciona a
TT con la permeabilidad P, de acuerdo con los siguientes argumentos:

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

_ _E|
D=D,exp RT | (3.12)
AH |
S=S,exp|—— (3.13)
RT |

De manera que al estimar P, se trata de correlacionar Do, So, E y AHs; definidos
como:

D, =A"Xe®F (3.14)

E =wd? +urt (3.15)

So :)e— 3770.013‘671() (3.16)

AH, =AH, - 265(€/«) (3.17)

Donde:

A = 1.3x107 (para polimeros viscoelasticos); A= 1.3x10° (polimeros vitreos), [cm?/s
A?.

B = 1.1x10° (polimeros viscoelasticos); B = 7x10* (polimeros vitreos), [mol/cal].
A\ = 26 (polimeros viscoelasticos); A = 15 (polimeros vitreos), longitud promedio del salto
difusivo, [ A ]. = Trayectoria Libre Media.
Yy = 6.8x10°2 (polimeros viscoelasticos); y = 4.2x10* (polimeros vitreos), [cc/cc-cmHg].
B = 0.030 [cc/cal].
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1. es el pardmetro Permachor para el polimero [cal/cc].

w = 500 (polimeros viscoelasticos); w = 460 (polimeros vitreos), [cal/(mol - A?)].

U = volumen necesario para la difusiéon. ( para un cilindro = [(3.14/4)d*AN(1x102%)] =
0.473 Ad? [cc/mol].

d = diametro de colision de la molécula de gas [A].

N = numero de Avogadro = 6.0228x102 [mol™].

AH, = 3,100 ( para polimeros viscoelasticos); &H, = 900 (polimeros vitreos), [cal/mol].

(& = 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 difusién es funcion de la longitud promedio del salto difusivo [A], del diametro
de la molécula de gas [d], del volumen necesario para la difusion [v] y de las
fuerzas que acttan contra la difusion [11]. Por otro lado, las ecuaciones (3.13),
(3.16) y (3.17), muestran que el coeficiente de solubilidad es una funcion de la
temperatura de Lennard-Jones del gas (&9, asi como del valor del parametro 17,
para el polimero. Como ya se menciono en la seccion 2.3, D y S, dependen no
solamente del tamafio de la molécula del gas permeante, sino también de las
fuerzas que mantienen juntas las cadenas del polimero. Entre mas fuertes son
estas Ultimas, mas dificil sera para el gas pasar a través de los espacios vacios y
difundirse.

Para estimar la difusion de un gas lo que se necesita es el didmetro molecular,
luego estimar su solubilidad, o sea conocer su habilidad para condensarse o
disolverse en el polimero, lo cual se refleja en su punto de ebullicibn 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 ecuacion (3.7) y haciendo uso
de las expresiones (3.14) a (3.17), obtenemos:

P =DS (3.7)

AH,—26.5(€ /k)
RT

P=Ax\’y(exp)|B" E—(E/RT )—Bmr—0.013(€e /K )— (3.18)

Si se define:

26.5(e/k)—AH

0_
= 0.013(€/k )

A=Ax\%y (exp)|—(1/RT—B" )wd?+ (3.19)

s =W/ RT- B+ (3.20)
Entonces P se puede expresar como:
P =Aexp{s7y (3.21)

en su forma logaritmica corresponde a:
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LogP=LogA: s7i (3,22)

que corresponde a la expresion predictiva fundamental, que relaciona la
permeabilidad P, con el parametro Permachor (77).

Este método también considera una correccion debida a la orientacion 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
reduccion se considera que:

P =(A/T,)expé s7i (3.23)

Donde:

75 ’—‘1'13 (3.23.a)
Ja

To = tortuosidad originada por la orientacion de los cristalitos
a = fraccién amorfa (en volumen), presente en el polimero.

La ecuacion (3.22) puede también expresarse como: @

V /
Ecoh
Donde:

Ve es el volumen libre molar del polimero, [cm®mol], calculado de acuerdo con la
ecuacion (3.2)

as Yy bs sonconstantes; as=LogA+141s; bs= 57s

Ec.n = Energia Cohesiva [cal/mol]

Log P =a, + b, Log (3.24)

3.1.3.- Método de Jia y Xu

Jia y Xu ® modificaron la correlacion puramente empirica (ec. 3.22) propuesta
por Salame, entre la permeabilidad de un gas y la estructura del material
polimérico, incluyendo dos propiedades fundamentales del polimero; la energia
cohesiva (Econ) y el volumen libre (Ve), omitiendo factores tales como la
cristalinidad y la orientacién, sin importar que los materiales fueran vitreos o
amorfos, con el propdsito de simplificar la seleccibn de materiales para la
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preparacion de membranas. Los parametros considerados pueden ser facilmente
obtenidos, mediante la integracion de efectos de grupo.

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

E
D=D,exp| —— (3.12)
RT
AH
S=S,exp|—-— (3.13)
RT

Donde: Eq es la energia de activacion en el proceso de difusion, AHs es el calor de
disolucion, el cual puede expresarse en funcion del calor molar de condensacion
AHcong, Yy del calor molar parcial de mezclado AH; de acuerdo con:

AHS :AHcond +AI—I1 (324)

El valor de AH; se puede conocer a partir de la densidad de energia cohesiva
(CED) del penetrante y del polimero, por medio de la ecuacién de Hildebran @ 9:

AH, ~AE, =v,(6,- 6,/ ¢’ (3.25)

En la que: v, = volumen molar parcial del penetrante, [cm*mol].
¢- = fraccién volumen de polimero en la mezcla.
01y 0. son los parametros de solubilidad del penetrante y del polimero respectivamente,

AE,

los que pueden obtenerse a partir de: @9 CED =457 :T donde, 6 2 = Densidad

de energia cohesiva, [cal/cm?; AEv = Energia de vaporizacion, [cal/mol]; V = Volumen
molar [cm3*mol].

Para los gases por encima de su punto critico, a temperatura ambiente, el valor
hipotético de AHcn« puede ser muy pequefio, por lo que el valor de AHs
dependera solamente de AH,. La utilizacion de la ecuacion de Flory-Huggins® 919
da lugar a una expresion para el coeficiente de solubilidad:

S = fvz/ f,, p,’ exp(1+)(1)‘ (3.26)

Donde: p:° es la presién de vapor del penetrante.
X1 €s el parametro de interaccion de Flory.
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.. fo, corresponden a la fraccién del volumen libre del penetrante y del polimero
respectivamente.

Meares ™ derivé la expresion siguiente para Eq, (energia de activacion para el
proceso de difusion):

1

Es=|7 11d? NA (CED| (3.27)

En la que d corresponde al diametro de colision de la molécula del penetrante; N
es el nimero de Avogadro (6.0228x10% [mol*]); A corresponde a la longitud
promedio del salto difusivo y CED es la densidad de energia cohesiva.

A partir de una expresion similar a la ecuacion de Doolittle ¥, el coeficiente de
difusion puede expresarse como:

f

d

D=RTA exp (3.28)

\

en la que Aq, es un parametro que depende del tamafio y forma de la molécula
del gas penetrante; Bg, €S un parametro que caracteriza la “eficiencia” del uso del
espacio libre disponible, representado por T, en el proceso de difusion; R es la
constante universal de los gases y T la temperatura.

Es claro a partir de la observacién de las ecuaciones (3.12), (3.13) y (3.24 a
3.28), que tanto los procesos de difusion como de disolucién y por lo tanto de
permeacion de una molécula de gas a través de membranas de polimero, son
predominantemente dependientes del volumen libre (Ve) y de la energia cohesiva
(Ecoh)-

El término de volumen libre (Ve) puede considerarse como una medida de la
densidad de empacamiento de las cadenas, o que tan proximas estan las mismas
en la estructura del polimero. El término de energia cohesiva (Ecn) puede
considerarse como una medida de la interaccion entre las cadenas del polimero y
principalmente determina la habilidad de movimiento de los segmentos de cadena
gue conforman al material. Entre mas grande el término de volumen libre (Vg), o
mas pequefio el término de energia cohesiva (Ec.n), mayor serd la permeabilidad

(P).

En virtud de que no existe una relacion tedrica entre la permeabilidad, el volumen
libre y la energia cohesiva, Jia y Xu, ® propusieron una relacion lineal entre log P
y (Ve/Econ), la cual fue evaluada para 60 diferentes polimeros, obteniéndose un
buen ajuste lineal.
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La ecuacion propuesta es:

LogP=a, +b (V. /E_,) (3.29)

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

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

Ve =\4 - VO°K (3'2)

Donde, como ya se mencioné antes:
Vr es el volumen molar de un polimero a T °K (usualmente a 298 °K).

V o°k es el volumen molar en el cero absoluto.

Una buena aproximacion para Ve « €s expresada mediante la ecuacion de Bondi
(3.5) 9,

Vok :1-3%' Mok (3.5)

V. es el volumen de van der Waals. La Tabla 4.2 de la publicacién de VanKrevelen ©®
reporta los valores correspondientes a cada grupo presente en la estructura del
polimero; estos valores se reproducen en el Apéndice 1, Tabla 2-A.1.

Si no se cuenta con datos experimentales de V+, son adecuados los valores de Vg
y V: estimados a partir de las ecuaciones (3.3), (3.4) y los datos de la Tabla 1-
A.1 (integracién de efectos de grupo).

3.1.4.- Método de Park y Paul ®

En un intento por mejorar y predecir la selectividad y permeabilidad de los
materiales poliméricos utilizados en la preparacion de membranas, en los ultimos
veinticinco afios se han desarrollado distintas metodologias, la mayoria empiricas.
Estas pueden utilizarse como herramientas de prediccion para la seleccién de
estructuras convenientes a cada proceso de separacidn o purificacion en
particular. Desde su inicio las membranas de polimero han recibido una enorme
atencién como alternativas para la purificacion y separacion de gases, debido a
que los materiales poliméricos que se emplean en su preparacion poseen una
excelente estabilidad quimica y fisica, ademas de que el proceso de separacion
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mediante membranas implica un bajo consumo de energia, comparado con los
sistemas utilizados tradicionalmente.

Park y Paul ©, reportaron el desarrollo de un método para predecir la
permeabilidad de gases (CHa, N2, Oz, CO,, H. y He) a través de polimeros vitreos
de cadena rigida, haciendo uso del concepto de volumen libre, basandose en
datos de volumen especifico y coeficientes de permeabilidad experimental de los
polimeros. Evaluaron varios factores empiricos por integracion de efectos de
grupo, sin necesidad de contar con datos sobre la densidad del polimero.

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

P =DS (3.7)

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

El coeficiente de difusion, como ya se menciond en el Capitulo 2, depende de
muchas variables (seccion 2.3), entre ellas, el volumen libre del polimero, variable
gue se cuenta entre las mas importantes. Como los coeficientes de solubilidad
también dependen de este parametro (seccion 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 investigacion que han comprobado
la utilidad de la siguiente expresion:

P=AexpB/FFV) (3.30)
Donde Ay B son constantes para un gas particular.

En el calculo de la fraccion de volumen libre (FFV) tal como se define en la
ecuacion (3.31):

V-V,
FFV = 0 (3.31)
Donde:
V =Volumen especifico del polimero, se calcula a partir de valores de densidad del
mismo.

V4, =Volumen ocupado, se calcula de la correlacion: V, =L.32V,,, en la que:

\, =Volumen de van der Waals, el cual se estima usando el método de Bondi de
integracion de efectos de grupo. *® (Tabla 2-A.1)
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Para estimar el volumen especifico del polimero V, expresado como volumen por
unidad de masa o moles de unidad que se repite; tradicionalmente se utilizan
mediciones experimentales de la densidad del polimero, a la temperatura de
interés. El término Vo, representa el volumen ocupado por las cadenas de
polimero. Este se obtiene mediante el método de integracion de efectos de grupo
(contribuciones de grupo) propuesto por Bondi. ® donde el volumen ocupado se
estima a partir de los volumenes de van der Waals, (Vu)« , de los grupos que
componen la estructura del polimero, mediante la expresion siguiente:

Vo =133 V)« (3.5)

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

La consideracion mas importante del método de Bondi es que incluye un valor
universal unico, aplicable para todos los grupos y estructuras; el factor 1.3 que
proviene de la estimacion 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 graficos de log P contra 1/FFV para
varios gases en una amplia variedad de polimeros. Observandose ® que cuando
esta correlacion se limita a una familia especifica, por ejemplo: polisulfonas,
poliarilatos o poliésteres, se obtiene un ajuste razonable, mientras que si la
correlacién se amplia a varios tipos de polimeros se obtiene una mayor dispersion
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 (Vu)«.

e EI factor 1.3 , del método de Bondi puede corresponder a una
aproximacion “gruesa” del grado de empacamiento de las cadenas en el
polimero.

