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INTl{ODUCCIÓN 
Durante el transcurso del Siglo XX. las c~ndici.<:>nes. ~e vida de 1~- humllnidad han 

cambiado radicalmente. EstC.cambio P~c:'~!~~ d~··· ~eStu·~.O_l>J~:~C::. i·,:."_':l~e,r:i.~iC::.~ sa~i's!actorcs 
cuyos insumos básicos son los ene~gético;; y ;,~mo result~dci'de I~~/ nvaitc;,~é'.entífl~os y. 
tecnológicos en rclac_ión a,; la¿ ~~~-;c~\~~.:;~·~~~-:J~.~~~:~:~~~~-:,~-~~'.·de~~:~~~~'¡;~-~ -~~~·-~~-~~re~-ci:is 
de bienestar social entre ¡;s ~n;~ff~~¿;::r·. d~~.tio :¡¡~;,!e;~~;~~~;'~~· ~IJ~s; dep;,nde 
principalmente de su capacidad: para~ .·asegurar~ Un ---~~b~~l~·; sc·gurO··;. /~_~ñfi~ble ·, de 
energéticos. :---~·:.---.--.);:·,~;~'.:':Y~:- "'· ·' ·,:· ,~~-~-/ ··.: 

'"' '(~--~"}>' .. - ,. ' 

. --~:·:\- -.::- ~ . ·,. :-,.: ::.-- ~;·-, ' ··": ___ r."< . '·: ·- ;-_~ ... 

Dada In creciente demn~~~i:':~~.:~~~~~~;é~~~·~·~::~~(~~~-~.:·,~~::~~i~~:'1i~.·.'.~~~~~:· ~~:iual~cnte se 

buscan encontrar .nlt~~~Íi~~~,,:~i~6i~~ ·~: iO's::~cci~b~S~'ibí~~¡¡~-d·¡~'¡·~n·~¡·~eri~~ ~~·¡·¡¡~-d~~. Una 

-· . _ :- : :"::-_.>·A:.-.·:.:·~:-::'~:::;?·'~,: . ::.;~-;- ;".:0'.:·:;/:;;·:· ~· .. -x~.::r:::~<·'·:~ .. ·~-..::.-.' 
de las alternativos que se hn plnntendo,".es ~· uso._del gns natural:-,: _ :···· .'·' 

:-~!> .. ·¡_ ... •• ::~~~ :·~ ,:;,r .;.,·:•."'"~.., >~:?~~t:,~t;-,::-Y(~i_; .~. :: . . ". 
,-, , :: •' ·,'+-.~::<•: • ' , .. •.3 ,.-,O..•"<-C".• • ;·,:(}, ·~;_<_ )°·':'.:~\)'';'.-', .. -,-;:;· 

El gas nat~ral · co~~~~e ;ii~;~·~3eck~~;,~;t~t~~~i*%f~1;:~;~rl,:~á~;c;~r~~~ci.,~ff Í~nifi~ativ~s 
de contnminante.s:. -~~m_C>~~-~~~8:e~~~\ ~'.'.~~,~~~-:~~~- ~~:i-.b~~.~~·;,_~_áP~-~-.. ~-~-'-·:i~U~ ~:.:: azu~~~;_: ~ ·~ue 

disminuyen su caH~i;~~~~~~~~i~~;~~~i1~~IB1i~i~Th~t~:~~Jf:~3i~f e~~n~.- b~t~n°. Y 

propano. todos estoS::-.,.'dc .: inteiés :comerCiaJ."!-, De: ahí 'la\ importnncin de· poder. contar con, 

procesos de sepa;aci~HY~'~f~;i~t]'.tg~~t~~~~{~~lf 3!i}"f ;H !: . . .. • .·. . . . 

Dentro de la indúst;.s·:~f~tbtfii;~'~fift~~fi~~\f~·fa?~e~c;ones ~e·s~p~~ción es del 
orden del 40 ni.SO% de,ID-~nv_ersi_?~·total.:P~rn_I~ i_nd~stria petroquímicn_y_ de refinación 

de petróleo vn de.: só:.~- :~Q~--~j·~~:,~~:.~·:¡i~Ud¿· ~·~~· uO ~;0% de Ja ~~~r~Í~, ut¡li~da pOr. la 

industria pctroquimi~~: ~ d~ refll·~~-~i~n· se coiisumc.n en opCraciones de separación. 



Las opciones con que se cuenta paro separar mezclas gaseosas, caen dentro de Jos 
• • , . - - • •.• - -. - •o ' 

siguientes. grupos: méiO~os._criOg~1:licos; 'ab.Sorción .. Y}t _ultim~s fe~_has J'?s proc_es~s de 

separación pormernb~?"· Est.; últi~o métod~ ~s~ des.pertai.do gran -inte~s. debido a 

. :::~:i1~f~~~&~;S~Jf ,rj,ti,TI.3:'::0:2::;::~r:.;: 
consi·d·Crab1C ;· ~'rl' ··coSto·s:~ ta~iO ~>d(! ~ ¡flStDf¿é_i~rl-·-~oin<:> ·,en .:operaC.ión :. élebid~é-~ a-'; sU.; ~Írlimo 
consüm~'"d·e· ~~~t~,i~/h:it~.-~~~-~~i~~d-d¿·~·p;;~b·i¿;~· ~ -~-aj~-.--i~Pa~tO- ~-~bi¿~~i~"~-- -~ ;t; .. ./'_:· -· 

Resulta por d~~~·f;l,fu~~;f}\(;~r~}:~~~~~~~p·;::;:,~~/ih;i c~alquier país tiene, el poder 

desarrollar tcc·~·~·l.og~~S' ~r~p!~ .-.~-~~ .-_~;_-~-~~-~:¡~~:-_ -~-~r: __ en .condiciones de competir con 

otros países y;
0

no,;:d'~r,i~-~~~r~~;~''i~~¡:~~~;i~é~t~ a sid~. del apoyo tecnológico o 

intereses de Jo~··:p"3-is(;S ~-~~-~~~-~Óte_'.: irldUSÚiaÜZnd~S~ -En este sentido. en Ja Universidad 
- ,. "'·"'• . .-: •; .. .-.- . 

Nacional Au_tón~m~- d~· .Méxi~~ -~n el ln~Íituto ~e Investigación en Mntcriales. se han 
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estado haciendo estudios encaminados al deSarrollo de membranas de separación de 

gases .. concretamente los relativos a procesos de endulzamierito de gas natural. 

Las membranas de separaéi6n de gri,~~~ J,i.i~C:Je~· 's~~ d~-~.'dirCre"¡.:.tCs. -·~ip~~ Y .. ~':"ª.!~~in~es, las 
' .. :,· :.;-::' :.-~-::t·:·,~~;;::.-,?·.:::~,~->~~-~;(?_'..'7~'.:.~_-"::·:t::,:-'.'":':;-.:.<.:":-:·'..:. : .... _· ... _ .. ,' ', '.-'' -

mas conocidas._ están · hechas_:t( de.;·po1.isulfon8s/,acetato ~de'.r celulosa;_: hule.· siliCón y 
.-. ·'-:. ·_,_ .:;: ';J.~'.-:7~,t-li'-::.-~~~~-~:?·;~;:i'.:~:~t<Yr.~f.:;·\,'.:~>:;~:r~r!;{~~,2A~·,t'~-.:::}:~: ~r~.:::.~.:~1 ~ ~.-":~··· -~ ,- ·; . . ;· .. >: · · 

poliimidas. A esta ultirha-familia;:pertC:nec'en')o.S polfmcros,"objeto-'de el presente trabajo. 

~· º.,....; ·B1~j!'!'.cw~~~~;~.~~ii~:.-· . . 
- La síntesis y:~araCteriznción de polfrTIC_ros·qué-périnitan Ja,obtcncióO· de membranas a 

partir de polii;;d~~~;_'j;~;frt%1,~Hí;:~-~-~~'.'{fr,;',~~~i:,, -~~,"_-; ''- -,':- -, 
La Evaluación'·~~~: .. •~.~.; P~(~i~~fl~~sj_<:~c~}'.<~n~po~e -_d,~:; I~~,.~ ~~¡·f~eros ~bte~idos ·y su 

comparación corl JaS _·qu~· C'xJ~_ib_e,~· ~~~ ·. nlé:rfib'ni~Ds '<:O~er~iales· Ya ~xisteOtes. 
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Membranas poliimidicas para endulzamiento de gas natural 

Capitulo 1 

"A11tecede11tes" 

l. PANORAMA ACTUAL DE MÉXICO EN MATERIA ENERGÉTICA 

Actualmente el petróleo satisface Ja mayoi parte del consumo mundial de energía 

primaria y se espera continuará haciéndolo en un 40% durante el periodo J 999- 2020,. 
' :···, 

aunque en muchos países se ~a~ :.u~ cam_bio hacia el consumo de gas natura.1. y otros 

combustibles, panic~larme~te. er:i·.:~~-. ·~~~-~~_d;~n.-de electricidad. Es precis~~e~tc e_O el 

sector energético, donde MéxÍcf d.;ne '~omparntivamente con otros países .~icrtas 

ventajas, entre las que destnc~~AJ;,~;';•;°,~;~;:,í~~.::~~n.~~s~.~~íc~f.,!~!;~~;ft•+into en 
producción de petróleo-empresa, el.· noveno en. Producción ... de: SaS. natui-al y~ el ··sextó en 

--.. :_;: :.: . :·, :·':t.<"S :.:.~t>~;'-;":-~t}~_,_:·:'.~~::~:~·.:- ~:~./-~- ·; :,·_:t,~· .=>;~. ~:.~·;::~.'.'.:;.~~"C:(;:·>'.(::~ L-:. :·: . 
producción de electri_cida:d~ .. ~~gú~:.~-~- -~~-r~.~--~~'?ii?~rT\i~ -~-Or~-~-~·~~-~-_n·:f~-~a~~~· .. ~S~s ventajas 

solo serán importñntes. e~''_¡~-. ~,:~-~:~~:'.~~-:~~,J~,-5~· ;:~~e~h~~~·~-~·-:1~f;~:i~~~¡~~;~·~· _ necesaria 
----·i.: :'~ .-:;.'' --- ~._,--;:.•.•e-, -••.•-.":•;;"- .-."'._,• ;:··;_''.~ :-. 

para su aproVec~~i~.~~~;: 

Pese a Ja nltn parÍicipacióri qúC tiene el pelróleo crudo en la o feria toial ·de enCrgía (Tabla 

J .1) Ja oferta de gas natural aumentó 20. 7 % en el periodo de 1995 al 2000. 

1995 1996 1997 1998 1999 2000 tmca Incremento 
(o/o) (%) 

2000/1995 1995-2000 
Hidrocarburos 7216 7947 8383 8562 8355 8597 3.6 19.1 
Electricidad 435 467 440 412 502 496 2.7 14 
orimaria 
Biomasa 331 332 434 347 344 342 0.7 3.3 
Carbón 173 191 190 199 204 227 5.7 31.2 
Total 8156 8937 9355 9520 9405 9662 3.5 18.5 .. .. Tabla l./ Producc1on ele energía primaria en lil.!xico (en Petajollfes). f.Jutos segun Balance nacional de 
t.'ncr¡;.:ia 2000 ",Sf~,VJ~R. 1111ca:tasa media de crecimiento a1111ul 

- 1 -
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Membranas po/iimidicas para endulzamiento de gas 1:1arura/ 

l.J Demanda de energía 

Durante el año 2000. la demanda total de energía primaria ·incluyendo el cOnsumo 
.. ·.:· . .... : ·, ::· .:· .. ·.-, 

nacional y las exportaciones. alcanzó 10,476 PJ y áumentó 22% rCsj:JeCtO_a.1995. 
. . .. _<.·· : . '.: •_;:;- -... <· ·':·.·.·-~'.: :",-_; . , 

No es de extrañar que en Jos últimos ai'ios en nuestro país •. p~odu~.to .~.e:: ~1-con_tin~o 

aumento en Ja demanda de energéticos tal como se muestra en .. las ~b.1.a's'. (~i.:~ ->J .J.~· Se 

este buscando dé:sarrollar fuentes alternas de energía. asi como un us.~ ~-as -~cional de 

estos recursos. 

1995 1996 1997 1998 1999 2000 tmca Jncremento 
(%) ' (%) 

2000/1995 1995-2000 
1-J idrocarburos 4333 4506 4511 4597 4670 4541 0.9 4.8 
Electricidad 435 467 440 412 502 496 2.6 .. :-__ 13.9-

1orimaria ·.· .. ' 
Biomasa 330 331 341 346 343 341 0.7 3.3 
Cnrbón 210 240 241 246 250 258 4.2- 22.8 
Total 5308 5544 5532 5600 5766 5635 1.2 6.2 .·. 
7ah/a 1.2 Consumo nac1onal de encrgla pnmana en Até:clco(PetaJou/es). _tmca .tasa '!J~dla de crec_imlento 
anual. Fuente "Balance .Vaciona/de Encrgla 2000·•. SENER. - · · 

- .. 

1995 1996 1997 1998 1999 2000 tmca (%} Incremento 
2000/1995 (%) 

.. 1995-2000 
Transoorte 1399 1419 1478 1527 1548 1614 2.9 15.4 
Industrial 1255 1283 1288 1321 1242 1234 -0.3 .· -1.7 
Residencial. 816 838 841 869 805 837 0.5 2.6 
comercial y 
oublico 
Agropecuario 94 101 107 107 117 116 4.3 23.5 
Total 3564 3640 3714 3823 3712 3801 1.3 6.7 
7ahla l.3Co11s1m1ofinul de cncr¡:étlcos por sector en A-/1bC1co(Pe1qjoules). Balance Nacional de Energla 
2fHJO.SE,VER. 
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Membranas poliimidicas para endulzamiento de gas natural 

1.2 EL GAS NATURAL 

Durante Ja úJÍima década~ .el g~s ·;...atu~I.· p~~.~·,d~·:~~~ 1:1.~·c~·m~u~tibJ~ ~argin~I a un .insu":lo 

escn.cial . de la cconorilía - mád".rn~~'. ·_ ~·~·i~~¡p~J~-~~·te\pó;\·J~ ':. ·conib~stÚ,"~ lim~i3 ·_ y- su 
-. ·- > :·: . -: !::. - ::~::~;:.:. .: .. '" ., . '-~ ~ '' . --·- . . - --· 

eficiencia enc.rSé~ica. En los próximos·-, ai'ios;:. el ·gas .L natur:al .-.será-', Ja_. fu-Cnte. de . ene.rgía 

primaria que aumeótlll-á_: máS> 'l-áPil~~~~,,_'~~~1-'~~:~o':ie1··~~~~~J~:\';J~~~~~:~~-~-~,·~:,J.~a: f~s~¿ de 
·;:_ ·; _, _ ·~ :-~,~ ~: .•.. ::-::::·,-___~.-A:;: -• -1 " 1' .. , ·-<::.: ·."}~;,.::¡ ~--:~_r.,, _,;:~:'.· -:.?.'.:~\: ~ i;.:/,.~ :·.l.;:_,:_.\.·..,_.·:· . , 

crecim ien.to ·de 3.2% · anual du"3nte el pCriodo · 1999-201 O," más·:de dos· veces -SupCrior a Ja 
· .. -.e: ,:·>:'.::·,;o: . .-;._:>.~. ·~ .. f.:,.y,~!·~ ;·:-.~·.;,::;;;_;~;; ·?¡:¿.~;i~, ~~::·;~;}\;_:~~~;~~~;~/;,:-¿:_!'..~~.~~:-.:,:<:;;:.~,,~;¡:.',: ,-,;~,, .. -·_'. . . : -,, 

tasa de crecimiento de"J crirbóri:· Se_ ¡:)1-0Yec'ia' clli'e-, el cofi'súóló'dC ·gas-naiúra1 SecO, pasé d~ 
- . , \ _ :~:: .. :_,·.~.~.;~·:'./(_:·:~ ~~~.:~Gi·~~s~~: fü:.~~~;º~~i~~~l~ü:·i~.;~~;;~_}:~:;.~,_~::~~i·t?:: .. ;:·:r;.{!f:,\:,.~. ~·; .-,. ·. ·»· .· ·.:_~ 

230.I miles de millones de'pies eúbiéos (mmpcd)'a·J27mmpcd en,2010;.prinéipalmente 
_ .. . ,_: ·: .:.:·. ~~,~ '/·'.;:-\~~,/.~)1~1V;~~~~,~~:.: · ~e~:~~~-;t.t~1~t#~~'~r-:·t.tr\¡.:;.; -~-~;;~::'~ ....-= ~"·::.> :· .:' ;.'. 

para In generación de 'eñérgra··e1éctricD.~· El S cOñsidera."do~ cada'.Vei rTiás cOmo 
·. -. ·<·: ·:·:·:.~"_.~>rfJ~;;.:;:t~-r#:,~·:~1}~}': ... _. . . ¡~}/i;i·.;'.~;'./'i¿~t~~~~:·. ~\'-~:·r~~·:;-.:f.~·:·:: _ _. ... -·:··~ .;: . >.' 

In mejor alternativa para su~uso en' el subsector déctrico~-debido a su alta eficiencia· en 
.-. ; ·:. · .,:'. .)~~i ~~~~-~-~;~{~~~¡~:i.'ft¿~~j~{.f~t~'i'.g,_~}~~t:f-;?:;~>~',:;f.~'~'.:,o ·e:~· · .\~:. __ : --' '·- ,<' · : · ;. --·, --- -; :: . - ,· · , .. -_ 

plantas de ciclo combi~~d~ Y..porq~~ ~u Co.mb~.isti6~-e_5_más H.~pia que la del '?nrbón o e_I 

petróleo. El gas -t~t;~~\{,~~1~?~~~~l~~~?;~r.~~/e~6ió~ más niractivn par~ los países 

interesados en reducir el efec~c:'·in,ye~~,c:l~.r~:" 
:·._::< '~"~ ·~¡ ~: .. --::~.~;/, 

. ;-,.~~::--~ ·. -~. .\. ,· 

El uso del gas nnt~·i-a1 ljcJad~·cc:lN.k/.;,¡ u~a oport~nidad pnra diversificar las fuentes de 

suministro de eOe~Síá' ~Ó~ l~S Pró~i~Ó~· ~ft~~-. El crecimiento en Ja demanda de gas natural, 

Ja disponibilidad de_~i~~:~i~-~~·i~·.· de G~~ y los menores costos se han combinado para 

mejorar las cond·i~i6n'~~ _;~~/":~~~-, U:~~~-·-~~~- por)_pr_im~ra ·~~~·-~n·'.~~ arios, otros países 

pueden tener un_a ~~y~~ ~cc~sibi·.-~~a·d. en t~n=.:ii'~~~-~~onómico para i·.:nportarlo . 
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.J!'iiU -300 - ~~ 250 - ~ ..... ,,. 
200 ~·: .~~ ,·~-~i 
l!!iO ~ :~·, i,;; -.:.~ 

~~:~ ~J 
11°:;.; :'*) ICIO ->;'tl-:-:-
~; .C-".$ 

.~.{J. 50 ~: ;:t:~ , .... ·< 
1990 1999 2005 2010 

Grafica J./ Consumo mundial de gas natural seco 1990-2010 (miles ele millones de pies ciihicos 
diarios). Fuente: lnternational Energy OwlooJr. 200/. 

Uno de Jos factores a favor del gas natural es Ja abundancia de sus reservas, las cuales son 

mayores que las del petróleo. Sin embargo7 para su total aprovechamiento son necesarias 

importantes inversiones en tecnología e infraestructura para su extracción. 

A largo plazo y n,nte el crecimiento potencial en la demanda de gas naú~ral~· .Se deberán 

implementar me';fid~~. q1:1e:. p~~itan garantizar Ja demanda d~}-!1:1~:~~~·~~ .. :-~n~~St~··se!lti.do 
rnás que incrcmen¡~/ Í~ .-n~tividad en las regiones tradiciomiJ~~~i~·~,e;cp¡·6,~~~·5~.-'-'s·e. debe 

· - . _ - - · ·· ·- ·- L.k:c ·: ;,.-!.'.-·''•• .• 0 • · 

fomentar la activi~~d. ~~.~~~_raÍoriá · ~~ Otras reservas ~-~n'.i~ )~-'._~-g~~~ .-p~~~~-rld~;. '·del _"G01ró 

de México. la zona del Atlántico dé Canadá y_el Ártico_ '-;~>·:.'··:/·<·-
;--·:, ~-. ·:~:.:: . ; . 

. . 
Tal como se mues~~:-.·en}lñ---g~flc~·· 1.2 ·el- comercio de .GNL es·.· de ·un -volum.en 

considerable. siend~,-,é~l~~-u~·~':fu~r:itc importante de divisas ·para aquellos países que 

poseen la tecriologi~ .~.;-~~~·~sa~i~- p~ra ·su explotación;. tal es el caso de paises como 
;; ·:·: ~ '_. "+~,;. ·_; 

Indonesia. Argelia, Malá.Sia.'C'1tre· otros. En México por desgracia. no se cuenta con la 
· .. ·.-·- .. -.';: :-,·· 

infraestructura adeCua'd~-'. p~-ra ··procesar el gas natural y es necesario imponarlo de 

Estados Unidos. EstO resulta altirmante. si considerarnos que el gas natural que se genera 
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en México se reinyecta a Jos posos petroleros para mantenerlos presurizados o es 

quemado. 

Australia 
1.0 

Nigeria 
o.s 

Malasia 
2 

Grafica J. 2 Exportaci6n mundial de gas natural(miles de millones de pies cúbicos diarios) 

Durante el periodo 2000-2010, el crecimiento alcanzará una tasa media anual de 8.1% en 

el mercado nacio~ill de gas natural. Ello implicará un fuerte crecimiento en Ja demanda, 

del orden de 2.3 veces superior al registrado en el periodo 199 J -2000. 

Los factores que impulsaron la demanda fueron son los siguientes: 

Los planes de expansión del sector eléctrico. a partir de tecnologías de ciclo 

combinado 
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La entrada en vigor de Üormas. ámbientales, . que:· limitan Ja emisión de 

contaminantes y que. ~~~Uce~ .'~-~ ~ uso··:¡~~~~~~'~·o d~···cOmbus~i'.bJ~~ · máS Úmpios, 

especiaJmente .e?· ~0-~aS ,~.Q~~:~'Í~~;·¡~~ii~~,~-6~~·-~~tli~~·~;:,:.: , .J;', :~:-
1. ' ;·.-~\: -, .. ·.,.-,_· --~~:·y.~~:·:2~/::l-~ ; .. ~~"::.:::?!/;~~- ;·:~;. ~- '~:/:" ·. '",::~ ,-,- . . . . . . 

El impulso a Ja promoción de. inv-ersiones ;'en 'el .desarróllo "de "infraestructura de 
· . , >:_ "·.~ : .~:. ,~;.~;~~~1;~~~t:~)';~:~~:~~1~: '-~ff;~~~;~j:·:~'.1:~-~~\~-:r~;~-~-~-~{<:·:~~:.:< ~ ,:·:_~<· ·'..:::¡; .. ::.:';~;o-.. ~,"_-':;·, "·.< ·.·_ '. 

gas_ natural Cn relación con· su· .tra"nsportet almacCnamicnto. Y distribuéión , 

; . ,.,~r, >;,;c~·;:~~~:·:.~¿~-:~m;,'. ~x. . . 
El motor del l;·iradica.principalmente·en _el 

. -. .. ··. · ~" · -- .. ;;,:· ·;-··''Y"'~· .. ,,.~. :.,:l:J:·-~~;:~:-~:Y~~:~\::f~:;:;~~::·.\;::.;:~ \.~, 7.:~·,··> ··. · . _ 
aumento de la ·generación: de, electricidad ?en ~centra es:~.~ de::ciclo" combinado,.·: que han 

.-, · ·. ·:.' ;;-:<.'.~. :::·.~·~:. :.~r.·~:?·:~:'·:~z¡~\:~;~<:-~:(~:0w::};:~:·:~:e·~:~::'.~~~t::~~;-\~,~:{.g.~·~:r {~;:1.:~·.; > ~:: ,.. -· '_ ·:, 
marcado un núevO n.lmbO. en r ra·vo~:;._de :.·este .::cOmbüstible;·: iantO. pOr ~ reqUCrir.:.menores 

· ... : :·-: .:~\,_- :.,-.'_}"}5:'/{f:"'::.< .·. · ··~ ;. ·-~:;·.'..:·~; ;~ ~-' L:: ..-..;,-.'.- ,·~:.-:.~;;-.-·:'.~::_; :.~·~·:"r<~: ~ :·::_~- :. :. : .'· -.. 
inversiones, com~ por·, o~r~~~~·:. ~~-~ .. ~ ~.ª~~r; t'.~~ie~~i~ ~én:'li~~;·.~ A~~~ás . ."d~:_.·t. J_~--~.red~c~da 
emisión de contn~inante~·~·Ún~:}~~id·J~~-~~~:·':~~~~~~~~~~--~~~,~:~~~~~~~~~~-~~~·¡~-;~s ·r~~~l~s 
como el carbón y Ct comhu~~·Ó~eo.·:s~ .t_iene previsto qúC el usa'.·de ·e~iC ·~n·~rgéticO: en Ja 

generación de clectl-ici~iid P~~e-:d~- 2~~3o/o en 2001, al 61.1% en ·;;~ 11'~~·: 

1.2.1 ProcesamieOto'de_ Gas Natur..ii 

::-:~·:: "~::'.-. -' . 

El gas nn.tural está~~:~~~·;~¡¡~-~~º principalmente por metano. con proporciones menores de 
. . ~'.:_:;~:~'--, :~ ;.~,·~- . .. . 

otros hidrocarbur~~~jf:~~t .. _s.~~·:. cuino, propano, butano, pentano. Además de otros gases 

como son: dióxido:.~~·~-~-~r~o·n.~, nitrógeno._ sulfuro de hidrogeno y helio. En la tabla L4 

se presentan alS:un~·~-~~~"y;·~-,~~~¿'·~rpÍ~os de composición de gas natural. 

Por razones de -~~~·~~id-~d-~" ·~J gas natural que se transporta a través de redes de 

distribución. estn. coiltrolndo .en un intervalo muy estrecho en cun.nto a su capacidad 

calorífica entre los 95Q~y-_·Jos 1050 Btu/fi3 • 
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!vlembranaspo/iimidicaspara endulzamiento de ga.'i· natural 

Componente º/o en mol 
Metano 43.48-80.39 
Etano 10.03-12.651 
Prona no 4.298-5.294 
Butano 0.524-2.361 
Pcntano 0.144-0. 949 
Hcxano 0.07-0.897 
co, 0.066-3.148 
Ni 1.483-30.50 
Poder calorífico 945-1 164 ( Btu/ft3) 
Densidad 0.586-0.695 

-- .. .. 
labia l . ./ ,Compas1c1on 11p1ca ele gas natural, Gas engineers l/anclboolc. American Gas Assoc1allon 
,/ndu.'>lrial Press. 4\"ew Cork. 1965 

El objetivo del procesamiento del gas natural es eliminar: 

Los componentes corrosivos como son el agua y el ácido sulfhídrico. este último 

también por su caráCtcr contamin:lnte-

Los que reducen ~I Pode~ '~OJO(rtico ·tales como el dióxido de carbono y el 

nitrógeno-: _: 

Los que·,·~~rrri?-1_1_ .depÓ~itos ··sólidos- a ~baja~ ~temperaturas -nuevamente agua y 
' _.., ~':, 

dióxido ~.e' c:a-:_~?a:i~~:·-~.~~·.·~:c;;~~·~~~-~~~a~r.}o~_hidrocarburos más pesados que el 

metano.~-~~~ c-~n~ti1¿;;~~: m·J~~~i~ºs· Pri_n\_a~ básicas para 'ª industria petroqurmica. 
- ' . ' - - . -'-·· -',. . .. .'.'_~';, : -- .. 

: • J:.:-;~: ;'. :,¿,·~ .. · - r::l~, 

.... ·::. ·'~< ~~: .<, ; ~. 
-'.·-· ... 

Las etapas nórrríil1Cs· é-n'?éf--p"r'OCCSáTniento dCJ. gas natural son la 
-· '.\·.·:<;--··' ·-.-,~ ,. ' "~' ···:~·."·~: ·.-' - ·" 

deshidratación que 

implica Ja climi~~.C¡{)",~ :~~: ~S~3:;:_~~'U~~~'?nte cOn ndsorbentes sólidos como alúmina o 

1nallas molecular~S; )a~-~Ú.mirl3ciÓO';:de-:ácido sultñídrico y dióxido de carbono con 
.-:. ;' .. -"::_:,.- ·'·_,,._;'' .· .... · 

soluciones abso-~k~n~~s: eri'.- ·u~ -.·-~~q~~ma: , s.~-~ilar al descrito para los - procesos de 

endulzamiento de gaS de rC.tinerfa- ;· 'I·~ recuPeración criogénica de etano e hidrocarburos 

más pesados -condensación de estos componentes,.; n bajas temperaturas del orden de 
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Membranas po/iimidicas para endU/zamiento de gas natural 
. - - . . : . ' - ~: . . ,. :, -,- - ' 

-1 OOºC; y por ultimo la destilaci~n ·r..·~cci.onada de J~s _1.fquidos ~on~en~ados. Otras 

etapas complementari~s son el .rra~~¡·~na.mi~nto· de Jos hidrocarburos recuperados y la 
.,,.·_ -.. _ .. 

conversión del ácido sLÍltlÍfdrico 'Cn ·: BZUfre. 
' -.'.·-: >.-·. ·>··' -· . 
. -.·. 

1.3 SEPARACIÓN ~O~~EM~~NA 
1.3 .. 1 Principios. de op~r~~i~n. de Íos procesos de separación por membrana 

Una membrana c~nsistC··.bó.S~~·amente en una barrera,. por Jo general de material 

polimérico,. que sep~r~ doS: ·fluidos con concentraciones diferentes de una determinada 

sustancia. Esto· es ··posible debido a que la membrana es permeable - permite el paso -
. - .. .. 

con respecto a •.~- ~-~~.~~~;i-~~-d_~- ~nterés. permitiendo la difusión a través de esta. Haciendo 

posible así su C~~~~d~
1

~'iri~~~~- 1~ ·c_Orriente que-la.é:ontcní~ inicialmente 
··.-·.-:·,:;>: .· 

-'. -~- -~;:~<~;~~~(;~~-~·ilú~::~~~:~ .. --:-- '· -·-~ ·. __ , -, . ·-·; ~.-· '·., :_->_; •. :~ !- ,--~<-::-.. < .. 
Las pclículas._poli~éricas· que: con ci_ertns m~ificacionC~_~or:i __ usadas como membranas de . -----~-·:·~--:~-~, .. ~:·-~-,~- ._, ·'-- -- - - - .. -· ., ·--

separación •. pued~·fl·,~e-~:~nle~didás .e.orno Un conJ~Oto ·de-~_~egioñe~ c"ristalinas y amorfas 

entremezcladas. Las ·re.S,iones cristalinas presenmn estructuras regulares que hacen muy 

dificil la difusión de cualquier sustancia a través de ellas y son consideradas 

impermeables. No así las regiones amorfas que son las que pueden permitir el paso a 

detcnninadas moléculas~ dependiendo de su tamaño e interacciones a nivel molecular. 

