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INTRODUCCION

Durante el transcurso del Siglo XX, las condlcmncs dc vxda dc la humnnldnd han

de bicnestar social - entre

Dentro de la industrm quimica,:cl costo’econémico’en oberacnones de _scpamcién es det

orden del 40 al So%rde la‘inversion* total. ara la mdusmu pelroqulmxca y dc rcﬁnm:uén

se ha csumado qucr un 70% de lu cm.rgia unhzada por la

de petrSleo va dc SO a 90%'

industria petroquimica y de rcl'nacnén se’ consumen en opcmcnones de scparac:én.




Las opcuones con que sc cuenta para Sepnrar mezclas gaseosas, caen’ dcntro de los

sngulcntes grupos. melodos crlogémcos absorclén y a ultlmas fechns Ios procesos dc

Nacional Auténoma de ‘México en el lnstnuto de lnvcsugaclon en Materiales, se han




estado haciendo estudios encaminados al desarrollo de membranas de scparacién de

gases, concretamente los relativos a proccsos de en'dulza{'nictitb de gas natural.’

Los objetivos que se persiguen en este trabajo son:

- La s"fntesls‘y caracterizacién de polimeros que pérmitan la obtencién  de membranas a

de/transporte’ de; los. polimeros bbtcnidds‘y su

membranas comerciales ya existentes.

m




Membranas poliimidicas para endulzamiento de gas natural
.
Capitulo 1

“Antecedentes’

1. PANORAMA ACTUAL DE MI:ZXICO EN MATERIA ENERGETICA
Actualmente el petréleo satisf‘ncé la“mnyor' Vpartc del consumo mundial de encrgia

primaria y se espera continuard hacuéndolo n un 40% durante cl periodo 1999— 2020,

aunque en muchos paises se dam un cumblo hacm el consumo de gus nmural y otros

combustibles, pamcplarmente en genemclén dc electricidad. Es precnsamcnte n el

donde’ Méxlc

sector energético,

solo serdn importa

para su aprovechamiento.

Pesc a la nltn part cupacnén que tiene el petrélco crudo en In oférm totnl de energia (Tabla

1.1 Ia ofcrtn de gas naluml numemé 20.7 % en el periodo del1995 al 2000.

1995 1996 1997 1998 1999 | 2000 tmca Incremento
(%) (%)
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
primaria
Biomasa 331 332 434 347 344 342 0.7 33
Carbdn 173 191 190 199 204 227 5.7 312
Total 8156 8937 9355 9520 9405 9662 3.5 18.5
Tabla 1.1 Produccion de energia primaria en Aéxico (en Petajoules) Datos segiin “Balance nacional de

cnergia 20007 SENER. tunca:iasa media de crecimiento anual

TESIS CON
e FALLA DE ORIGEN




Membranas poliimidi para endul. ie de gas natural

1.1 Demanda de cnergia

Durante el afo 2000, la demanda total de cnergla pnmarm' cluyendo el “¢onsumo

aumento en la demanda de energéticos tal como se muestra en’|

este buscando dcsnrrollnr fuentes alternas de energia, asf como un uso mas racional de

estos recursos.

lﬁcrcmento
(%), .. .
1995-2000

1995 1996 1997 1998 1999 2000

Hidrocarburos | 4333 4506 (4511 4597 [4670 14541
Electricidad 435 467 440 412 502 496

primaria
Biomasa 330 331 34 346 343 34
Carbdn 210 240 24 246 250 258 .-
Total 5308 5544 5532 5600 5766 5635 - S
{mea ;tasa me dla de r.‘reclmlema .

Tabla 1.2 Consumo nacional de energia primaria en Alr.xlca(Pulajaulem
anual . Fucnte “Balance Nacional de Encrgia 2000". SENER.

1995 1996 1997 1998 1999 2000 . }tmca (%) : | Incremento

vt 1 200071995 [ (%) L T
R : - 11995-2000

Transporte 399 419 1478 52711548 614 29 154 - -

Industrial 255 283 1288 321 11242 234 -0.3 o 1-1.7

Residencial, | 816 838 841 69 805 837 0.5 - ]2.6

comercial y B ’ K N

publico e |

Agropecuario | 94 101 107 107 - . [117 116 4.3 23.5

Total 3564 3640 |3714 - 13823 ‘|3712 3801 1.3 6.7

Tabla 1.3Consumo final de energdticos par sector en A ico(Perajoule Ne ! de Energia

2000.SENER.




Membranas poliimidicas para endulzamiento de gas natural

1.2 EL GAS NATURAL"~

Durante la dltima décnda, el gas nmural pasé de ser un combustlble margmal aun insumo

scnclnl de Ia cconomi’a modernu. prmclpalmcnte por:ila combustlén hmpm y su

interesados en reducir el efecto invernadero.

El uso del gés ‘natural licuado (GNL) es una oportunidad para divcrsif"lcar las fuentes de

suministro de chergia‘cn’los préximos afios. EI crécimiento en la 'démanda de gas natural,

la duspomblhdad dc oferta mundml de GNL y los menores. cos!os se han combinado para

mejorar las condICIone dcl GNL lnnto quc por prlmcra vez cn 20 afios, otros palises

pueden tener una mayor acccs:bll dad en tcrmmos cccnémlco pam lmpormrlo.




Membranas polii para f14l. iento de gas natural

1990 1999 2008

Grafica 1.1 Consumo mundial de gas natural seco 1990-2010 (miles de mille de pies
diarios). Fuente : International Energy Qutlook 2001.

hie

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

mayores que las del petréleo. Sin embargo, para su total aprovechamicento son necesarias

importantes inversiones en tecnologia ¢ infraestructura para su extraccién.

“. comercio - de .GNL " es . de’un volumen

fuente’ importante de ‘divisas. ‘para’ aquellos pafses que

poseen la tecnologia . necesaria para’su explotacién;. tal es el caso de paises como

Indonesia, Argelia, Malasia entre otros. En México por desgracia, no se cuenta con la

infraestructura - adecuada® para ‘procesar el gas natural y es necesario importarlio de

Estados Unidos. Esto resulta alarmante, si consideramos que el gas natural que sc gencra

. 4- TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Membranas poliimidicas para dul.: ie de gas natural

en México sc reinyecta a los posos petroleros para mantenerlos presurizados o es

quemado.
Trinidad y
Nigeria__ Tobago E.E.U.U
0.5
Indonesia
Brun
Australia
1.0
Qat .
Malasia Argelia
2 2.5
Grafica 1. 2 Exportacién tial de gas natural(miles de mill de pies cib diarios)

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

iento en la d d

el mercado nac‘iqx‘jnrzlil de gns natural. Ello implicara un fuerte cr
del orden de 2.3 veces superior al registrado en el periodo 1991-2000.