El método de Park y Paul ® pretende resolver estas dificultades proponiendo una
nueva correlacion que genere predicciones mas acertadas de la permeabilidad.

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

(FFV ) :M (3.32)
V), =X v v,), (3.33)

YA representa un conjunto de factores empiricos por determinarse, los que
dependen del gas (n) y del grupo (k). Se sigue conservando (VW)k como los

voliumenes de van der Waals para el grupo k, los cuales estan reportados en las
tablas de van Krevelen. @ (Ver Apéndice 1, Tabla 2-A.1).

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

Un problema con el esquema del volumen libre cominmente utilizado, es que se
requiere del conocimiento de la densidad del polimero para obtener el volumen
especifico del mismo (V) a partir de las ecuaciones (3.31) y (3.32); esta
informacion no siempre estd disponible y previniendo lo anterior, el método
propone un esquema de prediccion para la densidad o para el volumen especifico
del polimero (V), utilizando los métodos ya conocidos de integracion de efectos de
grupo. Por ejemplo, van Krevelen ®? sugiere utilizar la expresion:

Y% :,35(VW)k (3.34)

B =15t a 25°C para polimeros vitreos, sin embargo el método considera que es
posible obtener una mejor aproximacién si se permite que S sea dependiente del
tipo de grupo (k), lo anterior resuelve cualquier problema con los errores en los
valores de (VW)k de modo que se utiliza la modificacion siguiente:

V zi B.W,), (3.35)

La ecuacién (3.35) corresponde a una correlacion para V (el volumen especifico
del polimero) en el caso de polimeros vitreos, que son los que interesan, en la
preparacion de membranas para la separacion de gases.
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Park y Paul ®, incluyen en su publicacién, un listado de valores para V., (volumen
de van der Waals) para cada grupo, correspondientes a aquellos reportados por

van Krevelen, ' asi como valores de Bk y Y necesarios para este analisis.

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

Waals), B« y VYu del método de Park y Paul, para la estimaciéon de la
permeabilidad de gases en los polimeros.
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LIMITE TEORICO DE SEPARACION

En las dos dltimas décadas las poli(imidas) han llamado mucho la atencion como
materiales para la preparacion de membranas, principalmente debido a su gran
estabilidad térmica, resistencia (quimica y mecanica) y a su sorprendente
selectividad en la separacion de mezclas binarias de gases como CO,/CH, y
O./N,, entre otras; esto las ha colocado como materiales promisorios para
aplicaciones diversas. Sin embargo, las propiedades de estos materiales alin no
han sido totalmente caracterizadas y por lo mismo, son parcialmente explotadas,
lo que implica que existen oportunidades para la aplicacion en varios campos
como son: recuperacion de H, de mezclas gaseosas de CO,, N; e hidrocarburos
(procesos petroquimicos); purificacion de gas natural; enriguecimiento de Oz y N,
del aire; separaciones de gases acidos, recuperaciéon de gases de purga en el
proceso de obtencién del amoniaco, etc., *%3 45

Los criterios para la seleccion de una poli(imida) en particular, como material
especifico para una aplicacibn comercial, son diversos y complejos. Ademés de
sus propiedades térmicas y mecdénicas se consideran otros factores, tales como la
reproducibilidad de manufactura, la tolerancia a ciertos ambientes contaminantes y
factores economicos, sin omitir la velocidad de permeacion y la selectividad, que
continGian siendo las caracteristicas mas importantes. ©

El limite tedrico de desempefio de los polimeros vitreos en los gréficos de
permeabilidad vs. selectividad puede utilizarse para modelar separaciones de
mezclas binarias de gases permanentes, asi como para explicar los resultados
experimentales y correlacionarlos con la micro-estructura del material utilizado
como membrana, lo cual constituye una herramienta importante de prediccion, para
la evaluacion de la efectividad de los materiales poliméricos en la separacion de
gases con importancia comercial.

4.1 MEZCLAS BINARIAS DE GASES LIGEROS.

La permeabilidad es el parametro comunmente utilizado para describir el
transporte de masa a través de una membrana de espesor £ (cm), a través de la
cual se aplica una fuerza impulsora en términos de presion, i. e. ADF (cm Hg),




Limite Tedrico de Separacion

__Flujo de i
Pi= ADF/ 4 (4.1)
Donde:

La permeabilidad P; se expresa en unidades de (cm*(STP) cm /[cm?s cm Hg]) y
el flujo del componente “i” se representa usualmente en términos de
[cm3(STP)/cm?s] . ADF se refiere a la diferencia de presiéon parcial de un
componente, por ejemplo la presién parcial del CO, en las caras de entrada y

salida de la membrana, puntos k; “1”y “2” respectivamente. (Ver Fig. 4.1)

FUERZA IMPULSORA

ﬁ B> P

1 2
L & T R o o o
ﬁ *. o * © 8@ ﬁ
{}G . @ CEEE - B
ALIMENTACION © o * o o 4 PERMEADO
. * * ] o
o

k.
1
I\ MEMBRANA

Figura 4.1.- Representacion esquematica del proceso de separacion mediante
membranas.

La habilidad de la membrana para lograr la separacion de un componente “i” vs.,
“I” e.g. CO2 de CH,, se conoce como el factor de separacion o selectividad, j .
Esta es igual a la relacion de las fracciones molares (yk,i)/(yk,j)de los

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

ZY2i/y2j
Y1i/Y1j

4.2)

ij

Cuando la presion efectiva a la salida de la membrana es despreciable, con
respecto a la presion efectiva de entrada, la selectividad del componente “i” vs.

“T" i ,» puede aproximarse como la relacion entre los coeficientes de

81



Limite Tedrico de Separacion

permeabilidad de ambos componentes puros, siendo “i” el componente mas
permeable y “” el menos permeable.

(4.3)

0o

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

El transporte de gases en membranas de polimero densas y no porosas, obedece
el mecanismo de solucion-difusién, que consta de tres etapas: en la primera, la
mezcla gaseosa se disuelve en la zona de alta presion (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 presién (cara de salida).

La segunda de estas etapas corresponde al proceso que controla la velocidad de
separacion el cual consiste en la creacion de espacios de tamafio suficiente en la
matriz del polimero, para acomodar las moléculas de los penetrantes los cuales
son transportados mediante movimientos de vibracion de los segmentos que
integran el polimero hasta la zona de baja presién, impulsados por un gradiente de
presion o concentracion.

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

Pa =SADa (4.4)

Donde S. y Da corresponden a los coeficientes de solubilidad y difusion
respectivamente.

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

_Sa Dy

0(% —SB D, (4.5)

82



Limite Tedrico de Separacion

A temperaturas alejadas de las temperaturas de transicion del polimero (transicion
vitrea, Ty, punto de fusion, T, etc.,), la ecuacion de Arrhenius se cumple, ya que la
difusién de moléculas pequerias corresponde a un proceso activado: ©

EDA

RT (4.6)

DA:DOAexp

Donde . corresponde al factor pre-exponencial, E,, a la energia de activacion
a la difusion, R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta.

Barrer y van Amerongen © 9 propusieron una correlacion lineal entre el factor pre-
exponencial y la energia de activacion a la difusion:

E
InD,, =a—PA
oA RT

- b
(4.7)

ay b son constantes independientes:

a = 0.64 Es un valor universal e independiente del tipo de polimero ¥
b = 9.2 (cm?s), para los polimeros viscoelasticos; b = 11.5 (cm?s) para los
polimeros vitreos. 2

La ecuacion (4.7) define la “relacion lineal de energia libre”, la cual esta
considerada en el marco de la teoria de los estados activados de Eyring, donde:

InD,,  es proporcional al cambio en la entropia de activacion ™. En este

contexto, a partir de la ecuacion (4.7) se deduce que la entropia de activacion es
directamente proporcional a la energia de activacion.

Una relacion lineal de energia libre en cinética quimica, se interpreta como si el
mecanismo de reaccién en una serie de reacciones relacionadas, fuera similar.
Por analogia, el mecanismo de difusion de moléculas pequefias a través de los
polimeros se considera similar en una gran variedad de materiales poliméricos en
los que la ecuacion (4.7) se cumple. Sin embargo, existen diferencias importantes
entre los polimeros viscoelasticos y los polimeros vitreos, (parametro b), cuyo
valor es mayor en el caso de los polimeros vitreos. Si la energia de activacién es
constante y asumiendo que la longitud promedio del salto (A) del penetrante es
similar en los polimeros vitreos como en los viscoelasticos, la entropia de
activacion sera un orden de magnitud mas pequefia en los polimeros vitreos.
Coincidentemente, los materiales que definen la frontera superior (limite) en la
relacion permeabilidad vs. selectividad para pares de gases ligeros en los gréaficos
de Robeson, ®® corresponden a polimeros vitreos, amorfos de cadenas rigidas.

De acuerdo con la teoria de Barrer © para la difusion, un penetrante ejecuta un
salto difusivo en una regién activada que comprende segmentos de moléculas del
polimero, los cuales son cercanos a las moléculas del penetrante que se difunde.
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El tamafio de la zona activada determina ambos factores: la energia de activacion
Eoa VY la entropia de activacién InD,, . Entre mas grande el tamarfio de la zona

requerida para la difusion, mas grande es la energia que se requiere para crearlay
mayor es el cambio de entropia asociado con la creacién del estado activado ©.

Ademas de la ecuacion (4.7), la teoria requiere una relaciéon entre la energia de
activacion y el tamafio molecular del penetrante.

van Krevelen ®? propuso un modelo que correlaciona bien la energia de activacion
con el cuadrado del didmetro del penetrante para un amplio espectro de
polimeros, no importando su naturaleza, vitrea o viscoelastica.

El modelo de Meares ®® considera que la energia de activacion se incrementa
linealmente con el cuadrado del diametro de colision del penetrante, por encima y
por debajo de la temperatura de transicion vitrea (T,) del polimero. Este ultimo,
basa sus resultados en el hecho de que la energia de activacion es proporcional al
producto del cuadrado del diametro del penetrante y la longitud del salto difusivo

del penetrante (E,, ard®A), donde « es la constante de proporcionalidad.

Un modelo mas reciente debido a Brandt, “” apoya el hecho de que la energia de
activacion depende del cuadrado del diametro del penetrante en polimeros vitreos
de cadena rigida, tales como aquellos que definen la frontera superior (limite) en
los graficos de permeabilidad (P) vs. selectividad («) de Robeson ®®. Para los
polimeros vitreos los graficos de energia de activacion vs. el cuadrado del
diametro del penetrante, pueden extrapolarse a energias de activacion cero para
tamarios finitos de penetrante. *® Este resultado se atribuye a la existencia de una
distancia finita (separacion) entre cadenas en el estado no-activado o en el
equilibrio. Por lo tanto el efecto del tamafio del penetrante sobre la energia de
activacion se modela como sigue, de acuerdo con Brandt. "

Eps =cdj - f (4.8)

Donde:

¢ = constante [Kcal/(mol A?)].

f =constante (Kcal/mol); ambas son dependientes del tipo de polimero.
da = corresponde al diametro del penetrante [A].

Para gases ligeros, el diametro cinético es el valor mas apropiado para designar el
tamario del penetrante en las correlaciones de propiedades de transporte. %

Algunos valores reportados ®? para ¢ van desde 0.25 para polimeros flexibles
como el poli(dimetil-siloxano) hasta aproximadamente 1.1 [Kcal/(mol A?)] para
cadenas rigidas de PVC vitreo, aunque los polimeros que tienen altos valores de
selectividad a la difusion 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 ¢ es de 2.4 [Kcal/(mol A?)]. 9
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Los valores de f fluctian entre O, para polimeros viscoelasticos y polimeros
vitreos de bajo rendimiento, hasta aproximadamente 14.0 (Kcal/mol) para
poli(imidas) de alto rendimiento.