1.3.2 Ventajas~ 11plicaciones de los procesos de separación por membrana 

El uso de técnicas de separación por membrana de líquidos o gases resulta muy válido,. 

para separar mezclas de compuestos con propiedades fisicns y químicas similares .. 

mezclas de isómeros y mezclas que contienen sustancias térmicamente inestables. Este 
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tipo de procesos es Partic:;~ln~~,rit-e · Ótil ·.~om~,mCdio de, separación~ cuando. otras más 

convencionales nó, 's~-~, .e~·~nÓ~ic~'me·~~·~.'.:.~~~~endables para obtener ~etenninadas 
cspccificaCiO~~S- de: áiSún: p·~c;ducl~~.· ~~·n:ibié~- suC°Je emplears·e complementando a ou:ns 

técnicas .má~·~clá~j~~-~.( :'<:_ :~'.'.:·::.:, ·.t;::·:, 'X·:·:_ .. ',;-~;~~~-~;,,'·.·:~.· 
·~ .-- ·- .~:' ;.·_ . :i .::,;:'' . 

Las ventajas d<',,u'.~.Pr~.~i~.~~:~K;~f~~~;'.~;,~~~'füG.~ranas 5~"'. 
Tratamiento sUDVe; nonn'almente se trabaja' a bajas temperaturas. 
. . '.' .-·>>··>'; :', ~\:'\. ~::.(:~:!:~~·~-;J~~~~=.:.:·,~~>>·:,;·. ','/" <· . :e ' 

.A_h_o~ro de' e.spacio_;·_!.~~}:~quip<?~.~uel.~~-~cr pequeño~-

~ajo cost~{ ~ela'ii~~,~;·d·~.-~~~r~-í~;:~o°rmal~ente ... el gasto energético principal es el de 

bombeo d~ ~~~~-~·~~¡~~~'.~· 
"'·.· ,:::>·,-::-:' .. ·· _·. ' 

Facilidad.di:: ~onulj~~ -~~smontaje y operación.· 

Las desventajas son:" 

El costo e·16~ñdo de las membranas. 
:.: .... 

Problemas~_d_e:·obstrucción de poros; In membrana normalmente va perdiendo 

eficacia a lo largo de In operación 

1.4 Membranas, de separación 

En una membrana' se da el paso selectivo de sustancias a través de ella; esta selectividad 

permitirá enriquecer o empobrecer una corriente o car&a en una o varias sustancias. Este 

hecho aparentemente simple involucra muchos factores a tomar en cuenta. como son: el 

material y la morfología de la membrana. la temperatura de operación y el arreglo 

mecánico del equipo de separación. entre otras. Mas adelante se hablara en detalle de 

cada uno de estos aspectos. 
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Corriente de rechazo 

Corriente de 
alimentación 

permeado 

Fig. 1.1, Esquema básico de un proceso úe separación con membranas: la alimentación se introduce en un 
módulo donde existe una membrana. De este módulo emergen dos corrientes: el recha::ado, que contendrd 
las sustancias que no lograron pasar a través de Ja membrana y el permeado que contiene las sustancias 
que si puede'! pas_ar a través de la membrana. 

La sclectivi<:J.nd de una membrana frente a una sustancia, esta dada por dos elementos 

distintos. DCpendiendo de los factores en base a los cuales se modela su funcionamiento, 

puede ser por: 

TnmÍ1ño; -la mcmb-rarl~-~C;-:u~~--e"~"i;~~-1~·~ ~~sa, las sustancias más grandes que el 
·--·· '"' _ .. , ~--· •• & 

tamaño d.e. :es~o~/;~~rr~-;~f rz~~j,~~~t;~·:· t~(~s d~ la misma. 
Afinidad quím~ca; si, una sustancia·se_solubili:za_fácilmente en la membrana podrá 

... ~-' ~~'o·-,'.~~~:~ :~;;·:·~~!~.hf~,~k¿i-;;·?;fl;?¡~~it~~-,;~·-i:_~~:~ . _:.=-_ ___ _ 
atraves-arln,"el_en:cnso-contrario no;7¡:;- -:::, :-_,}: 

__ ,_.,. -· 
,·~';> <<~ ·~ 

- ,·-:·~L-~:·. 
· .. ··._:{i1~: . // ..... J'.:",'í. ' ' '. 

El flujo de una·sustancia·a· través·dC,'-una·rriembrana, 'se llev·a a cabo por que existe una 
:,,'.·:-Y~::·?~:f;\tr;~t~~;~~,~rú/~.:.::_;?L;~.,i~.i~-~<.j,:~~-::.:_:(~/-':1~::;:~ ... 

"fuerza impulsora'\ 'es"dcCir aISO q'úe''ínaiitiCn-e.al SistClna fuera del equilibrio como puede 
, -~:>;f!.f1~"1~!,~ i~:·¡·;~~tf:Y~{~?~~;~·0?t~!:i~Ptt~~:t.'.f.-::· -~-

ser un gradientc-·de:-preSió ujO·nn·te·iitll~·-COrriPen:Sáí-._"Cste·_ desequilibrio, siendo de 
· .... :·.¿;}~~:~r;:l=:i;? .. _ . ·'_:-t:~1:~~~fG?!)1~~~~;~,f1~:~i~~l~,:~:_,\;::s:·-": ·. 

interés para el disei\ador'.mantener_.cste.:descquilibrio~~,y,;·garantizar así Ja separación de 
·- -.:tf ":.:~::_:·«~;; tt·~S:t:;; ?A~{;t~ ~( ¿~¿::.,\:~·~f ;~ ·-±:~-:i~;1.;~1tt ·: -~~-:: ~-:, ---~~ :· 

los componcntcs'de Ja corriCnte inicinL Elló"'Íio·Obs'tante.tiene .unos límites marcados por 
.. '.·:.· :·" .-. :· . .:.· '.-.' " 

Ja 3u ley de Onsager, que de ·-ror.Ti3. poco esc"rupulosa podría enunciarse como: "Cuanta 
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más densidad de flujo exista a través de una membrana. peor será la eficiencia energética 

del proceso". 

l.S CARACTERIASTICAS DE LAS MEMBRANAS USADAS EN SEPARACION 

DE GASES 

l.S.1 Características de las membranas .. 

El empleo de lns primeras membranas estaba muy limitndo porque además de tener 

malas propiedades mecánicas. tenían bajas selectividades al separar dos gases y sus flujos 

específicos de permeación eran muy bajos. Este problema de flujo específico bajo. se 

debía a .que ~ron de gran espesor 25.4µm o mayores .. 

: ., .. 
Posteri"Or'íTICrÍtC ,~r.;so-'d~ -:n-e·n;bnlrlñs tisi~éii·iCaS~~"dC · 1áS- ~U~ies se ·hablara en detalle mas 

ade1an1~~ha;e[d-~\J~~~'.J~Jj~~'~&\1:~t~~!,,~,~rr:~~~:Jc{fü~IT;1és d~· vece~ mas que en 1as 
membranas origiriales de 25~4µmJde"eSpesor.-.~.EstC "tipO ·dC membranas incluyen una piel 

muy delgada ;~~,~~f~~-ni1~;~1~~t~~j;~~~~Í~mEi:~~,~u-bestructu~ porosa. La piel 
delgada tiene espesores.cercanos a_los.O.Jµm,:~y el eSpesor.del soporte poroso está entre ,- :_" ... , t; ;~'."'~:.~/).',~L\ '"/' ';;\r ~ .. :.::1~ ~:;~.::\~.-~}'..'::-~~~- .. _..:".:.:·'.,: ·;·. :~·:.,.· · -.: -: 
los 25 y 100 ~· .. f?.r(~~.."" ~~tu,~~}~nd ;~-~~~, l~~--~ateriales __ m~s usados están: polisulfonas 

recubiertas por h~J~-'.~iÚc~~~~-:~~-~-t_h1~~---_d~ : __ ce~~~~.sa,:y acetatos de celulosa modificados. 

paliamidas o poliinli~~s. ar~~átic~·y· c~~l~~er~S .. silicón-policarbonato sobre un soporte 

poroso. 
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t.S.2 Aspectos generales de la permeabilidad en las membranas. 

La predicción precisa de la permeabilidad de gases en las membranas generalmente no es 

posible y se requieren valores experimentales. Los datos experimentales para Jos gns~s 

más comunes de algunas membranas aparecen en Ja. Tabla 1.6. _Nótese las amplias 

diferencias entre las permeabili~ades de varios gases para cierta me_mbrana . 

. 

Penneabilidad p·,. 
Material Temp. He H2 CH4 

'ºe) 
Hule silicon 25 300 sso 800 
Hule natural 25 31 49 30 
Poi icarbonnto 25-30 IS 12 
( Lexanc) 
Nvlon 66 25 1 
Polyester 1.65 0.035 
íoermasco) 
Silicon- 25 210 
policnrbonato 
<57 % silicón1 ... 

Tcflón FEP 30 62 1.4 
Etil celulosa 30 35.7 49.2 ·. 7.47 
Poliestireno 30 40.8 56 2.72 

Tabla /.6 Permeabilidades de vanos gases en membranas. Geankop/is. 
~ ' ·: 

. . 
·. cm3.•cm 
.. ·'s·cm2 •cmHg 

C02 02 
. . 

2700 soo 
131 24 

S.6, JO 1.4 

0.17 0.034 
0.31 

970 160 

47.S 11.2 
23.3 7.47 

x1010 

Nz 

250 
8.1 

0.008 
0.031 

70 

2.S 
3.29 
2.SS. 

.:.-._~'º -<,·:,·- - .·_ ;''- -- . 

Por otra parte, se ha en~o~t~~~~~~~~Jt'. .. i~~·~f %B:;~~.~~~·'.;~~J>~*t~+s ~~.~ . fre~uen~ia 
degrada las membranas.:· Cuando ,:-"se~.' tiene: ,:una·.- mezcl~f, de<gnses,. __ la, reducción de 

. ·o·~-;· :~·.:~~;'].;_~J;·~~:;_~i~;:~;~~',c;~:~::~;}~:Jr.".:{,{·~~~~J,:~~·~·.:j::~fr:,:::::_,.~;¿:_,;.:~\~·- :·;~'- ,· ·, 
pcnnenbilidad de un componente puede.Jle'gar.hasta-un',10%;:Jo_'qu·e ocurre a menudo. En : >~ :.?: .:":h~ ;;:~-!-\~.f.(~·~:>:;::~:~~~-:~t~j~j~f:i~f:\·:~::~-~~;~'.·::.::~~·A·}-~:-::~:-~ ;: · · .-:.: :_: · -. -- , 
muy pocos cnsos -.~~ :_~~"-"~b~~:~ad·~·:.~~~~--~~io,~.,~~-: ~:~·~<:>~~~;~ JX?rJ~ tanto cunndo se tenga 

una mezcla de g.;,.é~'.:~~;,~J~:~~ifn~~;·¡~~;~a;~rei;.;ri:;,,en~a·les a fin de establecer si 

existe alguna inte~~~iÓ~-Saseos~-.--La p~C~é~ci-~ ·d~ VD.por· de agua puede tener efectos 

similares en las permeabilidades y causar posibles daños a las membranas. 
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J.6 Formulación general del problema 

Desde el punto de vista ingenieril, para obtener una· separación óptima en ténninos 

económicos, deberán definirse dos grandes gn.1~6~:d~ :~~;¡-~~~~~;/· 
Variables de diseño; estas - va~iabl~~·>_:~J:~::;~:~i~~;~~~:i;~~r -: fnodificadas durante Ja 

: ·:.-.: ... - -_··.;,·,,':._ ·::: . ' 

operación, básicamen_te ~~~amos habl_~rldo de Ja nat1:1rale~ de Ja membrana y la 

superficie de ésta. 

Variables de,operacióil; son aquellas que dentro de unos márgenes razonables, sí 

pueden ~ sCr_ · . mOditiCadns durante la operación, por ejemplo el gradiente de 
: .. : . ~ ' .·: ' - -

pre~iones en_ ~inbos ~a~os .de la membrana, la razón de recirculación etc. 

Ambos tipos de ~ariable~ -~~~ debCn · espeCificnr en la etapa de diseño, en función de los 

requerimi~ntOs exigid~5··-~1 p~-~~.~~-~·., Estos ~equerimi~rltos vend~n especificados por un 

enuncia:~~~:L1~~~¡~~~1~~+f ~~Lr una cantidad determinada de penneado o rechazo, 
co~··~·~~,~~~~~~~~~~:[~Í5,~~1Í~nn-¡~~~~~- a: ~~rti~,_d~.~~~i~ud8J- dC alimentación dado 

-. _ : •. -··:-,,7, --:,"~l~~:,~'~:1~~~::<,_ :r 
con tal o"cuál .co".!.i:'ºsiCión?. 

Un enunciad~ d~: ~~~~ '¡i,;~·-y~- permite plantear los bal~nce's de materia que siempre deben 

ser las pri~era~: e~;~~~j~~-~s ·en ser resueltas .. Con estas ecuaciones -las cuales deberán 

plantearse y resolverse tantas como sustancias intervengan en el proceso- deben quedar 

totalmente dc;finidas las tres corrientes. En Ja figura 1.2 se plantea a grandes rasgos este 

proceso. 
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'~~~if~~~~~~t~~~~~~ .. , 
/ 

l Restricciones 

---
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 
Variables de operación o de diseño y operación 

Figura 1.2 

Una vez obtenidas las ecuaciones. mediante instalaciones a nivel planta piloto será 

posible dctcnninar las variables de diseño y condiciones de operación. o bien determinar 

para una instalación ya construida el efecto del cambio de una o varias condiciones de 

operación. 

1.7 ARREGLOS TJPICOS DE LAS MEMBRANAS EN LOS EQUIPOS DE 

PERMEACION DE GASES 

1.7.1 Membranas planas. 

Se usan principalmente con fines experimentales para la caracterización de la 

permeabilidad de la membrana. Los módulos son fáciles de fabricar y el empico y áreas 

de las membranas están bien definidos. En ::ilgunos casos los módulos se apilan juntos 

como un emparedado de capas múltiples o un filtro prensa de placas y marcos. La mayor 
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desventaja de este tipo de arreglo es que el área de membrana es muy baja por unidad de 

volumen del separador. Las membranas comerciales pinnas se emplean a fin de producir 

aire enriquecido en oxígeno para aplicaciones médicas individuales. 

1.7.2 Membranas enrolladas en espiral. 

Estn configuración mantiene la simplicidad de fabricar membranas planas. en tanto que 

se incrementa de manera notoria e~ área por unidad de volumen de separador. hasta l 00 

ft2/ft3 (328 m 2/ m 3
) mientras disminuye Ja caída de presión. El sistema esta disei'iad~ ~n 

fonna de un sandwich de cuatro hojas engrapadas alrededor de una carcasa central de un 

tubo perforado colector., Las ~~atrc;; hÓj~ consisten en: una hoja superior· que sirve-de 

tamiz abierto para el ~anal de alime,;facióri,una membrana,un cinturónpor~so enrollado 

para el ca~~'. d~ b7'~~:t~:~;~e~::~i~~:~,f~3:·~~~f s~.T~~~!~c~~/~~~!~Df ::~i~I~~~~·º 
en espiral es 'Cle:,1 oo ·a-.20.~ ·n¡-m---éte'·a¡dinCti-O~y tiCnC 'entre· Coi, 1.5 ~ffi ;de )ai'gO ;en _dirección 

.~ - . -- <-· .· _.,:: ;:-;.:;~f\--;.-~:,~'~-i~~;;.~.{'.t~:~~:(t:;:~;~~{h0(-;·~~~t;:;?~"~~~::;~~.';,\:~/,~:~,:~~ ~.~'..:: .'.'..:~·r •. ::<:;s:::;¡:·:~·~¿~:·: ~~-~~::~: · :·- -.. =: . .'.; 

axial. Antes dc.en~_olla~~e/1.aS~hojas:pl~n?~-~i~C-~'"d_c,.I a-.J ~5. m y~de.2:·a .2.s.i:n .• --EI ~spacio 
.. : : , .. : .,':' .'.·~ .. ,~~:~~~ff~".~·-;_:~:}~)·(:·~~~-::;:r~::r,tf ;:·.:;;-· r;:/:(t? ,'~~{~}¡J;,~\;f!,;(~,\;~;t~~z~~:~~<;~;:~.!.:~M{·~~;.~;~.::· '. .t'" · · 

entre las membranas\:.:una:malla;'abiertñ\-pará-la_:..aliritentacióri-::-.eS' CCrcariO' a mm y el 
·. . ._. - ... ,,,~·;.>~;.~;>~·,_;~.-~ h~;: ;:':\·:~·.··-:~?: ~-~_;{,<;}'::_~'.):(f,X~;;,~/C.X~I~~/;1.~.;h~::~;~~~::~ .. ):J~ :-~ · .. ( 

espesor del rollo poroso:"'."'Para "el permeado~· sC.-aproXim·a a 0:2 mm.-:~\?.;.:; 
:}:::~~ ·i·f':~,::);:;L: >-·'.:- :-:·:;~_,}:,e~ .. ;_ ~t?é~;~:,.j,::~;~·.t{~:'.f ::f.;~~-:_'··,-.:-: ,.~ 

···-'- -i.o,-.<-·· • :y .~ ":?·-

Todo el clemento;·~.~,;~~¡;;;~Í3~ili~~i~;r¡:1J/~~!¡(~,é~~:~~1á'u~a; La alimentación 

del gas entra por la parte izquierda de.'ésta; doi'1de ·pasil." al canal de alimentación y fluye a 
. . '" ... , -· .. , .. - . ,,- ' ·.~- ·:~::~:?l.~1~·\:;-~~ .·;~ --~·:. . 

través de éste9 en dirCcción axial a la eSpinll · tiá'Ci3 :Cf eXtrcmo 'derecho del sistema Fig • 
. . .... . , ... . . _ . , !:O :3<" __ :;-~;..:~~-~I\:-:j:i·:''.:}:-.:-_::. 

I.4. Finalmente sále ~•.'..~as residua(Y, __ dCja~,~ª.'.:~o:~.bie~'(;rl·"esie punto. La corriente de 

alimentación. la cual .'.Se encue·~~~ ... ~:.· en _.el ~~>.d~·~~i ·· de alimentación. pennea 

pcrpcndicularmente'a ti-a.Vés de· .• ~-~~~~;~~a~:¿:~t'~· ~~~ea el tluj·~ a través del canal de 
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permeación en dirección perpendicular a Ja corriente de alimentación hacia el tubo 

perforado de colecta9 donde deja c.J aparato en un extremo. 

Canal permeado 

Figura 1.3 Elemenlo en espiral y ensamble 
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cnlcctor en 
ol centrn 

Entrnd.n de In alin1ent.nción 

Ffig 1.4 Trayectoria de flujo para un separador en espiral 

1.7.3 Membranas de fibras huecas. 

Canal de alimentación 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Las membranas tienen Ja forma de una fibra hueca de diámetro muy pequeño. El 

diámetro exterior de 24 a 250 micras y espesor de pared entre S y SO micras9 con una 

longitud de 3 a S m. El módulo se parece a un intercambiador de coraza y tubos. Miles de 

tubos muy finos se unen n cada ext~mo ~~ un~ ~JaCn de un· tubo, el cual está rodeado de 
···- ,._· 

una coraza de metal ,con un ~diá,m~Í~o- d~'. O:(~a _ 0.2 m 9 de tal fonna que el área de 

membrana por unidad de _vo~u~-~~-~~-:~-~~i;~~{~-~~ro~~O'o m 2/m3 

Por lo general, la alimentnci61 e~tr,;a"~iia pr.;sión en el lado de la coraza en un extremo 

y lo deja por el otro. '-id~~'f~~~ii~~~;~~n cerradas en un extremo del banco de tubos. 

El gaS se pennetl dent~~dC'.1aS.~fibnis·.y, fluye a contracorriente al flujo del lado de la 

coraza y se colect~'en ·u~~-:c'ó~~~··~~~-d~ termina el extremo abierto de las fibras; y Ja 

corriente de pcrmeado sale del :aparato. 
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1.8 PATRONES DE FLUJO EN SEPARACION DE GASES. 

En un proceso de membrana~·'u'nc:~if. . .'~·_áífu·'·P~sióÍl se-alimenta por un ladO de In 
· ·._ ·/·:··-,-... :.:::.;:~~-:-~·"."f'.5:_:;::/i;:~:¡~.{;s~r:::.i·:::,. ·.. -. .. .. · , 

membrana y permen normalmente hacia" Ja· membrana. El penneado deja Ja membrana' en -... < ·_ :<~·~:·-:S(¡;1~J1~~~·':::'~~~~:~~¿s~~7··;·~_.,-_ : -:· · .... _ : ·_ .. _ -: __ ~-·-:. . . _ 
dirección normal y se acumuJa·cn eJ.Jado'.dC.baja presión. Debido·aJ alto coeficiente de 

· º ,_ .:;;:~ : ~"-~~_;;:.~~~;,tZ1-7:\~qf~~~g,:.¿¿~i¿~~;.;_).;'<~:-~.';:_.~/t: ~> _ _.· :-~. ··_':; '. __ -.:'~~ ;;.·'.::"~·:: ·; .. 't:;: :__:. ~-::.:. ,: .. : · 
difusión de los gases,. ·1os' gmdientcs::~e':.'con_centr3ciórl ·en. la· fasC gaseosa· en 'dirección 

;. _:- ·-~--'-,~: '.,;.-<i;;~:.,/;J~,;:;:,~:~:~;&:C.:0~!?L;:u~:;::~; _: ::~~ .~ .. ;·:,~:~~·~·~::·.5~~;;.;:r< c:i.-.:>_:·:;;(::~: :-}~ :~_-_":.-: .... _< · 
normal a la supertiCie de la.'m~_mbra~a'.·~o!l 'n:iuy~ p'C_que.~~~-· P~r. lo,;~iSmO, las .r_eSistencias 

, , ·:-y.':~. ':;f~ ;>)- ~.,.:~:f:'.;\-~}~~·~~:::) .. \. :~·~~:,'.~'.:",'".::t:::/ ::r;~~:''Ft1f'.::f ;:/:~~:~;·:.~:}~'2-~,;~/ )'; ·:'.::,:~. . - . 
en las pelfculas.de·gas cciit1pár&daS Con la'resistCncia de Ja.·me·mb"1n'a"soii.deSpreCinbles. 

. ·:,' :. ·" .... :~:,:'1·:·.;: _;~: .. ::~:"~'~?-+Y;~~;-· ~-, ~ .. ~~ --~-~-.«, .. :<1;>:''.··;:::·::;:··}~i~~::;;~~f>\'.1-;j;:.~~~,:~~;j:".< ·."··· . 
Esto significa 'que ·In· concentración en· Ja ·".fase. gaseosa ,.en' ~dirección·, pCrpCndicular a la 

: . ;: ' .. ·;>:-'..' .. ::;,::· .. -.'· /:<''. ;-. ~·_;,:·> ".:.::•",· '::;r,?::·<.>;:·.i::':.-\:.~~-~.~f..\~~~~::-\::~*'.:~~~5!:::1;_--'•.::·;·;<:: \··.:·" · 
membrana es·esencialmente unifonne. flu)'a o no gas paralelo· a la'superficie.·,: 

: .. -,.,-.~ .. :-<·:: .. :. : -,.:: --'. · · "-- ~· · :-. , : : .. : ·. ' ::.· ·'. ;·-:-; . .,. ~\:>(;_:-~)~>~-:::.' i.~~~'.Z;~\'~~tf/;_,:;_~~~::.'·. .. 
Si Ja corriente.gaseosa flujrC pD.ralela a Ja membmíia:·e11:un.;flujO,'eSe1Íciálmente pistón. 

,:"_:- ~, .:_ .: . /. ::"' - ·._,- . '": .. : }- .:~· :~ ,::; i ;_.~~:y::;:?::~~c'.t['~\';,~~T(:~,f~;;.~~~~.:· ". ': 
ocurre un gradiente_de ·concentraciones en esta direéción;: El 1-lado :del· penneado de la 

·- '. · "'-· .. · ,· ·· ,.;~~':': ... i· . :f~".~:~~,:'.E~·---,~.-_ _. _. .· 
membrana se -pu.Cd~::-·~pernr· de· tal form~·' quef1a. ·;;mezcle·· por completo -

-:.~_'.'xft:~:.;·,;; -; 
concentración unifonne o cuando la.fase está en flÚj~~:J>~~iólif~(la'do-dé:_la alimentación n 

:::.:~:.::~:~;·~;~;'it~~~~~~~;~::::::: :: 
derivarse por separado pani Jos· dif~r:Cntes.,tiPos~~C PPe~:Ción';',"~ ·: 

--·.··:~:·'.·:·:.:.- ..-·( .. ~_- . ··:: :,:_;,L~:-~~·-.~~,- 1;;:~}i~{~~:·:i~~~~~~:~~t~>: ~~. -
'.,~:-> .. · ~--' ;~:.::0,:~ ·~ :.;~:~F;:~'.:~~·::)~ .~.:'~f.~:;,~~,¡. -~ .. r~~~e~~·~'-~·t::· : 

1.8.1 Patrones de:~ujÜ)~C~1es··_\: .:.~".-. ~,. 

c::;:::~. m~.::~:;1~!~¡t~~iif~1~13;~~~~~ts:~i~~:d::i::~:::e~"b~:ª:~:¡::~:":: 
alimentación y co~~i~~~t~ de!:~-~-~~a~~-:-:f;;~~jé~ se supone qu·e Jos efectos de la presión 
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total y/o la composicióri del gas son des¡:)i-cciables .y que· ID: ~enneabilidad de cada 

componente es constante -es deCi.r~ no exi.~ten° interacciones ~~t,re co.~pi:teStos d-iÍerent~s-

" ?e\'.;) .. 
:.;- '~ ~<:~:··: :: :. 

- Rechazo AlimentáCiórl :-<~~ ·;~~ .. ~f?), .. " _, /_->· 
~---. ?:f'.ftt:~;~M~t~:-?· -~\}: · ~:-~:--- ·' ~: 

A••m~•o•~•,11~. :~~=º 
(d) 

Fig 1.5 Patrones de flujo en procesos de separación por membrana 
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En Ja Figura i .5 a; se sup,;tle · mezCJ~ com.pleta"'~~ra ·1a·~~~3ra de· al_imerÍtación y·_Jn 

cámara del pennendOY c,;mo _en \1~;'.·tarlqú&:;'·agitiid~· · ~o~"nth~uo'~'.:."las '.·co'.inpoSicioriCs 'del 
··.Y<t·;_; ,• ·,:.~~~.:;.~--_. .. , .. ~.,- /::··.,' ~ 

rechazo o reSiduo y del ·prOduCto' C>Pe;.mCildó·· ·san. igüa1e·s: a 'sUs .. conlpOsic-io.neS ·uniforines 
_·.;:·:o_:: ;:; .,. ·.J». \" ~:.~·:-.~?=lt··./ ,.?:e·~~·:-\· .. <~;:·~:~. ~ +:>\• ·--' ;~·>:• • -

en las cáinaras: ;· .-.· . '.:. :-,,..,_·_, ::::·.:... 1" <···- ·',~·:,.· ·: _-\-::. - ., ·-._:;__ :}~:~~:":: \·_:._ ... ~ 

... •· .,> ., ,,¡~;:~.1;,5,¡~;?~::~;.¡;'.:.:3;:,h; ·:~:,X'''·~:}·~ ;.~'·;L. :' ::, · .. 
Un patró~.: id~~~-:~;;~:.~ ;~,uj?;·cruza~o,:se~ .~!--"e~tia: '71:1~ Ja~ t:"ig:·:~ J ~~-~,··=:do~de,, I~ ~ co~~ente de 

. .. -... · '.·., ,-,-.·"'·"':?·~-.~::.:~- .. '..))f·-~~-:~:f--.:~.,.'.·-;;;-,:·;\~-~~: :_·{,¡··~~~.<-~:;/'-::..· ... -:~)~~'·.'.'\~:::.': ~- ~~-/ ::;:r;;<,':·,, :-,:.:. ·'·--:~.: ::. : · 
alimentación· se :,encuentra·. en - flujo,. pistón ,:y ·.el'.' pCrmea-do~: fluye: en direcció_n. normal 

:,.:, _ ·: .>- ·: : ;_:.:~>-,~>~~~'~'.--.;:(;~1t~-.~ : ... :.;.'.~ ·>~~-::.;:~-:,~'.t~ .. ~:<>:· '.t·):r\~:;::~:~~:~·'.::~ .. -~L: ·,.:':'::;''.·~. ~.:·:,,:"·,.:,;~-.-:.-. .-.~· .. : . -'" 
alejáÍldO~~ · dC. :~ ~;~:: ~.em·~·~".ª. ::.~h~~:···~ez_~!~-~~~~-. ~~-~~úi ~.q~~--: r_~-~.~~-~~o~ki~~; ~~· · ali~entación 
varía a J~~l~Í-~~· ~~Y~~t~--~~f;~~·:,J~-~~ri~j~~ 1~/c~~~;~~,;_a~·~¿~:;~~l~;~.~~~~~~~J~c~·I .taffibién varía 

con el tñ¡~;~.~. ~~\·~~·~~~b~~nB:~:c>t-' -:-.;::,_r. ;_J;·, ,.;-",-:> ."•' --.'.~--_. .. ·> _,:. 

En la Fig l.Sc, a·mbas corrientes alimentación y permeado se encuentran en flujo pistón a 

contracorriente. La composición de cada corriente varía u lo largo de su patrón de flujo. 

El flujo en paralelo de Ja alimentación y del pcrmeado se muestra en la Fig. 1.Sd. 