Los factores que impulsaron la demanda fucron son los siguientes:

Los planes de expansién del sector eléctrico, a partir de tecnologias de ciclo

combinado
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Membranas pol para endul: iento de gas natural

“limitan la“emisién de

marcado un’ nuevo. rumb

1.2.1 Procesamies to'dq Gas Natural

El gas natural estd

otros hidrocarburo




dul: / de gas natural

Membranas poliimidicas para
Componcnte Yo __en mol
Metano 43.48-80.39
Etano 10.03-12.651
Propano 4.298-5.294
Butano 0.524-2.361
| Pentano 0.144-0.949
Hexano 0.07-0.897
COa . 0.066-3.148
N2 1.483-30.50
Poder calorifico 945-1164 ( Btu/ft3)
Densidad 0.586-0.695

Tabla 1.4 . Compasicion tipica de gas natural, Gas engineers Iandbook, American Gas Association
JIndustrial Press, New Cork, 1965

El objetivo del procesamiento del gas natural es eliminar:

Los componentes corrosnvos como son el ugua ¥ el dcido sulfhidrico, este ultlmo ’

también por su cnrﬁcter contammanle

- Los que reducen el pod cnlorlf‘co mles ‘como el diéxido de carbono y el

nitrégeno- "’

del gas natural son la deshidratacién que
ente con adsorbentes sélidos como alimina o
cndo sulfh!dnco ¥ diéxido de carbono con

soluciones absorbentes e ‘esquema similar al descrito para los procesos de

endulzamiento de gas de refinerfa- ;' la recuperacién criogénica de etano e hidrocarburos

mas pesados -condcnsacion de estos componentes- a bajas temperaturas del orden de

"7 TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Membranas poliimidicas para ful: ie de  gas narural

-100°C; "y 'po‘r ultimo la d&stilaéi&h l‘raééioﬁhd}i dé'loé Iquuidos ‘céndéﬁsados. Otras

ctapas complcmcnmrms son el fraccnonamxento de los hldrocarburos recuperados y la

conversién del ncldo sulf‘hfdr o en

1.3 SEPARACIO& 'P'oiz MEMBRANA

1L.3.1 I’rmclplos de opcrac 6n de los procesos de separaciéon por membrana

Una membrana consnste bns cnmcntc en una barrera, por lo gencral de material

polimérico, que separa dos ﬂmdos con concentraciones diferentes de una determinada

sustancia. Esto es posnblc dcbldo a que la membrana es permeable - permite el paso -

con respecto a la sustancia de interés, permitiendo la difusién a través de esta. Haciendo

posible asi su extraccién, de la corriente que la contenia inicialmente

Las pclfculas 'poli

separacion,’ pucden ser entendldns ‘como un con_junto dc regxones cnstalmas y amorfas

entremczcladas. Lns rcgloncs crlstahnns presem,nn cs(ruc!uras regulares que hacen muy

dificil la difusién de cualquier sustancia a través dc cllas y son considcradas

impermeables. No asi las regiones amorfas que son las que pucden permitir el paso a

determinadas moléculas, dependiendo de su tamaiio e interacciones a nivel molecular.

de separacién por membrana

1.3.2 Ventajasy apli i de los pr

El uso de técnicas de separacién por membrana de liquidos o gases resulta muy vilido,
para scparar mezclas de compuestos con propiedades fisicas y quimicas similares,

mezclas de isémeros y mezclas Que contienen sustancias térmicamente inestables. Este




Membranas poliimidi ara endul: de gas natural
b f Lt 4 g

- Et costo clcvado de las membranas.

Problemas® dc obsu'uccnén de poros; la membrana normnlmcme va perdiendo

cficacia a lo largo de la operacion

1.4 Mcmbmnns:de s?pnracién

En una membrana'se da el paso selectivo de sus(anci;xs“h través de ella; esta selectividad
pcrmmra enrlquecer o empobrcccr una CO"'ICH(C o cargn en una o varias sustancias. Este
hecho nparcmcmeme snmple involucra muchos fuctores a tomar ch cuenta, como son: el
material y la’ morf‘olééfa de lu mcmbrana, ln ‘tcmpcratum dc operacién y el arreglo

mecidnico del cqulpo de scpnrauén, cl‘!lrc otras. Mas adelante se hablara en detalle de

cada uno de estos nspectos.
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Corriente de rechazo J

P
»

>
i l permeado l

Fig. 1.1, Erquema basico de un proceso de separacién con mb > la ali idn se introduce en un
modulo donde existe una membrana. De este mddulo emergen dos corriemes el rechazado, que contendrd
las sustancias que no lograron pasar a través de la membrana y el permeado que contiene las sustancias

que si pueden pasar a través de la membrana.

La selectlwdad dc una membrana frente a una sustancia, esta dada por dos elementos

distintos. Dcpendxcndo de los facxores en base a los cuales se modecla su funcionamiento,

puede ser por:

“desequilibrio, siendo de

la separacidn de

los componcnu.s ‘de la corrxente inicial Ello no obs(amc tucnc unos limites marcados por

la 3a lcy de Onsagcr. quc de forma poco cSCrupulosa podria enunciarse como: "Cuanta

T TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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ara {1l i de gas natural
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Membranas polii

mais densidad de flujo exista a través de una membrana, peor sera la eficicncia energética

del proceso”.

1.5 CARACTERIASTICAS DE LAS MEMBRANAS USADAS EN SEPARACION

DE GASES

1.5.1 Caracteristicas de las membranas.
El empleo de las primeras membranas estaba muy limitado porque ademas de tener
malas propiedades mecinicas, tenian bajas selectividades al separar dos gases y sus flujos

especificos de permeacién eran muy bajos. Este problema de flujo especifico bajo, se

debia a'que eran de gmh espesor 25.4um o mayores.

embranas incluyen una piel

a subestructura porosa. La piel

delgada tiene espesol

los 25 y 100 pim

recubiertas por. hule silicén, acetato de ‘celulosa’ y' acetatos de celulosa modificados,

é_silicén-policnrbonato sobre un soporte

paliamidas o poliim ﬁrométiéqg y cﬁpol(m

poroso.

=11«




Membranas poliimidi para endul. Z de gas natural

1.5.2 Aspectos generales de la permeabilidad en las membranas.
La prediccion precisa de la permceabilidad de gases en las membranas generalmente no es
posible y se requleren valores experimentales. Los datos experimentales para los gases

mds comunes de-algunas membranas nparecen cn la Tabla 1 6 Nétcsc las amphas

diferencias entre las permeabllldadcs de varios gascs para cierta mcmbrana 5

Permeabil idm.j:'

Material Temp. He | Ha2. N2
cC) B S
| Hule silicon 25 300 550 800 . 2700 500 250
Hule natural 25 31 49 .- |- 30 - -131 24 8.1
Policarbonato 25-30 1s 12 o .5.6,10 1.4
| ( Lexane) : :
Nylon 66 25 1 0.17 0.034 0.008
Polyester - 1.65 | 0.035 - 0.31 0.031
(permasep)
Silicon- 25 210 970 160 70
policarbonato L PR :
(57 % silicén) B R -
Teflén FEP [1] 62 SR 1.4 2.5
Etil celulosa 30 35.7-1°49.2 | ~7.47: 47.5 11.2 3.29
Poliestireno 30 40.8 | 56 ~2.72 .|-.23.3 7.47 2.55.

Tabla 1.6 Permeabilidades de varios gases en membranas, Geankoplis

Por otra parte, se ha encos

degrada las membranas

permeabilidad de un ¢o

una mezcla de g tales a fin de establecer si

existe alguna ihtcra'cqién gaseosa.’ La presencia de vapor de agua puede tener cfcctos

similares cn las permeabilidades y causar posibles dafjos a las membranas.

T12- TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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1.6 Formulacién gencral del problema

Desde e! punto de vista ingenieril, para obtcncr una’ sepamcnén 6pt|ma en términos

econdémicos, deberan definirse dos grandcs g pos

- Variables de disefio; estas varl bles “pueden scr modﬂ'cadas durante la

amos hablando de la naturaleza de Ia membrana y la

operacién, basncamen(c

supechne de ésta.

Varmblcs de opcrm:lén' son aquellas que dentro de unos miirgenes razonables, si

puedcn ser modll‘cadas durame la operacnén, por ejemplo el gradiente de

presnoncs cn ambos ados de la membrana, la razdén de recirculacién etc.

sles s debcn especlfcnr en Ia ctapa de dlseﬂo, en funcién de los

Ambos tipos de vai

Un enunciado de’ po ya permite plantear los balances de materia que siempre deben
: R L s . -
cuaciones en scr resueltas. Con estas ecuaciones -las cuales deberin

ser las primeras

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

totalmente definidas las tres corrientes. En la figura 1.2 se plantea a grandes rasgos este

proceso.