!
La relacion (%)A corresponde a una medida gruesa de la distancia promedio
entre las cadenas del polimero. Para la poli(imida) (BPDA-ODA) se han reportado

!
distancias promedio entre cadenas de: (%)4 =25A.@

Si el espacio entre las cadenas es significativamente mas grande que el tamafio
de las moléculas del penetrante, esta teoria no es valida, debido a que el
movimiento de vibracion de las cadenas no es el proceso limitante que controla la
velocidad de difusion del penetrante. Sin embargo, esta teoria es perfectamente
aplicable a moléculas de gases ligeros como: He, Hz, N2, O,, CO, y CH., para los
cuales, el didmetro cinético del gas es una buena aproximacion del tamafio del
penetrante, % 2

Para penetrantes cuyo diametro cinético es mayor de 4.4 [A] la ecuacion (4.8)
pierde su linealidad, cuando se grafica Epa vs. da?, generando una curva concava
respecto al eje que corresponde al tamafio del penetrante. Ademas, para estimar
el tamafio de los penetrantes que rebasan 4.4 [A] el diametro cinético deja de
corresponder a una buena estimacion del tamafio en correlaciones utilizadas para
determinar propiedades de transporte. En este caso, la ecuacion (4.8), no es
exacta y la teoria muestra algunas desviaciones.

Combinando la ecuacién de Arrhenius para la difusion de moléculas pequefias,
ecuacion (4.6), con las ecuaciones (4.7) y (4.8), se obtiene la expresion siguiente
para el coeficiente de difusion:

1-a
RT

1 a
InD,=— 2 4 f (4.9)
nD, cd? BT -b

De acuerdo con la ecuacion (4.9), y en el marco de esta teoria, el logaritmo de la
difusividad de un gas disminuye en proporcion inversa al cuadrado del diametro
cinético del penetrante, de manera que de acuerdo con la ecuacion (4.4) en su
forma logaritmica y, sustituyendo la ecuacion (4.9), se obtiene:

l1-a
RT

1-a

INP,=—|—— RT

cd2+ f ~b+InS, (4.10)

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

D
Al4In| =2
DB

Inax, z=In (4.11.a)
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wn

l1-a

RT

—Ll+c
SB

Inot, z=In CEA (4.11.b)

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

Sa
Sg

La ecuacion (4.12), cuantifica los cambios en la selectividad de los polimeros con
coeficientes de permeabilidad diferentes. Esta expresion fue desarrollada por
Freeman ©®29 y tiene su fundamento en las hipotesis siguientes:

l1-a

d 2
Inot, g=— (d—B) —1{InP,+i{In —InS,|} (4.12)

A

a) El transporte de masa se lleva a cabo mediante el mecanismo de solucion-
difusién tal como lo establece la ecuacion (4.4).

b) La difusion de moléculas pequefias corresponde a un proceso activado en
el cual la ecuacién de Arrhenius se cumple, tal como lo describe la
expresion (4.6).

¢) La entropia de activacion, representada por el factor pre-exponencial de la
ecuacion de Arrhenius, es directamente proporcional a la energia de
activacion. Esta hipotesis esta representada por la ecuacion (4.7).

d) Existe una relacion lineal entre la energia de activacion y el tamafio del
penetrante, tal como lo describe el modelo de Brandt en la ecuacion (4.8).

Existe una relacién 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. @¢?

Robeson, teniendo como base consideraciones meramente empiricas y haciendo
uso de datos experimentales de permeabilidad y selectividad, publicados para
varios pares de gases difundidos a través de membranas de polimero establecio
una frontera o “limite superior” en los gréaficos de permeabilidad vs. selectividad,
para el caso de materiales poliméricos utilizados en la preparacion de membranas
para separacion de gases. En estos graficos es posible identificar, que los
materiales con valores de permeabilidad/selectividad por encima y a la derecha de
la linea establecida por Robeson, son excepcionalmente raros. ®* 2

Lo anterior, se describe en la ecuacion (4.13.a):
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Bys

Ao =3 b (4.13.2)
A

expresada en su forma logaritmica, se traduce como:

INnogs =INBg - Ays INP, (4.13.b)

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

d
AA,B:(d—i -1 (4.14)
s _
1N 5=I| 52 | A p b= 2 l-ns, (4.15)

A partir de la ecuacion (4.15), Ae puede expresarse como sigue:

l1-a

= (4.16)

A
S—A S, “Cexp
B

BNB:

_>\A/B|:b_f

La pendiente de la “linea de frontera” en los graficos de Robeson (INF, vs.

INncg:), puede determinarse utilizando los didmetros cinéticos de los gases
permeantes en la ecuacion (4.14);  da corresponde al diametro cinético del
componente mas permeable, usualmente la molécula mas pequeia en la mezcla
binariay ds corresponde al diametro cinético del menos permeable.

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

TABLA 4.1.- Parametros Moleculares De Algunos Gases Ligeros

G A S

DATOS MOLECULARES
H, CO; 0O, N, CH,
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Diametro Cineético 289 33 346  3.64 3.8
Prr [A] B2

Diametro Colision 2.96 4.0 3.43 3.68 3.82
d)L-J [A] [24,25 ]

Diametro Colision 283 3.94 347 ag .
d) van Krevelen [A] (2]

Temperatura Critica 33 304 1542 126 1905
Tc [K] [26]

Temperatura Lenard-Jones 60 195 107 71 149
e/k [K] 2

Con respecto a la ecuacion (4.12), es sabido que en la mayoria de los polimeros
ocurre una menor variacion 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
ecuacion (4.12), varia muy poco de un polimero a otro. En este caso, el logaritmo
de la selectividad disminuye linealmente, conforme el logaritmo de la
permeabilidad aumenta. Esta observacidon es consistente con la expresion
empirica de la linea limite o de frontera definida por Robeson en los graficos (
INP, vs. INncag), 522 descritos mediante la ecuacion (4.17).

R =Ko (4.17)
A partir de esta se puede inferir, por analogia con la ecuacion (4.13.b):

1 (4.18)
B n

Valores de n y k se encuentran reportados en la literatura ** 2 para varios pares
de gases ligeros. Robeson establecié una correlacion empirica entre (- %) y la
diferencia entre los didmetros cinéticos de las moléculas de gas.

Para estimar el valor de e haciendo uso de la ecuacion (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 parametro f que en el
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contexto de esta teoria ©®® esta considerado como un parametro ajustable para
gases permanentes, si no existen interacciones especificas con el polimero.

La solubilidad del penetrante en los polimeros puede obtenerse a partir de
mediciones de la condensabilidad, de la cual los indicadores son los siguientes: el
punto de ebullicion (Ty,), la temperatura critica (T¢), y la temperatura de Lennard-
Jones (e/k). La termodinamica clasica nos proporciona un modelo de la
solubilidad del penetrante, mediante una relacién entre la temperatura de Lennard
—Jones y la solubilidad del gas en polimeros amorfos, en los que las interacciones
especificas, polimero-penetrante, pueden despreciarse. ¢"?® Luego:

InS, =M +N(e, /) (4.19)

My N corresponden a parametros especificos para una variedad de liquidos; para
los polimeros viscoelasticos y polimeros vitreos sus valores son los siguientes: 2

N =0.023 [K]
M =-9.84 [cm3*(STP)/(cm?cm Hg)].
M se considera un valor constante, pero este parametro es sensible a las

interacciones entre polimero y penetrante.

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

ZNHEA/K)—(EB/K)] (4.20)

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

e J—
INB g =N | A== |+ g M+N| 2] |- g b f 1=all (4.21)

€g
K

€a
K

y a partir de esta ultima ecuacion:
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€ _
expiN 5| M+N (=2 lexp| =N b= 1-3)ll (4.22)

i}
K

De acuerdo con lo anterior, en la separacion de una mezcla binaria de gases ligeros
no existe una influencia de la estructura del polimero sobre la pendiente (-“Axe) de
la linea que establece el limite tedrico de desempefio en los graficos de
permeabilidad vs. selectividad. En la definicion de la ordenada al origen de esta
linea es necesario que los gases considerados no tengan interacciones especificas
con el polimero, 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 limite tedérico de desempefio de los
polimeros vitreos en los gréficos de permeabilidad vs. selectividad y pueden
utilizarse para modelar separaciones de mezclas binarias de gases permanentes,
asi 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 prediccion, para la
evaluacion de la efectividad de los materiales poliméricos en la separacion de
gases con importancia comercial. En este trabajo, las ecuaciones (4.14) y (4.21) se
utilizan con propédsitos predictivos y comparativos para la separacion de mezclas
binarias de gases ligeros tales como: CO,/CH,, N,/CH; y CO,/N..
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RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 PREDICCION 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 polimero depende
entre otros factores del volumen libre (Vg), parametro considerado como una
medida de la densidad de empacamiento de la estructura polimérica; también
depende de la energia cohesiva (Eqn) que representa una medida de la
interaccion entre las cadenas del polimero, la cual define la habilidad de
movimiento de los segmentos. Logicamente, entre mas grande es Vg mas
pequefia sera Econ Y la permeabilidad ser4 mayor.

En esta seccion se analizan los diferentes modelos empiricos propuestos en el
Capitulo 3, para la estimacion de la permeabilidad de gases ligeros como N, CO;
y CH, a través de poli(imidas). Estas son materiales poliméricos basicos para la
preparacion de membranas para separacion de gases debido, entre otras
ventajas, a su extraordinaria selectividad en la separacion de mezclas binarias de
gases como CO,/CH; y O2/N,, ademas de su excelente resistencia quimica y
mecénica y sorprendente estabilidad térmica, lo que es interesante para
aplicaciones en la recuperacion de H, de mezclas gaseosas de CO; N, e
hidrocarburos (procesos petroquimicos), la purificacion de gas natural, el
enriquecimiento de O, o N del aire, las separaciones de gases acidos (procesos

de endulzamiento de gas), la recuperacion 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 quimica del material, a partir del
método de integracion de efectos de grupo, se utilizaron las expresiones
propuestas por Lee (1980), quien establecié una relacion lineal entre Log P vy
(1/SFV) (inverso del volumen libre especifico); Salame (1986), quien propuso que
Log P varia linealmente con Log (Ve / Econ ); Jiay Xu (1991), correlacionaron Log P
con (Ve / Econ ) Y el modelo propuesto por Park y Paul (1997), que propone la
variacion lineal entre Ln Py (1/FFV) (inverso de la fraccion de volumen libre).
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El propésito de este andlisis fue determinar cual de los modelos considerados es
el que mejor se ajusta a la tendencia lineal propuesta entre los parametros
involucrados, de manera que sea posible estimar, con cierto margen de error a
través de este ultimo, la permeabilidad de CO,, N,, y CH,4 asi como la selectividad
ideal de mezclas binarias (de estos gases) en poli(imidas), conocida su estructura
quimica.

Los resultados se basan en datos experimentales de permeabilidad (reportados
por otros autores), evaluada en el intervalo de presiones entre 2y 10 atm., a 35 °C
de temperatura, para el CO,, N2, y CH,4 en poli(imidas), cuyos métodos de sintesis
han sido ampliamente reportados® 7 & ° 10 | a5 estructuras de diaminas y
dianhidridos utilizados como precursores y sus acrénimos, se muestran en la
Tabla 1-A.2 del Apéndice 2.

A continuacion se resumen los modelos utilizados en este analisis, cuyo desarrollo
se presenta con suficiente profundidad en el Capitulo 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

by
LogP =ay +| —=— (11)
g 2 (SFVJ (1) Lee

SFV = Vol. Libre especifico = Vg /M (cm®/g)
M = Peso molecular de la unidad monomérica

Log P=a, +b, Log (V% ) (2) Salame *?
coh

LogP=a, +b,(V. /E_,) 3) Jiay Xu™

Ve=V; - V, =Vol. Libre
V. = Vol. Molar del polimero (298°K)

V, = Vol. Molar del polimero (0°K) = 1.3 XV,
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V. = es el volumen de van der Waals. La Tabla 4.2 de la publicacién de VanKrevelen (14)
reporta los valores correspondientes a cada grupo presente en la estructura del polimero;
estos valores se reproducen en el Apéndice 1, Tabla 2-A.1.

E.n = Energia cohesiva (cal/mol)
CED = Densidad de Energia Cohesiva = (Econ/ Vi) = 52 (J/cmd)
O = Parametro de Solubilidad, (J/cm®)?

LnP = Ln(ag) +bs 1 (4) Park y Paul **
FFV

FFV = Fraccion de Vol. Libre = (V, - Vo) /! V,

En la Tabla 5.1 se presentan los datos de densidad, fraccion de volumen libre y
paradmetros de solubilidad de las poli(imidas) consideradas en este andlisis.

En los casos en los que no se contd con datos del parametro de solubilidad de las
poli(imidas), se estimd su valor mediante el uso de técnicas de integracion de
efectos de grupo (contribuciones de grupo).*® ' La Figura 5.1 muestra un
ejemplo de su estimacién, para el caso de la poli(imida) derivada del dianhidrido
piromelitico (PMDA) y la diamina metilen-dianilina (MDA).