1.9 MODELOS DE DISEÑO EN PROCESOS DE SEPARACIÓN DE GASES 

Básicamente el cuerpo de las ecuaciones que se manejan., pretenden relacionar el flujo de 

una sustancia cualquiera a partir de Ja membrana con diversos parámetros. Para cada tipo 

de separación -ultrafiltrnción, ósmosis etc.- existen problemas específicos. Sin embargo 

hay una serie de ecuaciones comunes a todos Jos procesos de separación por membr..ina., 

que permiten al diseñador con cierto margen de confianza predecir el comportamiento 

que tendrá el proceso, según las condiciones de operación que se presenten. 
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En general se manejan dos grandes modelos: 

El modelo de poros; que considera que las membranas son porosas. es decir. que 

las susta~cias pasan a través de ella infiltrándose entre los poros de la misma • 

El modele:' de absor_ción-difusión; que describe la transferencia en función de la 

"afinidad'~. que. tengan las moléculas po~ el matCriai de la ffi'embrana y por la 

facil;~a~·~o~ ~·~e e~ta molécul~s· se difunden·~ t~~és de es.ta. Este modelo no 

considera explícitamente la porosidad de Ja membrana, si nó que la trata como si 

fuera un material homogéneo. 

Convendrá usar un modelo u otro según se puedan explicar los resultados experimentales 

obtenidos~ de la forma mas simple posible. 

• • • • •• • • • • 
• • 

Fi¡: 1.6 En /afi;:ura de la i:q11icrda .se rcpre.fenta cómo se imagina e/flujo a trcn•és de poros: las moléculas 
peque11us (a=ulcs) son las únicas que pueden pa~·ar desde el recha:ado hasta el permeado. En el modelo de 
la derecha el fl11jo difusiona/: la n1embranu absorbe preferentemente unas moléculas, las c11a/es por un 
;:radien/e de concentración, presión o campo eléctrico se mm:ven hacia la derecha. 
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Parece que la tendencia actual es utilizar el modelo· de Solubilidad-difusión incluso para 

describir las diversas variantes de la filtración. Hay que tenér en Cuenta no obstante que el 

modelo de poros siempre es aplicable en cuanto a ~ue todos Jos cue_rpos sólidos son en 

mayor o meoor grado porosos. 

1.10 TIPOS DE FLUJO Y ECUACIONES PARTICULARES 

Se a mencionado anterionnente los diferentes patrones de flujo que existen, no_ deb.iendo 

confundirse con los tiposde.fluJo. Este ultimo punto hace referencia, al comportamiento 

que presenta el movimiento de las moléculas al interior de la membrana y no al arreglo 

mecánico del equipo _de separación • 

Entre los diferente~ ~-;¡~~-~·.:d·~· ·ri-~Jo ~e tiene: flujo convectivo, difusional, a través de poros 
·'::.":"<" • --

y a traves de lechOs ·ele p·~rtiC~la·s:· 

·, -~-----\:/:·;1~~;i\!_~:.~~~n~:i~:~--:.··t~ 

:·I•::ni:~:;ottt!~~;'~riJÚ':~ñveétiv~ és el de" arrastre", es decir. Las moléculas 
,.-~.:' ·---> :.;~ ~::~~~{{;::~~11;~~--t'.~;:;·.-::~:~~f:, -~/;~/ ;1\ ... ' : 

de "i" son"_JJcvndas por~_el flujo de'-las,moléculas.circundantes al igual que sucedería con 
_'.·_~- -- _-,. ·:·': ?_~:~;~:;:>~~~}f~:.;\::~~~-;fj( ·-;->·X!' 

una barca en el Jecho de un río."'""'"' .. "~:~·-,,-,.-,~ , 
: \j~·~~-:~:~}/:·f;;t>~~·i:~~ 1··'.-;: ~~-~.,:-.~,.-_,: _.:·~-:-.·" 

El flujo convectivo d~"#~n~ ~~PC?.c~e .. '.i;,,.~e~l-~~.t!~ne dC Ja ecuación: 

donde N.(i) es la densid~~ éÍ~ ~i}~'~;G!~~:· (mol/m2.s), c; la concentración de la 

especie "i" y v· la ve/ocida~ :r,¡,¡~~:lo'd~/.'7_~diC:.• que' se ,define respeclo un sistema de 

coordenadas fijas. v•:-:;~-¿,·c;.v~-: 
:E;c, 
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1.10.2 Flujo difusional 

En este caso Jo que fuerza a las moÍécul~~ a ~·ov~;~~.:~s u~ ·~r~diente de c-oÍlcentraciones, 

~~~;:"~~~::~:;~~itilit~i.~~"~W:~,;,.+~·····" 
concentración de Ja especie y: ,.J.j ·el ·potencial químico 'en una posición dada (aquí sólo se 

... -, \.:: .. : .~ .. :::~.~·\-~1~)~.-,:.(rt;.~'.,~;:~1:4J~~!F:;f:i~-~~~'.~·~~~tt~)~~·í}f~r~:_t:~~r~~~:H;·~t~t~~~~~z·:;~~-,~ ::~:.~.:._~_ :;,~:: · · "- ·.-. : :-:. · .: 
tiene en cuenta· _·una·,,.dirección'ten ¡.Ja·. que ~.el:; poten"cial ;,"·~~ puedc.;.variar":_· Jo~ cual es una 

. . ~:~ ----~.:- ':' ,·:.~ ·~/:\<~;~)\.:.fti~f'=\~~~~~~\~t.-:rk;~;~:~0~~~s>.~~h.:<\ri~:~~wt~:j~-~h~~-,:,:{;~~~~tj:~t'.~yt:%',J_,:,~_~\ ~:/.-:t{/ :.\~\:_..:~ .. -
supos1c1on que normalm~~te.:sc'ha~.e e11;:1odos:.Icis.t~tamientos,:~atemáticos referido:s a 

·. ...-· <.-. ;;,
7 -:'~:~:;~)~~t{:>~~: .. ~~~~~;'.·í{;~r~T{;~;'.t~\i~f p;;:,Jp.A41~.;{;tt~1~~~/+l;ü~:~~~'.;:!%·k;•.:'i~t:;~t~:L'.~/ .:~·:'(~~/~. : '. :.·,: ·. 

membranDs)/EI 'signO.neSativo _indiCa quC 'el flujo-va en'SCótid~ Co.ritrn.rio.a"'este gradiente 
~ ... ~.: · :-:: ~ _;~~~·-~~>~::;./:;~{~-~~~~,x~~:t~.n~e~,~c:.~ts::rt~1:~~}.:~}~\1~,{~i~~{~~~~-~?$~$t~~~~~~?i1t='.t~~~+"1;~.:':;_;_A·~;~:t:·. -:~- :~:·t.-,~< · ... ,·: :. 

(p·. ej. si en .. eJ sentido,~ 'el potencial .'qufmico~cre·ce y. por, tanto: d,.:ti/dx_:::---: . .0_, pOr. la _fórmula 
.-.~;,-_.\;-,_<·.):/'.·~~.Vi<:::;~(~~:JS??T:,~.:;~,,~~-\~~fti;~ - . - - --- - .;·{:'~--:~.,-,- . '"';:~-.. - . 

nnteri~\~: ,~:~r;.d:~?:~!i~~~~;~.i~~;v~):·_!::·:~,~~ . _titW~t~\:-i~.x~-:-~ .. , .. 
La tradUCción: es,~~qúe'. habrá_ tllrito .-más"· fluJ una :especiC ,_Cuanta ''lnáS" CspCcie haya y 

· · . :. · --.. -;~:- :-. ~;; ~~{~~~'.ni~:~1t:~:·\~:~:in:r::J¿t:>:~~r:~t.;;,::~~?~~f;.~;~~1·:~~:};;4:"/~~~'t{f\\~~¿~¿c,r~:i~~( :·" .. ~ ~:,_..:·~, .. /, ~-: ... ~~- ·: .· · . . 
1nás lejos sC encuentre~~! sistelna'.~el._CstadO~'ilC~'Cciliilibl-io!::RecuérdeSe·que· un sistema se 

encuentra en ;'l~I~r~~~lf~¿~:~~~r~!g~~~Í~~X~i~~~~~j¡~é~~~~i;.,: ~~n Jos mism~s 
en todo el sistem!l:.·\'ff;J :'#f:~\"Í:~11~}~i;t';,,,{~'·~'.;·~·:~·: :;"« , , . 
Recordando Ja de_fin1~~,?~-d,~,·~-ten~~·~,~ .. -q·:'·:í~1~0~~~·:_-;:·:~r~~ · · .. ·_-.·::·:_.·- «'::.-.. _-:_ . '' ::. 7··7:;1N~N~·f~~?~•t~; R~ln(a;) 

:·:~,::;··· 

donde µ1·(T. p•) es:_el_p~t~r11;ia1;·qui~ic~·.cde:,1~ especie 1- a Ja temperatura de trabajo y 

presión de referencia _p• /~¡-~·s".~(~~;~:~·;:·~~J~r". ~¡ :~-~ a~t~vidad, µel potencial. 

Sustituyendo en la ~~-~:~~iÓn se_~C-~_l_:~~'f)~jc;··:~-¡:¡~~~i~ri·:· ,; 

Nd (i) = - u; e; ( V; dP/dx + RT din (a;)/ dx 
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Esta fórmula permite identificar doS tipos dC · f':ler:za '-¡~PuisC:i-a9 '·~na Parte que 

corresponde a el gra,diente de .pre~ión y otra·· que----.corr~·~~~:~de·'~ ~- un_ gradi~nte de 

actividades -lo cu~I suele si~nificar S~dic.~t{~~· ~~tl~~~-i';ii·¿/¿~.~~'i ... ·~\ ~·:,-: ::<·: ,< , 

Nótese. que ·.todavía 'habrÍ~ o~ra • .~ue± :~fü!ii:i:='fa~~f~f~~~~~t~!~t~t~;~.>~ '.sido 

considerada: en cuanto. se., ha supuesto implícitamente;,·que'+Jos.:sistcmas:-estudiados son 
· -· ... :··::·:··;·c.-.. :··.-.'::,,:.- \:·;:-,:.::;;t··~t·:·?~i:.-'?~51~~·~1~:{::<~~;;;.rs·S'.:~tiiZ:~~~;,n~;:~~{?:trs~~·~¡~fYi~:y_'\~: ·.>,...'., . '.. 

isotérmicos9 - no debiéndose_: considerar:.~ entonces.·:.~ ln\.variació~ :.~.~e}po~encial Ci~!mic~ 

~:::::1:0;~~~~;~~;i~~ii~~~~lf il!~1'.~lli;., ... ~ 
un formalismo más amplio' descrito por. las eCuaciones de Onsager. ; 

. , , .: · .•. , - . ,. ::,.; :· r .:.:~~'.?!··:~";::::.~:::·,:.:f,Y({'/:>~:'·:~~:~'-~t~;;:~:!.·. ~.~ .. y.'.·'.·''~-~-.:,. .. ,.~, · ~:.:, ,/" :. ·, . 
De hcch~ se~ PrCtierc_f..imblljar:> con·-:; UnS~~ fol-'ITlulacióri ~ alte'rñativa :: qUC eVite · tener ... que 

:;·~,:·.:,::.-:. <~·:;:~.2),~.,~~t.';~~~~(~ZMt:l~}~?'.~~i?::~~ .. ¡·?~~~~;~{tr::·:.~!7,t~ .::~-~~~;~~ :}.::\.(1 :-:,~.'.~:·~:, :: .. ¿::!~-·: . :·~~::.~-·- .- ::: .. ~. ~. ·: .· .. : · 
expresar el flujo' difusivo en función·de la movilidad absoluta:; La movilidad absoluta se 

... ,,.;/,i:·.::~~nI:J:: - -\-:l/.:-,;:;.'·,.'.f'·.:.~~(~::: ~ .. ~ .. > ·."-:, ... ·,· .... ·• 

'º"-·~º ~]~~;:Mf~;tig\~~1~k~~¿.,~';J;~ '~ : '' . ·. 
donde O¡ ~s· el CoCticicntC'_ de." difusión~~ pri.í-a ~)a· .. cs¡JCCie ,;'i' .. '. Mediante.:'esta :·maniobra. en 

: .;-;;~»·-r __ ,. ~.~v·:ú\?';-'.18.f::?::~;;:;~'.~·;~;:~~:,3'..f,:i}:!;~:,:'.',\:~'~'.c''.<·' -~;';:< ... '.: C'.~C-.. ~·::: ,:'· •• ?~ .. ·. 
ausencia de gra-diéntCS,.de pré:sión:cJ·y,r,suP:Oniendo,::coeficientCs 'de,!actividad_ iSUales a la 

unidad (y,=I: a~tiv;~ª:c_ •. ~c:r.:•c)( .. \.c.·.'.~.~t.·.' .. ':,;~.,~.;.;:t.·.··)·~·:·: ... ~.L.·::·~.:.·.·.·.;·dx~~.~.·.·~.'.~ .. i.·'.-.;.
1

.f~g;~~f~:~~~'.~~~;c_6:r1~·~~;;era ley· 

de Fick: . .. : .· :~ :<p';;,; et~ .. 
- ... •·"". '-',_., ·.:.;·'. '"':' .-, .""" 

Nd(i) = -ui; ~;~·R~ dln(c,r,) 
.: ;· ;·· . ;,.• dx· 

. 'd¡, 
Nd(i) =- -u¡ • c¡. R T ~ 

N•(i) = - o, de, 
d~ 
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Membranas poliimidicus para endulzamiento de gas natural 

1.10.3 Flujo a través de poros 

En todas las situaciones prác~ica~ el flujo.' de sl:.sta~~ias n través de poros puede 

considerarse de naturaleza Jarra'iná~~-: É~~~~~~;'°,;J ~fi'ú)o·-:~1i~i~~:-t¡,tá1 ·a-·t~vés de los poros 
... · -.. , ..... -:~·~;f;:.~~~~-s:·"l~:;~S~t;~;~;~~~:-~::-;·,_~·;¿-::. -:~~---: ... -~;. :-. ___ . -

puede obtenerse fácilmente a partir_ de un bálance" de energra·meCánica: :: 

···- º""º· ···o:~;·;~;~'"~1l~;;1~r~:~~s ·; · . 
Donde 8P es ·e1 griidienié~'de'presión eflt¡..;·-~n:¡bQS- Jados ·de.Ja' incmbi-3nll. p Ja dens.idad del 

fluido y >:F I~~ .P~[~!~l.~·~{~~~G;~;¡~~~:~~fu~7:¡1[~;~~Cti~TP~JY+f.~ ~ll·el. poro. 
La l:F se relaciona con "di Versos parámetro$ según. la ecuación de Fanning: 

- .. ,. ·:':'-i~-·~.::c:.:·~~ :lC;!t~~::-:;-' · }:-::-· / ,..... . . . . . · .f - . . . ·; ,_ .• 

L . :·i: h~.(;~·i~~~~r,·4~:··.· 
::·~:·::.:.~·:; ~.-:_ -~}:,-.:-~'.J·" 

Donde ./fes el denomiÍmdo factor de F~nning,· Le~ I~ 16~~it~~ ec¡'ui~~lente del poro, d rl 
,-~ 

diámetro hi~ráulicó-de· este porO -y v la VetOCidad di/~irC~Ula.éióii~· · ·._, 
'·- . - ·' ·- _ ...... _._. --·"---.. , --

Si el régimen es la~inar, pu~de demoSti-arse a·'~~~-¡~~d~;;·Ía:·~~U~~iÓn ·de Ha~en-'Pouiselle . . . . . 

que el Factor 4.f está relacionado con eJ núméro dé R~*n~lc:I~ P.~r: 

4f= 64 
Re 

de donde resulta que Ja densidad de flujo másico en una membrana: 

p.d'.AP 
Nporos = 321].L ~,. 

Donde p es la densidad del fluido. 1J la viscosidad y np.r el número de poros por unidad de 

superficie. 
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. _- . . -

En el caso de fluidos inco:n.ipresib.Jés,,la· densidád eS_ corisiante a lo ·largo del poro,. no 

obsumte, en el ~aso: ·de 'n~-i~~s-:~6-~p;~·~¡b~-~s :·~~-i~\:1.;~~~·¡·d~~· ~s ~~ri~b·r~ y su~Je suponerse 

paro ella una ·d~n~id~c:f :ril~-d~~-.. ~~rlt.~~.'.~~·-.q'ü~·"p~~C~.-·e~ g~~.-~ ·~~~Os 1~.~~s de ·la .membrana, 
'' '·-:._._>J!/:.<.;·:'.:~):;::7!1~:·.-~:;>22;.~:~:\/ .... ·.: ·;~.:.:~ : .... ,. ~ .... :_ ... -.. - -_ - > 

entonces, para_tluidos-incompresibles.~a:ecuación anterior queda reducida a Ja ecuación 

fenomenol6gicñ :d~";,~;á;~\~~~·;~;'.~;;~:?~~::(~-:·cC":·~:- ~:.-;_-.·: .. · --~--' 
· ··, :•r::~'~f ~';r;{}~~±,~~~ ~t~< 

: ~ "/>~··, :.'·~.:·:·, 
Donde el ·té~iri·o~~k··~~~~i~:J;~~~~~~~~·~;¡~¡icas p;~~ias'de.18 Í~ie~brann y la densidad del 

!··.: /-r_ J .. f~·-:/1:.1\:(~;;~?? ·:<·;~;:.::~~ .. :.'· 
fluido. ---~~·-···- --~·::;.·: ----~ .. :;:.·" "''< 

En el ca~·o.'dC ;ri~id·~.:;:: .. c;~z:t.;p~~5¡~-¡~~~--·;;~' .. ~¡:¡¡24··~-á~"c6nveniCnte expresar In densidad de 
•'c:t-. .'·:.1--"· .,·,;,:;_;;· ,•;::: .. - .,,. .. .... -- ' 

flujo mÓ~ic~-~ :~-~ f~·~~ióii de·· ¡3 ··p~~~iÓ~ · ~~CÚ~ ~( ~~-bós ·¡¡.dos· de la membrana. Recordando 

que pn~· '.un·". ~~~~:2J~~:~l'~:-.-~·\.·d·~~~¡~·~d ~ ·~ =· ·I~·:-: .-~r~~i-Ó~·: son dos términos directamente 

Donde R es la constáÓte' de los ~~~~-~-· id_C~Jes :'y«··~M e_J __ peso mol~cular de Ja mezcla 

gaseosa en el poro. 

Con Jo que se tien~· una dé~~~denCi~·di~e~~-~~·~ I~ d'e~~i~hid .~C. ~uJo ~ási~~ 'j{~~ PresiÓ'n -
" :.'"' : ' ,, < ,• ' • • T • 0 <' ~' ~, •• ~, O ', 

media a ambos Indos dC .In ~~~~'~na Y por lo-bmt~,,~~ p~~si~-~~s<~· ',_ .. · 

En el desarrollo anterio;~~~ -~~·"h~~h6;:J~« Jii~~{~~i~'.d~l;~~~:l~~···~;~f-~~á··~iif~~~~~~· y:que 

tienen un diámetro iSU~~~. ~~~6~~·Já.~~~'.~~~:¿·;~~-,;¡~.~:~~~,-rC31e1'J~~· :~:····~~·a:~ i~~~-~ni:~;~ Jos 
• '· .'. , ,~.·: ·;., .,.: ,' .",.·¡, ;~-; •·' r, •, ;. r,-. . ,- ; '-_,• i • 

poros son "tonuo~O·s'' ~·y háY. ~ .. PoróS·. -'Cóñ. :·cnférCDtCs .. {t~Ó13:fl~Sl ·. ÉXiStc·,.:.·~· ·. siñ .. embargo 
- , - . ._ - . . - . . ... . - , .. . . - .. '. \ . . '" ·. ' . ,. ~ :·, 

ecuaciones que son ·capacCs ·de ·_coni.empÍ_a~. est"os - efc.ctOS. Otra" altei-n.ativa es Ja de 
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determinar el valor de 'k' expCriméntalmente sabiendo quC habÍ-á una rélación directa 

entre la densidad de flujo y ·el. gradiente de presiones aplica"d~~: ,. 

Esto tiene interés .. pues en condiciones de operación poc~;·co~Une~>c;~arldo s~· maOejan 
- ~ '' ;_:,; .... ' . ' 

presiones muy bajas a ambos· lad.os de Ja menlb'ran~. 1~ .. e~~aciÓ~-·'d~·,.Íl.~Ú~ ·~i,·d~p~nde de 
' ··'. •"« . .- .. ">{ .. . .. 

la viscosidad. en este caso no tiene. sentido hablar de ella .. -pUeS: :13.S'.:~~~1é'Cu1~.S apenas 

interaccionan entre si. Ni de ~a.presióri ~~dia., esto se pu~de ··d·~~~·~ln'.i'~TP~;~,·~~c.iio de:.Ja 

teoría ~inética de los gases~ A este nuj·~ especial se J~ denomin~, fluj~:',d~_: ~~~~~e-~ ~ flujo 

molecular. 

1.10.4 Flujo a t~~é~'de.-.l;~h~s de partículas 

El cstudi-c;; d~ -~~~~:::;-¡~~~~~;~,~-:}::~~j·¿:· -¡iene su interés en cuanto_ haY menlbranas que 
::.';;.., --:-;:;· 

intcmamente ·pr~SC'ñ't:i~· úrla 'd¡Sp~sición más similar a un empaquetadO dC partículas que a 
- ·.: ,y::~-:·"--.(f'¡)(:{: )_(~f~·;>2/<. _:-- .· . . ,· -.·' .'" :~:._ . 

una cstru~-~.ura.-.~~~ ~~?~~~sé~~.~·~.~~~- ~or otra parte. en un ~ran .~~~ero de operaciones de 

scparaciói. d~,.;,~~~~~~~~x~füd~~e ~" proces~ ~<;. eé~:~~i.i.ª:l~"'º en.•ª superficie. El 

flujo de sustanc~,~~· ·a': t~vés ·,~~7.:.csui_·' capii _de ·.·sucicd.~~ .~~u'~~-~-· "f:!escribirse mediante las 

ecuaciones que· dC:'s~·rf~~ri .e1.~fl¡;jc;"3 traVé~ de ·1ccho'S ere·párdCU1~S~~ 
·-· _,·, __ , , ·_;.,, _ _. . ;_f_: e ;,;} :;L:· .. __ _ 

La ccuacióÍI -dCsCriPliV~ -~-d~- ';'-ti~~2:adá_·_~n· ~~.~~· -~-1-,ó~I~~-~ :'.e_~· Ja ~de Kozeny-Cnnnan. que 

tiene la forma: 

N - . &3 .d:,.M> 
rocho- 150(1 - &) 2 r¡.p.L 
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donde N1echo es Ja densidad _de flujo másico, e es la porosidad (volumen vacío/volumen 

total), dp el diámetro .de· I~ partículas que forman el lecho, p Ja densidad del fluido 

filtrado y L el c~PeSo~·del i~Cho. 

1.11 PERMEABILIDAD: V SELECTIVIDA 

Es un pai~~~i~J -~uy __ importante al que se hace referencia sobre todo en procesos de 
-· ' ,,· ., ....... .. 

scparacióri de gases. Se define como el producto: 

Permeabilidad =(Solubilidad) · (Difusividad) 

Lns dimeilsioncs de .r~ permcab~lidad P son las siguientes 

cm 3 .cm P = ___ . ~(._,c,,a""n"'··,~¡d~n.,d.,_,,d,,.e'-'p"'e"'rm"""e"'n"'n"t~e.,l-"x'-"Cc,..s,.p,,e"'s"'o"-r_,d,,e,_..,pe,.,_,li,.c,,u,,,ln,_,_) ----
(área;~ (ti~~-~~j~ (~ifer~n·'6¡~-.:de pr~sió~: a trav~~:~e I~ ·~clíc.ul:). 

~·.::~:·; :;:i;:~r:.~~~:~·~f)~~~S;_' f~~;><~ .. /:- _: .. -. ---· · ,.~ \ :·2>~ . 

cm 2 .s.cmHg 

~:~::::n1eenc1 .·~·-u~::~~l~if.J~i~rt~:~:;:~~~~~n;~~~t.z.:::e:~· m::~::d:~ 
dimensiones, así '~1 ·• -·--·~i; :'._.:),;··-· :·.-?,.,,:~_ ':~~,_; ~· · · , , '" 

i BA~R·=·;~.io~'¡;;~~';il>'~~'.}~'~~1~~:n/Hg; ··-
(stp) <emp~~tura~ ~r~sión~s~ndf~J(~(i,!1¡~}]~:{~~f:;~fs::~~L,,; ..... ···:·-·.·. 

La permcnb1hdad tiene su oragen, en las siguientes c~~~ide~~iones:. En In fase dé rechazo 
·-~·, -. ::e:.:~·:: .. ~;·'?;:'..·::· f( •• -, •.• '- - ,.- • '. • •• ·- • -- .••• 

existe una concentración ~e--:~.-~·-. g.ª~}:':·~.~;-~·.:d~-d~ .; ~;;/~.~~~::··.~.n; ~.ª·(· f~~c ... · ~cnnC~d-~ .·hay. ot~ 
concentración c¡p. En In superfi~i~-~~:·:~;>~~~-~~t·~::~:~··;·~,~ r:~~:·~~~-;;~~h~~~; ~~r el .Indo 

del pcrmeado existen unas conccntra.~i·~~~~··c~·~--§·~;~~~C~.i.o s~·rilu~;tra· ~~"'ta figUra 1.7 
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di~lunciu 

Fig J. 7 Evolución supuesta de la concentración de la especie "i" a lo largo de un sistema de membranas. 

Siguiendo el modelo de difusión. se tiene que la densidad de flujo de "i" a través de la 

membritna vendrá dado por: 

Nd(i)=- D, ~ 

Donde [5¡·:y-·'~;·-~~n ,~I Coefiéiente d~~difusión y la concentración de "i" en el interior de la 
. . '-.-·'- ,.•,_. ,:~_-··_: .. ~;;:;!fi~~?H~'~j;l.{~~'.'.~~~i;r_;;_)-;;f;}\:~;~c"·-··. ·... _ . _ 

mernbrnn3.~-Súpo.niendo'qt.ie.-el cOetiCiente de difusión no depende de Ja conceniración de 

:~.i~i~~'íB~'~;.::::.." ::::.~::":'::::::: :~: 
. ~1~·~:-:::·';¡~ . '". ~ 

~,,:,;~~,,?~i{~;]Si.t;:~¿~~~,~ ,'';',' ,., , ,,, 
donde Les el espesor de Ja'membrana~ -;}·;-". 

:~ . .-,~· ·:}-::~-:::::;··{~:~~~:-,t: .. : ---~· =,:_·., ' - ·: _· -

Esta ecuación no ·es muy_útil;' en·- cuanto' que relaciona el flujo con las concentraciones en 
-:-.: :~~-;.!- ''.~·r-·~- \:.·~ •. .;, 

el interior de Ja m~-~~~~~~~~ ~-~z d~· .las concentraciones en las corrientes de rechazo y 

en el permeado~>~·~~~d~· suPoncrse generalmente sin demasiado error que las 

concentraciones ·c~ -fas .. fases fluidas y en la superficie de la membrana están en equilibrio 
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y que rol relación de equilibrio puede expresarse mediante una ecuación tipo Henry, de 

modo que: 

~,.. =S,c,; º 

donde S¡ se define como· 1a sOlubiÚda(t."de"',,"Í''.. e~· l~)~!!mbrnna. (sCncillnmente: a mñs 

conccntra~iÓn en u~a de J~'~··,:r~~·~·~··~á~;·~~-~~á~~ri¡ci~·ri,ta.:nbié~ en-'la otra fase). Con Jo que 
, ' •• .. ·-:...:·- '· .. , • ,... _.! ·,,·;: ·····: .. ·' ', ·' 

la ecuación d~· t~ansrer~~~i~~~~·~.e~~,:~~~·~~~t~·:i'~,,. :~~ .. -

· ... ··•·: ;.~.~;J\f :,~~J;;'.'.cc,!~Á e:~')'~-~.,¿· -c,p) 

::nddeed:::ró~ :~~ttbi~i!!~~Dt;e~~~a~~;zl~s'sigÚ;entes.hipótesis simplificadoras: 
. . ~ . :::·;.: .· -~:·:,_,_,·. ·:r,-::~· .~ .. J:x.:~'-- .~~:.: ._, +~-.«·.:;. , ·, .... '.'·· .. , .. - < : 

El coeficientC d~ difi.iS~~~·es i~depe'ndieOte dC la ·concentración 

L~s·c~·nce~,~~~Y6ii·~~'.-~~~-,··r~~;:·f~~~~~fl~id~s y.'C~ contacto con Ja membrana son las 

mi~mas e¡¡;~ ~,;~f~;;'~~.~~¡¡;. ~~;,,~);;;;. / · 

. .·:\.:.':·:·:.~?::,': ':'·~: '.,;·· ·, 

La permenbilÍdad· cÍe···J.;~ ~~rilbra~a e~c·~~ici' u~o· de: los rCquiSitos que aquellos polímeros 
" "' ·-_,.,.,, ,·-.-:.· .,·--, ,;,.· , . . ' 

que se consid~~~ .. ~~~~~~~
1

~~~~~~-~~~~.~~ ~-~+~·~-~~-~~~-~.~~d·~- ~.e~-~ración debe reunir. Además 

de esto la menlb~~~,:1~-~b~·,~~,~~~~~~j~'~ti·~~,. ~~:deci~,'·" ~u~ al paso de una corriente gaseosa a 

través de eJla9 al_gu~·ci, '~ie.·:::10~·.: ~·Omp~rÍCf.tc~·;: PasC. _mas rápidamente que Jos otros, 

pcnniticndo con esto su·s~par.ició·n· LD'~elc'Cti"'.iél~d se Puede calcular como: 

aij··=·Pi iPj. 
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Membranas poliimidicas para endulzamiento de gas nalural 

Donde Pi y Pj es Ja ~ermeabilidad del gas puro de las especies i y j. Esta ecuación aplica 

en el caso especial de que la presión absoluta del pcrmeado es cercana a cero y el 

resultado es referido como -factor de separación o selectividad ideal y es denotada por un 

asterisco (*). 