-13-
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Variables de operaciéon o de diseiio y oper
Figura 1.2

Una vez obtenidas las ccuaciones, mediante instalaciones a nivel planta piloto sera

posible determinar las variables de disefio y condiciones de operacién, o bien determinar

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

operacién.

1.7 ARREGLOS TIPICOS DE LAS MEMBRANAS EN LOS EQUIPOS DE
PERMEACION DE GASES

1.7.1 Mcmbranas planas.

Se usan principalmente con fines experimentales para la caracterizacién de la
permeabilidad de la membrana. Los médulos son faciles de fabricar y ¢l empleo y areas

de las membranas estin bien definidos. En algunos casos los médulos se apilan juntos

como un emparedado de capas miltiples o un filtro prensa de placas y marcos. La mayor

~14 -
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Membranas poliimidi para

desventaja de este tipo de arreglo es que el drea de membrana es muy baja por unidad de
volumen del scparador. Las membranas comerciales planas se emplean a fin de producir

aire enriquecido en oxigeno para aplicaciones médicas individuales.

1.7.2 Membranas enrolladas en espiral.

Esta configuracién mantiene la simplicidad de fabricar membranas planas, en tanto que
se incrementa de mancra notoria el drea por unidad de volumen de separador, hnsté 100
fi¥/ft® (328 r;12/ m?) mientras disminuye la caida de presién. El sistema esta diseﬁn&b en

forma de un sandwich de cuatro hcuas cngmpadns nlredcdor de una carcasa ccntrul de un

tubo pcrforado coleclor. Las cuatro hOJas consnsten en: una ho_;n superlor quc surve de

de “al xmcnlacuén, permea

Eslo pcrmca el ﬂUJO a través del canal de

perpendicularmente a través de la membranal

-15 -
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permeacioén cn direccidén perpendicular a’ la corriente de alimentacién hacia el tubo

perforado de colecta, donde decja el aparato cn un extremo.

Pl Se =)

Tubo perforado
para colectar
el permeato

Alimentac

v
4(\4.%

add
Canal permeado Membrana

Figura 1.3 Elemento en espiral y ensamble

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Membrana
Canal del permeato
Canal de alimentacién

Salida del residuo
4

Alimentacisn

<]

TESIS CON

Permeatn hacia

el tube perforade__—m>"

enlector en Entrada de la alimentacién FALLA DE OR.IGEN

ol centro

Ffigl.9 Tfayectoria de flujo para un separador en espiral

1.7.3 Membranas de fibras huccas.

Las membranas tienen la forma de una fibra hucca de didmetro muy pequeiio. El
diametro exterior de 24 a 250 micras y espesor de pared entre 5 y 50 micras, con una
longitud de 3 a 5 m. El médulo se parece a un intercambiador de coraza y tubos. Miles de

tubos muy finos se unen a cada extremo en una placa de un tubo, ¢l cual esta rodeado de

2 ﬁ, de tal forma que el drea de

membrana por un'ida‘d; de volumen es superior a’ 10000 m¥/m?

Por lo general, la alimenta

vy lo deja por'el ‘otro

El gaé se permch dentro

donde termina cl extremo abierto de las fibras; y la

corriente de permeado sale del aparato.

-17-
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condiciones isotérmicas Yy una cafda de prcsnén desprecnablc en la corriente de

alimentacién y corrlcmc del permeado Tumblcn sc supone que los efectos de la presién

- 18-
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total y/o la composncnén del gns son desprccmbles y que Ia perrneubllldad dc cada

componente es constante -es dccnr. no cxlstcn lntcraccuones cntre compuestos d:fcrentes-

1.5. Eslos damn ongen a modclos

Alimen;aéi&n .

Alimentacién - (Yl Rechazo

Alimentacién;

Rcchazok

Alimentacion Permeado

Fig 1.5 Patrones de flujo en procesos de separacion por membrana

-19- TESIS CON
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En la Figura 1.5 a, se supdrje'mezél%ﬁ ‘completa’para’ la émﬁm de’ alimentacién y'la

omposiciones ‘del

camara del ;v)erméqd‘o“‘(‘:o‘mw : qu

En la Fig'l.5c, ambas corrientes alimentacién y permeado se encuentran en flujo pistén a
contracorriente. La composicién de cada corriente varia a lo largo de su patrén de flujo.

El flujo en paralelo de la alimentacién y del permeado se muestra en la Fig. 1.5d.

1.9 MODELOS DE DISENO EN PROCESOS DE SEPARACION DE GASES

Basicamente cl cucrpo de las ecuaciones que se manejan, pretenden relacionar el flujo de
una sustancia cualquiera a partir de la membrana con diversos pardmetros. Para cada tipo
de separacién -ultrafiltracién, 6smosis etc.- existen problemas especificos. Sin embargo
hay una serie de eccuaciones comunes a todos los procesos de separacién por membrana,
que permiten al diseiador con cierto margen de confianza predecir ¢l comportamiento

que tendra el proceso, segun las condiciones de operacién que se presenten.
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Membranas polii

En general se manejan dos grandes modclos:

El modelo de poros; que considera que las membranas son porosas, es decir, que
las sustancias pasan a través de ella infiltrindose entre los poros de la misma .

,El modelo dc absorcnén-dlfusnén, que descnbe la tmnst‘crencm en funcién de la

quc tengan las moleculns por. el mmenal de la mcmbrann ¥ por la

“nﬁmdad"

fnclhdad con quc esta moléculas se dnfunden a lrnvcs de esta . Este modelo no

considera expl(citamcme la porosidad de la membrana, si né que la trata como si

fuera un material homogéneo.

Convendri usar un modelo u otro segin se puedan explicar los resultados experimentales

obtenidos, de la forma mas simple posible.

Fig 1.6 En la figura de la ::quu.-rda S representa como se :magma el ﬂu_/a a través de poro: las moléculas
Enel felo de

pequeiias (azules) son las unicas que pucden pasar desde el r hasta el per e fe
la dcrecha el fhjo dfu.nonal la membrana absorbe pref unas las, las cuales por un
de idn, presion o campo eléctrico se mueven hacia la derecha.

8
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Parece que la tendencia actual es utilizar el rhodelo'de solubilidad-difusién incluso para
describir las diversas varjantes de la filtracién. Hay que tener en cuenta no obstante que el
modelo de poros siempre es aplicable en cuanto a que todos los cuerpos sélidos son en

mayor 0 menor grado porosos.

1.10 TIPOS DE FLUJO Y ECUACIONES PARTICULARES

Se a mencionado anteriormente los diferentes patrones de flujo que exislen, no debiendo .

confundirse con los tipos de flujo. Este ultlmo punto hace referencia, al compormmlento

que presenta el mov:mwnto de las moléculns al interior de la membrana y no al arreglo

mecdnico del cqulpo de scpamclén

especie "i" y v' Ia velocidad molar lo

coordenadas fijas.
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1.10.2 Flujo difusional

En este caso lo que fuerza a las moléculas a moverse es un gradiente de concentraciones,

o de presion. Este flujo viene descrito por la férmula general

Nd (i) = - uiei ( Vi dP/dx + RT din (ai)/ dx )

-23 -
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Esta férmula pci‘milc identificar. dos txpos de’ fuelza lnip;uisbra, Una parte

corresponde a el gmdneme de pres:én y otrn que corresponde a. uni grad:emc de "

actlwdades -Io cual suele sugmf'car gradlcnte dc concentraciones-

de Fick:

-24 -




Membranas poliimidi para endul. iento de gas natural

1.10.3 Flujo a través de poros

fluido y SF |

La ZF se relaciona col

de donde resulta que la densidad de flujo mdsico en ujn:ll i'ncmbr;lnn:

_ pd.AP

N
PO T 320.L.