La Tabla 5.2, muestra el resultado del calculo de los pardmetros involucrados en
cada uno de los modelos considerados, ademas de los datos de permeabilidad
experimental, reportados para CHg, N2, y CO, para las poli(imidas) consideradas
en este analisis, cuya referencia bibliografica corresponde a la misma que se
indica en la Tabla 5.1.

Las Figuras 5.2 a 5.5, corresponden a la representacion gréfica del ajuste de
datos de permeabilidades experimentales de CHy4, N2, y CO,, a los modelos antes
citados. En cada una de las figuras, se incluye la ecuacién de la recta derivada del
ajuste lineal y con el objetivo de estimar la calidad del mismo, se incluye también,
el correspondiente coeficiente de correlacion.
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TABLA 5.1.- Densidad, Fraccion de Volumen Libre y Parametro de Solubilidad de
las Poli(imidas) Incluidas en este Analisis.

Parametro de
POLI(IMIDAS) DENSIDAD FFV Solubilidad REFERENCIAS
(g/lcm®) I/ cm?)"?

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 * 2478 (15, 17, 18, 21, 22)
6FDA-6FMDA 1.493 0.175 * 2478 (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-mMMPD 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 integracion de efectos de grupo. Referencias (16, 17)
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Q
C

?
C \
/
PMDA-MDA —N, N CHz@
C C
1
O

O
GRUPO No. DE GRUPOS. Ae; (cal/mol) Av; (cm?/mol)
_N/ 2 2800 5.0
AN
~ 4 1690 6.5
/C_
Ji@[ 1 7630 14.4
o) 4 800 3.8
@— 2 7630 52.4
—CH,— 1 1030 28.5
y 39,480 198.9
2 _ XAe _ _
5 = = 39480 = 19849 callcm?®

SAv 198.9
82 = CED =830.48 Jicm?

0 = 2881 (J/cm?)*

Figura 5.1.- Estimacion del parametro de solubilidad, 8, de PMDA-MDA, por medio del

método de integracion de efectos de grupo. ¢ 1"
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TABLA 5.2.- Permeabilidades experimentales de CHy, N2, y CO, y parametros
estructurales de las poli(imidas) utilizadas en este andlisis.

POLIIMIDAS | (Vi [Econ)Xx10* Log(Ve/Ecor) 1/SFV  L1/FFV| P(CHy)  P(N»)  P(CO,)
(cm®/J) (g /cm?) (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-mMMPD 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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Figura 5.2.- Ajuste al Modelo de Lee ™ de los datos experimentales de permeabilidad para
CHg, N5, y CO; en poli(imidas).
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AJUSTE DE PERMEABILIDAD EXPERIMENTAL DEL METANO EN POLIIMIDAS
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AJUSTE DE PERMEABILIDAD EXPERIMENTAL DEL DIOXIDO DE CARBONO EN POLIIMIDAS
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Figura 5.3.- Ajuste al Modelo de Salame ®? de los datos experimentales de permeabilidad
para CH,, N, y CO, en poli(imidas).
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Figura 5.4.- Ajuste al Modelo de Jia y Xu ™ de los datos experimentales de permeabilidad
para CH,, N2, y CO, en poli(imidas).
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AJUSTE DE PERMEABILIDAD EXPERIMENTAL DEL METANO EN POLIIMIDAS
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Figura 5.5.- Ajuste al Modelo de Park vy Paul ™ de los datos experimentales de
permeabilidad para CH4, N,, y CO, en poli(imidas).
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La Tabla 5.3 presenta la comparacion de resultados del andlisis de regresion lineal
para llevar a cabo el ajuste de datos a partir de los modelos propuestos.

n corresponde al nUmero de datos de permeabilidad considerados en el andlisis;
aij representa el valor de la ordenada al origen, b; equivale al valor de la
pendiente de la recta obtenida a partir del ajuste lineal y r corresponde al
coeficiente de correlacion.

TABLA 5.3.- Comparacion Del Analisis De Regresion Lineal De Los Datos De
Permeabilidad Aplicando Cuatro Diferentes Modelos

MODELOS G A S
Didmetro
{) Cinético CO. N2 CHa
A = 3.30 3.64 3.80
LEE
n 43 38 43
a, 4.9217 3.9225 3.785
b, -0.4163 -0.4502 -0.465
r 0.8110 0.7323 0.7643
SALAME
n 41 38 40
a 10.719 7.8476 8.1129
b, 2.586 2.1499 2.3055
r 0.5943 0.4650 0.4696
JIA y XU
n 38 39 39
a 0.2151 -0.7353 -1.2458
by 0.4545 0.2827 0.3404
r 0.5570 0.5355 0.5712
PAUL y PARK
n 40 36 36
as 8.8601 5.09 5.1415
bs -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 especifica de
polimeros, no es posible ignorar la dispersion de datos. Esta dispersion puede
atribuirse al error experimental en la medicion del coeficiente de permeabilidad; al
error derivado de la exactitud de los volumenes de van der Waals utilizados para
cada una de las unidades quimicas involucradas y al error debido al tipo de
parametro universal de empacamiento introducido por Bondi en la estimacion del
volumen molar del polimero a 0° K. No obstante, se considera que las
correlaciones aqui presentadas, desarrolladas utilizando datos experimentales de
cerca de 45 poli(imidas), ofrecen informacion 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 analisis de regresion lineal de los diferentes modelos en forma
comparativa, se identifica, que el modelo propuesto por Lee !V es el que arroja el
mejor coeficiente de correlacién, lo cual representa un mejor ajuste lineal entre las
variables correlacionadas.

Un andlisis de los parametros involucrados en los modelos restantes, Salame*?,
Jiay Xu® y Park y Paul *® 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 estimacion interviene el volumen molar del polimero a 0° K , cuyo valor
involucra el uso de los volimenes de van der Waals y el valor 1.3 como
estimacion gruesa del grado de empacamiento.

De modo que no queda sino atribuir, el mejor valor del coeficiente de correlacion
obtenido con el modelo de W. M. Lee a que el pardmetro de estructura de
volumen libre especifico, 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 especifico),
como el pardmetro de estructura a partir del cual es posible obtener una
razonablemente buena aproximacion de la permeabilidad, para el caso de las
poli(imidas).

104



Resultados y Discusion

5.2 ESTABLECIMIENTO DEL LIMITE TEORICO DE SEPARACION
DE MEZCLAS BINARIAS DE GASES

El conocimiento del limite tedrico de desempefio de los materiales poliméricos en
procesos de separacidon mediante el mecanismo de solucion-difusion para el
transporte de masa, es un tema importante desde el punto de vista del disefio de
nuevos materiales que satisfagan necesidades para una aplicacion particular.

Las poli(imidas) son materiales de especialidad cuya sintesis 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 separacion en particular, de
manera que se eviten o al menos minimicen los esfuerzos de sintesis de nuevos
materiales, que proporcionen resultados diferentes de los deseados.

En estos casos la teoria aplicable al fendmeno de transporte de masa en
membranas densas, pretende obtener las propiedades de transporte a partir de
una estructura quimica dada.

El proposito principal de esta seccion es el establecimiento de la frontera tedrica
en la separacion de mezclas binarias de gases ligeros, en graficos de
permeabilidad vs. selectividad, mediante la utilizacion de los postulados
propuestos por  Freeman ®® 2 (Ver Capitulo 4). Estos justifican el
establecimiento del limite empirico de Robeson, % en procesos de separacién de
gases mediante membranas de polimeros.

Este trabajo contribuye a establecer la posicion, predicha por la teoria en la
separacion de mezclas binarias de CO,/CHs, No/CHs; y CO2/N, 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 calorifico de la
mezcla el cual generalmente se ve disminuido por la presencia de CO; y Ny,
durante la extraccion del gas natural mediante operaciones de recuperacion
secundaria.

En la Tabla 5.4 se muestran los valores de permeabilidad reportados y
considerados en este andlisis, para el establecimiento del limite de desempefio de
materiales poli(imidicos) en la separacibn de mezclas binarias de gases
permanentes como: CHa, N2 y COs.

Se eligieron las poli(imidas) entre otros materiales, principalmente debido a su
estabilidad quimica, térmica y mecanica que hacen de estos materiales,
alternativas interesantes para la separacion de gases.
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TABLA 5.4.- Permeabilidades experimentales de CH,4, N2, y CO, en poli(imidas) y otros

polimeros.
P(CH,) 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]

106




Resultados y Discusion

TABLA 5.4.- Permeabilidades experimentales de CHy, N2, y CO, en poli(imidas) y otros

polimeros.
Continda.......
P(CH,) 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 propdsitos comparativos, polimeros como:
poli(carbonato) y poli(eterimida), poli(sulfotas) y poli(6xido de fenileno), entre otros,
ademas de la fraccion de volumen libre (FFV), parametro al que se relacionan

generalmente las propiedades de transporte de los polimeros vitreos.
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Una molécula de un penetrante gaseoso adsorbido en una matriz densa de
polimero puede difundirse a través de la misma mediante la ejecucion de saltos
difusivos, cuya longitud depende del tamafio de la molécula del penetrante.
También, la longitud del salto difusivo estd moderada por la energia de activacion,
necesaria para crear un espacio transitorio (un hueco) de tamafo adecuado, de
forma que el movimiento pueda continuar sucesivamente, hasta traspasar la
matriz polimérica. Como consecuencia, las moléculas mas pequefias requeriran
una menor energia de activacion para reubicarse o crear nuevos “huecos” o
espacios transitorios. La difusibn de moléculas pequefias a través de polimeros
vitreos densos, se ve favorecida por los movimientos locales de torsion,
térmicamente inducidos, de las cadenas de polimero @Y. Las poli(imidas) en
particular, son una clase de polimeros vitreos, cuyas temperaturas de transicion,
Tg's, se localizan por encima de la temperatura ambiente, asi, el fendbmeno de
difusién a través de estos materiales probablemente ocurre de acuerdo con lo
descrito anteriormente.

En los polimeros vitreos el diametro cinético constituye la mejor aproximacién del
tamafio molecular en procesos de transporte de masa y esto se confirma mediante
la representacion grafica del diametro cinético del gas penetrante vs. su
coeficiente de difusion, donde el ajuste lineal es mejor que el obtenido cuando se
grafica el coeficiente de difusion ante otros parametros indicadores del tamafio
como son: el diametro de colision; el diametro molecular reducido; el volumen
molar de van der Waals o el diametro de Lennard-Jones ©% 33,

Por otro lado, los didmetros cinéticos de los gases ligeros también presentan un
mejor ajuste al comportamiento experimental observado. Por ejemplo, el diametro
cinético del CO, (3.3 A) es mas pequefio que el del CH, (3.8 A), asi, la molécula
de CO, se difunde mas rapidamente que la de CH,4, ?® 3% 35 36.30) En contraste,
los diametros de colision de Van Krevelen y Lennard Jones para el CO, son
iguales a 3.94 y 4.0 A, respectivamente, mientras que el diametro de colision de
Van Krevelen para el CH, se estima en 3.76 A, y su diametro de colisién de
Lennard Jones es 3.82 A, lo que indicaria que el tamafio de la molécula de CO,
seria mas grande que la del CH4, aseveracion que no concuerda con los datos
experimentales de permeabilidad.

Es util observar que la mayoria de las propiedades de transporte aqui
consideradas, fueron ontenidas segun se reporta en la literatura, en un intervalo
de presion, entre 2 y 10 atm (presion de alimentacion), 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 polimeros PIM 1y 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 critico porque la energia de activacion necesaria en el
proceso de permeacion (Ep), es relativamente pequena.
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Por ello, en este andlisis no se considera importante el efecto que sobre la energia
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 (Adkr)
de diametros moleculares de los gases considerados son pequefias®®. Sin
embargo, hay que hacer notar que si la temperatura varia sobre un intervalo mas
amplio que el mencionado (30 - 50°C) o se consideran otros pares de gases con
mayor diametro cinético, que incrementen la energia de activacion necesaria para
la permeacion (Ep), entonces el efecto de temperatura sera relevante,
ocasionando un desplazamiento significativo en la posicion de la linea que define
el limite de desempefio. Dado que el coeficiente de difusion es generalmente mas
sensible a la temperatura con lo que la permeabilidad aumentara.