1.11.1 ·E-reCfo del. volumen libre en el proceso de permeación de gases 

La dif"uslón d~ un: gas o permeabilidad esta controlada por la concentración y tamaño de 

los nan~h_uecos_intramoleculares. Jos cuales en su conjunto forman el volumen libre en la 

matriz POlif:lléricll. ~in embargo el volumen libre no solo depende de la estructura 

química:>~~-;-: P~~~m~~o si no también de factores fisicos tales como la densidad. 

cristalin·i·~~~-.:~-~rie,:.¡i:~i~-ñ _de las cadenas producto del procesamiento del material. 

de volumen libre (FFV) de un polímero., se define 

como 

~FV= V-V. 
. V 

V= Volumén especifico· del polímero 
V0 = VolUmcn ocupado"~r las moléculas del pollmero 

El volumen espe~_:¡_fi~~·:¿~~esponde al recíproco de Ja densidad del polímero. que puede 

determinarse mcdia.nte la ~écnica de columna de gradiente de densidad. Debido a que la 

medición directa dC ·V~ n~ es posible. esta cantidad generalmente se estima usando 

. métodos de contribUcioncs de grupo. Entre los mas aceptados se encuentre el de Bondi 

quien demostró que paz.-a In mayoría de las moléculas orgánicas Vo:=: J.3 Vw. donde Vw 

es el volumen de Van·dcr·.\Vnals de la molécula 37• Valores de Vw para los grupos mas 

comunes están disponibles en In literatura 38 
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De acuerdo con la teoría, el coefic~Cnte de-difusió~·es~·' relaci~riado con. FFV 39•40 y este 

a su vez con .. el co~.fi~i~nl~,d~~P;e.~rri~~~b.i.l;i.~~·~·. -E~:~~~-~-s-~ ~u~·~:1.-~;~-~~·~u~"para el des~rrollo 

y perfcccion~n1i~~·~ .. ~;L',:s j.~~~{:t:t;'"~:S~,1~;~;~.~·~;'.~·~fü~:r~:fü;f..~i:~e.·f~ .. ··est~f'.~ra . 
química para ·controlar el "Volumen libre;- la incol-pOris.ción',de grupos laterales y/o grupos 

:· -.-.. ·.: . -:(,~ ~ :-. _: ;'_~-~-~~' \;:-.-~{~J_~~:~)fa·t~:: :;:_~~;::t~\~:~f-jG~:::tii·~~·;{;_fu! \~J:~~ < <~ };1;~,.:;;;}·~~_; -~ :t¡f¡::(¡~:~ ~~-¡~t'-·.·.: '.e:: -t:·:. :·} :::.~: .. 
puente espe~ffic.os;'~· pa-ra.; de~' C_s.a\· rori:na }"Coñti-01a·f:-e1 J_diám.étro .: de·; Jos·: nan~_hueCos P'!ra 

obtcner:··,~f ~~f 1f ~~t~~c:k~~g~~~~;!~:·&, ~f ~t; ~~1~¡~;,~!L~·;1;· ... · ..... ·. 
Aun curindo Ja' eSti-UCtUní':qurmiCD.CoinO· tal; es considera- a· como _el: factor. predominni:it~ 

, · .: : ··_, .· >1 ,:_::<·;;~~¿~1i:;~~~:~·~:f\ff,1[:tif:'~~~~~;;:f1t~~~it;J/,~~v~1;~:~-.'.~r~<1~1~:':+n.;:r;_·:~:'~',:f·f :?,,.:t~~:~i;>!ti:::<~:~:::>c :~.-:: _;-_ .. : 
que controla la magnitud del coeficiente de penneabilidad.~ Es i~po~nte tomar_ en cue.nta 

ractore~ ff i~~:;~~~1~~~t1~~;~~~!t!i;t!t¡~~!f ;~~J~r!~~!~~Jt.Í~f B~~j~~~;i~'f~a~riz 
polimérica. Aunque todos están reJacionlldOS de úná·u otra manera con la FFV.'..;. ·: ,, 

:.:±1~Jfl~ilJP°iilljJi~ii~~E":: 
significativamente~ Sü :·perme_abili_dad,~ si (comparnmos_'..esta con ~su·:cOrrCspondiente en el 

polímer() .. ~:~~f~~5i:~··'··~~~:~;l~~~!~~~JÍ~~~~~~~~~J~~~¡;~1~~~~~5g~5~~·~fnT~~t .. ~ 
relacionadas,· la alta' cristalinidisd:de ürl~ polfffiCro.~da' co·mo··resul~~ó:~U:~ pOlím'eí-o denso Y , 
viceversa. . -;.~:z:. -:~~ : .. -~<-;r 

Un criterio éua'n'.:i:~~~~~j~\~fc'.'t!i(;f;i~'Ji'i0."~?~'í,;l~.:ff,l)f,¡'\Wi;':;¡'.;i'.;;~: ()Í~~ra:~c un 
polímero es la _Difr:nCCión !;dC'_ RaYos:x.f.'.CiüC-pCSe a"'SCr_:fi.m "tanto. 1 c1 

-_ ·.:":::-Y':l~??r~;-0;·;~_;·~-{-~.f~~~:_:~?&IJJº{~~~~~'.~~t~~{ f:¿¿~f f~r~0~~1/.~;~;:~~·~;: ~~~?.~F- ~·.~'·:}e . ~_,. . . , . • 
genera buenos resultados;' Umt a1temat1vn ·es '.la med1c1ón ~·'de: . la. dens1dad9 ' lo anterior 

". : ,· /~~;:: ~~.'- .:-~.:-~::::~{~~:.:1z:~~~·,\~:~-~.;,;:;::~~·:_;,;~~~~;._:~:-<~~6" ;~_::z;:;, .: .:;.::::~~·-.::.'¡-.;, :·-~·;.-.~·:· -<:;,·, ,.-- >-; .... / -: · ., ---
debido a que la der:isid~d.-pUede Se(~o'n~idf#i:-'adá cómó;una ·medida~del.voJu~~n lib~ del 

.~ · -. -~-" ~ ·-~~;~:'.~';d;~~~::::.,.: .. :-·-~::, ,;_~j}~~-::.,·~,:·:\~;~-'.~~:.·~~.~-<_,r~~::::~/;_:-:~.---~~-:-·:. · :/~-~:::_ · '.'. -_ · · .. -~- ~ -~·: . 
polímero. En general a· mayor de.nsidad ;r~sulta-_menor la penneabilidrid.:De·ahí que los 

procesos de cxtrusi_~rl ,Y> ~~:-·.;:~·~~~~~'_-~;~-~~---~éí~~.1_1_()~: ·q'"!·e·· ti~;.dén ª· :~~~~~~~~::-.-~~- cadenas 
,, 
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poliméricas tienen el efecto .de au~e.nt~-~·:·,~·'.dc~~-i-~ad Y,:la_,~ristaÍir:iid~d reduciendo con 

ello su permCabilidad. 

Por ultimo s'~ria. co~vén~eni~ sé11aiar el efcc~~ -~~e· la-. pr~~~~~:~~~-.~~-~ solvente remanente 
·. :. ·~·; - »: .:.-.-' · .. · ''."":: ":'-:'.·· ... -'._\:.;y~~;;·;~t<; ~-· .-

tiene en I~ estru~tura.de Ja ~atriz polim<:'.rica. I?st~ _es un.·-~~~~~.~~·'.·d~-~-:~c.~so, pero cuando 

se lleg~ n prese~ta~~ ~~ede funcionar como ~n plaStifi~~n;i~~-~.;:~~~:~~~~~ que las cadenas 

puedan lleg~r a tener un_ mn~or S;rado de comp_a.ctaci~~ ':~·¡~~i~~w~~~~~~Ü ~·~nneabilidad. 
' ; ' .• ~f~·~:'~t~~~"f: 

1.12 NATURALEZA DE LAS MEMBRANAS 
~ ,. ., ,; . ~· 

Atendiendo a su na~uraleza, las membranas se" di~Í·d·~~~~~~-Org nicas ~ ~~¡~~~~an1cas. En 
. -- . .- . , - · , ... _ .:: ..... ::_..--:_;.;~~,;i"-~·{M):<«~,~~:i:;sfh:~':.:~i·f+.:::~t~;:::«;~.~i\:.: 

general las orgánicas son más fáciles de procesar y'por. Jó' tantO' más-barataS/mientras·que 
. . .-, · ::, .- ,_ : .. - . · · · .. .. -,;·./.:; ... ~·;:'z,,;(~"-~f-;1:t~.~~~{~~~ft~,¡~;~'.llts~~,:"~}~~·:~?::,\~-~:, ·:· .. :,_. -

las 1norganicns. suelen. ser. más_ caras-' pero. presentan:~yentajas:(tá)es~. como >una, mayor 
- _,, _ ~~:r~: -, .,,~:; .,. "< ·;. :: , ·'.:.; -, ;,._·:;· .. .. -~~ ;¿.::·.~~.-.·;,:~:.;:_,~;~1h~{f'.iJ~~~;'l:;~~;s¡,;'f.~:;r~~1~~:~1~:..;::~~%~';:::~-:·::::_;,"; .: ··_ ~ 

resistencia a -~~~",~e~. ~~:.f~i~~~-:.~.~~-e.~i~~.~~~ ~;~bios .bru~cOs'de, tempe~~u':8'~-~din_ción· _etc. 

:dp::~5ca:~ n:8s:.'·q~rr.li~~l~p-t~s~(pi1f i~1Jg~;~ . . r:~iiJn~;~~e~ .. muy 
:·" • 'ié0; :c;{~i s§j;{r,;~~fi;f'f;ii~¡'¿~~~ ;; ·. 

1.12.I Membra.;~:Ji~~i1~ z. :: ;< 
. ·-:-·.~-:~·¿-;.~Yt\:;~~:f~: . ---~~ ~· ,~~ ·:r<:----,> __ ,, 

Los materiales más comu!les:-~~!1 "ªs-p~!ia~i~~a.s,-e ~cetato "de:celulo'sa;· las Polisulfonas y 
. . ,-, ::\ ... y~J:t7{f;W.1~~~.z~~'.:r~~~~·,;:~-;1·~1:, ~~:?~~~~~~:~?~~:.~';Yf~~;;;~~(-·f.~~·~) · -

las Poli1midas (cst_as últ1mas·,.de·espec1al interés en este trabajo)'"" 
-· ... ·· .· :·:~<:~.::,,~y-~:-;':~:: .. \~!r:~~tt.~,~&:;>:;~;~r~~·:,',: .. \::~:·:;~:--~::: .:._ .. :.· 

El modo más común ·de'picJ:)riníción .dtf."inérltbramis'orgáiiiCas es mediante el método de 
'~: ;··:::.~~·.(~:fi~:}.·:.~;&JI~~}i~~~2~~~~4,{h\~'.:~~¿.1\~,~f\;:\;h~·-~;.~~.:. ':::~;; ::.~ -: . : 

inversión de fase~~.·:E~t~.~~étod~'_bá~.i~~.~f.~tC:~~n.~~~~e ~n ~recipitar de fonna controlada 

un polímero disuélt~"llñ.;~!~~~g~-;~~~'.~1~~¡~;;:~1<:;, a In disolución, de modo que el . 
disolvente migra. ~~.·~,.-yi:.~.'~~~~~~~c.:¡-¡~'.,-y· ~I P~ir~~r~ se va concentrando progresivamente. 

La estructura correspondiente a estos ti Pos de membranas se muestra en Ja figura 1.8 
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o0o0005c_P~bC) -

~m:o 
... ·.·~ >-:~:: ·;:' ,S ?::::,: ..... >.,; 

{',~, •' .~ 

Flg 1.8 Las mem!J.i-anas 'aslmé1r1COs · f~rmad¡¡s. ¡.;,;;. ln~i-Sló,n' .',aé· faSe· prese'nt'an ·Una distrlbucidn de 
agregados variable se~"! la P.ro_fun,dl~d c_ons.(".erad~: .~: ~ás pr~fu.ndidad '!'UJ'Or tamaño de. ª!!regados. 
La parle SUJ'<'.t"_Íor. (con lamaifo de poros_~~fln0s) es· 1a que ·s~·;,¡,ne_é~ ~-ºii~~CIO con el recha:ado. '. . 

.... "' , j --~ ,. 

A este tipo .. ~e·.~~ft~±~~~~Y~Í~s·~~f~~.:'.·~?~.~1·~'.'~~~j'~i!~f :T~~~;s.'i~~~~tri~~~:·.&,~ 
tipo de membranas poseCn ·una zona 'que ti-abaju:comO un~ soPortc poroso 'C:l,;cu81 Provee . 

-~ .·· ~::i ·:-: .:::-~-.:-\./:\· \<.:,"J'.t:: .. ~:·.'.: iTi.:::~·: ~ ·~\·~r~·:.· ~{i_~~ .. ;--~-~~f;t~~~--:~s-:~'=:::·:~·,\~~~::-~,:i;~;{_.:·:~-;~~¿~,}:~:~t ::.·:,·:/~~_,~· \/,>.~ ::i; · .· · 
de resistencia.' meCánicll n la 'mel-nbiana.,.haciCndo 'pOsible tanto ·SU pÍ"oceso·dC·.rabricación 

. · ':::.-_:,. ·. ->>-·---:;;:).~:~·:.::~//, ;.~:>:~~;:~ ?:{g;~:·~\~/.~.,{:~)~:~-:~~~~)~·'.,~;: :~~:~:t~~\:;".:,r:::.:'/'.~'.;;t.::;;;~s; 1~~: ;~~:,~::.:'/~~-; ;;;~~-:L .... ~.:.' .-.- - · 
como lu capacidad de.soportar.In diferencia de presiones impuesta-por-el Proceso en que 

se utiliza.s,~~~M.~~~;~~~~{;~~~·s~~~í~~~l~f rE~~~;f ~;~1~~f~~~~'~"lii!~;;·~e~ióº. de .. 
material., .que. eS"; Ja· ,(íUe~:·gobienin'.-,'el .;iranspc)rte mOJeculur y ._~osr3 'í~", -~~~~~~Í.ón .. E~~, 
dclgndazon: s~>~~~J¿~~~~:~i,'.;~b~~:~i)~;1{.'j~'.:·;'\.,;·.··'' · .·· .. 
La velocidad"d·C.·t~n~~o'rtc··deJ ~aS ~:·~V'.é~.d~···1~-·~,e~bri1na.·~S iÍlverSamente proporcional 

al espeso~-~~- J~- _capa activa. tal como -~c .. ~:Ucst.:.3 c.rl'..Já 'siguiente ecuación 

. P·A·ll.P 
Q= L 

Q = Flzifo de gas que pasa a través de la ~embrana (cmJ/s) 
P = Coeficiente de permeabilidad (cm' cm/ cm2 s cmHg) 
L = ~pcsor de la membrana t,cm) 
A =A rea de pern1eación (c1n ') 
LlP = Difere11cic1 de pre.Yiún entre un ludo y otro de la membrana (cmHg) 
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Membranas poliim_idicas para e,ndulzamiento <{e gas natural 
,. . . 

. .. . .. :,, . ~ .. ' : .. .:·:- . ' . . 

Si se pretende operar con tam8ños de '.Poi-0:.·más. finoS .. :.Ca .. efectos de modelado 

prácticamente una capa densa). se IJCv~· ·.a ca~~:: .. ~~ i~:~~:~~·k~~'., ~~:te;~or sobre las 

:::::::º:::e:::~ª:~s :~n::::i::·:~~DZi1~~~fl~~~É~~~:t~};11~:::ª~:: 
sustrato actuará básicamente como soporte pa~~ i!~"J~;~;~¡,·~~~~~z::;·,~s~~s,membranas 
se las denomina "membranas compuestas" ·~,.:~·~'.1~ ... ~:Ji.'t .:~,\,;_.·.~· ):;: ' . 

,, ··~}. -"·./.:' 
· .. :,.>f'.·:~k~_~;.;{·:~ :):.,.;. 

En una membrana c.;;nP,u:~~;~lKesistenc1a al fl;;jl&lL~tancia permeable es debida casi 
exclusivamen1e{1~~tii~f::i~,1;!'~l~~~~~~:.~~~·~~~'~\ ~u extremada delgadez el flujo de 
pcrmcado pued~:/~~·~~~~;;~~:::~·~·~-~-'?,·,~.u~~~~- ·~·-~~~ficiente de difusión sea muy pequeño 

'.~· .. '.:~· _;)· :, ;. ' . f.; . , - ... ".:.: .. . .:.. . . ' .. ·. ·. .. 

(recordar que tant~:~en' lc;>s·modelos de poros como en los difusionales. el flujo es 

inversamente proporcional .. -:'' espesor del medio). 
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Membranas poliif7!idicas para endu!zamienlo de. gas na1ural 

t.13 Poliimidas 
' :. . , ~ ' 

Las poliimidas constituyen un muy gruPo intcres~~~~· d~:pOJtm~~S inc~íblemenie fuertes 
,~<-. i ~¡:.;.;:,::;:; 'oc··"-~:;~_.,:';.;'~i·?,' ·'"'• '.¡':. ··: ,.;·, • 

y asombrosamente resistentes al calor 'y:a- tós:·ag~nieS· qúímicOS~ Die.ha'~ c-u'aiiid&des son tan 
_., - , ~;(:._._ .. ;,,,,_.;~\"0:<;~~.1~~.:::iS·t'.~'.;.1~"'.I:~·'.!:.~:,··.'·::c~~'.·f~;:> )~i_:,_:.;.::·~-;·.,'.-::::;' ·: ·-"> .~- · 

notables9 que a menudo estos matel-iale's· han··re.empla.ZadO' SI vidrio -y ·a IOs metales como 
..-. ~ _.,, ·.' >:" ;~;~. ~.:1.:·~~!(:'.~:ti:1'.:~%"('::·~)"7~~~9;~~:;ái :¿,~:i":~)tJ:·:t:·,~·t·:f: :~·;::; ·:, ·;~ '.·; 

el acero, en muchas apliCaCionCS iÍldustrialCS CxigeñteS>LaS POliilTiidas.se utilizan incluso 
.. :.: .. :,,Y?~:(1;:;/ .. :::.~~~;i't.~.~~Yf:? .:~;;{:;r::::.~}?cl~~~~;-(;;T~~:.q.~~t/Vi~}J":;'ii~~~.!:~:?~r!:>X ;·~- . ·,: 

en muchas aplicaciones c_ot~dianas>Se-:·u_tiliza~,.en:~das~;defensas·y, el chasis· en algunos 
-.. - . ·. ;:-: .: .,:: ·f,;;.t~> :~')?ii;:f~<~~i;~:~;~::~:~~~1.; __ '.-,f1,1~s,~:~:;t:;tf: 4Ef¡1;~~;'.,:'~:rf(,_·:~'i?l:::c;-.·~·s:'i:::.: .... 

autos9 así como t~n:ibié~ pam."..ciertas'p~ezas~.de.bajo' detC~fre.ya·cJue.·pueden soportar el 
• ·.::.... _.,;·~,;· J .• '..:·~}7/ .[{;::\i,~o:,'.:ii'.~""~~2~~\1_'.ii{~--'t~-;~:fi.;.;;~~.;()~~:~J&i";~h'..y.:;~;~t~':.~:'<-.':\~i~~: ·:';;,: :,_ - • 

calor mtenso, los lubr1cantes9 • Jos 'combustibles· y. los líquidos refrigerantes corrosivos que 
~. . - ··- ;:; ~-~-. ·: ~ ~; \:':\~ '·~:i· ·~~ t:·~:, -~ .- .. ;~· ~~:," ~ :~ 7"~i~;~, .-)!:;. ::,:-;::.~::.:' ··--.. . 

todos los autos requieren. 1_También son.:: usadas ent.la coriStrucción;de muchos objetOS9 

·:.;: ·-«·.:..'. :·,'.-.:_'y·:,:;~ -¡,:.:,:~,:-:;;:~.:/'.-';~{~[;~:.;¡:;·?,~:,'..~'.·-.~;g~x::~~j)¿,:~ ... ::d.::-i~:f~.~i¡\:fG~:~,:~;~;~· -:.-::..:: >-..<'.~; ,, ... 
tales co~o 'VajiJJaS ¡:)árD horTio's'de n1icí-o0iid8S')':'pá'ra' CnVOJtOl-iO' de ·alir'1entos debido a su 

. " · :/ ·~ · .':~~~-; ~;:: ~:~~'.~:' :.:·.~ ;?c.~~~ ~~i\:i~;.:!~~?1~·,t::·:ii~!~}:1~:,J;0~~1t~.!2·~4J5:~;L;::~~\' j f~j~;·~ .;·.~~·;; _ ,_.,.. ·'.-'.· -~. :'.·; . 
gran estabilidad témiica/SU"fesiStCñCiD · it·· JciS'iiceitCs;.1as· 'SiaSas ~:;.y su· trllnsparencia a la 

. . -: ;.; · · ·~·~< :::·.·/;i?.:~-~íf~;,~~i_;;_:.,ft;.~:;:.~>:.:~~~;~~~~::~~::i-~:;:o~:f,,;:;.'.~·:.:t~s1::,~:t~?1~"~::;~~1-;P:~/<.:.,~r:,.'-. -· ·:. .. 
rad1ac16n_ -~e .. _ f!J•cro~-:i.~~~·:·._~u':d"..':1 ~ .. ~~[~. ~~~.·~-~"~~~~~~~~"~,~~~;:; ~~l~r~~ ~el_ectrón1cós9 para 

aislamiento,. en fibras _,,~ra r~p~ ,;;.;;1~~to~~,-l;~~1h~~S'iv~~ ~~~~~· ~ ... , ", .. ~' - , 
• --,·;~,:--..--·, •• • • • • '.'--.- • • • '• "~:~ :··~':·:;~·', '• • • • : ' ---·-: T 

La estruciúra geOeñll ·d~I gr.llP~--~~i;;/_á·és-' la é¡Uc -~e iñ'úéSti-~ ~~"}3 ng~~-·~~ .• o -

Fig 1.10 

o o 
11 11 

R'-C-N-C-R .. 
1 

R 
Grupo imida 

Las poliimidas ndoptan generalmente dos formas. La primera es una estructura linenl 

donde los átom.os del grupo imida forman parte de la cadena lineal. La segunda es una 

estructura heterocíclica donde el grupo imida forma parte de una unidad cíclica en la 

cadena polimérica. Tal como se muestra en la figura J .1 J. 
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t©r=.~:~Rn ... ic~fu~.;x~!t 
• Poliimidnnr~níñti~a(~ll'.';~,1}81/~¡·::~JJ:~!:~li~T,idalilléca} •· I. 

Fig J.J ~. ~aria~te~·.7e. l~.':~(~~-~~~~~ft~1~~~~~.~~f~;;~'.,ºc-~~(; .::?~:ft~i:~t\-'..~~~;:r~ '. .. 
Las pol11m1das heteroc(chcas a~o~át1ca.s;,c~~~ .J~ .. ~u-~·-~s_t~ ~- l~: .. ·.~~~.uerda. son t1p1cas de In 

mayoría de las poliimi~a~ ~~inerci~le~; •'~lts'~:f~~·~Y:~~~~~~~f .f ~:~· Y el Knpton de 

DuPont. Este:~ ~Um.e_~s tie~en caract:,rí.~~ic~~--m~~·án_~-~~~~?'· ~~~i~~s tan increíbles, que 

::e~:~:::: :~º·;:::::~::.m~:a~e:ªYe:~r::fJ:J~füi~tf (rii:~:s":~ ;::~u::q::e~:: 
: . . ._ ···:·.·· _,_, .... , __ -~~--~-~5,1--,:>--··~.::·: ... ' 

industrias ·aeroespaciales. EstaS 'características·\;. provienen de fuertes interacciones 
.· - - .. -.- ."_-·,,·_ ·.-·.;:"' ,_ .. ··.··-

intermolec~lares entr~ las cadenas 'deJ ··~Ú~~-~)·CúYá'.~e~-.;'ricación se debe al concepto 
- : - . . . . -

del comp/Cjo de. tranifere11';:¡~ de.'ca~ga~: - · · 

Un polfmero que ~-~i:tt.f~~~-~n -~~~i:>-~.~jo, de .~!ansferencia de carga, esta formado por dos 

tipos distintos de·. !11º~6lf!<:l-os. un donador y un aceptor. El donador posee una gran 

cantidad de elec~-i~~,~,~~ ,~-i:~.C::~.~d~ntc:s susceptibles de ser compartidos, en el caso de las 

poliimidas el exC~so.·.-de Cl~ctrones se debe a los átomos de nitrógeno presentes en la 

pane correspondien~e·:i 1a dinmina. El aceptar por el contrario debido a que sus grupos 

carbonilo ••succionan" los electrones, se encuentra en cierto modo carente de carga . El 

donador compane algunos de sus electrones al aceptar. sosteniéndolo firmemente a su 

lado formando así lo que se conoce como el complejo de transferencia. 
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accept"or 

1 

Los grupos carbonilo tienden 
a absorber densidad 

electrónica por fuera del 
aceptar 

Fig/.12 

Los átomos de nitrógeno poseen 
una alta densidad electrónica 
que comparten con los grupos 

' carbonita del aceptar 

El complejo de transferencia de carga funciona no solamente entre unidades adyacentes 

de la cadena polim~rica, sino también entre las cadenas. Estas se apilan como si fueran 

tiras de papel, apareandose los donadores y los aceptares. 

Fig l.IJ Arreglo de la.'i cadl!nas poliméricas 
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Las cadenas de poliimida tienden a 
agruparse, permitiendo al grupo 

carbonilo de una cadena interactuar 
con el nitrógeno del donador de Ja 

cadenas adyacente. 
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Este complejo de tran~ferc;;·ncia _de .. ca'rga sostiene mu.Y firmemente las cadenas, . " ' ._ 

impidiendo que se· ~uevan ~emas·i·.a·d~. ·Cuaiido las· caden~~ -··a nivel n'i~JCCular Poseen . . -.;. , . . , ._, '· 

poca movilidad. tampO~o .· 1a p~Cse-riiarl ·. 'ias ·~~tr~~.tUr~~ · (p~IÍculas~: ~?:~~~S :~ic~) : f~-~adas a 

:·::::::-,~:::~.~~f 4't~~~.~:riti$t~~~~~:t. º' 
polímero un Pº~\ -~~~·_:fl~~.~~I.~ ~~~--q·~·~ ·~~e~~tC~-~-r~~~~a~~-~·-~~~-~~~e J~g~. i.~~~ód~ciendo moléculas con gru;o: «:.x;~.1~s~~~~c~C~J~f'i;~m:~t~~~~:1m~~t~~~,-~fíí;;.~;i~~. c~mo se 
muestra en Ja figura 1: 14. Donde el oxigeno funcio"n~ ·~~-~O si fué:ra una bisagra 

<·-~;z~ '.f;,;~·/:.-·'' ;,-.,, ~·.·.:, ··~.-.... .-.: 

Fig/././ 

··,.----------.···:'.C~:,. ,, .. 

El BisferiOl~A·~-~·~~~do·'a··ras cÍldeit3s -de Poliimida. 
' :·· ConfierC mii.yor flCxibilidad a la estructura 

. •. ,·, "-f '·.:· - :;'¡-~··::;.:, ·,~)°:".'.;<;"•".", ","\i ~.·,-..,·,,,:, :~ ·-; _,_ 

-.--_;·.-~ .. -~ _:3·,~tr~.~:·:· 

Otra característica'--·.irlt.~~e:~~-nte:.~·d~~'..laS~ ~.;l,i,i~id~S:.- ~-~ Ja p_rOpiedad de auto-extinguirse. 

Cuando una poliimi~~~~~~~o~~~.i-~_a. ~~ i~-~endia '_(Jo qu~. es dificil que suceda) se fonna una 

capa de carbono qt.ie :Sofócá la· llama., bloqueándole el combustible para quemarse. En_ el 

caso de membrana·;·::;.:~-~~·;-~C:~~~:clón de gases los cuales ni estar en conuacto con 

hidrocarburos. pue~en presentnr el riesgo de incendio. por Jo que el manejar materiales 

que tengan lu propiedad de auto extinguirse es de mucha utilidad 
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A.-fc1nhranas poliimidicus para endulzamiento de gas natural 

CAPITUL02 

" Desarrollo experimental " 

2.1 Plan de trabajo 

Analizar el procedimiento e importancia de Ja obtención de monómeros con alto 

grado de purcza9 para obtener mejores rendimientos. 