Donde p es la densidad del fluido, 77 1a vxscosndad Y Mps cl numero dc poros por unndnd de

superficie.

-25-
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Donde el térmi

poros son "torluosos

ccuaciones que -son capaccs dc contcmplar cszos cfcctos. Otra nllernat:vn es ln de

-26-
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determinar. el vnlor de 'k’ expcrlmentalmente sabiendo quc habra una rclac:én dll‘CCln‘

entre la dcnsudad de ﬂl‘JO yel [,rndlcnte dc prcsloncs apllcad

uando se manejnn

Esto tiene . interés, pues en condiciones de’ opcracnén poco con‘iune

teoria cinética de los gnscs. A este ﬂl.lJO espccml se lo dcnomma ﬂuJo de Knudsen o ﬂup

molecular.

1.10.4 FIulo a lmvés de lechos de pnrﬂcnlas

lmcrés en cuanto hny membmnas que

‘tiene su

La ccuncrén dcscrlptivn mas_utilizada’ en’ este problema es la de Kozeny-Carman, que

ticne Ia formas:

£2.d2.AP
150(1 -—e:)’r]p.

Nluho
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donde Niecho es la q_cnsidaide flujo madsico, £ es la porosidad (volumen vacio/volumen

total), dp'el didmetro :de’ lzgs‘pénfculas que forman el lecho, p la densidad del fluido

filtrado y L el espesor del ié"ciho.

1.11 l’EliMEABILIbAD Y SELECTIVIDA

Es un parametr .muy. imbonuntc al que se hace referencia sobre todo en procesos de

scpammén dc guses. Sc define como ¢l producto:

Permcabxlldad = (Solubilidad) - (Difusividad)

Las dimeﬁsioﬁcs de la pen‘ncabilidad P son las siguientes

R L i em®.em
P= (cantudnd de permcugte) x (csgesor de Eellculn ) =
: o o emt s.emHg

(nrcn)x (tlemp

Aunque

-28-
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anas 7
-
- C e
e e
Fig 1.7 Evol P de la -acion de la esp “i" a lo largo de un sistema de membranas.
Siguiendo el modelo de difusién, se tiene que la densidad de flujo de "i" a través de la

membrana vendra dado por:

Ne@y=- D, L

Donde D;'y & son el ¢oeficiente de difusién'y la concemmcién de "i" en el interior de la

Suponiendo’que el coeficiente de dlfuslén no dcpende de la concentracxén de

membrana.

las especies, es dcc:r D, te 'y teniendo’en mcmc que t:n cstado estacnonano Nd(n) —cte.,

“Pucde suponcrsc gencralmente sin  demasiado error que las

conccmruclones en las fnscs ﬂuldas y en la superficic de la membrana estin en equilibrio

-29- TESIS CON
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¥ que tal relacién de equilibrio puede expresarse mediante una ecuacién tipo Henry, de

maodo que:

donde Si se define como la

concentracion en una de las fases m4 racion también en la otra fase). Con lo que

la ecuacién de transferencia queda finalmente::

as-fases:fluidas y.en contacto con la membrana son las

mismas que en el seno de las mezclas,

‘selectiva’ es decir,” que al paso de una corriente gaseosa a
través de ella, alguno ‘de’los componentes ' pase mas ripidamente que los otros,

-30-
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Donde Piy Pj es la"pérmca‘bilidad del gas puro de las especies i y j. Esta ecuacién aplica
cn ‘el caso espeéiélﬁc ‘q'ue la presién absoluta del permeado es cercana a cero y el

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

asterisco (*).%

i.11-1 El’ccto de volumen libre en el proceso de permeaciéon de gases

La dlstnén de un’ gas o permeabilidad esta controlada por la concentracién y lnmaﬁo de

los nanohuccos nlramoleculares. los cuales en su conjunto forman el volumen libre en la

matriz polimérica.  Sin, embargo el volumen libre no solo dependc de la estructura

qufmica ; del polimero. si no 't'ambién de factores fisicos tales como la densidad,

V = Volumen espedifico del polimero
Vo= Valumcn acupada por Ias moléculas del polimero

El volumen cspc fico qrr;qundc al reciproco de la densidad del polimero, que puede

dcterminarse mediante I técnica de columna de gradiente de densidad. Debido a que la
medicidn directa de 'Vp no ‘es posible, esta cantidad generalmente se estima usando

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

quien demostré que para la mayoria de las moléculas orginicas Vo= 1.3 V,,, donde V,,
es el volumen de Van'der.. Waals _de la molécula 37. Valores de V,, para los grupos mas

comunes estin disponibles en la literatura 3

-31-
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V 3940

relacionado con FF Y cste
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1.12.1 Membranasorg

disolvente migra’cn el "no disolvente” y el polimero se va concentrando progresivamente.

La estructura correspondiente a estos tipos de membranas se muestra en la figural.8

-33-
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Fig 1.8 Las mzh:biénm asimétiic
agregados varl’able segxm la pr

a- 2

QO = Flujo de gas que pasa a través de la membrana (cm’/s)

P = Coeficiente de permeabilidad (cmi® cm Zem’s emHg)

L = Esy de la brana (cn) o .

A = Area de permeacion (cm?)

AP = Diferencia de presion entre un Iado yotro de la membrana (cinHg)

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Membranas poliimidicas para endulzamiento’ de gas natural

“finos . (a efectos i de ‘modelado

Si se pretende operar con tamaiios de iporo - mas
practicamente una capa densa), se . lleva‘a’cab n: tratamiento” posterior 'sobre las

membranas asimétricas.

contenga monémeros. Los monémeros se depositan y polimerizan sobre la mcmbfgn

sustrato actuard bdsicamente como soporte para’ la capa’asi.formada. A estas membranas

En una membrana compuesta resistencia al flujo de sistancia permeable es debida casi

exclusivqmcﬁge a‘l embrana. Debido 'a su extremada delgadez el flujo de
permeado . puede ser:muy. gmndé aunque el coeficiente de difusién sea muy pequefio
(recordar que tanto en'los modelos de poros como en los difusionales, ¢l flujo es

inversamente proporcional al espesor del medio).

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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1.13 Poliimidas

y asombrosamente resistentes al calor y.a los agentes quimicos: Dichas cualidades son tan

el acero, en muchas aplicaciones industriale
Y }

en muchas aplicaciones ci

a’construccion de muchos objetos,

envoltorio de alimentos debido a su

Figlio UL

Las poliimidas adoptan generalmente dos formas. La primera es una estructura lineal
donde los dtomos del grupo imida forman parte de la cadena lineal. La segunda es una
estructura heterociclica donde el grupo imida forma parte de una unidad ciclica en la

cadena polimérica. Tal como sc muestra en la figura 1.11.