Con respecto a la presion (p), los coeficientes de permeabilidad son
esencialmente independientes de las diferencias de presion (Ap), o tienden a
disminuir ligeramente con un incremento en Ap (particularmente para el CO,). La
dependencia del coeficiente de permeabilidad P, respecto a Ap se ha
representado mediante relaciones isotérmicas reportadas como una funcion de
dos constantes cuyos valores son especificos para cada sistema gas/polimero y

ue normalmente se obtienen a partir del mejor ajuste de los datos experimentales
(39)

Para la mayoria de los polimeros contenidos en la Tabla 5.4, un analisis de la
fraccion de volumen libre (FFV) revela que las poli(imidas) que tienen un intervalo
mas amplio de FFV, corresponden también a aquellas cuya posicibn es mas
cercana a la linea que representa el limite superior de desempefio de los
polimeros.

Las PI's derivadas de los dianhidridos 6FDA, tienen valores de FFV entre 0.15 y
0.27, aquéllas derivadas de los dianhidridos BPDA y BTDA tienen valores que
estan entre 0.12 y 0.17 y finalmente, las derivadas del dianhidrido piromelitico
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 () para la separaciéon de la mezcla CO,/CH,
fluctia entre 17 y 64; estos valores son muy grandes con respecto a los
valores de selectividad observados en la separacion de CO,/N, y N/CHy,
cuyos valores oscilan entre 12 y 30 para CO,/N, y entre 1y 3 para N2/CH4 .
A este respecto, la Figura 5.7 muestra la linea limite para la separacion de
dioxido del carbono y nitrégeno, mientras que la Figura 5.8 ilustra el caso del
nitrogeno y el metano. Ambas separaciones representan casos bastante
dificiles, para hacer predicciones basadas en este modelo, porque en ambas
separaciones CO,/N, y N,/CH, las especies tienen tamafios muy similares
(ver Adkr en la Tabla 5.5), asi que sus solubilidades pueden variar
significativamente dependiendo de las interacciones especificas entre el
polimero y el penetrante. Ademas del efecto de "cribado molecular" que en los
polimeros vitreos es mayor, conforme se incrementa la diferencia entre el
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tamafio de las moléculas penetrantes. La linea que define el limite de
desemperio en la separacion, esta muy alejada de las posiciones de los datos
experimentales, como se demostrd en estos dos casos.
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Figura 5.6.- Relacion entre Log a (CO,/CH,) y Log P(CO,) en polimeros vitreos de
poli(imida) y la ubicacién del limite tedrico de desempefio definido empiricamente por
Robeson ®? (-.-.-.-) y a partir del modelo de Freeman®® ().

b).- Las membranas de poli(imida) son mas permeables al nitrdgeno

que al metano, (o) (N2/CHz) > 1 lo que es particularmente interesante, ya
gue una selectividad mayor al N, con respecto al CHy,, tiene utilidad para la
remocion de nitrogeno del gas natural en operaciones de recuperacion
secundaria en la explotacion de hidrocarburos. En particular, la membrana
6FDA-6FmMDA [derivada del 4, 4" (hexafluoro-isopropiliden) dianhidrido diftalico
y 4, 4’ (hexafluoro-isopropiliden) dianilina], exhibe la selectividad N,/CH; mas

alta [ (o) (N2/CH,) = 3]
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Figura 5.7.- Relacién entre Log a (CO./N;) y Log P(CO;) en polimeros vitreos de
poli(imida) y la ubicacion del limite tedrico de desempefio, definido a partir del modelo de

Freeman #®,

En la Tabla 1-A.2 del Apéndice 2 se incluye la estructura general de las
poli(imidas), ademas de la estructura quimica de los precursores, dianhidridos y
diaminas, que corresponden a los acronimos 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 quimica de otros polimeros citados en este analisis.

La teoria de Freeman establece que para el caso de gases permanentes i.e, CO,
N2, ¥y CHg4, el tamafio del penetrante puede estimarse mediante su diametro
cinético (dkr ), definido como el tamafio de la ventana més pequefia de un zeolita
que permite el paso de la molécula de gas “%, siempre que dkr < 4.4 A.
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Figura 5.8.- Relacion entre Log a (N»/ CH;) y Log P(N,) en polimeros vitreos de
poli(imida) y la ubicacion del limite teérico de desempefio, definido a partir del modelo de

Freeman #®

En el marco de esta teoria, la pendiente (Aag) Yy la ordenada al origen (Ln /3 o) de
la linea que define el limite superior de desempefio de los polimeros en procesos
de transferencia de masa, pueden determinarse conforme a la ecuaciéon 4.12. En
la Tabla 5.5 se presentan los parametros que definen el limite tedrico de
desempefio de las poli(imidas) respecto a la relacion de dependencia entre su

permeabilidad y selectividad, es decir, los valores de (Aag), (Log £ ag) VY la
diferencia entre los didmetros cinéticos (Adkr), de las mezclas binarias de gases
COz/CH4, COz/Nz Yy Nz/CH4.
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TABLA 5.5.- Pardmetros para la separacién de mezclas de gases permanentes:
Pendiente (Aasg) (ec. 4.14) y Ordenada al Origen (Log Bas) (ec. 4.15) de las lineas
gue definen el limite de desempefio (ec. 4.12) y diferencias entre sus diametros
cinéticos (Adr).

MEZCLA DE PENDIENTE ~ ORDENADA-ORIGEN Adr

GASES A/B Ane Log Bue [A]
CO,/CHa4 0.37529 2.68 0.5
CO./N; 0.21667 2.52 0.34
N2/CH, 0.13036 1.39 0.16

En la Tabla 5.5 se observa que existe una relacion de proporcionalidad entre la
diferencia de los diametros cinéticos de las especies a separar, la pendiente y la
ordenada al origen correspondientes. A una disminucién en la diferencia entre los
didmetros cinéticos, corresponde también una disminucion en la pendiente y en el
valor de la ordenada al origen de la linea que define el limite tedrico de
separacion, 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 Adgr, las poli(imidas) consideradas en el analisis, se
aproximan mas al limite teérico de desempefio y la distancia entre la nube de
polimeros y la frontera de desempeiio, es menor.

En el célculo de la selectividad a la solubilidad por medio de la ecuacion (4.20),
para el caso de la mezcla N, /CHg, se utilizé 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 gréficas Log - Log permiten observar la linea

que define el limite de desempefio y la correlacion de datos entre Log o y Log P;
para la separacion de gases ligeros.

La Figura 5.6, presenta la relacién entre Log Ocozcha Y LOg Pcoz para la
separacion de CO, de mezclas con metano, mediante el uso de polimeros vitreos
de poli(imida). El limite teérico de desempefio se determiné mediante la utilizacion
de la teoria descrita en la seccién 4.1 del Capitulo 4.

Con propdsitos comparativos se incluyeron otros polimeros en las Figs. 5.6 y 5.7.
Se consideraron los polimeros PIM1 y PIM7 © un nuevo tipo de materiales con
microporosidad intrinseca y Vg suficiente; con espacios moleculares de tamafo
efectivo inferior a un tamafio molecular aproximado de 2nm.
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PIM1 y PIM7 no ofrecen libertad rotacional alguna a lo largo de la cadena principal
del polimero, porque no existen uniones sencillas (enlaces) en las que la rotacion
pueda ocurrir, pero a ciertos intervalos a lo largo de la cadena se localiza un
atomo de C tetraédrico, compartido entre dos anillos que contribuyen a la
existencia de un doblez pronunciado de la cadena. La permeacion de gases a
través de estos polimeros se entiende en términos del modelo de solucién-difusion
para los cuales el coeficiente de permeabilidad se expresa por medio de la
ecuacion (4.4).

También se incluyeron los polimeros clasicos que son extremadamente
permeables, i. e, poly(1-trimetilsilil-1-propino) PTMSP, y el poly(tetrametil bis L
sulfona) TM-LPS, qué fueron sefialados como materiales clave en los gréaficos de
Robeson ©%. Debe notarse que la posicién de la linea de frontera que define el
limite superior en el caso de los graficos 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 monomeéricas, dianhidrido y
diamina, muestran valores de selectividad elevados y en consecuencia, valores de
permeabilidad pequefios. Tal es el caso de la polimida 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 dianhidrido fluorado y el 2,3,5,6 tetrametil,1,4fenilen diamina y la 2,4,6
trimetill,3fenilen diamina respectivamente, mejoran en casi 90 veces su
permeabilidad al CO,, con la consecuente pérdida en selectividad, que es
disminuida en aproximadamente 4 veces. (Ver Tabla 5.6).

Se deduce que en la definicion de la capacidad de una membrana para ser
“selectiva” a determinado componente de la mezcla, las interacciones de grupos
especificos 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-6FmMDA (FFV = 0.225), con las primeras se obtienen
permeabilidades mucho mayores al CO,, hecho que contradice la suposicion de
gue a mayor fraccion de volumen libre, mayor permeabilidad y viceversa. La
poli(imida) 6FDA-6FmMDA con mayor FFV, reporta grados de permeabilidad
menores, no obstante su elevada fraccion de volumen libre.

Respecto a los polimeros con microporosidad intrinseca PIM-1 y PIM-7 en la
Figura 5.6, estos se localizaron cerca de la linea limite, y les correspondieron
valores promedio de permeabilidad y selectividad, mientras que los polimeros TM-
LPS y PTMSP se situaron a mayor distancia de la linea de frontera de acuerdo
con este analisis. El polimero ultrapermeable, PTMSP, muestra la selectividad
(cucoz/cHa) MAs baja, de acuerdo con la Tabla 5.6.
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La linea que define el limite tedrico de desempefio, obtenida en este andlisis para
la mezcla CO,/CH, (Figura 5.6), cuya pendiente esta definida en funcion de los
tamafios de los penetrantes, modific6 su posicion respecto a lo reportado por
Robeson ®%, Asi, el valor de su ordenada al origen ( Log fcozicha = 2.689) es mas
pequefio que el valor anteriormente reportado (Log fcozicha = 3.17), pero con una
interseccion 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 linea de frontera, que disminuye el valor
maximo de selectividad tedrica y aumenta por lo tanto, el valor tedrico de
permeabilidad.

En la Tabla 5.6 se presentan los polimeros mas cercanos a la linea de frontera de
desempefio, después de la utilizacién de la aproximacién teérica 2.

TABLA 5.6.- Materiales clave, ubicados mas cerca de la frontera de desempefio
para la separacién de CO,/CH,, de acuerdo con la teoria de Freeman ©®.

) P (CO,)
POLIMERO a (CO,/CH,) 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-6FmMDA 63.67 5.105 [45]

La Figura 5.7 presenta la relacién entre Log (ccoznz) (selectividad de la mezcla
CO4/N2) y Log Pcoz (permeabilidad del CO,), con la posicion exacta de la linea que
define el limite tedrico para las PI's seleccionadas. Debe notarse que ninguna
correlacion se habia reportado antes para la separacién de CO./N, incluido el
andlisis de Robeson (1994) para membranas poliméricas ¢ “Y. Tampoco se
habia reportado con anterioridad la posicion del limite superior para esta mezcla
de gases (“¥. La Figura 5.7, muestra los mejores resultados para esta separacion
utilizando membranas de poli(imida). Se observa que los polimeros PIM-1 y PIM-7
se localizan mas cerca del limite tedrico que las mismas PI’s, cuya posicion esta
bastante alejada del limite mencionado. En la Tabla 5.5 se presentan los valores
de la interseccion y pendiente de la linea limite para la separacion de la mezcla

gaseosa CO,/Ns.
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Adicionalmente, la Figura 5.8 muestra la relacion correspondiente entre Log
(onzicHa) Y Log P w2, para la separacion de la mezcla No/CHy4. Al igual que en la

separacion de CO,/N, mediante membranas de polimero, no existia ninguna
correlacion reportada, por lo que ésta se determind en este trabajo mediante la
aplicacion de la teoria presentada en el Capitulo 4, Para este caso, se obtuvo que
la linea de frontera se localiza muy lejos de los polimeros considerados (lo que
puede interpretarse como muchas posibilidades de estructuras quimicas que
ocupen posiciones mas cercanas al limite) observandose que las poli(imidas) que
contienen grupos fluorados en su cadena se ubican mas cerca de la linea que
define el limite de desempefio “?.

En este caso, los datos de transporte disponibles para la separacion de la mezcla
N,/CH; en PIM-1 y PIM-7 son atipicos, inclusive contrarios a lo reportado para
membranas densas, en las que CH; es menos permeable que N,. Sin embargo,
para las membranas con microporosidad intrinseca (PIM), se reporta una mayor
selectividad hacia CH4, por lo que sus propiedades de transporte no son
comparables con los materiales considerados en este analisis y por ello no fueron
incluidas en la Figura 5.8.