Realizar un análisis comparativo de Ja eficiencia d.C~ -.~·:.~~a~· ·d~· sí~teSis de dos pasos, 
'' .. " . 

por imidación térmica y química. Así como_de)~.:p~lic~~cJ'e·O~~·ció~~-~n un Paso· a alta 
• :'' ·-~ .. -..: ' . 1. .., . - . 

temperatura desde el punto- de vista"-dc:ia~·p-~~~i~dadc;~-té·;;.a¡~~~-·y.-~CCáni~aS d~· PI's 
. _-_· .. '>;:.: . .-.?3~J:~:.:.~/:_~~;:~,:~~~::.;.;-:·'r;;';·~~~~·~ .... r~·." ·: · - ·-· · -· -·· 

basadas en la diamina 4,4'-diaminotrifeniJmetano~: Comparar .. Ja· sOlubilidad de JOs 

::~~;;f :~~~~;~fgJi~~'.- ·· -m~·"··oo , 
~·- Ú:~.:~.'-:~~.h,;t:-.. \:%~~~:~11!:~~: .;;,>'.f.::--•. :-~::·:J~;'-:~·-::~;.:.:· .. C' -:,- : 

Analiur ·el -~f~~~f·~: -~~~--!ti~~~ -.Ja·r~~~·~.e~c_i:~ -. _de:,·:difel-C:n~~s · ~.·grupOs puenteº de las 

poliimidas, e.n.jr~~t~~~{H1~~i~{~ti1t'1HrB,~~ur~icas de los polímeros. 
Estudiar los propiedadcs,dC'trn.n~J>orte."de_Pl's basadas en 4.4 9 -diaminotrifcnilmetano 

: . · '_:::x:~'¡'.;,~<tt~~--;:~~:·,~1;<{·:t~?t\~r.,1 ~~/~ .... ;:.:-'=.: 
con respecto ·ª--'?~r~~1--~~~~!~~~c-~ .. '.·.~~1!1~~~iales similares. usadas en membranas de 

· (\·~'.",~:;_'·~-.. -~:,·~.'-;·~;:-':\:-'0~-~-.r'::.'< . .:.:;~t7:.:" · 
separación. co.~:~ª~~d.~-·:·-~.~-.~-~-~.~~~ilidad de diferentes gases para Ja poliimida 

obtenida a parti/~~;~¡J~t~';~~r~~ ;i~onielitico con 4,4'-diaminotrifcnilmentano y 4'4'­
·: .. ·:--

diaminodifcnilme·~~~~:·.~.U~-~:13:·~b-le~ida experimentalmente y Ja otra reportada en Ja 

literatura rcspectivnmCnte.-
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2.2 TÉCNICAS DE ANÁLISIS UTILIZADAS 

2.2.I Viscosidad inherente 

La viscosidad inherente (T)mh), se empleó como una medida" ; equiv81ente del ·peso 
- :,,-.:-.· ... , ' 

molecular del ácido poliámico y poliimida sintetiza,dos.·.P~~·.u~·¿_,-:y_:«:i<?s :j)á~.;S~-· Para las 

determinaciones se prepararon soluciones def pOtí,:r;~~ci~:~rí·)>M~,.~·~:~ _c·¿~~~n~~iOnes de 
• .-. -··-·· .·,.;,-. ->;-•;_- .... •., 

0.5 g/dL a 25 ºC. En el caso la .P~]~l~J-~~;{,t±~i~~2;':1::(;ti:k~'.~h#:· 3·~··~·4'-
benzofenontetracarboxllico Ja T)inh, se detennino-·;en_una.solución de'.nitrobenceno con 

. -: - }::· -, ·:.-.? ~: ~::: .. ;;~~=~~:~~~~:¿~?;~:~~;:,:tf?~:N~::1;.:.~di:~ti:}~~~j:;;_~'.:~s~~~~,~~;~~~F:;,:';,.\'~~~;·~~ .. :d,::;:<:-_ - , 
0.5 g/dL n 50 º<:;.Las mediciOnes_se l-e81iZárOn Cn"'un}viSCosírTiet~-tipó Ubbelohde; 

Para mantener co~~~~;~: ;~:1;~~~~:~~-:·;~s ,~,i~~if~;:~~~~s~·::~ple~;~n t~nnostato 
marca Tech¡,~~:~~~-~J~ '.~\~= (~B~: ~}~~f~i~;~~i);f;~~t~:~:J{X0~;:;::~ ·:~.·::~-:: _-,~~~·~~~ .. :;:·.~, ·:.\· . •;, 

'· ., .;" ':..· ;~ ... , <-::·~'; .,.,..,, :-,:~ .. J. ;.~ ;. ;, 

La fórmul~ util iz~d~ --~~~~· ·~~·Í_;¿¡~/J¡/~;¡~-~-~:;·¡:~,:i·d~-~;;~~;¿~~~-·fue I~ siguie~te: 13 

donde: 

Tlinh = Viscosidnd inherCntC, dL!g 
• . -~~-- • ' ":: '. - '. '·~ e -

1lr = tito= _Viscosidad relativa 
:~ :· ": '.:-..: . ~ ·" -· :·~ ::: 

C =Concentración de ·c~da sOl~ción. -g/dL 

t= Tiempo de flujo de Ja solución polimérica. seg. 

to= Tiempo de flujo cÍel disolvente, seg. 
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2.2.2 Espectroscopia de inírurrojo,. rcsonuncia magnética nuclear y ultravioleta 

La confirmación de Ja estructura química de Jos compuestos modelo y Jos polimcros se 

llevó a cabo mediante las técnicas <:fe cspectroscopía de infrarrojo (IR) 9 resonancia 

magnética nuclear (RMN) Y, ultravioleta (UV). 

Para el análisis de IR. l~~í- ~~,i~~~~O~ de J3s mUestras se corrieron en un intervalo de 600 a 
--.. <.:·., .'.·':·.·;;;_-~·::-,r;~':··~~·Ú"~·::'.:::.:_: : .. ·'·:· ·-~- ~-~. 

4000 cm·~ a te~~~~~~!.~r~-~~~-~i~~~~-... ~n \in_ ~~pectr~fotómCtro márc::a Nicolct Modelo 51 OP 

empleandopastilla~ d~~br%~~r~7cf~ po~io y películas de S µmde espesor, 

Para ias ;~:;f r::~~\~?f,~~J'.,;~}:'~~iiiJJ/~!f~;,~f s.· ; s~ ~t.;;iz~ un instrumento de 

resonancia·, magnCtiCll:~:· nucle'nr,;:~ mafc'a : ~vaZ.ian; :,: modelo .,' Unity .. 300. Las muestras se 
::·, ... :: :. :_.;:;:_:-~·~-'::::>:.:::\}i{ ~,~~;-~i~/9fif~ -~'~:;:.:~~·~~i·5_>:::·-:-;· ;.~~-, .. ~_._,_, ~~-fi-~- :<··: .::,_, (~ < -~ ' ' 

corrieroO-D U~-á~r~~~ú~~C:i~_·;:~,:.jOp_,.~,h_Z ___ ·~a~·~1 H·_Y..'.75_:~-~~- ~iü~~- 1 ~C9 se ulilizó como línea 

:~~:;~~l~l~~~ti~"~'~t7~:.:':~:::~~~: 
emplearon llpr0Xifíu1dllm-Ci-ate'300 fn!{de :cada.'ffiucstra9 en ·rorrria de pelicula. 

:--,:.···._:,~·2;,~~.~:t~i~~k~t.~~N-~·~\¿i~~;;f ~~~::-~);!'. ;·t:A·-~.::.;:_~~(~.--~ ~ ~-:f, <~: ·:~~· ;_· ·."~: .~·/ . . . 
Los espectros-· de}UhrD":~OICtll! .. ::d~·i-~Jg-~·noS t~de··~_ Jos.-· polimeros .se- Corrieron en un 

·,. -_·-:~- '.';~?:::01~:1.:.c.:~~~~/0~~~;~~;~1:~~~-;;~;~;f(>~~:'elft;:~:r: ·,: ~;~:~( :~_::;~:.::· ~ .-.. :·;·:e~.-.· . ._-- .:-_ ·'. ·. ·: ~ . 
espectrofotómetro dc'UV-Visible SHIMADZU_modeJO UV-310PC. Para·este análisis se 

· :~'.:\i:i·.~i:r;:~:~0,)¿~.~T1!~i1K/D~\~:.:f;:fr.;:¿\L ·~-~:-~t' ~~::..,.:~: .: ~~_._:·>:- /-_·.>< <·--. -. : :·: :: · ~"= · 
prepararon películas~.~~,~~;-~ ~mt,~;~:~-~~~~~r~-s~.b~~~,E!ª~-~~ ... ·~.~.~~uarzo y se corrieron en un 

intervalo de 190-600'-~:ri:;~-~'. ·, .. · · _,_: 'r <·." :_;_ . :.;"' ·:~.) :· .-~,.-_-;,,: ,_·. 
·-::<?:·Y~~·u~ \:¿, ;;"j.~y:·~ , ·'"''" ,)¿. ,_·,,· ~ .. :· .'·:-

2.2.3 Análisis té~~;·~~~~;.:~~1xt·:~r~:3.:~ ~~~t;.' ··{,~~;· .' :, :::·' "'-~' ,:;_~~. ·;. ~ · · , '.·,. 
Para la rcalizaciÓ~i~~{:~,s:::,:f~Á!'.~~~:'f;~;~~il~i~~ u~·~~~~li~d~r ;crmogravimétrico de alta 

resolución marca Du Pont9 modelo ,TGA-2950., Los análisis se realizaron en atmósfera de 

nitrógeno9 a una velocI~~~ ~~ ~~·;-~~t~n~~;~~~o,d,~ 's ºC/min. 
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2.2.4 Análisis termomccánico 

Este análisis fue realizado en un analizad~~ _tci-momcc,ánic~, Modelo TMA2940 TA 

lnstrurnents. Las muestras se corrieron ~~·IltnlÓ-sf~·~a~~e riilr.óg~':'º~·a·~··-ºC(min ,Y 0.1 N de 

fuerza. Las dimen~ioncs de la~ ~u~st~s·~0Pt~~da~.·~~~r?"rl- 1~·-x ~ .x o.~ós mm; 
, - ::-; 

2.2.5 Solubilidad ,:,,¿-~\;·.:>-~"::-->, -.. _.,. 
< ,..,,. 

Las pruebas de solubÍlidad s·~ ·reatÍ~~6~-.-~~~i~~~~--~y--~.~g~¡~,ii~ p~-6d~d·¡~i~rlto: a 0.2 g de 

muestra sC-tC tiñadi~l-Or(O.s S'de'··;o1v~·~t~~ se :n~~-~~~~:d¡~~<~g¡~~·¡¿s·n-d~~ante_J __ .horaS. Si la 
'··' :- ~ -.,, i :.. >,·: .;,, - -~:i;·.,_--· .. -··. ~- . ' 

muestra no sC diS~i~rn~ ~~.ag;eg~ba· di~o·1~·en·t~··~~~~.,,~1c·a~~;-"'~~~ ~~~~~.;~ción-:del 10% 

de poi imero. En este é;.~C>.se ma~tenfn en ;.l:Ít'1~i~n~:~.~f B~~;~~;~ , • ·. ·• ..... ·. 
2.2.6 MccÍicióndc 1a densidad . . . . .··. '.> .!:,;;;·:~~~f./~.r}'."':;:,:L .. ,1;:; .·· .. ·. 
En el presente estudio la densidad de fas pelfculnS :-~sintctizlldas·:.rUC·életerininnda en u"na 

_ _ • ~---~1-/:.::;~1~;,s~~~~~=;~~~~;s;~i(~ril~·rri~~~~~,;~~;:;~t',~.:):::_ ... <~: . 
colurrina· de gr~dientc mantenida a ~3ºC 'empl~and~Ju~~~S_o~uci_óri)iC~oj;a;·.~e·. r:i_i_trato. de 

- _ · ~ ~-~f·J~.1:~:t¡._:,~1:f.~l!;:~;r;r,*X~t~¿:~f:f·t(°1~~~:::~~t::.~~:~~~·~~:;·.:·· >:,: · - -, 
calcio.- Se Ú-snron cinco muestras de cad? material paril-dCtCññintir·11:i'"deñSidád;(;-o~ ~~->~ 

--.-S ·~, .. ~L '" . .... .:-.-:~~~'.:J~;:;)~:~~¡{·.·:~{?~,._:' 

2.2.7 Prucbus mecánicas .,-,·.''.< ··- ·." 

Para analizar las propiedades'meciÍríica::·~e!Jos:·materm es¡smtct1zaJ~~:~~,·~~~lca· una · 

máquina lnstron .... Mod.el:o,:1'.;f}~~~~~~ff~~~&~~f~i~i;f&~t~~;,~J~t1:;_!.~~;o•·~ 9 x 
O.OS mm. Las muestras se _~omcti~r1?~ ~--~~C::~i.ó~:con ~~a ~~l~<?tdaC d.~~J ·.m.m'Por minuto. 

;.-,;;:,,~:;::~:.::~0:~-:;~~·:~;·/~.;,,.·, ,,>¿ ·:,:~r-:-c· :.- : .. 
El corte de Jns prob~tns sé-~ealiZO~·:C~rí\i~-·st;j¿::¿Ori--"~ñ_.á_.d~~~~'.;-d~~·6o··RC, Cu-idnndo en 

l ~·-.:,.~'~' .,}"4t;":·~.-.-,,_;:~.~~~---: .. ::\7'·:,-,_·~:¿'-!. < • .;;~~··-. ,-·.·_.·--

todo momento qu·e las p~o~eta~.-n~ 1ire7>~nu.~-n ~~~f~~t¡,~ :d~ ·c~rt~.:.· 
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2.2.8 Rayos X 

El nnálisis renlizndo por esta técnica se efectuó en un Difractrómctro de polvos Siemcns 

05009 n 35 KV9 30 mA y bajo radiación de Cu Ka. Se empicó el Softwcrc DifTrac AT 

3.0. Las dimensiones de las muestras utilizadas fueron de 35 x 25 x 0.05 mm. 

2.2.9 J>ropicdadcs de Transporte 

En la medición de Ja permeabilidad se utilizó el método de presión variable. Este método 

ha sido adoptado como un estándar por ·Amer.ican. ~ociéty ~ for. T_est·i~g -~~l~~i~ls •. Seis 

gases fueron utilizndos para este estudio: m~ta~o·YdiÓ,~i.do de -carb'Ono~ hi~~Ó~~no: h,eÚ09 

nitrógeno y oxigeno. Para Jos datos reportados Ja presión utiliznda f"ue de 10 atmósferas y 

Ja temperatura se mantuvo a 35 ºC. 

2.3 Reactivos utilizados en la síntesis del monómero 4,4'-diaminotrifenilmetano 

Los materiales utilizados en la experimentación, se presentan en las tablas 2.19 2.2 y 2.3 

Los reactivos utilizndos en Ja síntesis del monómero 4 9 4
9 -diaminotrifenilmetano. Los 

reactivos de síntesis de los polímeros se encuentran en lns dos primeras tablas 

respectivamente y en In última Jos disolventes utilizados como medios de reacción y otros 

más que se ocuparon pnro la purificación de Jos monómcros. 

Tnnto los reactivos como Jos disolventes .fueron ndquiridos de AJdrich Chemical Corp._ Y 

Chriskcv Corp. (USA). En las tablns se indica el método de purificación que se Utilizó en 
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los reactivos y disolventes que requerían un mayor grado de pureza que el ofrecido por el 

proveedor. Es importante recordar que como en todas las reacciones de policondensación 

Ja adecuada pureza de los reactivos resulta critica si se desea obtener polímeros de alto 

peso molecular. 

Compuesto Método de purif'icación Tr(T.b) ºC 

©--NH2 Destilado en vacío a 87 ºC y (184) 

Anilina 
20mmHg 

@-coH Se usó directo de proveedor. (178-179) 
Pureza: 99+% 

Benzaldehído 

©--NH2•HCJ 

·. 

Se usó directo de proveedor. 196-198 
Pureza: 97% 

Clorhidrato de anilina . 

Tabla 2.1 Reaclivos empleados en la sfn/esis de poi/meros. 
~- , f:·-· .-~-;);: _,; . . -:.: :.~, -

Resulta recomcn~~'?l.-e ·e~~.Tü~-tc~~-r·los i:-~a.".':tiVo~_--u-:1~ .. veS -purifiCOdos en frascos de color 

ámbar y de ser -~~.~\~,~~~-·~~~~~~~~~~.i~~.~ci¿~·.'_~:-~. ·~~~~e: -1.~. arltes posible. Lo anterior resulta 

importante en e~P~~¡~·(~~~·-.'~(.~a~~·::_d~Ja. aniJÍ~~ q~e tiende a oxidarse con facilidad. 
- ·, --., "7;~:~./~/\(\·_:;~{S,'.\<:~:-::·,'.)~;~:/:;:.~::.>."·:::·.-. · :---· 

implicando con_ esto tener que v'OJVCr·a destilarla~ 

-é·i$'i[~~~#ti . ····· <i"; 
En el caso de. lo~ •. di~:~i~~i~.~~~~.~;~~,~~s;~¿~ron mayores complicaciones. Sin embargo 

algunas veces los reactivos' que requerían ·ser sublimados,. el proceso resultaba ser muy 
'. -'<: :\~.:~~~' <.!·~.'.::::~-:~:::~;t:,~~::<~"iiiJ.~J:-t~~~'~~-~~·:; _::,.< • 

lento. Algo que · s.é<:s:~1.~.ci~fi~~~}'.''i~~.~~"ra-~~o en cinco o diez grados In temperatura y 

cuidando que en ~6do;·~~~:~¡~'.~~~;;f"~ltaro nitrógeno liquido en el dedo frió del 

sublimndor 

-45 - TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Compuesto 

11 

11,N-O-C-O-Nfl, 

© 
4,4•-oiaminotrirenilmeta·no (DACTPM)·· 

:~:.· 
o ·~. . ' . o 

Dianhídrido 3,3 • ,4.4 • -bifeniltetracarboxflicO 
(BPDA) 

:;;©rº'©C1: 
o o 

Dianhídrido 4.4• oxidifiálico (ODPA) 

:~Fj''"'~~tRr''.;,.•: 
Dianhídrido 3,3 ',4,4'biferliJSUJfontctracarboXiliCO 

(DSDA) '-'•'Ú;(:·.'2:•\';i~0·•.c.•iy'.•_,. •]:,;.i • • 

o ';:·'·'2-'.'~-:.~~,~--'.',0 ·., '.~. 

Dianhídrido 3.3',4.·4·,;b~~~~~íC1raCUrbO,d1i·C~: · 
(rMDA)·:;, •. ;,:,c:·:c-c>:~· •?C •. 

Tabla 2 .2 Diunhfdrido.r; 1111/i:Udos 
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-Método de 
purificación 

se· usó directo de 

-.-prov_eedor. 
Püreza: 99+% 

·.'.Se usó directo de 
··.'Proveedor. 
Pureza99+% 

:· RecristD.lizado de 
-> .. á.ilhídrido acético y 

~ sublimado a 
IO"Mm Hg 

y 245-250 •e 

124-125 

300 

225 

226-227 

287-288 

284-285 
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Compuesto 

0 ..:::::-c-º'c-::::-0 

1 1 
Cl-13 CJ-13 

Anhídrido acético 

0 ..:::::-c-º'c-::=:-0 

1 1 
CF3 CF3 

Hexano 

'ºº 1 
CJ-13 

N-n1ctil 2 pirrolidona (NMP) 