-36 -
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Potiimida lineal

quierda, son tipicas de la

Las polumldas heteroc(cllcas aromiticas, como [a'que estd a la

mayoria de 'las'poli mldas’comercmlcs tales ‘como’el!Ultem’ de:G.E..y el Kapton de

DuPont. Estos pol{mcros tienen camctcnst cas ‘mecdnica Y. térmicas tan mcreibles. que

son unhzndos en lugar dc los metalc “y el ‘vidrio ‘en muchas’ aphcnc.ones que requieren

mntcrmles ‘de ulto descmpcﬁo. Ya sea ‘en’electrénica, en 'aulomotorcs e incluso en las

|ndusl as acroespﬂcmlcs. Estns camctcrisucus prOVlcnen “de fucrtes interacciones

mtcrmolccularcs emre Ias cadenns del polimcro. pra_explicacién se debe al concepto

del complejo de}ranaferencta de’ ‘carga»

Un polimero que conticne un ‘complejo de transferencia de carga, esta formado por dos

tipos distintos de monémeros,’ un . de dor y un pror. El donador posece una gran

cantidad - de electrones_circundantes susceptibles de ser compartidos, en el caso de las

poliimidas el exceso.de electrones se debe a los dtomos de nitrégeno presentes en la

parte corrcspondicme ‘a’la diamina. El aceptor por el contrario debido a que sus grupos

carbonilo “*succionan” los electrones, se encuentra en cierto modo carente de carga . El
donador comparte algunos de sus clectrones al aceptor, sosteniéndolo firmemente a su

lado formando asi lo que se conoce como el complejo de transferencia.

. TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Los dtomos de nitrégeno poseen

. .una alta densidad electrénica

acceptor = ] R ch comparten con los grupos
~ . sl s carbonilo del aceptor

¢©:é—©§:©i~ (oS-

donor

O

k4

o N,

Los grupos carbonllo tienden
_ -a absorber densidad
electrénica por fuera del

aceptor

Fig 1.12
El complejo de transferencia de carga funciona no solamente entre unidades adyacentes

de la cadena polimérica, sino también cntre las cadenas. Estas sc apilan como si fueran

tiras de papel, apareandose los donadores y los aceptores.

e T
;‘:l:ji}" < Sk

O
f S Caa3 e (>
O

o Las cadenas de poliimida tienden a
agruparse, permitiendo al grupo
carbonilo de una cadena interactuar
con ¢l nitrégeno del donador de la
cadenas adyacente.

Fig 1.13 Arreglo de las cadenas poliméricas

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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las cadenns,

Este compleJo de transferencm de‘ curga}sosucnc muy Frmemen!e

itmpidiendo que sc muevan demasnado Cuando Ias cadenas ‘a’ nivel molcculnr poscen

poca movnhdad mmpoco Ia prcscnmn las estructuras (peliculas,’ moldes etc.)! t’ormndns a

Figi1.14

Otra caractcrisuca

Cuando una polnmnda omxim:a se mccndta (lo que es dlﬁc.l que suceda) se forma una

capa de carbono que sofoca la’ Ilamn, bloquc.’mdolc ¢l combustible para quemarse. En el

caso de mcmbmﬁas‘ e scparaclén de gases los cuales al estar en contacto con

hidrocarburos, puedcn prescntar cl riesgo de incendio, por lo que ¢l manejar materiales

que tengan la propxcdad dc auto extinguirse es de mucha utilidad

TESIS CON
w3 FALLA DE ORIGEN
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CAPITULO 2

¢ Desarro experimental >

2.1 Plan de trabajo

= Analizar el procedimiento e importancia de la obtencién de monémeros con  alto

grado de pureza, para obtencr mejores rendimientos.

®  Realizar un anilisis comparativo de la eficiencia de la rutas de sintesis de dos pasos,

por imidacion térmica y quimica. Asf como‘:dc‘, lé':pélié:ondcnsacién en ﬁn'pdso'n‘alta

temperatura desde el punto de’vi}s'm‘

basadas en la diamina 4,4 d

=  Estudiar las bro i

con respecto

-40-
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2.2 TECNICAS DE ANALISIS UTILIZADAS
2.2.1 Viscosidad inhcrente

La viscosidad inherente (Minn). se empled como . una i'ne_did alente del *peso

benzofcnonletmca;bbxllico la N

0.5 g/dL. a 50 °C, Las me:

donde:

n.lg/dLyr

C= Conccﬁtﬁcié’x}dc cada solu
t= Tiempo de flujo de la solucién ﬁolimérica, seg.

to = Tiempo de flujo del disolvente, seg.

-41 -
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2.2.2 Espectroscopia de infrarrojo, r ¥y ultravioleta

La confirmacién de la estructura quimica de los compuestos modelo y los polimeros se
llevé a cabo mediante las: técnicas de espectroscopia de infrarrojo (IR), resonancia

magnética nuclear (RMN) y ultravioleta (UV).

¥.75 Mhz para '>C, se utilizé como linea

e DN F‘&egtcmdo.

Los espectros ™ de;ultraviolet:
B o

espectrofotémetro de

2.2.3 Aniilisis tér

Para la realizaci zador termogravimétrico de alta

resolucién marca Du P s se realizaron en atmdsfera de

nitrégeno, a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.
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2.2.4 Analisis termomecinico o L PR

fmomécanico, Modelo TMA2940 TA
a's.°C/min’y 0.1 N de

2.2.5 Solubilidad -
Las prucbh§ dc'sb]ubﬁlfdnd se.realizaron mediante el siguiente procedimieh(o:_é 0.2 g de

se mantuvo en agitacién durantef:! hora’s'.‘Si la

muestra se le adadieron 0.8 g de solvente;

se agregaba disolvente hasta alcanzar una concentracién "de!‘ 10%

-43 -
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2.2.8 Rayos X
E! andlisis realizado por esta técnica se efectud en un Difractrémetro de polvos Siemens
D500, a 35 KV, 30 mA y bajo radiacién de Cu Ka. Se emplcé el Softwere Diffrac AT

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

2.2.9 Propicdades de Transporte

En la medicién de la permeabilidad se utilizé el método de presnén vnrmblc. Estc método

ha sido adoptado como un estindar por Amcrlcan

gases fueron utilizados para este estudios mctyar"no,vdiévxido de ano, hid égcno; h;lio,
nitrégeno y oxigeno. Para los datos reportados la presion utilizada fue de 10 atm&sferas yr
la temperatura se mantuvo a 35 °C.

intesis del v 0 4,4’-diaminotrifenil

23 R ivos utilizados cn la
Los materiales utilizados en la experimentacion, se presentan en las tablas 2.1, 2.2 y 2.3

Los rcactivos utilizados en la sintesis del monémero 4,4’-diaminotrifenilmetano. Los

reactivos de sintesis de los polimeros se encuentran en las dos primeras tablas
respectivamente y en la Gltima los disolventes utilizados como medios de reaccién y otros
mais que sc ocuparon para la puriﬁcacién de los monémeros.

Tanto los reactivos como los dlsolvenlcs fueron adqumdos de Aldrlch Chemlcal Corp. va -

Chriskev Corp. (USA) En ‘las tablns se mdlca cl método de punfcnmén quc se unhzé en’

-44 -
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los reactivos y disolventes que requerian un mayor grado de pureza que el ofrecido por el
proveedor. Es importante recordar que como en todas las reacciones de policondensacién

la adecuada pureza de los reactivos resulta critica si se desea obtener polimeros de alto

peso molecular.