En este analisis la presion de salida se consideré despreciable respecto a la
presibn 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 mas permeable dividido entre la
permeabilidad del menos permeable).

La ecuacion 4.21, contiene el parametro ajustable ( f ). Con el propoésito de
simplificar, este parametro se restringid6 a un valor constante para todas las
mezclas binarias y su valor se determin6 mediante el procedimiento de
minimizacion de minimos-cuadrados, considerando una temperatura experimental

de 298° K. El valor de f es igual a 12.6 Kcal/mol ®®. Sin embargo, no existe
ninguna razon, para suponer que este parametro tenga un valor Unico y universal,
como el que se utiliza en este trabajo.

Tal y como en el caso de Robeson, se verifico la existencia de una tendencia lineal
entre la pendiente obtenida a partir del modelo de Freeman ( Aag) en funcion de
la diferencia del didmetro cinético de la mezcla binaria de gases, Adj = ( dg-da).

La Figura 5.9, muestra esta relacion para los pares CO,/CH,, CO2/N> y No/CHs y
otras mezclas binarias de gas ligeros.

La tendencia lineal entre (-1/n) vs. Ad; del modelo de Robeson % *Y es mas
cercana a la linea diagonal, lo que indica que existe casi coincidencia entre ambos

parametros. Sin embargo, el valor de la pendiente (Aag) de Freeman, obtenida a
partir de la ecuacion (4.14) para los diferentes pares de gases, presenta un buen

ajuste lineal cuando se grafica en funcién de Ad; = (dg-da), cumpliéndose que la
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distancia a la diagonal disminuye conforme la relacién ‘(dB + dA)/dA 2‘ tiende a la

unidad, en cuyo caso (Aag) = (dg — da).
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Figura 5.9.- Diferencia en Diametro Cinético Adkt= (dg-da) en funcién de las pendientes
de Freeman® (Lag) y Robeson® (-1/n) para las mezclas (CO./CH,), (CO2/Ny) y (No/ CHy)
y algunos otros pares de gases permanentes.

Para cada separacion de mezclas binarias de gases por el mecanismo de
solucion-difusion, puede definirse mediante la ecuacion 4.12, una linea de frontera
o limite de desempefio de los materiales poliméricos. La mayoria de los polimeros
vitreos se localizan por debajo de esa linea; asi, materiales poliméricos con
combinaciones de permeabilidad/selectividad por encima y a la derecha de esta
linea, son excepcionalmente raros.

La localizacion de la linea de frontera parece independiente de la estructura del
polimero, pero se subordina a las propiedades intrinsecas de los gases
involucrados, asi como a sus condensabilidades relacionadas a la temperatura de
ebullicién, temperatura critica y temperatura de Lennard-Jones (Ty, Tc y TL.3), asi
como a la diferencia del tamafio molecular, (Adkr).
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A partir de este andlisis y de acuerdo con la informacion presentada en la Tabla
5.5 y la Figura 5.9, si el tamafio molecular de los componentes en las mezclas
binarias es semejante, entonces la diferencia entre sus diametros cinéticos sera
pequefia, de modo que entre mas pequefia, mas complicada seré la separacion y
por consiguiente, la pendiente de la linea que define el limite de desempefio
también sera menor.

Con la informacién que se presenta en este trabajo, referente a la separacién de
los sistemas binarios de gases: (CO2/CHj), (CO2/N2) y (N2o/ CH,;) mediante el
mecanismo de solucion—difusion en membranas de poliimida, se prepar6 el
articulo:

“On the limits of gas separation in CO,/CH4, No/ CHs; and CO2/N, 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/[.memsci.2007.01.034

Esta publicacion se incluye en el Apéndice 3 de este trabajo de tesis.
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6.1 RESPECTO AL METODO UTILIZADO PARA ESTIMAR EL
COEFICIENTE DE PERMEABILIDAD A PARTIR DE LA
ESTRUCTURA.

Como se menciond anteriormente, los criterios para la seleccion de un polimero
como material especifico para utilizarse en una separacion selectiva de gases, son
diversos y complejos. Influyen sus propiedades termo-mecénicas y otros factores,
como la reproducibilidad en la manufactura, la tolerancia a ciertos ambientes o
contaminantes y consideraciones economicas, sin olvidar la velocidad de
permeacién y la selectividad, que continldan siendo las caracteristicas mas
importantes.

Tomando en cuenta la velocidad de permeaciéon y la selectividad, como ya se
detallo en el capitulo 3, se han desarrollado algunos métodos de prediccién de
estas propiedades basados en diferentes teorias fundamentales que emplean el
concepto de volumen libre con ciertas variantes, como su relacién con otras
cantidades como la densidad de energia cohesiva, el peso molecular o el volumen
molar del polimero.

Con base en los resultados presentados en la seccion 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 aproximacion, el coeficiente de
permeabilidad de gases permanentes como CO,, N, y CHs en
poli(imidas).

Considerando la estructura quimica, calculando su correspondiente volumen libre
especifico (SFV), y haciendo uso de las constantes a, y b, 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 teoria recopilada y discutida en este trabajo puede utilizarse para modelar
separaciones de mezclas binarias de gases permanentes, con propésitos
predictivos o comparativos.

6.2 RESPECTO AL LIMITE TEORICO DE SEPARACION

Lo mas sobresaliente de este trabajo esta representado por la definicion de la
posicion de la linea que define el limite tedrico de separacion:

> En el caso de la mezcla CO./CHs;, correccion al previamente
establecido por Robeson, a partir del mejor ajuste visual.

> Yenlos casos de CO./N., y N./CH, determinacion de los parametros
gue definen el limite tedrico de desempefio de los polimeros en estas
separaciones, los cuales no estaban reportados.

Asi 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 separacion.

> La mayoria de los polimeros se localizan por debajo de la linea que
define o limita el desempefio de los materiales poliméricos en
aplicaciones de separacién de gases por soluciéon-difusion.

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

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

> Es posible conocer valores de selectividad esperada, de manera que
se puede anticipar si el material investigado se acercara a la frontera
de desempefio o bien si tendra propiedades de transporte promedio y
si estas seran adecuadas para el uso planeado.

La linea de frontera es independiente de la estructura del polimero, pero esta
subordinada a las propiedades intrinsecas de los gases que componen la mezcla,
y su posicion dependera de la diferencia en los tamafios moleculares de las
especies involucradas y de las interacciones polimero-disolvente.
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Resumiendo, se determiné el limite tedrico de separacion de N, y CO. de una
mezcla de gas natural, demostrando la factibilidad de separacion vy
enriquecimiento en metano de la mezcla de interés mediante membranas de
(poli)imida.

Se seleccion6 el modelo de permeabilidad de Lee como el mas 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 parametros que
utiliza estan directamente relacionados con la estructura quimica del polimero, por
lo que se puede aplicar al estudio de las relaciones estructura/permeabilidad.

La separacion de mezclas binarias de gases permanentes es un problema practico
cuya eficiencia de separacion, depende de la diferencia entre los diametros
cinéticos de las especies involucradas, entre mas proximos en tamafio, mas dificil
sera la separacion.

No hay que perder de vista que las predicciones basadas en este modelo bastante
sencillo, son afectadas de manera significativa por las interacciones especificas
entre el polimero y el penetrante. De cualquier forma, las alternativas de
prediccion aqui ofrecidas representan una solucion practica, en la estimacion de
los valores de permeabilidad y la evaluacion del desempefio en la separacion
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 POLIMEROS, DE ACUERDO CON

VAN KREVELEN ®

CRUPOS Va (298) Vg (298) GRUPOS Va (298) Vo (299)
(cm~/mol) (cm~/mol) (cm”/mol) (cm“/mol)
—CHy— 16.37 14.68 —S0,— (32.5) (29.0)
—CH(CH3)— 32.72 29.35 —co— g'r 11:;2 a‘}; 1126285
M - L - gen. 23.0 gen. 21.5
CH(i-CsH7) 65.44 58.69 Co0 acril 20.5 acril 18.4
—CH(t-C4Ho)— 81.79 73.36 —0CO0— 31.0 27.0
— CH(CgH1)— 101.76 91.27 — CONH— (21.0) (18.7)
—CH(CeHs)— 84.16 75.48 — OCONH— (29.0) (26.0)
—CH(p-CsHaCHa)— 102.1 91.55 — NHCONH— (29.0) (26.0)
—CH(OH)— 22.3 20.0 —Si(CHa)— 67.5 60.6
— CH(OCHg)— 40.8 36.6 —G — 86.0 (77.0)
— CH(OCOCHs)— 52.4 47.0 O 69.0 62.0
—CH(COOCHg)— 56.85 51.0 —~O— 65.5 59.0
—CH(CN)— 30.7 27.5 a
104.0 94.0
— CHF— 20.0 18.0 S
—CHCI— 30.0 27.3 4
(208.0) 190.0
—C(CHg)r— 49.0 44.0
—C(CHs)(CeHs)— 1005 90.0
—@@— (112.0) 100.0
—C(CH3)(COOCH3)— 74.7 67.0
—CFr— 23.7 21.0 o
> ~
_CFCl— 33.6 30.0 = Z— 1510 135.0
| Il
—CCl— 40.1 36.0 ° °
al.(8.5) al. (7.9)
—OT - —O—
o 21.0 24.3 o ar. (80)  ar (7.1)
—OT VOT, — cis 40.0 N
o 43.0 oS 4D NH (6.4) 5.7)
—oT ®Oo_ — 41.0 37.0 s 17.3 155
— B» — 25.0 23.0 —S—S5— 36.0 325
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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 POLIMEROS DE ACUERDO CON VAN KREVELEN ®
(Grupos divalentes).....

Mi (298) Vwi (298)

Mi (298) Vi (298)

GRUPOS GRUPOS

(g/mol)  (cm®mol) (@/mol)  (cm®mol)
—CH,— 14.03 10.23 °
—n — 64.06 20.3
—CH(CHa)— 28.05 20.45 o
— CH(i-CsH7)— 56.11 40.9 —COO— 44.01 15.2
— CH(t-CaHo)— 70.13 51.1 —0CO0— 60.01 18.9
— CH(CgHs)— 90.12 52.6 — CONH— 43.03 (13.0)
— CH(CgHs—CHa)— 104.14 63.8 — OCONH— 59.03 (18.0)
— CH(OH)— 30.03 14.8 — NHCONH— 58.04 (18.0)
— CH(OCHg)— 44.05 255 —Si(CHa)— 58.15 42.2
—CH(OCOCHz)— 72.06 37.0 —= — 82.14 53.3
— CH(COOCHg)— 72.06 37.0 O 76.00 43.3
—CH(CN)}— 39.04 215 —O)— 76.09 43.3
—CHF— 32.02 12.5 {
104.14 65.6
—_CHCI— 48.48 19.0 N
—C(CHgz)o— 42.08 30.7 ?
228.28 130.0
—C(CHs)(CeHs)— 104.1 62.8
—C(CHg)(COOCHz)—  86.05 46.7
—@@— 126.18 69.9
— CFp— 50.01 14.8
__CFCl— 66.47 21.0 o, ”
e ~
—CCl— 82.92 27.8 —= — 21413 94.5
\U 7
Il I
—OT T 26.04 16.9 ° °
—OT RVOTm — 40.06 27.2 —0— 16.0 al- (5.5
ar. (5.0)
—OT BO_ — 60.49 25.7 — NH— 15.02 (4.0)
—o B» — 24.02 16.1 s 32.06 10.8
o al. 8.5
o 28.01 oy _Ss—S— 64.12 22.7

128



Apéndice

TABLA 2-A.1- (Continda)...CONTRIBUCIONES INDIVIDUALES DE GRUPO,
PARA LA ESTIMACION DE LA MASA MOLAR Y VOLUMEN MOLAR DE VAN
DER WAALS DE LOS POLIMEROS DE ACUERDO CON VAN KREVELEN ®
(Grupos monovalentes y polivalentes).....