Método de purificación 

Se usó directo de proveedor 
Pureza 99+% 

';:·~: ,, . 

~~~~~i¡;'~~:J~j:.¡Í·~-~·~1~:~~;~-~H~. se 
almacCno en la'oscilridad sobre 
B_ao·· ··· · · · 

T •• ·c 

138 

39.5-40 

80 

61 

·. 101-102 

68-69 

202-204 

Tahla 2 . .J l:Ji.orofrentcs utili:ados en la slmcsis de los polimero:r. 
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Tubla 2.2 Continuación •.. 

Compuesto 

N.N-Dimctilformamida 

Tetrametiletilcndiamina (TMDA)' 

153 

210-211 

76-77 

66 

Se .. ~~~:,'_:··~·¡·;~~~~· de proveedor 
120-122 Pureza99+% 
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Membranas poliimidicas para endulzamiento de gu~· natural 

2.4 SÍNTESIS DEL MONÓMERO 4,4'-DIAMINOTRIFENILMETANO (DA-TPM) 

El esquema de síntesis p~r~ el monómero 4,4-diaminotrifenilmetano se muestra a 

continuación: 

~omplejo fonna~o pO~ TPM y anilina 

H,N~.· .··~.¿.~.:-·.o.··.c. NH2 

Q 
... , - ·. -

--~:~---->~->:-·--_ ::. · .. 
¡;-ig11ra 2.1 SI tite.sis .del f11';j~óñui~O -1.7 '~iamlnotrifeni/metano (DA-TPAl) 

A un matraz de ~-~~~-~~:~~C~~:·_~c .. ~onda redondo se le ndaptó un refrigerante y una entrada 

para nujo de nitróS~·~~~ E~ el matraz se.pusieron 100- mL (J.097 mol) de anilina,. 12 mL 

(0.118 mol) de be~2·;d~llído.·y 1.67. g (0:0128. mol) .de .;lorhidrato de anilina como 
. ·, ·. :.' .. ' .. ·. 

catalizador. La mczCi~· d·~·~re·acé-ión-·se.maniUvo en agitación y con flujo de nitrógeno 
. . . .':.' ~- . '·., - ,". -

constante. Se calentó iné!diii.Ílt~ ;un ·bnñÓ--de gÍicerina hasta temperaturas de 130-140º C 

durante horn y media. 
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La solución resultante de la reacción se dejó enfriar a températUra-a
0

mbi~nte.Sin suspender 
. .,,·_-.:. ~ :_. ·-··,,· -' > <· \.; .. ,'',·.>, ::':. . .:. -:: :- .. ::· :.: -,- .. <: 

el nujo de -nit~ógen~. -~e- o_~_Sen.".? _ 1.a · for~a~ió.:i:.d,;· u~ _p~Cipii~~º. ~~:la' ~;Olució·n.· El 

precipitado obten id~·~~· fi1tró y_ se·;1a~_-¿ <~cip~tidd~~.;,;e~~s-,:c~-~--~n~ --~~~~¡~-:~~ ~t~~~-.~~S~a.· E1 
-- '-'- -.. ·- ';·. '·· -,' -,,.~ ~ .~ , "'M·'~·:_,-i,.~' i.. • {~~~g:;t·Fji'.2~-: ·.,-~;·:~· ,- ~.: ;::;· ~ :~;-> :: . "· 

producto fue s~c:1l:d~°;~~~:'r:ir,~~~~~~:~';!r;~ , e~· Ji.:. : : '·. ·••:.• ··~ ••. 
El análisis:·pO~ TGA'.h~~h~-;>·~'J"~i~~ib-iU.do., 1có-que se trataba' de un ~comPlej~ fbrmado 

. -::._: .. --:- -_'.,-.'.'. .-.~i~ff~··ziAt·:1::t1~~:it~!~~~f.:~:;$.i~~:;:~~úS;~-~t~:,;'1!f:}"i~::.~~:'.··):·;;~\~~'.~· .:::;~:,;:1:~·::cí :·: ,~ ::~, ··~ .. ---_:.'<·:·, .'~:- ::.:. · · ·:: 1:. -

por DA-TPM y anilina~. Lll CstrUCtur:-a· de'dicJ:-o complejo se mucstra~en Ja figura 2.1 
.. , ·. <-~~3~~'.~~s~:~:::;_~~~~·{~:~:;~~!~.:'.d:?f:t:~t~:~t~_,~:12~«{::·.:~~:-~::/~:r,~~:- ·: :--·~;·:: .... , ~ <-~ 1! ;~· :· • , • .:; ,:~ • ·"'" 

El co_m·p¡_~j'~~; que· <rc!Su1tá·~:.cOíTio -·prOdUCto v no puede·. ser utilizado en' la' reacción de 
" '- - <··' ::· ... :-:.;;·.L~i::i:,-;;~:,;-:~~~-~'}:\{tf~=~~¿!f:~~~~·:tg',~ , .. ;~ ~ - j ', .·· ... . ,,- . :- . . · .. ~·- ; ~ "'.-:·_ .'.. ·"1, ,.-, .. ~~-- ": -~--.. ,.:.<-.-·, ; 

policonden~ación ... ''d_~bid~~::a ·.q~~: la~nriilinit",C~mp~tC co~ el DA:-~PM_'e~_ Ja:.a~il.aC_ión.·: P~r 
;,". ,- .. _· _ ... "'·: .,.,:. ~- :'t: .. /;,)/~-~::~:,l~i_ :i:.;i;~:i:~~,'.:::f~f-~.~\-5';?:- ~\;.: :-~·:·. > ·: .. _ '. ,·,. ' ... ·: , _ .. _ '. > :: .'. ~~;.- :}:i+);~~;Úr.~.'- .·.<· __ -

esui razón Cs ·necesario deStl-Uir ~el~ C'onlpléjo_' forlnado~ POr_ lo _cual se_ recristalizn~ repCtidas 

veces c.1 pm~+t~ef.'.It•!;~~;:~~1~{ú;'J::-:' . . ····• -+:~·,;;)~)\~~~0i~9i"~;~:; ... 
Al recrislaliznr 'el coffiplejo 'a'1teriqi-j;C Climina~ pero .s·é forma :otió_.CI tOlUCno.~ El nuevO 

, , ~~:: "• .-c•,o-,
1

:. '~'.:: ." J '• • "." • '- , • _ ·; •• ',"' ' ··,:: ~~ ' ~;'.~;;'.;\\~t-;;,:~~.3~i~'.·J~.i:n~;:~,: --<•, \ 
conlpl~j~:-~~~ado t~~~~c:~·:.-~s b~-~.no ~~ra )a polic:n.d·~~~á:.i~~-~::_d~a~:;:q~~i.~~ec~ .. <ª Ja 
estequÍ~~~-t~;~,-~~;~~·;i~-c~i~~~ ;~ra eliminarlo se recri~~-Ú~:~~~~f~~~:r:i~~t:··~-"~,~-~~~:::~;-

• ·.' •• - < ~. : -: , ':,: ·::;~- ~(~:~~i;:;%~~1~~:-. . . -:'.·i~:¿::-:·::~_: 
Finalmente el producto se seca al vacío (1 O , mm Hg) y a 'una:tempemtura 'de 95 ~C por 

aproximadamente 8-1 O horas. Con este tratamien'tó sC' dCst~Y~-~~-1 ~~~~~J~~J~·:;~,~:d~ con 
-~-' ·-y\·.;-.:,- ;-;:,,,;.; ,,,-;;:.:'. >: ~"--· ~ ,' 

benceno y se obtiene el · monómcro 4.4~-diaf"fn~t_rife~-¡J.'.;;-¿~~~-'_ gilldó' ~o~ii!lériCo con 

punto de fusión de 124-125 ºC. 

La confirmación de Ja estructura del monóÍnero se éfectuó p~r .. Rf:sorlancia Magnética 

Nuclear de 13C. Figuro 2.3 
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DMSO 

100 90 BCI 70 60 so 40 ppm 

Figura 2.J Espectro de: RA//\' del DA·Tf>,,\J 
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Membranas poliimidicas para endulzamiento de ga~· natural 

2.5 SÍNTESIS DE POLÍMEROS 

2.5.J Síntesis de poliimidas por la ruta de dos pusos 
. .·. . ~- : . .· ·. ·-

Esta ruta de síntesis implica In forma_ción ·.d_e un P.~c:=cur~~r, que en: esté: caso es el ácido 

poliamico una vez que este se obiie~~~ Pa~ Ü~gar ~ .la.:Poliiínida, se Puede segur una de 
•' ', -··-· ._-, .. - . ·····" .. ·· '.' ... 

las dos rutas: La c·i~.lodeS~id~at.aciOn ·.té~m_i~a -~,';qui.~i:~a-del.~cido ~oliamico, tal y como 

se muestra en la tigú"ra ~.4' 
. ·. . , ; 

' ' 

~~º· .... ·.:·:.~.·'.~.··.>····º·.·.· .•. •·· ...... •.·· ... ·• .. ·· ........... ~ ......... ··+· ..• ··.O·· .. ,.·º.~ .. · ..•.. ~.·.· •. ·.·.,.'~ . .'.;,,··.· º.···M~. l--o-b-/(5' 0:~ .. ~0J 111~®~111' 'f'f .Tomb -r·~©~ .. I 8 8 n 

l)JrriicÍa~i-Ón:·ié~-rrii~~; ~~- ~·;t~cÍO ~Onde-~~-~do f H ~ fi> J 
ú ''"'~••M ,;,:;;:::::~iO<~L.;;!{;;~ -0-6¿;-g-N~º~A{º~N . 

. ~ .c2s __ ~c.-24 hrs:~~.:::2orrMDA) · 

·. ·=.,~º"'i:·':'.;:;;":;:, r:;,. \-~~'~/.~:.,_ -· ··.-;;. 

~··~·¡'.~ ~ ~%" 
F;g"'ª 2.4 Po11co~d.i~l~~WJ.~,~~;~;1f)~·").~· · · · 
Debido n In sem~jn.;~··~~i·~;¿¡¡¡~:en eid~.;...rollo experimenlal de la síntesis para los 

diferentes dianhid~i~f:,~T~l~~~~{~-;~nl~~inente se describe la síntesis eon el dianhidrido 

piromelitico (PMD'.A)··:::~; Siñ.' ~.~~llrgo-se ~ebe recordar que en cada caso Ja estequiomctria 

será diferente. no nsí.cf ~roccdímicnto.de ·síntesis. 
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A4cmbra_nas poliif!1idicas para endulzamiento de gas natural 

2.S.2 Síntesis de ácido. po~iámic~ (~P~) 

Se preparó· una disoluciórl con 2.24 g· _(0.008 mol) .de 4,.4'"-diaminotrifenilmetano en· 20 

mL de NMP n O ºC. A~~1n·di;;;'1ü~ió~·~e Je agregaron 1.78 g (0.008 mol) de di~,.;hídrido 
. :>'..> -,·. ~-·· ~ >:'' 

piromeliÍié~·y·s·e ~arl-t~v·o,'e~-i~gúa~.ió~:duhi~ie 4 horas a 25 ·0 c. Al térJn¡.:i(;'d~ I~ re~cción 
-·- ; ';-"~-, ·~·::·" - .'· .t ~ 

se obscrVó una sol~~c .. ió·~.·~¡.~~~~ª·-~-~~:o~·~ .. i~le~a ~~n Ja cual ~ue~n- ~ID:~~~~a~:~~-s· pe_~._íc~lus. 

La elaboración de I~~ ~~1L'1~~·::;¿~.sí~~ros se r<:~Uzc) sotZc; 1:~ :;,H~~;!~~;ecta~cnte 

;~~i:~~~i~~~~Itti{i.i~f [~~~~~~:~~~ 
µm) paro Jos amihsis térmicos y m~cómcos;' - · 

--· -,_:,-.. , .- ..... -. "•/ 

2 .. 5.3 lmidacióÍ.. ¡·~r~iCll 
_:.-.' 

La película de .ácido poliámico en estado condensado se calentó a 300 ºC durante media 

hora. Después de este tratamiento térmico se tienC una película de poliimida color 

amarillo. 

2.5.4 lmidación Química 

Las películas de ácido poliámico totalmente secas se sumergier~n en la ni~zcla de 

imidación constituida por Ac20n'MEDA/Tolueno (1:2:4:5) y se mantuViCl-on ·en- Clla 

durn.nte 24-30 horas a 25 ºC. 

Al término de Ja reacción se tenían películas de poliimida de -::olor rin;a:~¡-~Jc!/~~ri~· fueron 

retiradas de la mezcla de inlidación pal-a hacerl~s una extraccióO .~O-~ \~j~~~~~~y_~q~iiar. el 

disolvente remanente. Después fueron colocadas en unos sujetadoreS mecárÍicos para 
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secarlas en vacío (25 mm Hg) a 275 ºC durante 5 horas. Posteriormente se sometieron a 

un segundo secado en alto vacío ( 1 ff6 mm 1-lg), a temperatura ambiente hasta que las 

películas presentaron peso constante. 

2.6 SÍNTESIS DE POLllMIDAS POR LA VIA DE LA POLICONDENSACIÓN 

EN UN PASO A ALTA TEMPERATURA 

La obtención de poliimidas por Ja ruta de un paso se muestra en la figura 2.5 

··~kQ)-11 11 i..-.g,- o ¡,, /, Á /, o . 
o o 
l! l! 

+ d" 'A"( 'o 
'C"' 'e:' 

11 11 
O ·.O 

DondcAr~ _-:··.~·"<·-.::«::,<·.: 0 W 
:©e:~.~ ~º'©(·~8~ 

.(PM) :~.::t'.[<.~i:¿'~l .· (BZP) (OOP). . (DPS) . 

. , .1 ·'-. :_:·f~s~:.~ ~~:}~i? .. :. :_ 
Figura 2 • .S Policondensación en ,..Un paso 

.... -->.:i«.1::.;'i:i·· .. ;-<~·~ ,)··, .,: - , , . -' 
El desarrollo_ ~~PC!.~~-~~~~~~·/_~-~~·-·:estn, s.íntesis tambiérl .sC:_ ilustra'~_cón. et_";~dianhidddo 

piromclítico (PMJ:::~·~,;~;;':2{ ~,':;,;' 
__ ,.... ~<::\(·F:'..~~~\~.,, .. ' . ' .. :_:, ·_ ..... : 

Para reali23r ·está ·_sr':i~e~_is ;.,~~ ;·u.!i_l~zó_,":Un ·matra.Z· de. -bola_ ~~n·. tr~~ · h6é~s,'"ü¡,~- de ~Üas se 

:~,~~:~::oa;::~f z~:f f~fr(i~jj~~4~~;~tJ¡y~f fl::J~i;~t~t~.:~t~da de flujo 
Se preparó una ~t',~.fü~~~1:~~j~t,;~¡~~;fo,~;1~Zl)/%4,4·-~;amin~trifenilmctano en 30 

mL de nitrobcnccno.·A·c~t~_di~~l_u,ción_~e)~.aSr:egaron 1.78 g (0.003 mol) de dianhidrido 

piro1nclítico y se mantUvo. en. o.gitación durante un período de 5 horas manteniendo la 
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temperatura en el inÍ:er~alo ~e J 8Ó~2~0º ~; o·Csde ~I i~icio ~.e la. rcnc::c.ión_ I~· diSOlució_O se 

mantiene en atmó~Í~ra -de -~·¡~rÓ~~no.··:A-1'·.fi~llli~ar ··~~ ·· Ú~mp·c;.' d~·~-r~~~~ió~··. se: 6bs~.:Vó una 

::~:~: .:::;~~:"~:::2~~;~;qf 1:i¡:J~~¡~t-¿~2ii~t~~:~b;~~·f i,tf ~?J~D!hv:;: :: 
_ . . J_\.~ .~~.:::~j~~~-~-:{,~:r(,::::::·~~t~~;~--~tS:'.:··_ '~·~;~~::>¿.~ ';. ·_1-·_ ;_::->·~';:: :,- : -

acero inoxidable Para c.ontrolar c;I espe-s·or Oe-ia·P.elicula.:{· -~~'./ ·'. .. ,. -~-,, ·/ ··. . .. ~ .:·. ~ 
~ ·- -;·:.; .. ;.>. .. --_./::1.~.-~~/·,'f.?(~~~Ylf~~~.%~:q~t~?{ti{:.2f::·;~:~.r;?'_:~::;:~~~~:~'.-. -· .:;;..:;·,:i:~\:, .. ,:·: ·:-/" .·:· ·---~ 

Llls películas se 'sorneti~COri.íi '.Un"~~~~~dO"--C·rí~rl~~:Yiicio~(-1 o·~~.Mm Hg)·hasbi qiie:~~ ·peso se 

mantuvo constantC. Desj>u_e·~ --~~ -·.~~-~~:2i:~~-~
0

i~.~i~' Ja~·.:~~~;~cúlll'::Se.- r:e'1;1~-n · d~- l~s placas de 

vidrio y se colocan-· en UnoS,~·Ujet¡icf~~~~,";n~táJi~os. Esi'ns se ~~Íicn~n a;.275 .ºC ·d~rante tres 

horas y en vacío de (2S mm .. Hg). º' 

- SS -
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Capitulo 3 

" Resultados .. 

3.1 Obtención de los monótneros precursores de las poliimidas 

Las excelentes cualidades que presentan las poliimidas en condiciones severas de 

operación. no solo se dependen a la formación del complejo de transferencia entre las 

cadenas .. si no que también depende de In estructura de los monómeros pres~ntes. Por 

ejemplo si se introducen monómeros con grupos_ aromáticos, estos perm~ÍiráO' que· In 

estructura tenga mayor movilidad. además de aumentar c.orisid·e~b1~~~~:~~·:~~í{;·~iu~en . 
'' .,:· . '. ':,_~::-,_.~'.!- - '"-' 

libre. Ambos efectos son muy deseables si se busca• que el políferci resultante tenga 
aplicación . como ~~~b~nn d~·sepa~c:~n;~,~D.:i,t~'.,s~~é:\~t~:~~~~lJ~~f Í~~.;de~a'rrollnndo 
estudios usando el monómero ' ... 4,4 ~~. diamin"otrifenilmetano.-:nsí comO algunas variaciones 
del rriisrilo. :·:(.-~~-~-=- ·,_.~·,º -.-.;~f-i~· ., Il-i -... ~::~l"~.-~:-~~~~~/~~f;~~:~~\ ··-· ·- -~.-~;,i- :. ~-- -

Existen algunas ref;;~nd:a:. ~'.i~ ~~~la'{~;,~E:~;'~io;~: ·este '.monóinerDL .. la síntesis de 

polímeros .. In~ . ~r¡ gt;~"'~1~.il1~~~~~i~:,~i~,~~¡ti~l~~~~~ttf~~:~~t~~!~~i~n~~ .. re~orto los 
primeros resultados.: Jos-cuaJCs"ParCcra·:no·:daban':iTiucha~.·esperañ}za-fpara SU aplicación, 

, ·.~:::~- .;. ·_';:.:\~::'.(·~:;·;?.!'.·.D>r;_:f~~~Rf:;~~t~i, ~:~;~10.:~/2~,',·6~~t~~~;~'. ;A?J~~~f~;:'~1\;:;;,;>_: 
debido a que las películas· ·con· el/, ~armadas·.\ eran.! frágil,e~.~c:~~nso_lubles ·en disolventes 

... '· .· :~_·.':··,::.- .: ?~·:·;::/-~\:?/_ : .. ,);:··~/~·:;'..'/} :··~···:{;}~;:>~·~',"/":.;;:,:;,~~:::·:>~<·.;:e·.-~,.~~~.::·'.>'.··-·:··.. . . 
orgánicos • Sin embari;O otl-0.'SruPo·dC~invCStiSiidorCS·:VSsiJe.ncó' Y Oishi -~~~ usando 

~ ... :.~ ·"': ." :~_i:'_:~ .. ~.;:<:~}{L:.~·-~,;.'·~ú~~:_:~~:\~<:!~~~:·f_~;_::·-~·~·<: Y~:~:·.; ... . ·;~~ '~. :L~ ~>:' ·. ~ .. -_ --: 
otras rutas de smtes1s :d1ferentes;.a.Ja ~1m1d?c_1~n .. _té~_1ca :~sada. poi:.· Koto.n (i~idnc:=~orÍ 

,::.,.~~ -•• ~ - L .... :. •.•,- - ., •"'; _, ;:-,,:~;..".·.:~.~-: 

química y de un pa·~.~--.:·-~ -. a_l,~3~~ t~~-p·~~~~~r?~·:· ~~"'.' ~~~~,~~.-~-~~.t~~~-~~.~-> Si~.i~Q~~' obtuvieron 

resultados nlentadorC~.' -. E~i-~s ·~~ab~jds:~'"di~ron:-~~¡-g~~·· ~-nucVo's- ~~uldios:··~~--CstC- Cnmp~ en 
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el Instituto de Investigación en Materiales de Ja UNAM a cargo del Dr. Dmitri 

Likhntchev 

Como resultado de estas investigaciones se han_ podidci desarrollar polímeros solubles en 

disolventes orgánicos, que exhiben propiedades lnCc.ánicaS adecuadas para su 

procesamiento y aplicación en muy.difere~tes .. ~i're~S.: 

.. : .... • 

Además de el 4,4 .. ~diamino¡~ife~ii~-~~no ··rue~O·~·s.intetizadas otras estructuras diferentes 

como se muestra en la fig 3~.I d~:"J.~<~~·~~-~~ _se hablara mas adelante 

H H2N-©--Ó-©--NH2 

~ 
F 

Fi>: 3.1 Diferntes aminas sinteti=ada.v 
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Afembranas poliimidica.)· pura endulzamiento de gas natural 

3.1.1 Modehamicnto de las propiedades del monómero· 4,.4 11-<liaminotrifenilmetano 

El que un polímero sea soluble depi:n.dC.dCI .e~Pa'iueiá.miento que presenten las cadenas 
• ,· ·_·1 .• 

entre si, además del hecho de q~~ .n?~:-~.~,··p~~~~~i~--~~-ltre1cruzamiento de las cadenas, en 

cuyo caso el polímero Será "iri~~¡~·~1¿':';·~:J6>·~~1·:.'.~~~·:-~e·.'p:udicra esperar al tratar de 
:~. -· , _____ ·.:,.:;--:<'.'.',:.~_;.;·: ._:.;:,,;-, ·"·"'' '';. 

disolverlo es que se hÚ1chC~·srn~/eS:.~¡·c~-sO i~'··soiuhiÚda~:(de un-polímero estará limiÍada 

por el empnquetamie~i~ •. Je ,Í~~;·~~;d~~~.>~~ !~~~~~J~il.~iC:n~'.', riiuy , eomp,act¡; (p,;co 
volumen libre)·.n~· ~-~Y 'diÍiC-i1 l~.-.~ri~~a·d~· de ·.J~ ~~~.~~;~~;~~-~~·e~_~Ú~-~l~~-~~~f-¿riin~ oCu~~:·en 
el caso de la imidri~i~~- tém1ica. Por' el contrario. Cuan~~-. ;~'.ti~~:':~~~h~~i[;~~J~-~~~ libre, 

--.-·- ». , _, ~ "' \ ·.l:~:/) .:-;::;-~ :~;,,,:~ .. ~:;~~;:~:-:- :~:;·/·~,:_,. ,t >!.~ ·-. 1. •:: ._. 

permite el paso d"._~ las moléculas de disolvente, que a su ves ª,~~~ ~~e: ~~~s cadenas de 

poumero-·s~· . .-·sePi~e~~~·; .. _·-~º" éúo ·que· e1 poié~ero se',dis·u~~~~~,r e·~·~ ~~.t~~ se;.;·~ri~i~.;.~·~, pJder 
-",''·-:: .. . _--_ .. : . ' :·' ": .. '< ;"-.;.~. '.~,.·.~·\:>;:)~~.:;:·;">·--~--~·~:'?:;~.-~~--·~::::·.->·;' 

simular el iip~. de- estructura que se ha de generar e~ dC. ~'1,-1ch_~~--,~~iÍ~da(:f. 1• Lo·.~ antC~i~r· Se 

realizo us~ri~i~ .~J s~-f~var~·SadtlcrSuitc de Bio L~boralo~Í~s:·¡~~~~ :;'s-;.~~~- · ·". ~/._ '· 
·.:~-~.:,''-:·j .. ; ._·;·-., ·. 

- - ·-. ·.:-'.:· -.--·. '·· ·;:·:~-;~t; . .- ~ ;~·~?~-; --~~::/··:- .-·' _ .. 
Los resultados de la simulación múestran q.uc drido qu~---~I· ¿~~b~06''·~~~J"a-;J'.no"iéci"alá' del 

DA-TPM tiene hibr.idaci~n · sp~ lo que if11~!i~a:q.rt~~~'.'.jb~,:~:rtl~~~4~;~li~~lf~:. con 
un valor de bar~~~ -'.~~tii:.~:~~~-'.·. ~:.~.el_.·::~,i·J_~,~-: :~~t·~~·- · ~:~.:. c~:~b~-~o·-. ~~~~:~.-!·: ~~- '.-.~··.~9:'_ ... ~~~~/~~:1,-
este valor es m~;.~~i~~~~.:a1.'.."i~ .. ~;~~~~~,í}~tJ:t~~~~;§~~~{~~:~:i~~~~~~r;,~·~ie1;{··~ue. 
f"orman cadenas flexibles.· como :es 'el;· coso ·-.de' .las :poliimidas :basadas en : · 4,4' 

diaminodifcnilme1án;~;?ti~t!;:;"~]f~~;~~~'.t~'.tt1z~)~h~tt¿~~;/'~:;~~~;:fi+~::e:1iene .~1 
efecto causado por Jos<~~nil.k~~_,:.)aterales .. dc Jas_:~_m.olécula!'._~:. ~e.:.: D~:;TP~ . :~ ~A- TPA 

que permite increnl~~~;:,;~ s:·,'~~ilid~d"-~,c·"~~~~ -~ci;ii~,i·~~~ -~o~rc~po~~i~~-t~s ~1-~i~minuir 
las intcraccion~~ 1TI~~~~-~I~~~·~ - ·' 'adcmd~ d~~: di~~i~Ü:i;. la"' ~~~~id~d· ,~-~ ·¡a~· e~i~~Cturas. 
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resultantes. Esto será de gran utilidad si se pretende usar este tipo de estructuras como 

membranas de separación de gases 

Fig 3.2 E.<ilructura del monónwro ./,./ '-diaminolrifenilmetano 

~SIS CON _.... ·~n,,"N f,A1J.P., nt 0 ... \.:tL 
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3.2 Rutas de síntesis de poliimidas basadas en 4,4 .. -diaminotrifenilmertano 

Con el fin de comparar Jos resultados9 se sintet~zaron las Pl-TFM por las tres rutas de 

síntesis posiblcs9 aún cuando se esperaba que las ·genCradas por el método térmico fueran 

poco interesantes dados los antecedentes reportlldos en Ja. bibliografía. 

'BIUa..;l 
Policondensación 
en un paso a alta 
.Temperatura 

( 180-200 ºc. 5 h, 
Nitrobenceno) 

i 
o o ,, .. t g g . H ' ' ·.· 

,. 'f' ¿ ... · . 
N,c,.A'éN-©--.º ©~.· ... @·.·.··.·:· ·.····.···1¡1.· 11 11 ··.· ·H 

o o o ' ... 
Pl-TPM 

Donde Ar • 0 . ·. :. . · . ,. ~ ~ 

~~.~·~·~8'©( 
(PMDA)* ~ª}:DA)' T . . (BTDA)* (ODPA) (BSDA) 

*PMDA y BTDA·.~~~do~ ;;,;·1.;s tres rutns de síntesis; BTDA. ODPAy BSDA 
solamente en 1a·policondensación en un paso 

/;-;g 3.3 R11la.s de sfnlesls de PI·TPAI 
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Membranas poliimidicas para endulzamiento de gas natural 

3.2.1 lmidación del ácido poliámico po~ la ':'fa de~-método térmico 

La imidación térmica de APA. sé llevó a.cabo- mecÍiantC .;1 ·calentamiento de las películas 
"'• ' .-_, _, ,,.·· . -. 

de ácido poliámico a 275 ºC.·d~rante media hora:~·¡ co0-10 é~iá -iildicrido ~n la· Fig 3.3 

Como se esperaba las películas d~,~;;~p~·;r~,~~~~~~i·i~~;:~s~mamentcfrágiles. En el 
- . . · .. ' >><·:~·::· .:·.:~':;_;).~/:·.~::: .\:}t~,·{~-(:!" ::-.;;;;:~·:<li;,1;:;{,;~~~'..;~.~:-~};:º;~'. i·~F:.:. \ ·· · .. :. · :-- · .-.. -. 

mejor de Jos 'casos·:se ;obtuvieron~·peJiculas·:·defCctuosas~:caUtosoportadas, ·Una de las 

:::~:::::::·di::f b~fü1~~~;Ei~~t~~~;~~~if ~;f ti;]~i~~::i~:L::c::::::::::: 
.~ :· : . -'. ·· .-, ~.;-_; ·>~-~;~;;~;~). ;r(.:;::·:-t:' ;~_; ,-~~-:;~~~\¿;~~ \:::/~:~:):::f~\;~~4Y ~'"-~: :;_f.':;~.: _,,-:_'.-:-;º.< · 

importa~1e_~~~.:~',-,~~5~--~~1~~~u.~a~.;,~:~~~-d~~áS~_d~/,~.?~~~p~q:_u-~·~·miento mucho mas compacto 

:::·:;~~!i~f 11~!!~~;~-~ .... ~"·"'' .. -~ .... ,. 
Según las prue:bas realizadas.se encontró que el alcanzar el máximo grado de imidizacion 

, ~ c.,.,i.1}~;K~~':r~-~¡¡;~.:;;:~(;t~ :~;}:::_;'':í:~. t· :-~ ,.~ ·. · ... ' . 
se logra deSP,~é~:~d~~'.mediai.hora~a :u11a· temperatura de alrededor de 275ª C. El 

- ·, - :-o~,~,.·:: :· .. < 

·'.cbná~llciórl- de: la ~structura química se realizó 
-.,- '"':"~··-;-o 

Dada la fragilidad. que mostraron éstas P~.lículns; no_ fue posible medir sus propiedades 

mecánicas. 
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3.2.2 lmidación química de ácido poliámico 

La ciclodeshidratación química del APA se JleVa'a c~bo·.usandcl' por-lo-genCral una 
, ... :. ~ . ~; ;\}.:.": .... -·::>~ :·'.:.: -:~: ·'.,. '-· ; ' :: . ·, ~; .,, ./~- ;· .. : · .. : .·" :,-.- ~ 

mezcla de un anhídrido de ácido tetroc~rbox~lic~)y·u~a. ~~·¡º.ª·· terc.i~ria como· catalizador. 

La imidación se realizó sumergie~do Ia~• JJí<:~hÍ~ ~~:¿~i~o ~oliám.ico en ;a mezcla de 
imidación a temperatura nmbi~~~~c:d~~~i~~-~¡.:~~~-:-~~:~~,~~t~·~~-~~,~~í:hi' ~ñ:;i·~~:rii~~ ~~j . 

. . ... '_.. _: _;~-t- ~--:~ff-:-~~F~1~<:tZ~~~~~~:Jt.:$:\~~~~~~;;:;,~-~~?:~~:~'>.~f7:; · :~~~~~::. ~ -~<: ... 
Los dmnhídr1dos con los;que·se-._trabajó;.fucron~Jos··mismos·._que· i~~'--~~pJend~s en la 

imidac.ió~ térm~c~:.~t·~%Hr~~~Q~~ift~c~\1~·f«'>,< ;}é~ .••.••.•. · ••..•. ·· .. ' · .. · .. ;' 
La mezcla imidisarite .-·mas: co-múnmerite uS:ada···es Ja·. formada·· POr:, ·a~hfd~¡d.o ·acético y 

" . -· ;,.>,\~-~- :i.'.): '._;.~~f~){/~~~::,-;~~~;9~·1t-~~2:,;;:_;.<:·;'.";·:,::.__.j ;~:7'.~:/>· ~~'. :'~',;,:~ '_; .: -~;;.\:.-. .:;-. ~~,;~'~/~:~':'.:::_.: .. .-;· -<".:. ~,: :."'.;; .. ~-
piridina (~.~~S~'Yo-· .. ,v~.'~_·,;~:,._La~ .. -~;~m~~-~:·~.~:j~~~:~ .. :~~~~:.~.-~-~~~,i~d-~s~~_,'.·~~n··::~~~.~,_=.r~.~~la~ión_ 

:::::~::;:Ce•fil? i~if~#~i~f:gJ~~1~~pt~¡f fu~h~rti~~{~~fi.~'f.,{! .... ~f f:~ .. c~~~,~k~. 1~u;ªs y 
\ . . ' ~\:.'::~: 

· . ; .. ,: -;~ _., «:.:;, /:~;:;'2t:;~~~j>t;f ~~w~~zü0::~itf~i"j;1fi~1g~-~;;;~~·~.:~-~~;~:,~~;,~r~~tsi.~'.~~i1\0~~~~1k-\~t~~:!:~,¿_/<-/: , !h<' .. : 
Debido a esto fuei necCSnriO. bUsCar.·un 'c'atalizado"r s_ustituto fnCriOs'aSl-esivO/paia-eSÍo Tue 

• ,- : __ j ·> · ~~ . · :~· ~'.;:: :1~;~; ~'.:~~~;~~ri~1?J~t~~f~;~~{~-~*~itit;;;;,~~~:~~¿_,~t-~~}~:~~"~~~+,~ij~·~t~T~.\~{~~-~~:~:;;~;{: ;>~~-:. 0 ··., :. , • •• " 

necesario reformular,: la~ mezclaº de ~1m1dac16n~·: Después·. 1mentar:. con diferentes 
':, ~ '"< ·,):;.;_;§§f;j¡'((hi(~,f];~~:{·~~~:~f?t~+;¿~~:·~~'t:ii:~~!~~~:,~if{~;{i:.~¿~7;.:'\t~! -;<·~'c.::· ~e::~:~~~ '( "',_ 

mczclas9 .~ se :- enC~~fr6:}.".quc:xi' l;:i:;~~ ?:J;~~-~~e~a~~til~til~-n~ñ . . ~·. q~) ~~aba buenos 
, --. -~ ;,, t~-: >:-:.-_/_;:;,,·,::::.;~·-~;[.;:·;~J{.~~~~fC;?~;0f~~}:~~:~~~~:~:~:§p~€f1~\'ffí;~~f;~~]:~,\JJ;-~.:¡~·! ;¡:0~;,f'1-i.~{:.,~:j}\:.}~.·: .:: , 

resultados como catalizador de la reacción~· en combmactón del anhídrido acético~· ~ . 

·· ·- ·. -/-.~ . -.e_-~ <-,~~~~~:~'.~:'.t;~~;~~~~-~~B~-:~t-:~~~zj;~~~~i~~ll~§<{J§jjf~¡~~~-l~~~~~~:f1~'.~;n~~~~;~~~~)}r;~c~:.!.~-~,> _ ~ --
La mezcla de_imidacióíl-desiin:Otlada·-perróitió"éoríVCrsión"eS 'completas'de ·ácido poliámico 