Compuesto Maétodo de purificaciéon Te(Tew) °C
NH» Destilado en vacio a 87 °C y
|20 mmHg (184)
Anilina .
COH | Se.usé directo de proveedor. 178-179)

Pureza: 99+%
Benzaldehido :

NH3¢ HCI [ Se usé directo de proveedor. | .l
2HEL  purena: 0794 ‘ S 196-198

Clorhidrato de anilina“
Tabla 2.1 Reactivos e

os una ves purificados en frascos de color

'usarse lo antes posible. Lo anterior resulta

sublimador

-as- TESIS CON
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Compucsto ‘Método de Te(Ten)
purificacién °C
u I=n B
”’N_©_ c@ Nt ! Recristalizado en
Vs " benceno y sublimado 124-125
T Ci 2110°Cy 10 mm Hg
4,4°-Diaminotrifenilmetano (DA-TPM) T
Se usé dlrccto de
) i . proveedor. 300
Dianhidrido 3,3”.4, 4'-b1fen|ltetracarboxfhco . Purc@ 99.5%
(BPDA) . R
225
e us§ 'd_ilr'céld de
o roveedor. - 226-227
E S ] : 99+%
Dianhidrido 3,3",4,4-benz Hreza °
T (BTDA
o, : o
o s6 directo de
“ proveedor. 287-288
Pureza 99+%
ecristalizado de
o, hidrido acético y
. sublimado a 284-285

10"° Mm Hg
.y 245-250 °C

Tabla 2.2 Dianhidridos utilizados
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Membranas poliimidi para endul: iento de gas natural
Compuesto Método de purificacion Ten °C
0\\c 0L o o
| | Se usé directo de proveedor 138
CH3; CHj Pureza 99+%
Anhidrido acético
0\\C/°\c¢° RSN
] ] : Se usé directo de proveedor
CF3 CF; rers 994% ¢ ProY 39.5-40
Anhidrido lriﬂuomcétitj:ot T
: B 80
Benceno
CHCl3
i 61
Cloroformo. .
)
o 0 . 101-102
Dioxano ..
CH3—(CH32),-CH
T 68-69
Hexano
'(1 Secado y destilado
7?' o almaceno en la'oscuridad sobre 202-204
CHs : S
N-metil 2 pirrolidona (NMP) B
Tabla 2.3 Disolventes utilizados en la
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Membranas poliimidicas para dul: i de gas natural

Tabla 2.2 Continuacion ...

Compuecsto 61 I . Ten °C
o= (':_ ACHa ado con CaHy, 'se|. -
- ~CHj " obscuridad 153

de:; proveedor

210-211
. 76-77
66
Tetrahidrofurano (TH
H3C. o
TN—CHy—CH;—NZ7 ="
HiC L CHyL (B 120-122

Tetrametiletilendiamina (TM DA)

- TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Y

2.4 SINTESIS DEL MONOMERO 4,4’~-DIAMINOTRIFENILMETANO (DA-TPM)
El esquema de . sintesis para ‘el monémero _4,4-diaminotrifenilmetano se ‘muestra a

continuacion:

_oz0

NH; 2 H—

Nu O’

Comple_]o formndo por TPM y anllmn

I) Rccnslnllznr en Tolueno

K 2)Recristalizar en Benceno
NH> -

/i (DA-TPAY.

Figura 2.l

para flujo de nigrééé
(0.118 mol) de ben
catalizador. La mezc

constante. Sc cnléﬁkléfnvediantc un 'Baﬁo dc gllccrma hasta temperaturas de 130-140° C

durante hora y media.
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para

de gas natural

punto de fusiéon de ]24-125 °C.

La confirmacion de la estructura del monémero se efectuéd por Resonancia’ Magnética

Nuclear de '3C. Figura 2.3
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TGA - -
4 0.08

Evaporacién
de anilina

7
8 5
’,9 5
1
6
b alll G
0 120

150 140 131 110 100 ©b  8d 75 [39) 50 40 ppm

Figura 2.3 Espectro de RAIN del DA-TPA
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Membranas poliimidicas para endulzamiento de gas natural
2.5 SINTESIS DE POLIMEROS

2.5.1 Sintcsis de poliimidas por iai ruta Je dos pnsos .

Esta ruta de sintesis xmphca ln formac a de un prccursor, que en estc caso es el dceido

Figura 2.4 Policondens.

Debido a la semgj

diferentes dianhidridos empleados,
piromelitico (PMD ; nrgo se debe recordar que cn cada caso la estequiometria

seri diferente, no asi cl proccdxmlcmo de sintesis.

TESIS CON
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de gas natural

2.5.3 lmicinc 6n Iérm cn

La pchculn de dcido polmmnco en estado condensndo se calcmé a 300 °C durante media _

hora. Dcspués dc este tratamiento lérn-uco se tieneé una pehcula de poliimida color
amarillo.
2.5.4 Imidacion Quimica

Las peliculas de dcido polidmico totalmente secas se sumergieron en la’ mezcla de

imidacién constituida por Ac2O/TMEDA/Tolueno (1:2:4:5) y se mantuvieron en clla

durante 24-30 horas a 25 °C.

Al término de la reaccién se tenian pcll’culas de polnmldn dc color am rillo. Estas fucron
retiradas de la mezcla dc |m1dacxén pnm hnccrlcs una extmcclon c n 1o

disolvente remanente. Despucs fueron colocadas cn unos su_letadorcs meca

-53-




Membranas poliimidi para endul: ] de guas natural

secarlas en vacio (25 mm Hg) a 275 °C durante 5 horas. Posteriormente se sometieron a
un segundo sccado en alto vacio (10 mm Hg), a temperatura ambicnte hasta que las

peliculas presentaron peso constante.

2.6 SINTESIS DE POLIIMIDAS POR LA VIA DE LA POLICONDENSACION
EN UN PASO A ALTA TEMPERATURA

La obtencién de poliimidas por Ia ruta de un paso se muestra en la figura 2.5

-8 ’:‘(':';_, Atm N, 8 &

o (2] [} o
oL - B e [ e L
N N 4 of SAf o — N7 Saf > -
' ’ x’:’ LS N 1802200 °C oMM T 2n-DH20

Figura 2.5 Palicén 1S

El desarrollo*

utilizd para adap

de nitrégeno y la

piromelitico y se mn'nulivo‘cn agitacién’ durante un periodo de 5 horas manteniendo la
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Membranas polii

temperatura en el intervalo dc iSQ;ZQ()“ Ci Desde el inicio de la reaccién la disolucién sc

mantiene en atmésfera’ de nitrégeno.

Las peliculas se sometieron'a c

mantuvo constante. Déspués de este tratamiento las peliculas se retiran de las placas de

vidrio y se colocan’en nos sujetadores metidlicos. Estas se'calientan a 275 °C durante tres

horas y en vacio de (25 mm Hg).
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Capitulo 3

3.1 Obtencién de los monémeros precursores de las poliimidas

Las excelentes cualidades que presentan las poliimidas en condicioncs severas de

operacidén, no solo se dependen a la formacién del complcjo de lrnnsferencm cnlrc lns

cadenas, si no que también depende de la estructura de los monémeros prescnles. Por

cjemplo si se introducen monémeros con grupos aromdticos, estos pcrmmrtin que la

estructura tcngn mayor movnlxdad ademns dc aumentar cons iderabl

-56 -




Membranas poliimidicas para endul: J de gas natural

el Instituto dc Investigacién en Materiales: “de la UNAM. ‘a 'cargo del Dr.  Dmitri
Likhatchev : s

Como resultado de estas investigaciones se han podido desarrollar polimeros solubles en

" mecénicas  adecuadas para’ su

disolventes orgdnicos, que “exhiben: prop_i‘cda/dcs'

procesamiento y aplicacién en mhy‘difergﬁlc

Ademis de el 4,4 -diaminotrifenilmetano . fueron sintetizadas otras estructuras diferentes

como se muestra en la fig 3.1de la le's_si: hablara mas adelante

]

]
CH3

)

F

Fig 3.1 Diferntes aminas sintetizadas |I|-ESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Membranas poliimidicas para endulzamicento de gas natural

3.1.1 Modelamicnto de las | icdades del émero 4,4’—diami ifenil

<. pudlcm esperar al lramr de

las interacciones molccularcs adcmns de dxsmlnulr la densidad - dc las eslrucluras

- 58 -




Membranas poliimidicas para endulzamiento de gas natural

resultantes. Esto serd de gran utilidad si se pretende usar este tipo de estructuras como

membranas de separacién de gases

Fig 3.2 Estructura del 5, 0 4,4 -diami ifenil)

1S CON

TT
: ORIGEN

FALLADE

- 50 -




icdi Al

Membranas polii, para de gas natural

3.2 R de si is de poliimidas b das en 4,4'-diﬁmin0trifenilm-crtnno

Con el fin de comparar los resultados, se smtetlzaron Ias PI-TFM por las tres rutas de

sintesis posibles, ain cuando se espcrnbn que Ias gencradas por el método térmico fueran

poco interesantes dados los antecedentes rcportndos enla b|bllografia.