Mi (298) Vi (298) Mi (298) Vi (298)

GRUPOS GRUPOS

(g/mol)  (cm*/mol) (g/mol)  (cm®mol)
Monovalentes @
—H 1.008 3.44 —= 166.4 88.7
—CHs 15.03 13.67 @
—CH(CHs3), 43.09 34.1 Aromético (“3/2"-valente)
—C(CHa)s 57.11 44.35 CH o 13.02 8.05
—© BJIT 25.02 19.5 Car (€X0) 12.01 5.55
—0 = 26.02 14.7 Car (endo) 12.01 4.75
—OH 17.01 8.0 N & (pyrid) 14.0 5.2
—SH 33.07 14.8 Trivalente
—F 19.00 5.7 o — 13.02 6.8
al 11.6 ~
—Cl 35.45 ar 12.0 —=0 » __ 25.03 13.5
—CF, 69.01 21.3 — 4 14.01 4.3
~
—CHCl, 83.93 31.3 Tetravalente
—CH,CI 49.48 21.85 ~
Q 12.01 3.3
—CClj 118.38 38.2 7N
—NO, 46.01 16.8 L = 12.01 6.95
o =
—@ (—Cote) 77.10 45.85 13.02 ®)
—@ 83.15 56.8
(—CeHu) Z@Z 74.08 38.3
—< 69.12 46.5
(—CsHo)
78.07 43.0 4©27 74.08 38.3
—@@j 127.2 71.45 |
— — 28.09 16.6
—so, 96.06 35.1 |

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

PARAMETRO PERMACHOR (9) DEL METODO DE SALAME, PARA LA
ESTIMACION DE LA PERMEABILIDAD DE POLIMEROS AMORFOS SIN
ORIENTACION PREFERENCIAL. ®

SEGMENTO EN LA CADENA PRINCIPAL 0 Pi)
NP in—

T\ 1.0 146

= OT<— 1.0 15

_e —_

- (D 1.0 0
\_;—e,|.¢ 1.0 -50

> 9T =9 — 1.0 -12

V_@ 1.0 60
. 4<:>T 1.0 54

10 -74
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TABLA 3-A.1- (Continda) ALGUNOS VALORES DE ([Jj ) PARA EL CALCULO
DEL PARAMETRO PERMACHOR ([J) DEL METODO DE SALAME, ........

SEGMENTO EN LA CADENA PRINCIPAL N (pi )
Eter
O
||
Ester
@)
||
\.2‘9 PR S — 1.0 24
O||
—=2T —— 1.0 309 (seco
5 (seco)

210 (htimedo)®

(b). Salame Morris, Prediction of Gas Barrier Properties of High Polymers, Polymer Engineering and Science,
26, 22, 1543-1546, Dec. (1986).

(2). Esta reduccién debida a agua es para polimeros amorfos. En polimeros cristalinos y en polimeros donde
la amida es = 35.0 % en peso, €l valor de (p; ) himedo es de 280. La reduccion de (p; ) debido alapresencia
de agua, no aplica paralas amidas arométicas.
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TABLA 4-A.1- ALGUNOS VALORES DE (pi ) PARA EL CALCULO DEL

PARAMETRO PERMACHOR (p) DEL METODO DE SALAME, PARA LA

ESTIMACION DE LA PERMEABILIDAD DE POLIMEROS AMORFOS SIN
ORIENTACION PREFERENCIAL. ©

SUSTITUYENTES EN LA CADENA PRINCIPAL (pi )
OT., 15
OT
I~ 1
AN
OIcv) QIm
% 39
\(\ 108
O—
\(\ 255 (Seco)

oT 100 (Himedo) @
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TABLA 4-A.1- (Continda)...ALGUNOS VALORES DE @i ) PARA EL CALCULO
DEL PARAMETRO PERMACHOR (p) DEL METODO DE SALAME, .......

SUSTITUYENTES EN LA CADENA 0
PRINCIPAL (Mi)
OT o 50

é

205 @
0oz

85 (Mono o diatémico)
40 (tri o tetratdmico)

D

(c). Sdlame Morris, Prediction of Gas Barrier Properties of High Polymers, Polymer Engineering and Science,
26, 22, 1543-1546, Dec. (1986).

(2). Para polimeros cristalinos con un contenido de OH = 60.0 % mol, € valor de (p; ) himedo es de 160.
Para un contenido de OH > 60 % mol, (p; ) = 113, himedo.

(2). Este valor es menor en copolimeros debido aladilucion del dipolo.
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TABLA 5A.1- FACTORES EMPIRICOS (. Yy bx OBTENIDOS A PARTIR DEL
METODO DE PARK y PAUL® Y CONTRIBUCIONES INDIVIDUALES DE GRUPO,
PARA LA ESTIMACION DEL VOLUMEN MOLAR DE LOS POLIMEROS, DE
ACUERDO CON VAN KREVELEN

GRUPO Vi bw | 9(CHy)| g(N,) | 9(COy)
30.7 154 |1.36 1.32 1.34

-C(CHj3),-

656 |1.66 |1.16 117 |1.16

@— 433 |158 124 |1.28 |1.25

189 |[1.27 |1.50 1.40 |1.66

- OCOO-

S0, 203 |[121 |0.763 |0.715|0.738
O 55 |0772|251 |243 |2.68
- Cl(an) 120 [131 |221 [195 |191
B 146 |134 204 |179 |172
- C(CFa)- 885 [2.02 |1.47 |139 |1.43
_CFs 213 |1.66 |123 |1.14 |1.24

4@27 38.3 |1.87 |0.763 0.946 | 0.91

10.23 | 1.33 | 2.00 1.89 |1.92

@@ 69.9 |1.60 |1.40 |1.37 |1.35

11.7 (140 |1.82 1.75 |1.89

:/< 417 | 158 |1.24 1.30 |1.28
o

~
271945 |1.40 |1.17 1.12 |1.13

0
@

13.67 | 1.38 | 1.35 124 |1.24
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TABLA 5-A.1- (Continda.....) FACTORES EMPIRICOS 0. y bk OBTENIDOS A
PARTIR DEL METODO DE PARK y PAUL® Y CONTRIBUCIONES INDIVIDUALES
DE GRUPO, PARA LA ESTIMACION DEL VOLUMEN MOLAR DE LOS
POLIMEROS, DE ACUERDO CON VAN KREVELEN

GRUPO Vw |by [O(CH)|d(Ny) |9(COy
> - < 10.06 | 0.944 | 0.796 0.788 0.751
- Cl(al) 11.6 2.18 |1.83 1.82 1.73

152 |[150 |[1.29 1.32 1.45

TP
‘©§ > 168.6 | 1.64 1.13 1.17 1.17
Y

~
== 69.4 1.44 1.33 131 1.28

89.22 | 1.39 1.23 1.21 1.16

Il
oII
% 57.82 | 1.63 1.28 1.30 1.27
-S-
e

54.45 | 1.50 1.40 1.37 1.36

10.08 | 1.34 1.74 1.67 1.73

45.85| 1.51 1.26 1.30 1.26

8.0 1.52 | -0.260 | -0.0457 | -0.181

_OH
ot < 68 | 1.30 | -0.221 | -0.0388 | - 0.154
- C(CHs 44.35| 1.77 | 0918 | 1.08 | 1.06
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TABLA 5-A.1- (Continda.....) FACTORES EMPIRICOS (. y bx OBTENIDOS A
PARTIR DEL METODO DE PARK y PAUL® Y CONTRIBUCIONES INDIVIDUALES
DE GRUPO, PARA LA ESTIMACION DEL VOLUMEN MOLAR DE LOS
POLIMEROS, DE ACUERDO CON VAN KREVELEN

GRUPO Vw | b | 9(CHY| N, | g(CO,)

o
Il

61.8 | 1.63 |1.47 141 |1.38

\:f >C
7 \Oy/

/
N\

87.7 | 1.69 1.29 1.29 1.26

%
o

101.6 | 1.58 1.37 1.35 1.32

/\@\

33 | 3.85 1.54 1.82 1.35

Ve,

43.3 | 1.52 1.55 1.60 1.57

41.7 | 1.53 1.29 1.28 1.28

Jolls

‘@ 93.63| 1.54 1.19 1.20 1.14

- CONH 13.0 | 1.50 2.08 1.96 1.94
744 | 1.21 1.69 1.59 1.57
3.44 | 0.400| 0.551 | 0.520 | 0.513

: : 109.4 | 1.57 1.32 1.30 1.26

I
EE\ IZ
N\NII

N

@ 3. 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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APENDICE 2

TABLA 1-A.2.- Unidades De Dianhidridos Y Diaminas Que Se Repiten
En La Estructura De Las Poliimidas Mencionadas En Este Estudio.

TABLA 2A.2.- Unidades Que Se Repiten En La Estructura De Otros
Polimeros Mencionados En Este Estudio.
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TABLA 1-A.2- UNIDADES DE DIANHIDRIDOS Y DIAMINAS QUE SE REPITEN
EN LA ESTRUCTURA DE LAS POLIIMIDAS MENCIONADAS EN ESTE ESTUDIO.

ESTRUCTURA GENERAL DE LAS POLIIMIDAS

(@] (@]
1 N
JeNN
_N\ R]\ /N_Rz
C C
I
o O
R, DIANHIDRIDOS
ﬁ CFa CFs O\S’O
PMDA BPDA BTDA 6FDA DSDA

R2 DIAMINAS

@@@7@ IO?W@@%@

2,6 TDA p DIMPD mTrMPD pTeMPD pp ODA
mMPD 2,5Di M p PDA Mesitylene Durene
C CHs
CK/cH; Hi/
mp” ODA p p MDA m MDA IPDA APAP
p MDA
CR P CR_CF
~O~40- @@r QO OO 0,000
6 FpDA 6FmMDA BAPHF 3BDAF
BAHF
C2H5
BATPHF DAFO ECDA
O\ ’O
CH3; CH, @ —@—502—@—
DDBT DATPA pp DDS
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TABLA 2-A.2- UNIDADES QUE SE REPITEN EN LA ESTRUCTURA DE OTROS
POLIMEROS MENCIONADOS EN ESTE ESTUDIO.

OTROS POLIMEROS

3 H3 o C, H3
CQ /lFs 0 E 0 0
—CE: >—c—< :g—o—C—o— —< :@ cre : D©;C>N_©_ CH o—@—ﬁ—@—o—
CHs CHs g O_©_CYH3 cl> CH3 CHs 0

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

OOLLm

e S T e

BIQ-010~ o e T

CHa Hs3 Si(CH3)s Ol
Dimethyl bisphenol A polysulfone Poly(2,6 dimethy 1,4-  Poly(trimethylsilylpropyne) Hyflon
DMPSF phenilen oxide) PDMPO PTMSP AD 80
2 oz
£ o )i 9 ¢ g}
. X 00
oz
PIM-1 PIM-7
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APENDICE 3

GLOSARIO DE TERMINOS
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GLOSARIO DE TERMINOS

SIMBOLO

DEFINICION

UNIDADES

A

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

[cm*(STP)cm/cm® s Pa ]

[cm®(STP)cm/cm?® s cm Hg ]

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

[cm*(STP)cm/cm® s Pa ]

[cm*(STP)cm/cm?®s cm Hg ]

Pardmetro que depende del
tamarfio y forma de la molécula del
gas penetrante.

Fraccibn amorfa (en volumen),
presente en el polimero

Valor universal que define la
pendiente de la relacion lineal de
energia libre. a = 0.64.

Adimensional

ai

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

[cm®(STP)cm/cm?® s Pa ]

[cm*(STP)cm/cm?®s cm Hg ]

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

[cm*(STP)cm/cm® s Pa ]

[cm®(STP)cm/cm?® s cm Hg ]

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

[cm® cm/cm? s Pa ] (cm°/g)

[cm® cm/cm?® s cm Hg ] (cm®/g)

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

[cm® cm/cm® s Pa ]

[cm® cm/cm?s cm Hg ]

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

Constante caracteristica del
sistema polimero-penetrante

Paradmetro de afinidad de Langmuir

Constante que define la ordenada
al origen de la relacion lineal de
energia libre: b = 9.2 , para los
polimeros. viscoelasticos; b = 11.5
para los vitreos.