-- : "'· ~ '"·¿,·.::·,:·:, ~-·~:~\ ::;~~;¡¡:;:<"~i~~~f~>it]i~Iif~¡f~rt~tI®:t~~~4,1}~~¿;?;_i ,~~h7~~~;[f:,~~?::t;iS~~~:;¡~;~~~'~S::~:~~t ~tJ,;:-'.- /: ·,'. -. 
a poliimida CUando · 1as.- películas· de ·ácido' poliámico :·eran' 'Sumergidas· en> Ja :mezcla de 

imidación entre 2~-;g·~h:\~;~f~'ti~1~~~~:~it1:~;·fs~:'~~t~~::~:~*tJ~~;.t.:;.:á~id~· 
poliámico. solo lo hincha permitiendo :una:·rriejor.difusión.·ar interior_de;la,·pelfcula •. De 

esta formn se obtuviCron peifCU~.:~!-·~"i·~~~;¿;~;:~;fi.~:~::;·~;~~~~·fy~~~~,9)~~~~ñ~Cr\i~s y .sin 

dctCctos en su superficie; 
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La conf1nnación de' Ja estructura químicn···y' CJ. segUi~iento ·de· 1a··. co~vcrsión de las 

poliimidas obtenidas por esta e·~~~ Se·. rcnli~6 ~~dia~~-~-~~~ -t~-~~i~,~s ~-~:~spectroscopfa. IR y 

RMN de estado sÓJidO. 'TantO en .el Casc;~.-d~ •·ía!/p·;:,fú~~i·d~ --si~i~'ii~d~~'"Pór e1 método 
' <.~ _; ~,~_·,.-~/, .. _¡ •• 

químico y tér~ico, lo:•. esp•e~tr;of .~º;~~¡ttn:i.~~i~~~~~;tTh1~i~¡i,~¿4~fü~fü~?:;{·.~~· términos 

generales el mismo aspecto; .en relación a la~ posición·¿:; e: intensidad de las· sei'lalcs. Esto 
; ·-. . ·-:;.-: ~~'-' ;" . ::_--;: ·> ; ·' .·/::·. ·:,;~,::·~~:~~-: .;~·,.: )>7~.~.~\~ y~ ::~:?,:~{i~f{~~;t~~~:~t~f~'.~};~~.f;~{~'·,;'.·;·.:~,:~-'.·.·.- .~ ·· .. 

indica que ambas rutas producen poliimidns con estructuras semejantes. -'.~· 

· · · · -~ · ----~-. ,.~'. :··_ _ :.~~:f~-~·¡:.~~~!;~.\~i~;~:~~r~:l:~:~i.~~~~~~'-?·!~~~;~~h!~~i~~~~:i1~~~:~~ - ·.:,: · 

Algo que_ re~ultn ~_nteresan.~e: des~~~r~.·-_e~-. ~.1_. ·~.e~·ho.: d~_:·_q~.~ ;~ :~~~~r ·.-~~· que ambas rutas 

conducen . a. 1.; ~istn,;: ~iit~c~urii:- ¿g¡¡i~iiJrd~~;,1~;>/~''. J¡~é':~~f'.;J~t;;d~ químico, son 

solubles e~ Úna g~· --~~ti~~~·. 'd~~:~~~~Í~:r~:~¡~·~;/2~~4:~ qu: ~: co~~··~~. ~~, ~~nciono no ocurre 
.. ' '-. ·, <.·.;;.: -. ,,... .: ~\.',:-,:,_-.'(,~>. ·.~::·::,-;:.:::~. ':)/,'-.:; .,~'.-:~· :--... .. . 

con laS p'~JiiriiidBs.sinietizadas· po-r· CJ 'ínétOdo'_ ténnico~ La explicación este hecho. es que 
"!· :~: - -- ~-~.i,3 .. - ·2 . . . ~.' ' 

In ciclodeshicÍi-niaciÓ·~-.!~ilir~f6~'~;~¿ d~~~¡;Ori'a·~n·.condiciones mucho menos enérgicas que 
.' .. .-':: ,,.:;: 

la térmica. genCrnndO'U~~:··~,~~?f.S-;~d~~dC'·empnquetamiento de las cadenas y reduciendo 

la posibilidad de que s·c·p~~~~lít~"'~~tr~C~~zamiento entre las mismas. 
- ~- -· . ''·" )."' ' . --· ,_ 

~-,. : ·~~~F::/:-~-~ 

Polímero DMF NMP -' THF 
·._.;,, .·, NB• p-cloro-fenoJ• m-cresol• 

BTDl\-TPM s s s s 

PMDl\-TPM s s s s 

T'ahla .J. J So/ubi/ic/ad ele las poliin;idas sinteti:adas por imidaclón qulmica.S - Soluble. • Se usó 
ca/en/amiento 100-150 "e · · · 

De la tabla se observa q-~e l~s Pl-;PM fueron solubles~~ TH;,iicloroetano, disolventes 

amídicos y bajo calenta~.ic'nto·-~. t 00-: __ 1~.50· a_9 e~ -~.~soi~e~tes renólicos. Lo cual indica que 

la insolubilidad reportada ante~iormc~¡~:~~-:-~,D~.·~~"'.'T~M 32 .no es una propiedad inherente 

de éstas .. si no que es causada por el método inadecuado de síntesis empicado. 
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Las poliimidas generadas p~~ _im~~a~~ió~, qu_í~~·~~ -~~ A~A exhibieron buenos valores en 

cuanto a sus propiedadC~:··.~~,~~;ª~-~--~ ... :ú.O~:.:·~-~V';~~· .?ceptable_en los correspondientes a las 

mecánicas. Tal ~om~ s;;·-~~~~t~~~:·';,~-},~~1-r:~·~;;< 
~;~:~.:~~~:f:tt~~~r~~~~~~i~~i~~á~~¿:t~~~-~~:,~~-

Temperatura de pérdida 

Polímero Tg en peso por TGA. ºC 
(ºC) Aire N, 

5% 10% 5% 10% 

BTDA-TPM 288 457 482 506 531 

PMDA-TPM 375 505 529 538 564 

Tabla .J.2 Propiedades Íéi-~j~dsy~;,;;~á'n;~Q)j~¡,j~~~oliimldas sln1e1/:adas por lmidación química . 

. ~ /-:--· , . }.C; .. :-;~-:y3:~~:,r.~-~-·;·.-;\¿::: .. ; : .. ·: .·:· 

Los valores de. cl~.ii~CÍ¿~f:'j=•i:.p~:~:;:~sfuerzoa Ja tensión y temperatura de transición 
.. ._:~)•:?,;-,-- "'."'7-1;.t·~ ~ ·-·t?'~':·-•f/· .;~'.o;~·-:":•·'• ·~·. :c-

V Ílrea para las "Póliiffiidll·s· de··1a-;:tab1a~3~2 ;son comparables a los valores de las poliimidas 

=~~0:• ~!;{i~l¡~¡!~~::;o ~.ajo « qoo ~ra •~ "TPM •• 

Los valores r~~º.~~~~~,~~~J'.!?.:'"~~-.¡.~~i.c~.~-- qué-~ 13:=-d~~composición ténnica de éstos 

polímeros inici<l)~!R<t~~:~'~]J~k;~ob .ic: ~~~~º .del · iritervnlo correspondiente a las 

poliimidas flexibJCS~~,:· · · .'' 

3.2.3 Policondc~2r~~~~~~ ;~~;'.~l~~ :~ alt~\im~cratura 
:':,~:··; ~:·}:~-~",\>},!'~:_;.'.~\.·'./: .::::-·:- .. ) J..~ ,,,'·~. . ... ' . 

En nntcccdentcs 'dé.I CstL:Jd~_O .de- las p~liimi~n~ ·"º Se-·encUCntran trabajos relacionados con 

la utiliznción de ,-~-J~-Íi-~,~~j~~~:~-ci~~;l~~;,~~-.,~-~~J~p~~:·~-r~·d;~C'i;·p~liimidns basadas en DA-

TPI\11. El único trabajo cercano que se encontró fue el publicado por Oishi.34 en donde se 
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sintetizaron poliimidas basadas e.n ~9N.>dia_~irlotrif~_nilaní.ina '.(O~~TPA), como Ja 

poli(trifenilamina) pirom~litimida po~·:¡~ ru~:·d·~··~~ ~~,~~~ N~ obstarlte.· los datos de este 
-: . ·' : : ..... ~; .. \f,~ .. -··«-_· .. ·.-;:.,.._ :";),-· <,-. .. : .. ~ > ',:_~·;;:.~. -· :'./~~-:<,-;."; :. _"-. -':- '.,- : 

trabajo no se encuentran sistematizados:- Por_. tal motivo· fue' necesario· realizar diversas 
::;'._· :·.:.:;',(: .... :··::~:~/'./:~i,~;'.~;J \f;f.\'.?{:-;·?t~~:::f::;;,·?(?).=~Y,·~ '.'·;~·'C· "- ,. ~; , . 

pruebas para de: esa manera: Poder_ oj:>tiinizar:'., JaS~ .condicion-es. de ,reacción Se probó Ja 
.' ,~'· • _:, ·. ;..~ ::~;yi¿~·::::.:::: :-~J~'.;~:~ {<;,~::~:/f-'(~i'.;~~~!i-~;'.~".>F;~,;~L';~,:Ji~~'.~~~}i~{t.h~),~;~'"-··, '• • ,- .- •o 

síntesis en· nitrobenceno, p-clorofenoJ ,y.,m...'.cresol variandoJa:S Condiciones de reacción 

como 'ª· temperri~~~~,:~~~~~~~~f ~~~~'ri}i~~~j}r~?JJtJ::~~r·,fi; .• ;.,.··. 
Las mejores ·condiciolles_.'_de~:·reac,ción :que. s·e.~~btienen, cu-ando_ la rCaccióÍl se efectúa en 

. : _:". :./ >:, j_·;":.~~:;j·\:;~~';i:; j~~'.(~~:;/~>~:.:\f(d-~~?:::~ :~)fXiTi'.;:.;·~~-~~.': (:-.\;,~;~-.;;; ~ }::: <-.~: ,:;~. :~ ,_: : ,' 
nitrobenceno con,concentraciones del· JO~l5% de.sólidos; entre 180 y 200 ºC, durante 4-5 

horas c~n at~ósf~~r~,~foJ~~~:~¿~'.; "" ,.,:.;': <( ·. 
_ . i,'~ ... _. -~- ~. , __ e-··- :i:.k;~:~:{~-,·:0:'!i~?-e'.:~i:~~:,~:;.1~2~'.:.'.;~·:_:~~~~i~::.'. ::-· 

Las polii..ryidaS'. que- 'Se_: prCpllr3r:Or:a":-Jl'Or,_Ja:PolicoridC"ns_aCión~.'eii -un paso, se solubilizarón 

::~iliS~i¡~;~l{¡i!\~[~z:'·~:·::~:'::·:=. ·::~: 
catenuir ·: ligeram~.i:!t~. - - ~.,- er~: diSiniituir la ~viscosidad y asr poder pi-eparar las 

películas. 
-.,._.·-

Al tener Ja Poliimidá Cii sOJi.iCión;~es-po~~ble hacer películas directamente. a diferencia de 
..... · -::-}'::;::ff:~;~:;;:f?t~~";_.:.~Pt!·,:~~~-;~1·. :::~:~-... 

la ruta de dos· pasos· efl'Ja C:Ual ~e.tiCne que fabricar primero la película del precursor para 
, .. :_ :::-,:~":.~:.-~::-,t~~~:;!~~j:~~fi'~~;·~;-~,~;·¿·~::.:· ... ~, 

después convertirla_ en 'poliimida;con Jos consecuentes problemas que esto implica. 

·:.<~}~~~H::·:;r;~1~{~~'\it~r4~~-\~:~r-,. .~·~~ .. :·; 
Este método de'S~~t~~}~,.;:i~~:_5~.":~~~·· ~Crlsible a Ja estequiometría de la rencción_J-s A 

diferencia de In n:iíJ\;·~Ü~~~~i~.ri~'1\te·dos pasos. en la cual Ja pureza de los reactivos y Ja 
· :'. -·,·\~~~j>~~;~)~U~~¡_t)~'.~;~::'<_::··~·''_i .~'.. . . -

exactitud en Ja estequiometría' de Ja reacción constituyen Jos factores básicos para obtener 
,-..,:<;.,;;~:~~~:;~tt~·:{S~~f·'~0-{~ /:·~_:_ >.."-,:; :' ,- - - · '. · -·'· 

precursores con. pe_s.'?s·:~~l.c~~l~~e~- ~J~os; Por ~s~o !"l!~ P~:5ible ':'tilizar otros dianhídridos, 

incluso de rca~ti~idi.~'.'~i?ar1!·~~~.;'~1 P~ÓA y BT~A.L'.~~ formas ~structuralcs de los 
nuevos dianhídridos probndos,s'e muestran en Ja figura 33. 
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Las Pl-TPM fueron solubles e~:.disolvent~s ~rgdn·i~·os al i!iual.··~que _~~s.·SintCÍi~~das p~r 

imidación química de APA. Por lo cual también fue posible ca~Cterizarlas por RMN de 

estado liquido 

Propiedades Mecánicas Propiedades Térmicas 

Ar 
Pérdida en peso por TGA, ºC 

T)1nh* Eo D"b "• Aire N, 
G/dL GPa MPa % 5% 10% 5% 10% 

PMDA 1.5 2.0 164 38 502 524 530 556 
BPDA 0.6 1.8 150 42 498 516 525 541 
BTDA 1.2 1.5 138 70 463 488 509 536 
ODPA 1.1 1.4 134 58 459 476 502 538 
BSDA 0.8 1.6 107 35 431 457 492 519 

7"ablt1 3 . .J Propiedades mecánicas de las Pl-TP,\/ sinte1/:adas por po/icondensación en un paso a alta 
temperatura. •Fue determinada en una solución de n//robenceno a 0.5 g/dLy 50 °C. 

Las películas obtenidas superaron ligeramente en propiedades mecánicas a las 

sintetizadas por imidación _qufmi_c.a de ácido poliámico. Sobre todo se observa esta 

diferencia en los valor~s m~s, alto~. d.e. vi.scosidad inherente y por consiguiente en 

propiedades mecáni~~sav~n~]a~do_I~~ Pl-TPM obtenidas por un paso. En cuanto a 

propiedades ténni~t~:'.:~f J,~~!~r~~,'.~;+•~*-~ª5;; f~eron comparables, también para éstas 

poliimidas la descomposición ténnica"irlicia' por encima de los 400 ºC .. 

·~.· -:: F~{4.\~~~~~,i¡~~~f t~~~~~l~~~~1~f~:~;~~~~~~/~.:~r;~~;~~f?t~·~,:-:);, _:::;. ·. 
La varinción de.Jos .di30hídl-idos'· Cil" Ja'.. SínteSiS'~:·perrñitió iñté:gfar una familia constituida 

.·::},~~: I.'.~~'.tf;t:'.~-:~~~~~:~:t:'.s.i'K{.~~t:~B::t1'.~~é~±:t;;/~i.~;~~::.,': ~:'.~ -~·, .. : :. :_.. , 
por poliimidas 'coO Cadellas_de·flCxibilidad :variable/Se observó que mediante el cambio 

-·:. ~·~·: >~; ·. ,}t .:;.~~;;º((~~:-:i.;~'.~~·~f /:>:~~t\·Z::~~t,~:,: ·-': ~-- _. 
en Ja estructura de ta poliim.ida., ·era posibl.c. controlare la temperatura de transición vítrea. 

· . . -<~·.::(·_,'::~}¿~:~~~:t;~~~r:.;~N~\:1~~9tS:~{i:~:~f.·~~~·~~~~<:,:- ;· ; 
Se realizaron análisis' te"':a~.m.~~án~c.~S'·-.fr~~r-e.n· todas· .. 1as. Pl-TPM para observar Ja 

variación de la Tg ~ün· .(x;~~-i·~~~.fJ~~~:.·~~·~;i;_::~~~;~}~Í~-~~~s· más rígidas les corresponden las 

Tg~s más elevadas Y é~iaS de~~e~Cn c~·~f~~~· hu.ffienta· la flexibilidad en la cadena. El 
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orden descendiente de . las Tg9
S que presentaron las poliimidas es el siguiente: 

PMDA>BPDA>BSDA>BTDA>ODPA. 

Poliimida BTDA-TPM BSDA-TPM BPDA-TPM PMDA-TPM 

Tg {°C) 311 334 358 385 

'> .. " .. "<'; __ -

Tabla .1.-1 Tem;era1U'~;;;)j;~~~ de poi/meros sinreti:ados 
··.' ;.,··· 

La inclusiÓ~;-.. ~-~~:·~~~p~~-,"P1:1~"te en el fragmento del dianhídrido dio como resultado 
·-.-·_, 

poliimidas ta_n. : flCxibles,. que por su valor de Tg. se acercan a las poliimidas 

tennoplásticas. Esto permite pensar en tener una nueva alternativa: PI-TPM 

tern1oplásticas. 

3.3 Estudio comparativo de las Pl-TPM obtenidas por imidación química del ácido 

poliámico y policondcnsación de un paso a alta temperatura 

Tanto la imidación química de APA como la ruta de un paso muestran resultados 

similares en propiedades ténnicas9 sin embargo se aprecian pequeñas diferencias en 

propiedades mecánicas. especialmente en los valores de esfuerzo de tensión a Ja ruptura. 

como se observa en las tablas 3.2 y 3.3 .. 

,. ., . 
Algo que no se cs.pcraba" y qúe sir:t embargo fue motivo de gran interés. es el hecho de que 

en las películas de~.~~¡·~im~d~~proSe1_1ierltes-:de la. imidación quílnica_ del APA que en un 
· . .,.-·.. :;, 

principio fueron fle,,¡ib.les·, ·~/ · ~e~i~tenteS~· conforme transcurrió el tiempo se volvían 
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frágiles. prcseOta.:idÓ adCmdS'- un --~Bmbió ·en Su coloi-ació·~ pasa~CÍo d~ Un color amarillo 

ámbar a un rojo ~Sc~;~~':¡¡~~-·q·~~-~o.;~~-~-rría ~~n las p~·l-íc~J~S de p~Íi.~mid~ Sintetizadas 

por el métod~---de -~~:'·~~~~~ ~ ri~~::,~i~~:~-~~;~i~~'~:~·~s.tas ~6·~; ~~~Í~d~:~~~~~~.~-~~8d0s'.·de tiempo a1 
aire y '1a.·h~~ed~d:~~:;:~~.::.:.~','.~ :e, :~:}_~--<~:,·<E:·;··::~·.: _, .. ·, " 

' • :'·:;__j'_, .(, ,:< f(,",; /.<:_-: o:_',';-:_· 

Esto_-dio · 1igar~·á·:,rca1izJ~·;-~SiU'd~~l:t~ri:di¿nt~s-i ~~;:_~~i~~iri~~:·1~ p¿~-ib~é .perdid3 "de pesO 
,:< ·~-~, .. _;_:>Tfr€·:?-i~~(~"~~~:¿/t~,~-~:·::-.-'~~~·,._~,:\ .. ,:·:)'.··:'.:.:,'.'.-.<-!-.~ ~ --·-,., ..... _,_- ":-: .. ··. · -· _ _, · .:·: , ... ::-.·" . ·· .. 

molccula~ -'?" func_ic?~_·'~el. tie~PO:_'~~ar.':1.· ~-sto se _r'?alizaro~ determ~naciones de viscosidad 

inhere-~tC'.durrii~i~:~~{~~;-¡~:~t:!~r~~~:~~~;i~~:dC':~~ci-~,~~S. -OC _la grá~ca se. obServtl·que las 

poliimida~ -~i~t;iizn~~'~_':k~;·:;¡~:~:~}~~i~ri-q~r~·i~a ~~-, APA-'pief:deii peso molecular· conforme 

transcurre 'el ii~~p~:··.·~~~%-- l~~;,:obl~hidOs :·p·~~; In pOlicondensaciÓn en un paso esto no 
. --: ,, ·,·, ... ';_. . 

~uccdió. el 
0

pes~--~~lec~_Ía~-:-~~ ,:~~.1.t~~~ :¿~si. conStante y· 1a variación qu~- se pre~entó fue. 

mínima·. 

..... 1 • .C -·-·-·-·---··---·------
:!E! 
s 1.2 

~ j 1.0 
--•- lmldaclón por un Paso 
-•- lmidaclón Quimica 

--------.... •._·."':·~-------
•o 100 

t'18mpo (dfas) 

Fi}:ura .J . .J Variación dt!l Pf!SO molecular de¡;, Í>,\.tDÁ-TPAI enfimción del tiempo 
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La razón mas pr-:>bÚble· de_ la pérd~da del_ P~So- inOICcU_ lñ"r "de· rás ~-f-TÍ>~ -proveniCntes de Ja 

imidnción química-.de ·ApA:::eS' l~'J,rC~~lici:a d~'.d~fecÍ~~-:ti~·-iScii~ida. en° .. Ja ·c~dena de Ja 

poliimida (Fig 3.5).· Es~os defectos s~~iriev.itabJés <i~"e1 proce~~'.ci~'inidaciÓ~.·debido a 

que exist~~·.··e~·.~~~.ilÍ~r.i~·~E',;;ijfütI~iS~s~i~i~Z}~~~;~~~Fi~Í.!~Íi~~7•~%h€cb;'~~iv~s Y. 
susceptibles de ataques· nuecleotll ic_os"' por, parte de, las aminas termirlnles; por.. lo- tanto es 

: · ':i ·: · _ : '.::~: : : :: ;::??:.;\.::.r;; • ~:,::-~ .. Y.::~>/~,~-.:;:.~~-:.-~}~~?,~~ ~"T""~w~v~~t:~1~~~0:\;lf,~?f;~J-t:~~:r~i€0::_~tr/s~-;.~'.'::'.(: - . :-:\::·~'.::. ·. ·· 
muy factible que:prov~quen la·_ruptt.ira',de"la·s'cadena.S.y Por consiguiente·se"red~ca el 

•• - . . -, • . • • ·. • . • ., • : ~- -: e _:· - " ": .• r~:{~~~_::,:,;é;~+~~~~\~.::;_p·f:,~><}fh·'"~~:~;:~;\t:p:~g~~f¡;~'.:!_i":_~~~;1~~:~:::'.f: ;_ :·< 
peso molecular de la poliimida;, De la" literatura se sabe· que la· Síntesis en un pit.so. no da· 

. ~ ,: • .. ~ ,, '.·.'. ·;: ·.'.;• ;(;''. :'-:-:_¡_,~~:_-::~-,~:~{-·-/:~'.· ~--~-".~/'· 1·~:::::';.·~;{:'.~{'.;,[~.J3i;;f:·.-·.•'[~·f.!<¿<(ff'.::~\:)~\~~~1Jti~~~J(:·:-~;(.:'_/(:.c .. '.:"->;: .· . -: 
lugar a Ja formación' de _éstOS defectoS'.estrúctUrales.:en:1a· clldena'"dé''Iá f>Oliimida. por las 

~ · · .. ) .. : ,:.-:·:;. -: . ~ .\'~ .. '>.~¡ce,_;. /;·:~,,~., ~ :~:., ... ·~:_);.·\\:'.~1/~>t'..;.3_::-~;::-~?~:-~;~f:-'.~(~~~'J;_~-~ ~:~::~:- ·.;. " ('"";:"'· .· '­
condiciones bajO Iris q'1:1C se~i-_éáli~a 1a··reac(;¡~~~.~;~·L_aS'~O~_ii~i~~S'·5¡r'.~.e_ii~-~aS_"erl Un paso 

.. -.~:;.;:-.;' ~-, ... 

•. ;.~~Thti"'Í ,.,~~;f.;l;.6 
Fig 3 . .S Estrocmra dé las Pl-TP4\f sintetizadas por imidacl miCO ~J:'d~ido'Poli~Ú:O· '--

• . __ .. .,. , . -.~~-:~:.; <,,~.;·:. {." ,:{:'t~f.: _.,.,,_.·. :., :r-~~1:~ ~>,.-:_ -,.-~-

Para confirmar In prese~6í<!~e'~~~b~s i~~[.,:;5~~.:~;df~~:"~~ií~{~s~e~~~.~cIRyRMN no 
presentaban ningun~ ·,_. d~!~~~~;~~·¡;~~·:-.~~~-, .. ~i~~:,:;~,~~-;;¿«~~ ~fi~~~:~ir~:~c~pi~. '. -~·~,·- utlra~.ioleul para 

detectar In posiblc··p~cs·t;~~i~ de ·~S'o~~id3-~n .•~~ p·,~'[_PM·~~btC~-icÍns ~oi- ·i~idación química 

dcAPA. 
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El espectro UV de las poliim-~das sint~-~izil~as ~r:.(mid.~ción quh-TI:i_ca-.de ~~~A y un Pª5:º 

son cualitativamente -_cns(' ii~-~Í~s~. _Soto' :·se· :'~pr-;;c¡~ -~.u;.¡~< ~equ~ña, : P~ro · in:iportante 

diferencia. La poliimida . C>_í;,~~-n)~~. por:},m'.dació¡;; q~A~'¡~á ·. p.f~~""'" . Lln máximo . de 
absorbancia siíuaetO·~n·-:.:;,.37s n·m, qü~·n·o s;:·perc¡bc;; e~--J~t;POtii;ri-¡d~~ Pr"oVenie~te-de h~_-ru·ta 

::r:nª:::~r adec~~da:~~t::r,;~ii~~~;jdeL~E:C>rc;:ñ.~~::L:s~ri~··"la preparación de 
, .... __ :.· --'" ,~::·- :-~: •:_;:~ '·:· ·~--~< .· __ ,\';;·~-~--/:':'.'_ . -::-.·:_ : , :·. : ~;_··:-:\_'.::> -,::·>'.> -.-.:~-.-.~ .. .:.~¡~<;.·. -~.:~- ·:.- -·.:·;~_:--_:~--~--.··. ¡ -. :~: '. 

la correS~~-':di~~-t~ '._ ~-:~-~-¡-~~,~~-; ~,~·?~~Nf ~~~~_.P.~~-;~,~~--;~_11~;- ~h~ .. · 'p~I ~;~Iª.-~d'?_ ác.i_~~---~~liá~ico 
fue tratada. e~;ll~h!d';¡~;j·~ríri~ojoj~~i¡;,i, du;:.~¡~'~4' hJr:t~~~p~~~\J,; ',~~· ~tiaJ~ss;, ienía 
una pellcuI.~. ~~,i~i~~i~:~~~i~~::~~~1;,~f i~li1~~f~~f;:;l,~~~1~j~~:i2·~B··~ "~:;~t:·_cº~. su·. 
característico color_:'iojo "int~nso.:: D_e~·ahf '_-quc:_se j>uedc:~'!finnar:·que ~pOr._· la';"poSición del 

·-·. : ·_:·, ~-~~ i.5~€?h.~~::t~~~·::c.~~:.;j?_~~~}C}~-;-'t~~~ ,~'.-~;,:.-,.;.:\~:tr .. ,>~~: :~ r~~''. '7. '.1;;~}<º·,__t~¡J:.,;~·:.~.'..¡-t:'.~.\ 7:::,: ~·~·-_·._:: -.-.. ' 
máximo a 378 nm"·;"que~:preSCnta··~la: isoiiñid&,:~~'J. la·~absOrCión '.que·~·eXhibe: la', pClículD de 

.. · :: .-,-. ~ ,)·=·~::~~:.:r'.~~fº ·:~:G.:.~-<tf..i;..;:.-::: i:.·:~-:;~ :_::~~:zf~~ ~~: .. ~1 }\?~0\~'-~· ;~71~,~, ... ~~\~{:·:~){~ <:.:¡~:~-: ~t'; ~:~;·;:~~:;-_·,·:::~:-·'. · _ : , : .-
poli i mi da sintetizada -por,·imi_dación.·química~de:APA: a··37S:nm~"_es ·consecuencia de Ja 

, .~ ·-_-sr~·t·. ~L ";·:~2i~TI'~V-~~~:r,~~;'.~::~:;~~~~.~~~~;,;;l~~:~::l~~f:~:,~:.~~f:.~~~;f~;:~;~~~}~~{~ ·~"-<".:"-:{~'o.:;-:_:.\·_. ,_ : 
presencia de isoimida en concentraciones menores art0%::;~_.:-5!;,._7;:,:·:_~·Z• ::~· '!-~:~:: ::~,: ' 

·; :~· ·'.-' ~~~;~;;~~: __ :~_:,;~ij~~~~:fi~~~~~P~~~~~~{:~:::~~~~~~t~:é'~bt~~~:~-;~~~~~;.::~~~~~;~.~~~~;-.;~0::-,.-~.-- :·· - <~'· .. - · 
Dado que este defecto·ésTsus.ceptibJC<.Tdé iuique~,ñuCleoflliC·o·s,. JtiS'¡)"elíCuJM de p~liimida 

:.~.-""".: ><,':;,:::,'.·::-"::.:'- '~ ·: '-,,.'..;;~ -:1,.,'-'-'J.]v' '-,,,;, ;:~:::;_:;-._:::-~; .. ~,;.:;;·"'.;~.-. 

que lo presenten. pod~ri ·s·urr~r:· f~CilinC.lié ·1~~~Pt~~-:·d~_~llS ·~ad-?ñ:ls y·pól- lo tanto reduci~ 

su· peso molecula/:~~~~~~~~~t~J'~!~i,:~;;;§~~.;:~~~~t'f ~:~l~~~~/~~~;e todo cuando la 
poliimida esté exPti<;~'i~_-·:.~·;·¡~,.~~-~~d~i(d'~:J_};~d~§:~~b.í~~t~---.-q{¡~-.-~riUsa:· 1a hidrólisis de Ja 

isoimida. ·~·t ;-~·~ '/:··- · ·. '~. ;;;:-;-:· :.·:;;.:~ · :\.·~." ''\{.~·-· 
''>'·;;_· "<··' .-· .. 

Según ha queda<:Jo .deinc:»~t_n:l~~~-- iáfp~~:s~nc::;¡~···éf~_~-¡·s~iril'id¡~-.;ed~ce el ordenamiento de Ja 

cstuctura2•3 afectand~::~~~--;~:i'~::~,~~/~:-~~~ ;~~~~f'~~~~~~:t¡~~~~~~ mecánicas del polímero. 

:,:;ia:::':::,~z d:~trt~~é~Jf i:~~~El~±r~t>t~!:rz~~~T~: :b:::.:~:p~ 
promedio y confiable. _Se observó que para la poliimida sintetizada por imidación 
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. : ' -
química de APA,. Ja transición ocurre_~n .380. ~:C::~-'casi ~ie~. gr3;d0s nlás~que ·para su 

prototipo obtenido por la policondensación en Un P3s0.: E~ta· úliima ·i.iene. una transición 
.·- . -: ~ : ' -·, . . , ' e - ' .. 

brusca y presenta trnnsici~n.cn 3,72 ~C.·.··'·.·,··:,.:-.·: ,-:t·· .. > · · _.::r,-, ·-···;~· · 
". -.. ·;,·; -'-·,'~ ,·_. :<·~": ;·: ./·-

En el caso de las poliimidns oOPA:.!PM.
0

a·"'1~--si~Í~Íi~d~·-p~~ i~id~~-ió;,· q-~rn=i~~á-.d~ ~PA 
.... ·! . . _ .. :._.,_~-~-->~.;::~. ___ :::.: .. ::·.-~:~:·:·-, -. - -.... :· 

le corresponde una Tg de 284 ºC.· dieciocho· grados_ meJ:lOs que la obtenida por. un pnso,. 

cuya tempemtura de tmnsi~iórl'vrl~~:~ ~~~~~.-~~;~:¿;··~C~,-:~~~.-~·mbos c~~-~s se p·~~senta u1:1a 

tmnsición brusca 

El comportamiento diferente que presentarOn las dos parejas de PMDA-TPM y ODPA-

TPM,. puede ser consecuencia de la prese':lcia de isoimida en las Pl-TP:M obtenidas por 
.,r.:· 

imidación qufmicri de APA. Arriba de los 350 ºC,. las isoiinlidas ·e:c.!sterlteS·pUede'n 
.:,-.-

intemccionnr con las aminas tenninaleS que resultan de Ja· ruptura-.de .. é.BdC.ó·~-5.f.-)/ por lo 

tanto formar entrecruzamientos y ramificaciones. 

En Jo que respecta a Ja pareja ODPA-TPM ~J ferióme~~. d,~:~~~~~.;~~!~~: causa Ja 

isoimida se debe a que el ·proces_o-c.e CnirecruzD.nlie'fitO :no:~~Béúv~"'dCbi'dó"D_CiuC su Tg 

está por debajo de. Ja t~mpe':~t~ra c~i~.i~~: '. ; ,,:L ?::,;i~~{~J~:!~.rJ~{:!,J?t! .~ .. 
El efecto de desorden que causa: ~a isOimida en la. estructura·sup'rnnjolCé:ular fue estudiado 

. ··-:.:<·;.,·_.·_-'.e •. ,'.'·:,;>,:~~·.::·:?'.;;f(P~~;)¡S'.·.:¿:~r::>;~:·S?~:-t'.~)~'.;:UJ?;~~/ .. ::'~\~;;.:~::?_;;:~·:~:; 
mediante rayos X •. Los~·difraC:tograf!lns}rilóstraro~'~que 'cla':PMDA-TPM obtenida por 

. - .:.« . '._; ·. '\ ::·:~:';''.';~·:f~~'._:~,'~~'?'.-~\~·;·:;;.::·'~-"~,,~]:;!>~~;:;_ ~·~'.':: '._'.?'i:~ f,• "' '.'",: ' - • 

imidación químic3'.dc·APA',.:es7más_:.ordenada·;que'~-1a;sintetizada en un paso. La 
-, ... ,. '.' .. · :.~::~:~~! ·~>·:L::~·:~;~h~·:.~;,i:;;:Íff)j~t;:~;1~0;,;.r~::{.(;~;;,~~~1H:;f:/ ·_ .. . · . 

concentración ·de , 1so11m1da· ~,puede -·~·ser..;.':: mm1m1zada ::."'.,por tratamiento térmico en 
},' ._; !'; f:'. /'."_;¡-~-~~ -~, ·. /{"'",'.\~'.'-''.~': ~-::~~~'.:>7~;,~'.-:" ':'>~; ( .· ' • 

temperaturas de_Joo:40_0 .. ~F~J?.esP_~é.~ ~~el .Culll -~~· his~·póli~~idas solo quedan isoimidas en 

concentracioncs·m~~-~;.¿~-~-1.f~-~·pc:,~ .. ió·_~ñ:·f.o ~~·/a~·tibl~· que '1as poliimidas puedan elevar 

su nivel del orden. 
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3.4 Comparación de las poliimidas basadas en 4,4"'-diaminotrifenilmetano con 

películus comerciales de alto rendimiento 

Resulta por demás mencionar Ja importancia que tienc'cn ~~~_Jq~~,¿~.~-studio, no solo con 

fines académicos si no también de aplicación. El: P-~~le~'- -cO~j)arar las propiedades 
·>·.'·!.: .... · ·. 

obtenidas con películas sintetizadas a nivel .·J8bo-~l~~i~:·_;-.·~~~----J'¡i~ qUc presentan las 