NHy

" Policondensacién
-'en un paso a alta
Temperatura

(180-200°%, S h,
< Nitrobenceno)

Acido Polidmico (APA)

Imidacién Térmica
(275 °C,1/2 h)

Ruta 2
Imidacién Qnim ica
(25°C, 24 h, ACZO/TMDA

*PMDA y BTDA' n las tres rutas de sintesis; BTDA, ODPA y BSDA
solamente cn la policondensacién en un paso
Fig 3.3 Ruwas de sintesis de PI-TPAM . )

- 60 -
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Membranas pol iimidi dul. iento de gas natural

3.2.1 Imidacién decl dcido polmmlco por 12 via d método (ermlco

La imidacion térmica de APA, se llcvé a cabo mediante el calentamncnlo de las pehculas

de dcido polidmico a 275 “C durante me hora, tal como estd dlcado en la Flg 3. 3

En cuantb'n lasolubilidad delas peliculas obtenidas por es!a mm estas solo - fueron

solubles en :ictdo sulfitrico concentrado. Esto limita o cuando mcnos rcslrmgc mucho sus

posibles apllcacmnes

Dada la fragilidad que mos‘trm"oin dstas pelfculns.‘nxol fue posible medir sus propiedades

mecdnicas. SR
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Membranas poliimidicas para dul. jento de gas natural

3.2.2 Imidacién quimica de dcido poliamico =~ .0 i el o

La ciclodeshidratacién quimica del APA ‘se llev "a cabo u#andé‘ por-lo” genéral una

mezcla de un anhidrido de dcido tetracarboxilico’y una amina terciaria como catalizador.

La imidacién se realizé sumergiendo las peliculas de dcido polidmico en.la 'mezcla de

imidacién a t:mpemtum ambiente durante 24 ho

Los dinnhidridos con los que’se;

imidacién térmica: PMDA'y BTDA?
RN - by "

trabajé : fucron:los mismos’que los empleados en la’




dulzamiento de gas natural

Polimero C2H4Cl2 NB=* p-cloro-fenol* | m-cresol*
BTDA-TPM ) S . S s
PMDA-TPM S S : S S
Tabla 3.1 Solubilidad de’ las: p por i 6n quimicaS = Soluble. * Se usé

calentamiento 100-150 “(Z = ECE . -

la insolubilidad rc.porluda anterlormuntc d Pl-TPM32 no es una propiedad inherente

de éstas, si no que es causada por el me(odo lnadccuado de sintesis empleado.

-63 -
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Membranas poliimidi Ppara endul: i de gas natural

L.as poliimidas geﬁcradas por imidé’éién quimica de APA exhibiecron buenos valores en

cuanto a sus propiedade: ptable en los correspondientes a las

mecdanicas. Tal como se mue:

Elon i Temperatura de pérdida
zlongacion Tg en peso por TGA, °C

Polimero alaropum ) ocy | aire N;
. L 5% ] 10% | 5% | 10%
BTDA-TPM .- 48 288 | 457 | 482 | 506 | 531

505 | 529 | 538 | 564

PMDA-TPM

Tabla 3.2 Propi

En antecedentes | a: n trabajos relacionados con
la utilizacién de la policondensacién en un paso para producir poliimidas basadas en DA-

TPM. El tnico trabajo cercano que se encontréd fue el publicado por Oishi,* cn donde sc

6a- L TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Membranas pol

de ~gas nalural

nvpara er

13,

las direct. e, a d:fcrencna de

incluso de rcncuvtdad mis baja que el PMDA Yy BTDA. Las forrrms estructurales de los

nuevos dlanh(dndos probados se muestmn enla Fgum 3.3

- 65 -




dulzamiento de ga.s' nalilral

Membranas poliimidicas para

Las PI-TPM l‘ucron solubles en’ dlsolvenles orgnn cos al’ lguu q c. lns smtctl ndns por

imidacién qulmlca de APA Por {o cual también fue pos:ble curactenznrlas por RMN de

estado liquido

Propiedades Mecidnicas Propiedades Térmicas
Ar Pérdida en peso por TGA, °C
Ninn™ Eo - £p 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 42 498 516 528 541
BTDA 1.2 1.5 138 70 463 488 509 536
obPA 1.1 1.4 134 58 459 476 502 538
BSDA 08 1.6 107 35 431 457 492 519
Tabla 3.3 l’ropltdatlt.: mecdnicas de las PI-TPA izadas por poli fe ion en un paso a alia
temperatura. *Fue determinada en una solucidn de nitrob a0.5g/dly 50 °C.

Las peliculas obtenidas superaron ligeramente en propiedades mecdnicas a las

sintetizadas por imidacién. quimica de dcido polidmico. Sobre todo se observa esta

de viscosidad inherente y por consiguiente en

diferencia en los -valores - mds alto:

TPM oblcmdas por un paso. En cuanto a

bus fu on compnrnblcs, también para éstas

Se realizaron andl

variacién de la Tg

Tg’s mas elevadas ¥y ésta! ' conforme nqménti la flexibilidad en la cadena. EI

. TESIS CON
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idicas para dual. iento de gas natural

Membranas polii

orden descendiente ' de . las~ Tg’s ‘que . presentaron las poliimidas es el siguiente:

PMDA>BPDA>BSDA>BTDA>ODPA.

Poliimida ODPA&TPM; :BTDA-TPM | BSDA-TPM | BPDA-TPM | PMDA-TPM

Tg (°C) 311 334 358 385

Tabla 3.4 Temperaturas vitreas de polimeros sintetizados

La inclus p S puente en el fragmento del dianhidrido dio como resultado
'ﬂexibvlcs,‘ que por su valor de Tg, se acercan a las poliimidas

poliimida$ \turnA
PI-TPM

termopladsticas. .  Esto permite pensar en tener una nueva alternativa:

termopldsticas.

3.3 Estudio comparativo de las PI-TPM ob idas por imidacién quimica del dcido

poliimico y policondensacién de un paso a alta temperatura
Tanto la imidacion quimica de APA como la ruta de un paso muestran resultados
similares en propicdades térmicas, sin embargo se aprecian pequefias diferencias en
propicdades mecinicas, especialmente en los valores de esfucrzo de tensién a la ruptura,
como se¢ obscrva en las tablas 3.2 y 3.3 .

Algo que no se cipcmbg y que sin embargo fue motivo de gran interés, es el hecho de que

en las peliculas de mida provenientes ;de la imidacién qufmicn_ del APA que en un

principio fueron: flexibles "y ' resistentes,. conforme transcurrié el tiempo se volvian

-67 -
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mimma.