[cm?/s]
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SIMBOLO DEFINICION UNIDADES
Constante para un gas penetrante 2
b, en el modelo de Jia y Xu que [(C[gﬁ'rﬁ)r?()égggn s gn? il)g];)]
define el valor de la pendiente.
2
b Constante del modelo de Salame [(cal cm)/(cm® s Pa)]
4 : .
que define el valor de la pendiente. [(cal cm)/(cm?® s cm Hg)]
Barrer Unidad de permeabilidad (10 cm® cm/ cm®s cm Hg)
Concentracion total del penetrante
c en el polimero P cm? (STP) /fem’
Ca Concentracion del penetrante A cm?® (STP) de A/cm® de membr.
Cs Cor_1f:entra0|on del p,enetrante en la cm? (STP) /em®
region densa del polimero
Concentracion  del  penetrante
Chx adsorbido en los defectos de cm® (STP) /ecm®
empacamiento (microcavidades)
o E:aaﬁgrﬂsie:d de adsorcion de cm? (STP) /cm?
Constante que define la pendiente
del modelo de Brandt, para la 5
¢ energia de activacion para la [Keal/(mol A%].
difusion.
[cm®/s]
D Coeficiente de Difusion
[m?/s].
Factor pre-exponencial de Ila ,
difusion. [cm®/s]
Do
Constante  caracteristica  del [m?/s].
sistema polimero-penetrante.
2
D Coeficiente de Difusién a 25 °C, [em®/s]
(298) 0
(298 °K) [m?/s].
2
D Coeficiente de difusion a la [em®/s]
temperatura de interés ( K) [m2/s].
D Coeficiente de  Difusion  del [cm?/s]
A componente A [m?/s].
2
D Factor pre-exponencial de Ila [em™/s]
0A difusién del componente A, 2
[m“/s].
IND,, Entropia de activacion In[cm?/s]
Da/Dg Selectividad a la difusividad Adimensional
d Diametro de la molécula del A]

penetrante
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SIMBOLO DEFINICION UNIDADES
d Didmetro cinético del componente A]
A A de la mezcla binaria de gases.
Econ Energia Cohesiva [cal/mol]
E Energia de Activacion para la [kd/mol ]
b P
cal/mo
difusion keal/mol
E Energia de activacion para la [kJ/mol ]
DA e
difusion del componente A [kcal/mol]
EfR |- 10° [°K]
E Energia de Activacion para la [kd/mol ]
P .7
permeacion [kcal/imol]
E/R |- 10° [°K]
FFV Fraccion de Volumen Libre Adimensional
Constante que define la ordenada
f al origen del_ modelo_ de_,Brandt, [kcal/mol]
para la energia de activacion para
la difusion.
f Espacio libre disponible en el (]
v proceso de difusion.
Fraccion del volumen libre del Adimensional
vi penetrante
o g(r)zlal,cr:ﬁéc?g del volumen libre del Adimensional
Ja Flujo del Componente A cm®(STP) /cm® s
k = 1.3804x10* julios K™
Kk Constante de Boltzmann k = 1.3804x10° ergio K™ )
Numero total de grupos en los que
K se divide la unidad estructural del
polimero, en el célculo del volumen
de van der Waals.
Grupos que componen la
k estructura del polimero en el
método de Park y Paul.
kp Constante de la Ley de Henry [mol /(m® Pa)]
Ordenada al origen de la linea que
define la frontera de desempefio de
K Robeson para polimeros vitreos en Barrers
la separacion de gases.
- Promedio cuadratico de la
L? distancia de salto de la molécula [A]?

del penetrante
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SIMBOLO DEFINICION UNIDADES
Y/ Espesor efectivo de membrana [cm], [rm], [A]
M Peso molecular de_ la unidad [ g/mol ]
estructural gue se repite
Parametro especifico del modelo
M termodlnam[co de _Ia so[ub_|I|dad, [cm¥(STP)/(cm® cm Hg)]
para los polimeros viscoelasticos y
vitreos
Movilidad del penetrante, relativa al
Mp volumen libre (espacio disponible) |  ---m-meeee-
en el polimero
N Numero de Avogadro (6.0228x10%° [mol™])
Parametro especifico del modelo
N termodinamico de la solubilidad, K]
para los polimeros viscoelasticos y
vitreos
Numero de veces que la unidad o
n grupo, se repite en la cadena.| = -
(Método de Salame)
n Corresponde al tipo de gas, en el
método de Park y Paul.
Valor de la pendiente de la linea
n gue define la frontera de
desempefio de Robeson. —(1/n)
[cm*(STP)cm/cm® s Pa ]
P Coeficiente de Permeabilidad
[cm*(STP)cm/cm?®s cm Hg ]
Factor pre-exponencial de Ila 3STP 2¢p
Po Permeabilidad [em(STP)cm/em®s Pa ]
Pss) gggﬂgente de Permeabilidad a [cm3(STP)cm/cm? s Pa |
Coeficiente de Permeabilidad a la 3 2
Pm temperatura de interés ( K), [em*(STP)em/cm®s Pa ]
PA/Pg Selectividad a la permeabilidad Adimensional
133.32Pa=1Torr
Pa Pascal 10° Pa =1 bar
101,325 Pa =1 atm
PD Densidad de empacamiento [ g/cm?]
Parametro caracteristico para e |
P polimero.
p Presion [Pa], [cm Hg], [bar]
Pa Presioén parcial del componente A [Pa], [cm Hg], [bar]
Pe Presién parcial del componente B [Pa], [cm Hg], [bar]
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o} Presion del penetrante que entra [Pa], [cm Hg], [bar]
P2 Presion del penetrante que sale [Pa], [cm Hg], [bar]
plo Presién de vapor del penetrante [Pa], [cm Hg], [bar]
Dp Diferencia de presion [Pa], [cm Hg], [bar]
Q Momento quadrupolar m?
8.3144 J mol™ grado™
R Constante Universal de los Gases
1.9872 cal molgrado™
Distancia entre las entidades
r : . [A]
dipolares y quadrupolares;
N N [ cm® (STP) /cm® bar ],
S Coeficiente de Solubilidad [ cm® (STP) fem® Pa].
3 3
S Factor pre-exponencial de Ila [ cm” (STP) fem* bar],
0 ge
solubilidad [ cm? (STP) /cm® Pa].
3 3
Coeficiente de Solubilidad a 25 °C, [ cm™ (STP) /em” bar],
Sty (298 °K)
[ cm® (STP) /cm® Pal].
Sa Solubilidad del componente A [ cm® (STP) /cm® Pal].
SA/Ss Selectividad a la solubilidad Adimensional
SFV Volumen libre especifico [cm®g]
Tb Temperatura de ebullicion [°C]
Tc Temperatura critica del gas [°C]
Tg Temparatura de transicion vitrea [ °K]
_ “distancia térmica” (respecto a la o
(Tg—298) temperatura ambiente) [7K]
Tm Punto de fusién [°C], [°K]
Vv Volumen especifico del polimero [cm®g]
Vi Vo[umen libre molar de wun [cm¥ mol ]
polimero amorfo
Var Voluomen molar del polimero vitreo [cm® mol |
aT°K.
Volumen molar del polimero 3
Vir viscoelasticoa T ° K. [cm™/ mol ]
Vo Volumen ocupado cm?®
VoK Volumen molar al cero absoluto de [cm¥ mol ]

temperatura
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Volumen molar de un polimero
Vi amorfo a T °K (usualmente a 298 [ cm® mol ]
°K).
Vy Volumen de van der Waals [ cm® mol ]
Volumen de van der Waals de
cada uno de los grupos que
(Vw)k componen la estructura del [ cm® mol ]
polimero en el método de Park y
Paul..
Fraccion molar del componente A : :
a1 en la cara de entrada de la membr. Adimensional
Fraccion molar del componente A . .
Xa2 en la cara de salida de la membr. Adimensional
Fraccion molar del componente B . .
XB1 en la cara de entrada de la membr. Adimensional
Fraccion molar del componente B . :
XB2 en la cara de salida de la membr. Adimensional
Selectividad en la separacion de
A s una mezcla binaria de gases Ay B. Adimensional
Factor de separacién
a Select|V|q§1d, relacion de Adimensional
permeabilidades
R Modulo de flexibilidad promedio de
la cadena simple
Parametros para la estimacién del
(o] volumen especifico en el método Adimensional
de Park y Paul.
Ordenada al origen de la linea que
D define la frontera o_Ie desempeno de Adimensional
Freeman para polimeros vitreos en
la separacién de gases.
Cq Parametro de interaccion de Flory. Adimensional
DH Entalpia molar parcial de [k/mol ]
cond condensacion
[kcal/mol]
DEy Energia de vaporizacion [cal/mol]
DH Calor molar de Adsorcion [k/mol ]
S -, . .z
Entalpia molar parcial de adsorcion [kcal/mol]
DHs/R | --mmmmmee- 10%[° K]
. , [kd/mol ]
DH | a2 Entalpia molar parcial de mezclado [kcal/mol]
d 2 Densidad de energia cohesiva, [callcm?]

CED
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Parametro de solubilidad del 31 1/2
da penetrante [calfcm’]
ds Par,ametro de solubilidad del [callcm?] 2
polimero
Parametro promedio de energia de
* cal/mol
€ Lennard-Jones [ ]
(e/k) Temperatura de Lennard-Jones [° K]
Conjunto de factores empiricos del . .
Ok método de Park y Paul. Adimensional
G Energia de interaccibn entre [kd/mol ]
momentos quadrupolar y dipolar [kcal/mol]
fs Fraccion volumen de polimero en Adimensional
la mezcla.
fe Diametro de Colision [A]
f it Diametro Cinético [A]
f., Diametro de Lennard-Jones [A]
Separacion promedio entre los
? b [A]
elementos de la cadena principal.
2 L'ong'ltud promedio del salto A]
difusivo
Pendiente de la linea que define la
" frontera  de des_empeno ) de Adimensional
Freeman, en los polimeros vitreos
para la separacion de gases.
. Debye
m Momento dipolar 1D = 3.34x10% Culombio m
p Parametro Permachor (cal cm®)
Valores individuales para las
pi unidades estructurales y grupos (cal cm®)
laterales en la cadena polimérica.
Frecuencia de formacion de
? huecos que permiten el paso del
penetrante
Ny Volumen  molar parcial del [cm¥mol].
penetrante
Separaciéon de equilibrio entre las
2 [A]
cadenas
% Parametro promedio de distancia A]
: de Lennard-Jones
Tortuosidad  originada por la . :
Lo orientacion de los cristalito Adimensional
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Ahbstroct

The main purpose of this work is to establish the wpper line boundary of permeability vemus selectivity plots for gas separation of CO3, By and
H, hinary mixtures, by mesns of diffision in palyimide membranes. Previous works reparted the upper bound line for CO0CH, mixtures, by
chocsing the best visual fit with respect to available data. which w theoretically justified by Freemnan [ 1.2]. In the present case the theory wos
applied for molecular paim formed between OOz, Mz and CHy. The log—og plots of permeability (Pamw) versus selectivity (aem for polyimide
palymens matenals lead oo hnear upperbound with a slope fiting well the molecular kinetic diameter difference between the commtituents of the
gas pair. The present work contributes to establish the position predicted by theory of the upper bound line for gas separation of C00MCH,, MaCH,
and OO0 M; binary mixtures, by diffusion in polyimide membranes.

The we of polyimide membrnm gives a means for enriching the natuml gas mixtures and their calone potental. which is wually depleted by

the presence of CO0; and M in the gas mixtares resuling from gos production, and secondary il recovery operations.

© 2007 Eleevier B.Y. All dghts reserved.

FKeywords: Gas separation; Polyimide membranzs; Upper bound analysis; Purification of matural gas

1. Introduction

Polyimides (P1) have attracted much attention over the last
two decades as the basic materials for preparing gas separa-
tion membranes . Their surprigingly high gas selectivity for gas
pairs such as C04/CH 4 and O./M; among others and their high
chemical resistance, thermal stability and mechanical sirength,
have made P promizsing material s for variows applications. How -
ever, the properties of these materials have neither been totally
imvestigated nor heve been completely exploited. thus there exist
opporiinities for several applications in the field of Hy recovery
from gas mixtures of 05, My and hydrocarbons: (ie., petro-
chemicals processing). purification of natural gas, O or Na

* Corresponding aothor. Tel : +52 55 9175 6540,
E-mail adfreres: meecapiz@impurx (M.L. Cecopieri Gémez),
polylah | @servidarunam.mx if. Palacios-Alquisiral.

C376-T2E8/5 - s2e front matter @ 2007 Elsevier B.V. A1 righis raserved.
doi: 10, 100165 me s i 2007 01 004

enrichment from air, ammonia purge gas recovery., acid gas
separations, ete. [3-T].

The main eritera for selecting aspecific polyimide as a mem-
brane material to be used in o given commercial application
ae diverse and complex but, besides mechanical and thermal
stability, other factors are important, such as manufachiring
reproducibility, tolerance o contaminants and other economi-
cal issues, without omizsion of permeation rate and salactivity,
which ame the most imponant characteristics [B].

Thus. permeability F; (cm?(STF)cm/[cm? semHg |y is the
muost commonly used parmmeter for describing mass transport
through a membrane of thickness | (cm), across which a driving
fomce in terms of pressure, e ADF icmHg). is applied:

Aux of i
Bi=—apEn

where the flux of component “7 ¢ u=snally represented in terms
of [em®STPvem?® s] or related units; ADF is refemred to the

(n
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