sintetizodas a nivel industrial. En la nctu8Üdád .. CXiSt~ri'"·~-,.;-··~¡·.iner~ado tres materiales 
'..-· .·,.:_! ' 

poliimidicos • cuyos nombres· co~C~CinJes·so~:~-K~PtóO@;· Noviix ®y Upilex®. 
'<<.;·~,·-~< :-~;: "'<,''.· -~-~-º~· .. (·:·:",,> .. ~ .. , .. 

Nombre ':\-~?y~x -~"·>. -.:.·.:·.:··· ·Upilex PMDA-
Mitsubishi ·, i.ib~ "1rid;,¡St~ies TPM 

i::PMDA- .. ~iiA~~ ., 
Tipos 

Estructura ODN3.3'.. :·.BPDA-
PMDA-

dinietil TPM 
·:·'benzidina ', ·ODA.·' PPD 

Módulo de tensióii 
2.5 6.2 2.5 

(Gpa) 

Tensión a elongación 
90 207 180 85 5%(Mpa) 

Resistencia a la tensión 
231 172 276 164 

(Mpa) 

Elongación a Ja ruptura 
72 40 .Ll.Q 30 38 

(%) 

Propiedades Térmicas 

Transición vítrea. Tg 360-410b 350 285 >500 375 (ºC) 

Pérdida de peso en aire, 
510 ,545' 450 550 502 5%(ºC) 

Pérdida de peso en N2. 543 . 575.' 490 ~ 530 
5% (ºC) 

Solubilidud en 
No No fil No Si 

disolvente orgánicos 
Tuh/a 3.5 Tabla compural/'l.•a de propiedades de la PAIDA-TP,\/ y de las pellc11/as co11"•rciales de alto 
rendimiento. b- espesor de las pcllculas 25 mm 
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COMPARACIÓN DE ESTRUCTU~S DE rirFE,RÉNTES POÚMEROS 
', ·,~ 

Tab/a.J,6 
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Los valores de sus propiedades mecánicas y térrni'?as al igual q~e ... loS de Ja poliimida 

sintetizada en el laboratorio PMDA~TPlvf se prc;enum e~ lat~~1;/3.s'; 
Es necesario señalar que no resultr·'-~áfr~et .. :~~~;;cf 2~é~~¡~~~~}\:~t~~~~i!l~s con 
aquellos desarrollados a' ñiVé1· labOratorio,-10-anterior,_en;,vista:-de··que'mucha's veces la 

ij;:_ ~¡~~;,·. ~:f.~:·::t~~-: \:;):~i~.:~:_-~::,~,:~~;~~~~~~{~;~g·..;_;~{~~:t~~{~~~~·f:·¿:~;;;:;~;~~:.;~~;;· ~'i~:,~:·:' ·;~:--··... -'. 
información sobre CsíoS·-,~~ productos o:.,.: es' cel_osam~n~e.~:resguardada: por· '.'patentes. Sin 

, ... _; . :.-:: . : ·.J' ':·::::~ ·~·".:;-;::~· _: "·~:.~> ~;·:'{:~::;,:'.i)(t.é?.~f'Z,?\:-:.~~i~~~~}:fi;<::{~'.f:~4~:j});;~} .:'':'.":-~.'.. ·· .. '~::·,._ .; 
c1nbnrgo con el fin· de proporCionar: uñ · p'ri.iiOraniá gen'erill de Cn ·que· rángo de propiedades 

.. -.;:/ >:· .. +:::'-5;_;_)i:: .. :-.:'.J,~:~~-:-~{;~~·:~;!";[i}~~: 1 ~:E~\r~:,:~:;~:it'.:3~:~~~:~."·~fj~it'~~t3;}··~:,:.~,:;_; ''-.: · .. ·' '.:-;·' 
se encuentran. ubicnd~S los 'p~Umeros_,que .~u.e~ón:~intet~zados'en el Jaborator~~' se realizo 

la comparació~ h~~:a ~;~~:;r~;~f.~:~&f ~~lf i-~~;;~;g:;:;t~''.;,,). . , ... 
Desde el pu~t~.d~---~~:~~----~~.,~~.··-~·r·~~~e~-~-~-~~-··:.~~~.':i~~~».:_. ··-~·s ~-~-lfculas comerciales superan 

~n algunos• ~as~~'.:~;·};;,r~r1:Tif~~~~~i1;t~;{.j:~t~. ~+;r~o estas· películas. tienen et 
inconveniente de.ser smtet1zadas (a' cxcepc16n~de',Upllex®) por la ruta de dos pasos, 

'. . .:··::f\ :{1:~~~> ~'.·{~~;~;,~;~~í~fi~\ifi~~;!~;!).1¿~,.~.:t~-}: )~"_:~ >~~ ': - • • • • 

implicando con esto. elnbóradós.~YfcOstOi(proCesos'de fabi-icllción. A pesar de Csto la 
'·:~ ~:()~~i~,(~-·~:~i~~\~{1~0j~2~i~~~~f:;i~' ... ,. ,~-~~··:. :· ,·_\;,'.~;-- .-, . ._.: 

poliimida PMDA~TPM'.::_tienC la:vCntaja".de.poder.ser sintetizada por la ruta de un paso y 
-_., ·: ;~r ~if ~~:~~:?~~é-'\ifi;ti'.~~;z?·~~.?*~-1'- \~~'t:,;.-:.~:~:>=.\:·~'; .: ; . . · 

además. de tratarse'de:~un·polímero,:_soluble:;Quc·cuando se trata del procesamiento de 
. .: -~:::~:-{.,,f~;'.L·~~;:,:;0~~~~~l:i~;;)·.;~~-~J.x:/.~~~~'.<'..~·:;:, ."-~:-;e:;:·_ .. :.·--. • 

pohmeros resulta de gran.utahdad."Ademas de esto_ y s1 bien no es de los materiales que 
''. __ :¿ ~¿~~~5'.~:tt~:.t'J:~~~~~.:~}~~;~~~~\;~):\~~ ;/:'_'..: _ _,, ,"' .;~ /:.- ~ . 

presente las mcjores~cualida mecánicas;~~.tampoco,'..se Ve superado por un amplio 
' " . l . ~;:~J;:~~-~-:~~-53: :. -· 

margen. ..ri::·\;:...~;:~·i,~-::· _ 

En cunnto a sus p~~~~~~§~~~~~~-~--~~-~-~',·~-~-~~#,~-~-~'e'~~::~· la par de los polímeros comerciales y 
.. -~~:·7:·~~.::1> ·'-f:~~)f~. :,·~t~ .:.~ ".0~~; :.:- . . ... ~,: \ .~''.S' .:f.·,: 

en el caso de UpilCX® .. SUpCrn·eri·.cas¡ Cien~gñidos CI valor de su Tg. Y cuyas propiedades 
.-;. '"'-i:;;:·~_·;_, ·'"-" ,-;:,[ ·.: . 

niccánicns tambié~-.·;e·:-~U-nÜ~~;:~··~~"~i;·,.;;¡5'~~ ·~rden Esto es interesante si tomamos en 

cuenta que ambos .. Polí~~~~~,. s~rl;SiOt~ti~ados Por la tuta de un paso. 
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Membranas po/iimldicas para endulzamiento ele gas natural 

A nivel de su estructura los_ poUmeros comerciales son similares .entre si. en. cuanto a· 

que la diamina que se usa en. sU Sírltesis es el cter 4.4 .. -diamino fenilo (ODA). o alguna 
.:·-

variante de esta. No es coÚ1~i-den~ia que esto sea así, si no qu·e -~~<~u·~~D '~~rl~~:'.~or/esto 

mayor flexibilidad en·,. Ja cadeÍ1a (vCr sección L 13). por-~Céli~~. d~t··g~p~ :p~e'~t~, cÍuC en 
:-·-', · .. · - ->,._.,- :· -·. · '·';:· <.-.'~~:;\:?_'~~~r~.lZ1:'.!:D~: 1 ~.~,.t:. 

este caso es el oxigeno.' En el caso de Ja poliimida PMDA:..TPM no' se presenta eSte tipo 
_ · .-:::_., _:>.<-'· ·.::::··· .. :,~:. "/.·' -; - . / ·: ;. < '-~-·:J·::.·;:f:.~/;&:fX~<·;'..7\:-:·'<'.~_.;·,. · .. '. 

de diamina, pero.Por e1 V'alor de su Tg se puéde 'ver qÜe s~ 11éXibiúdad ·s~a"lnuy similar a 
... ,, _; _;~~:.r.;. ., :: ... .'.'-"·:· ... - ; . . . ··:,--. ;.::~. ,-i;.~\:.\l·;j,;';~·;;;Jt~Yl>~~·,,::<.'< .. 

la de Jos polímeros comerciales.- Esto debido. a que en su'estnlctura·se presenta un anillo 
- , . ,.·:,~.~. ·" <:::'.>:··,.3>;i~~.;~:~·/:.:. ,:?~':\:_.;< :. ":'"·/·<·-~,~~:: .. :~. ¡(·~~:;:>5x'~!f;t'.h~!~.~){~1:?.;.(:>~:-:: .. ' . 

aromático. que las ~ºt.ra.~,: ~~ ... ~cu las ·~~ ~~~:~~~~n · :_~.~UC perínite: que' tas cadenas estén mas 

:::::~:tt~~~~'.r&r~];~if~j~IO:: ,omm;~ •MoA-~M 
pueda compctfr''c?.n.lo·s::po~I~é;o~ CoíTICr~illleS~··(debiciO·~·que el PMDA tiene un menor 

costo qu~ ci.BP~Á~ ade~ás de C¡ue su ruta de síntesis es de un paso y al hecho de que por 

el lado de la diamina también se cuenta con una mayor disponibilidad que en el caso de 

ODA 

3.5 PROPIEDADES DE TRANSPORTE 

3.5.1 Propiedades de transporte de las poliimidas sintetizadas 

En este punto de la investigación se uso como un primer criterio de selección, a las 

propiedades mecánicas de las películas. Y solo fueron tomadas en cuenta, para realizar 

las pruebas de penneabilidad, a aquellas que de acuerdo a sus propiedades mecánicas 

cumplieron con ser películas autosoportadas. ncxibles etc. En la tabla 3. 7 se presentan 

lns poliimidas sintetizadas que cumplieron con estos requisitos. 
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kfembranus poliimidicus para endulzamiento de gas natural 

Los valores obtenidos' se presentan en la t3bla _ 3.8 . 

POLllMIDA DENSIDAD 
(g/cm3) 

PMDA-TPA-1 1.299±0.0005 
PMDA-TPM-Q 1.303±0-0005 
ODPA-TPM-1 1.301±0.0005 
BTDA-TPM-1 1.307±0.0005 

.. 7 abla .J.8 Parame1ros para es1ud1ar el /ranspone de gases 
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AREADE ESPESOR DE 
PELICULA PELICULA 

(cm2) {um) 
1.3 26.9±0.05 
2.0 56.2±0.05 

8.51 53.4±0.05 
1.51 78.4±0.05 

N3DIHO la \i11VA J 
NOCJ SIS:U 



Membranas poliimidicll,\' para endulzamiento de gas natural 

Dudo que el volumen libre de fonna aproximada_ es el reciproco de Ja densidad,. se puede 

ver como se esperaba que el PMDA-TPM es el polímero con mayor volumen libre y 

consecucntcmenlc el que a la hora.·de realizar las pruebas de .per~e~~i:~¡~·~~~:.~~~~~o Jos 

valores ~as altos,. como se muestra en la tabla 3.9 

POLllMIDAS 

PMDA-TPM-1 

PMDA~TPM-Q 

ODPA-TPM-1 

POLllMIDA 

PMDA-

TPM-1 

PMDA-

TPM-Q 

ODPA-

TPM-1 

BTDA-

TPM-1 

0.29± 

0.17± 

O.OS± 
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0.60± 

0.63± 

0.43± 

28 

26 

52 

33 



Membranas poliimidica~· pura endulzamiento de gas natural 

La selectividad que ofrecen Jos polímeros sinteti~dos como .. se observa en Ja ta~la 3.1 O 

es en general menor para J~~. P<?Úm~ros -~as· perrne~bles,. esto es P~r Je:> .·.~~ul~~ _una reg~a. 

Como se menciono. el obj~Ú~o:-·c}ue ~e pc;~igu~ en· ~I campo- de J~· fn~ffibmna~ ·CS u'1 bu'en 
- ·,_,., , .. ·- . :·,_." -.-': -

balance entre la p~oductiV~~áC(~-~~C:~meabiJidad y Úna adeéua~a efeCtiYid~d o selectividad. 

Estas caracté:risl_i~~s ,~~~~: __ ·~~~~~·~·~¡~~- .-pará lograr membranas come~ciales. El .equilibrio 

entre permeabili.d~d··~Y\;~·,~~l~_Cti~i~a~·;:es. ~lgo qUe se trata de conseguir, realizando 

modificaéionCs. ~ri· 1~·~~,~~~i·~~ q~Ím·i~a de tas poliimidas. 

3.5.2 lnn~encia d·;·,Í~~.~'¡;~ina eri las propiedades de transporte de las poliimidas 

Un pan:im~tro: ¡~J~'J~~~·~c;::,_ .. i:~·. en el estudio de las propiedades de transporte de las 
. <·:·- ··~; . 

poliimidas b:'isild~;,~-ri'4~~~-aianlinotrifcnilmetano, es el efecto que tiene Ja estructura de la 
. l?.;. '\.<',. 

diamina .. La PoSib'fi¡~~d;:dC·:.~tili~:r .las PJ-TPM como membranas para separación de 

gases, se del:;e:·~···~~~,~~~~~~i~f·.~:~-~:'S,~po.fenilo como grupo lateral. La existencia de un 

grupo latcml--~~-:··~~·1Jrii¡~~16 \·~~~.ii~o :~-5-~ ~I grUJ)o fenilo confiere a la estructura una alta· 

pcnneabilidad., P~f.~ .-~~d~t·:~~{i;~~J~c.er· ·si '.J:i," P.resC.~~¡a· d~.:.C.lj;~¡)o .' Iat~ml, favorC_Ce .º 

pcrj udica ~I proce;~~~~~1~-~·~~~~.i~F;~· ~~ ~~'.~.~~~~~¡~:::.~~~~-~~~~.~~~·~;~~~~Ü·~~~:~··:~~~~,"~_; p~1 r f!1eros 

::".:~~:r:~:: :::e:::d~: p:::::c:::¿;J1:1~i~~~aff~r.~{;;g!s11}~~;r~mú~· el 
uso de el dianhidrido piromelitico (PMDA). Mientras q~-~: e~-~~,.~~~~·:'~.·:¡~-~~ .e.~~~.entran 
las poliimid~s cuyo dianhidrido en comun es· el ,J,3",~."~"~.·.m;'.1z~r~·~onle_tracarboxilico 

(BTDA). 
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ESTRUCTURA 

T'uh/a 3. 1 2 Influencia de 
be1cofanonlmidas_ 

Memb~anC!s ¡Joli{midicas para endulza,mien_lo de gas ne1tural 

57 

34 

-79-
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kfembranas poliimidic~s para endulzamien/o de gas nalural 

Como se esperaba. en el caso de las pi'~o~'~Ü;Úmida~ ~ ,·~_, ·. -p~lié~.4:-trifenilmetano) 
- : .... -. : .. -~:: -- : . ; ' - -~ . ; . . .; . ._ . . 

pirolitimida. PMDA-TPM supera en permeáJ?ili~a·d a·Ja p01i(4.4'-oxidiÍenil)~pirolitimida. 

PMDA-pODA y a la poli(4,4'-dif~~l'.#~~if'~i~lith,.;id~, .PMDA-p~DA: SiÍl e;:,;bargo 

no sucede lo mismo en cl.caSO de:.Ja--p0Ji(4~4·-difCnilisopropileno) pirolitiffiida PMDA-
, '·~· ~-~ .,, ' ' ' 

IPDA, la cual presenta u;,~.·p{rir;¡,;.·bllid~d· 'mayor que la PMDA-TPM. Esta sé puede 
,;·-<-,<: _::'-,,;:,~i+;~;~;t;;;,:'~t·~·~;::·,f: :.·:_;~.'.'': /> . . . : ,_- .. 

cxpli<?ar por el efCct~,.'.:~~::-~~f~mla~i:<s? ·:dC: Ja cadena. que tienen los gruPos metilo. 37entre 

Jos anillós a.rO~~~f~~~':lá~~~-~~~~~~"~ t~iá·~~~ ~e grupos demasiado voluminosos ~ejan mucho 

espacio· int~Ínol~c~{i:¡f{Jj..-~~~:~r.~-~·lu~en .libre y en consecuencia mayor perm~abÚidad. 
La' mis~~,;·~·é·~~~:~~Í~~;;i~;~~~~.;s~~·~n el caso de las benzofenonimidns .. 

' .·.-0.-~ :,:··-~:::· ,, ........ . 

En cuant~ ·~---1~·,~áí~~fi~idri·d~ ~~-·-(iene valores intermediOs· entrC. Ja !'~I:?~-p_ODA y la 

::::~~~id~~:~:.~:;: ~=~7:==~:: :::'.'. 
-" ·.:;;~.';;-/~f;t'..::>3 ,.-1·· -· .. -';_,.; 

poliimida PMÓA'-TPN(e~limisma que para la película de PMDA-pODA (Kapton). 
'' ., --'".\»:· •. --·- •. ··-

3.5.3 lnfl~Cnci~-·d~1~~~Ú~~.~.hidrido en las propiedades de transporte de poliimidas 

La presencia ·~le ':~~¡(:~J~~i'ones flexibles en el esqueleto del polímero que permiten 

giros libres de fra'gmentos que agregan movilidad n la macromolécula afecta la 

permeabilidad de Jos polímeros~ en el caso de las poliimidas a estas articulaciones se les 

nombran "grupos puentes". El efecto de los "grupos puente" incorporados en el 

dianhidrido puede observarse en In tabla 3.13 
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Membrana.s poliimidicas para endulzamiento Je ga.!l natural 

ESTRUCTURA SELECTIVIDAD IDEAL 

He/Cl-1• co,1c1-i. 
6.3 

::©-
ll . ~~ 

-1( .·. ~·)'-
.. . . ._li .-_;·._;. 

172 52 

o ·O 

127 3.2 33 

BTDA 

~~!)> 
u 11 

6.1 28 

o o 
PMDA 

Tabla 3.13 Influencia Je- i:i 'fo:;,c~~~~/j~:;:¡if¡~y~;.::'j/!Jj,j~~i~~~-~j::.:'i.1~~~;;¡;~d~~ de transporte de 

pirome/ilimidas ',:. ·;:~~-~;·.:::~y·-·-·· 

. • ~. -:· .<. ~-,, :·_r·.·~ .. ~"'. . ~2~~~;_~\~\~~'.~;I'.~:~~-·,: ~;,é~" 
Como se observa la permeabilidri.d aüiñenta en 1recc1 n dC hi. ¡)Oliimida qlle -se considera 

::::~=fü•·· é~~,?2~~~-'.."·~1ir.~?~~:~:::::::. 
esto crea un "1¡'.~f;fi~ . _ . . _¡.;;,,~,;, ~f º.lécÜlos. Caso contrario, cuando las 

cadenas son mas'flexibles~~~pennitiendo;et:fnáxiniO cñtP3camiento y con ello un menor 
•··· -~,;_e-; ·--lf~~;,út?~~t'.''i\'J:flt~t~~r~~;J~;}~"~-;~:~;;;;. ·; f ~-. -

volumen libre. -;~--y-·; ~, ; ••. _,·~>:'>~;: 

La selectividad ~:~~~~g};jk~;~i{";~;~l¡_;i~~biHdad de las películas aumenta. En la 

selectividad de 02'N21:se·:Obser:v·a·.:que:·-1a~ poli(4.~'-trifenilmetano) pirolitimida. PMDA-
·.:_'!·;;.,t~;::A;;~f~~~2~,i.~:~;i~~~(;':.;i~fJ~@;·;~'f,:_, · ~·< 

TPM. supero a J_as.~cf!J_ás ya ,qu~:ª':'""·cun_ndoJa:sclectividad es un poco menor que para la 
: -'. ·.:l:('.f:: ;1f.:7c{,; ·.--~::~~,1:-;~,~'i. ~<'::-2:'.·~¡:·?.f.1:~;~:' :~·/~;~ :;, -. : · . 

poli(4A'-trifenilmCtll~OY-Ox~difCO_ileÍli~ida"·su permeabilidad es mayor. Por Jo que Ja 

PMDA-TPM es mas productiva con igual efectividad. 
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Men1hrc111as poliimidicas para endulzamiento de gas natural 

3.S.4 lnnuenciu de la ruta de síntesis en las propiedades de transporte de las 

poliimidas basadas en 4.,4"-diaminotrifenilmetano 

La síntesis de las poliimidas basadas en DA-TPM se realizó por tres~ru.~s_(un paso 

a alta temperatura. en dos pasos ya sea por imidación química o térmica). La imidación 

ténnica quedo fuera de cualquier estudio al no poder fabricar Por· este método películas 
·., ... :_ ·_ ....... ···: . •" . -

con buenas propi~dádcs: meé:'órli~aS •. Sin . cmbri.ri;o. películas con· buenas cualidades 

mecánicas s{~~~~-~j~~~~~ ~~;)~-~-~~~-~~~.:~·~f~ica y síntesis de un paso a alta temperatura. 

:::~iz:r~1i::~GW~1~~:";q~•}tJjf ~Z~4~~r:~~::::n:: :::.;:::daa:::::c:::·:::ep:: 
imidacion.·élu·Í~ic~·~y:·~t~·-;~r.'1;~-~u'Ui. ~intética de un paso a alta temperatura . 

. . ' . ·' ;·.. . . "' ~ ' .:.-, ;··-.. -, ' 

" 
RUTA PERMEABILIDAD (Barrer) SELECTIVIDAD IDEAL 

. · .. e· 

He 02 C02 He/CH4 02/N2 C02/CH4 

QUIMICA 7.3 0.6 4.5 53 3.4 27 

!PASO 11.9 1.06 4.6 90 6.6 30 
.. 

Tabla 3.1./ Influencia de la r11taslnt~t1ca en las propiedades de trasporte 

La poliimida sintetizada p9r ·, i~id~cion '· química. tiene menor permeabilid.3.d: cJúe,' JÜ 
· .. -· . . ..· -

producida por un pa~~ -~ ~-ª~.Üí- .. ~~~-~~~~~~n-:·_EI re~~ltado_s~ puC~e c:Í~b~r, ~:q~:~j~~::~?.·~~~~s 
producidos por imid:ac'i~'o q~Í~i~ii,~"ci~éc~ menOr peso mol~cui~~--é~ieb;id~~~i"Í~--'.·~~~~~,~~¡~··de 

defectos tipo isoimi~f;~~~~iff :~Xí-i~.~~;~a ~:~'.liJ~;!~,~::· "~\'.,;,;:•'·; . t~:~:~~:·; ~·:(~·,.;:;i: , • ··. 
Las isoimidas son._cl)tida~~~ ínuy:r~a~tiVaS ,y::susce¡)tibles 'dC.-á.taques.·;_nué:cJeofilico_s por 

.>,,_ ~:·:}'_;;-~:{ ·1,~ .. ;~~~-~1:~~E~~;~::~:0~·r::~c:~~:~::--::~} .. ~:,-\\ .:.~:~; : ~~:-;_ -·:, J~::· ::·,: -.;.;- '/:::·.:.~;":{:./:'.~.:_; ~'_;;,'./·-~,,;: : i _ . ~-­
parte de las nn:ainas_ tCrmir:-~~c~;·por)~. ~~nto.,~~- muy. factible que·pro~oq~en: ~a ruptura de 

, ~~·-:~:-<:~··.\A·_~-~;~~. ;~-~:~~.~r:.~~·t~t-~¿~-~~,.:·_,_··{~ .. -~ .- --=--_:···~<- -· -. - · :;: ~:-· ·>:·.:~ ·;_:.:~_·:;.;_.-~:~> -.:r::-;.;:-;~: ·:·.:._ .~·- _,_: 
las cadenas y por 'Con'sigUiente~ se· reduZcn ·e~ ·péSo rri"olectilar de Ja poliimidn-: cadenas Con 

1ncnor longitud ticn~n -m~;:;·.l~.ci~~~;·;~-dnd·'~e n:i~vimicnto en Ja ma~~i~ -~~~ Polímero. y 
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Membranas poliimidicas para endulzamiento de gas natural 

afectan directamente la cris~lini~ad :¡,~-1 m,~~eriál;·',obt~~iendo polímeros un poco mas 

cristalinos y por lo tanto merlos pe·rm~~bles· que· eñ la· ruta sintética de un paso. 
'';'. 

' ', ,~· : _\'.~,: 

3.6 Altern3t,ivas 'de m~j~r~~·~~··~~ ... ·d:.;·~·1a·~.:- ~r~J,i~3des de las poliimidas basadas en 
. ' ' - . .:;(': :~. '·-· .·- ... :;_.~ .... ·.~ 

..... 4,4·-di~~i~ot~i~~~i.~~~~~-~:~~1~J~J~j¡~~t~t:. , ·: \ 

Como ya s~ a ~~rl~io~a·cÍ·~,~,~~ ·q:~~:;~~.!~~~~~C-i-0 pueda ser usado en procesos de separación· 
-_. .· ·. :., · .. :;·. ·"·; .. :.::~_-:~~T:~~t~:;·:;;~:-~J?·1~;\,:·~;~\·: :.''"·:. ;·:; ~-

de gases,. esta'estrechanientC.,relllcionado- con -el volumen libre de su estructura, además 
~" .. ,:.~--.:·-: i.i.:·~~:;,:.:;:-;::~;f::~.~~f:~i~A~-~~~·:.:/~:. ".· :.:· . 

de un adecuado biilnnce en.cuantO-ii'Süs.propiedades mecánicas. 

:::.::·::.:;;\~1~~f l!~~·t::,:.:::.:":=::,:":::;·,:: 
cuales se crée pUedCti ···ayudSr:¡ii·/aúñlCntár·.·eJ 'volumen libre y la selectividad de la 

estructura. '/~;~,'. . ~f~;tW~~1f1l'.N< . . . . . 
En el caso-.d~·1~s~'~oj¡ni~ro~:f1~0riidC:)S~-,_.~~-'3~Ué~.~~.·a la literatura 41

...i
6 se:ha.demostrado 

:::::~:~~~~~É~f ~f~:::s:~~,~~~~~:~::~: 
._ .. ¡_··::· . . :.":;-,. ::·:-·.-~,t~:v,·:',,t'..-.~:~ .. ·//-· :. _ ,.-· :.- .. : -:.-:·.'.:.:·;_: .. ,--,. ... c.--

polímeros fluomdos i::s s~ ·C1eVádO_ C'.:OSt.;:'·~E;, C~úuít~ a In sr'nt~siS d~I:~onomero; esta no 
. •:- ' ,'(~:¡:':' . . . . ,• .. · ·º •. v ; ."- ·•· ' ... '·:<:¿·~._.,.- .. 

tiene mayor problclna corriPa'r.idn ·C·00'.1á·.-déJ .no 'fltio~CIO;~tCni~~·idO.:iSullJCs rendimientos. 
· · - ~:.":'.~t. -.~ .. · · ... ~· .. .:¿. ·.~·n.:{-.''~'·.';>··: -

Cabe destacar que para e~ C:Uso .del -~oil<?nl·~~-o f:t.~C?~~~-~-~~ $~~ ÍÍ~~~·:~ ~u~r erl la síntesis de 

películas y aun cuand~ laS: pru'eba'S·:dC:tl.;.n;;p·o.:t'C)10-:,~C .. i1Cvaro~+~ · ~~b·ó;- si.as· propiedades 

mecánicas son comparables. con 1aS-~ei"Po1rm~~º-~~~P:¡'~~>,~,'.(·~ ·;,·/~~ · · "~,_:.'.-.-. 
Otros intentos que se re~li~U:r«?n,_·-.P~~ ~.i~Í~-~~~r·.~~.~-5-~:;·~¡~~~n·~s;.:g·~~~~~~~~ -~~.~~oductos 
que no precipitaban y_dada la co~pl.ic'~~.ió~ ~·~e-.imf.,Jici·:~u sePa~·ciÓr:a se Optó por no 
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Mcmb_ranas poliimidicas pura endulzamiento de ga:.· natural 

tomarlos en cuenta en ~ste.-trab~jo. Otras :..feCCS_ c;~re~d~.~~~nto}~~ mí~imo y por.lo ~nto 
poco atractivo. 

En uno de los cosos --se sintCtiZó ~uná _t~~~~iTíf~~·-»:-~~~ ·:~~nclli~ 5·~-~~~b-~·: ~~.'.,.~da JÜSar ~. 
polímeros line~les, si pudi~r~ ~~i-v;/f>ar:{~~r+iiif~¡~~~~fud~ ~-~ .. :~t~ec~~~tiento y con 

ello mejorar, _I~s. ~ar~Ctcrísti~ns de .•.~--~.;~_br~rya~ ·E~t~ #~~~d~:.- ~~.~_SO/· cs __ ~~jéto 'de futuros 

trabajos. 
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Capitulo 4 

••conclusiones" 

Como resultado del trabajo realizado se llcg~ro·n a· las SiSuientes conclusiones: 

La insolubilidad de las Pl-TPM ·que fÚeroO·reportadas por Koton,. no es una 

propiedad inherente de esi~ <'; ·~·~·:\i;_,·'.~e ., In -·~·¡~~~~iÓO de un m.étodo de síntesis 
' . . . -"" . ' .. -:. -~ ,'·. - . '; ' . . 

b) Se obticnenp~~¡\;;,-~i#~,~f~i:~~ m?l~~ulars~~~r•i~~:~~as;~~~faéJa,s'por ··imidación 

química y conse~u-~.ntc~~".~~ propi_ec:fade~ mecánicas sup~r~~_res · 

-<:!~-'.~-~ _·:::::.. .. "-':' > :· 
_;__._ ,· 

La prcsencin'.:·~·~····~;~~6 :1~i~-~-- Í-cn~i~'~·~:···~-.~~~,r~·~~~~ 'de 'ias Pl-TPM aumenta el 

volu1nen libre de la estructura y con ello Ja permeabilidad manteniendo un buen 
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balance entre las propiedades mecánicaS Y ·quÚTiica~ ·. Por lo que pueden ser 
- ·. :·. -:·····,'·'·:·.'' __ . 

tomadas en cuenu1 en el uso de m'cmbramiS de .~epO.ración. ·de gases 

, . - ,. ' ' - ". ,,- , : ~;' -; -~- \~ - :·'. 
'•.'· , ... _ :- - - --~,~.' . . ' 

: " .- ..,· '":.. ~ :· .. ,.:·. ·-,-_ -: .. ~-· .. ,_. _ .. _.: --_;:: :~- ;'"{,~r ,..C'\:~:~---:-~z~;;~.:::: . .-.7/~,;.· ;'..,~.:.= ·~ ,._,_:_. _ . _ 

~:rt~t::~u:~~:;;;;t;Tr?~;~;;~e:~~~;~l~l~Ñ~~Ii~~~:.i;;:ee;~:ct1:ra :ª:~: 
permeabilidad se pí-escnto en·: la '.PMDA-.:.TPM." debido·a la· dificultiid que presenta 

,: ' .·: .. .:··.- .. :': .:-:-~~~- '. .. :.<,.:.'>~::: ;-; \~.:;~!!7·;: ::'.0"~;_:~:~:~'.i~~'.~\-~'.:;{;.~~~~-~;~~i;ff~~'"t}t~,::~!;-'.";>~: :'~>::~~-':,: :~:>-'..'·. :,-~-'. ... , 
para empacarse "adecuadamente~ 'pcir_ ser uÍla_estructufa ~.'rígida"~ generando mayor 

- -. :; -:,· -,~·- ., -~;- .-: _, _ .... - . _.;,,:: ; ., . , r-, • " -

volumen libre~· ·'·~~· :'<· . .'-: ; ·; -:/:;;. '. ;:;~:~'.:.::;~;·; : · ~!:-? .'0.t;'; ;~: <:·,;:·,~ .-'~-.i.'.}) f·, 

.. . .~-~.• ..••• · .. >.·.·:~-. : ' i ' .> ':'.• . . : .. •.::Y .. ':~:' L;. 
•". · .. ,,,• -,,., . 

E.n et· Cas'o, de.,: .1as · ~~~~:ip~·ed?~~s ·_'!e , ~nspo~~~ _ estas.: s'C/. VCai :.: raVoreCid~S en los 

:::ro;t:~t±:f'.~::,'::t.{~~~~~~11~~~]:.:.: 
menos compacta:-· y consecuentemente·.- mas ucaminos"~a-través'de los· cuales se 

.- .- -~' -,.:. ~,:··:' '. -_ ->-··' -·_-o-.-. ,-·_ .- . __ ·_ '.. :: __ ···t~Y·.~::-~,~:·i=·),:i~:~~~f(~9~;~;~~~~·;,_·:~;~i'.·:~·}";.' •.::·:-·::··.'.·/.'.· - -
puedan ~ifundir. to~:gases. Los altos pesos· 11:1olecular'?s:~':fliero_n Obtenidos· por_ el-. 

m~•· 'º ··2~ ~ .. ··.·••.· ... 3;,r};j;~i~i~r;~.;::.;;:'. ; .··• 
En· general las ~1-.TPM .7.'presen~n propieda~es2_similnres·~Ln · 1a~ de~ las ·poliimidas _ 

comercilli·~·S-. J~~~aJs ;_;~.:~;;- p~~:~~~~-~?~~;:·~~~!~~;~~;i~:;!~:;~~¿:~;:!:[·_~-~~~~~~~~,~~ ', .: ~ :·las 

polisul~onns en Su~ prol'.'i.~d~~d~~ --~.~~i-~n~·-~ ~;~~,·~:·~~·~:~~;: E~-~~~~~c~·~:~~c también 

son competiÚv~s co~,l~s .. ~~~~~ci~l~s 
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