Viscosidad Inherente (g/dL

1.8
— gy ——
1.4
1.2 | : HELLALE g .
1.0 . ~~m— Imidacién por un Paso
— Imidacién Quimica
os |-
oe |-
oal
oz} . A
L - i " A
o 50 7100 150 200

para end

de gas natural

tiempo {dias)

Figura 3.4 Variacion del peso molecular de la i’:\IDH-TPAi en funcion del tiempo
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- Membranas poliimidi para endul. iento de gas natural

La razén mas probable de la pérdidz.i ‘dcl' ﬁe‘so’iﬁdléci{lér'dcﬂlés P -TPM ‘provenientes de la

imidacién qu(micgr'dé APA ida _e'n‘yla" _adqné de la

lugar a ln‘f'p_r' a

condiciones bajo las'que s¢

presentaban ninguna “diferencia

detectar Ia posiblc"b{csencm de isoimida en las PI-TPM obtenidas por imidacién quimica

de APA.
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El espectro UV de las poliirﬁ‘dés'sihté z'a'c_ia‘s‘ 'bo‘r”i‘mid cidn qu ica de APA vy un paso

son cualitativamente - 'impomnle

Para evaluar este e
mediante analisis de TMA

promedio y confiable.  Se’ observé 'qué'p'nra la’ poliimida sintetizada por imidacién
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Membranas poliimidicas para endul: ie de'~gas natural

quimica de APA, la transicién ocurrc cn 380 °C, casi’d ez grados m.’ls que ‘para su

prototipo obtenido por la pohcondensac:én en un paso. Esta ultima tlcne una tmnsucuén

brusca y presenta lrnnsu:lén en 372 °C

PM, a la sintetizada | por imidacién quimica dc APAk '

En el caso de las poliinﬁdas ODP \

le corresponde una Tg dc 284 °C dieciocho grados menos quc la obtenida por un puso,

cuya temperatura dc tmnsucuén vitrea ocurrc 8-302 °C. En nmbos casos se prcsenta una

transicién brusca

imidacién quimicn de APA. Arribn de los 350 °C, las |sonm|dns exlstcntes pueden :

or  tratamiento térmico en

concentraciones ’n’ithre’s al 3% y por lo tanto'es factible que las poliimidas puedan clevar

su nivel del orden.
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rifenilmet con

3.4 Comparaciéon de las poliimidas b { en 4,4°-di

peliculas comerciales de alto rendimiento

Resulta por demds mencionar la importancia que txcnc en ¢ alqu Studio, no solo con

fines académicos si no también de nphcnuén. E podcr compamr las propiedades

las

obtenidas con peliculas sintetizadas a nivcyl‘.,la’bom que. presentan

Estructura P’IN"P%-

Propicdades M
Médulo de tensué 2.5
(Gpa) o . -
Tensién a_elongacién
5% (Mpa) 90 8s
Resistencia a la tensién )

1 164
(Mpa) 23
Elongacién a la ruptura
(%) 72 38
Propicdades Térmicas .
Transicion vitrea, Tg b
“C) 360-41 0 >500 375
Pérdida de peso en aire, i
5% (°C) . 510 - 550 502
Pérdida de peso en Na, MU
5% (°C) 543 585 s30
Solubilidad en T T g .
disolvente orginicos No . No No Si

Tabla 3.5 Tabla 1p tiva de propiedades de la PMDA-TPM y de las peliculas comerciales de alto
i b de las peliculas 25 mm
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FALLA DE ORIGEN




para femo_de. gas natural

Tabla 3.6
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mecdnicas también se mantienen en’ el mismo Qrdcn Esto es interesante si tomamos en

cuenta que ambos polimeros son sintetizados por Ia tuta de un paso.
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A nivel de su estructura los polimeros comerciales . son similares entre si, en cuanto a’

que la diamina que se usa en si: Sfritcsis es el eter 4.4'—diamin'o‘

pueda compctlr con los pclimcros comer _mles, ebldo a quc el PMDA tiene un menor

costo que cl BPDA ndemxis de que su ) ruta de SlnlcSIs es de un paso y al hecho de que por

el lado de la'diamina mmblén se cuenta con una mayor disponibilidad que en el caso de

ODA

3.5 PROPIEDADES DE TRANSPORTE

te de las poliimidas sintctizadas

3.5.1 Propicdades de transy

En este punto de la investigacién se uso como un primer criterio de seleccidn, a las
propiedades mecdnicas de las peliculas. Y solo fueron tomadas en cuenta, para realizar
las prucbas de permeabilidad, a aquellas que de acuerdo a sus propiedades mecanicas
cumplieron con ser peliculas autosoportadas, flexibles etc. En la tabla 3.7 se presentan

las poliimidas sintetizadas que cumplieron con estos requisitos .
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ESTRUCTURA

‘PMDA-TPM-1
(un'paso) :

Tabla 3.7 Pb/lmerox :}nlell.

Como ya se mcnc no In dcnsndnd se puedc constdcm una’ volumen libre.

Los vulores oblemdos se prescnmn en la tabla 3 8. i L

POLHMIDA DR DENSIDAD,, T .~ AREADE . | ESPESOR DE
E (g/cm3) - | " “PELICULA PELICULA
i (cm2) (um)
PMDA-TPA-T - 1.299+0.0005 1.3 26.9:0.05
PMDA-TPM-Q 1.303%0-0005 2.0 56.2+0.05
ODPA-TPM-1 1.301:+0.0005 8.51 53.4+0.05
BTDA-TPM-1 0 1.307+0.0005 L.51 78.4:+0.05

Tabla 3.8 Pardmetros para estudiar el transporte de gases

NIDNMO A v1TV4
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Membranas ,nnl iimidi para endul: de gas natural

Duado que el volumen libre de forma aproxxmnda cs el rccnproco de Ia dcns:dad se pucde

ver como se esperaba que el PMDA-TPM es el pol|mcro con ma_yor volumen hbrc y

valores mas allos. como se mucs!m en ln tabla 3. 9

FOLIIMIDAS - E

S CHa .
PMDA;TPM-I [T ozox
PMDA-TPM Q BERRES 0.60+
ODPA-TPM:T " | 0.054 ° 0.63+
BTDA;rPM-i o o ‘043

TESIS CON
BALT A T SOIGEY

FOLIIMIDA |~ Ha/CH: *_Hg:[CH ' N: | COu/CH:
PMDA- — s k 28
TPM-1:

PMDA- 26
TPM-Q

ODPA- 52
TPM-1

BTDA- 33
TPM-1 o

Tabla 3.10 Selectividad lde:_zl para varis pares de gases
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P 1 ’ a ? Z

La sclectividad que ofrecen los polfmcros smletlzados como_se ob erva en la tabla 3 10

es en general menor para los pollm 08 mn permeables esto es por lo’ gular una regm.

Como se menciono, cl ob_]eltvo quc se pcrsngue ‘enel campo dc las membmnas es un buen

balance entre la productxwdad o pcrmeablludad y una adccuada ef‘ectxvndad o selecuvudnd.

es'qlgo que~se trata . de ' conseguir, recalizando

te de las poliimidas

dades de tr

P

1 glf(:pd fenilo como grupo lateral. La existencia de un

1. grupo latcml favorece o

uso de el dianhidrido pnromelmco (PMDA) Mlemras que en la'tabla'3 12 se ncuent.ranv

las poliimidas cuyo dianhidrido en comun es cll3,3 4 benzofe: ontctracnrbox:hco

(BTDA).
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ESTRUCTURA = PERMEABILIDAD .- SELECTIVIDAD IDEAL
e R R (Barper) T d i B e Bl
i He 02:.- | CO2 He/CH4 - | O2/N2 -] CO2/CH4
p-ODA 135 46 -

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

des de transporte de piromelitimidas

lidad de la diamina en las prop

Tabla 3.11 Infl de la fi

|

PERMERABILIDAD
‘| (Barrer)
-|_He

Tabla 3.12 /7 i
benzaofenonimidas .- ..
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la

en el caso de

Como se esperaba,

PMDA-pODA y a la poh(4,4'

no sucede lo mismo en el cas

IPDA, la cunl pre nta

prllcar por el e

1 rac:én de’ Oz/Nz Ia sclecnv:dud obtenida por la

isma que para la pelfculn de PMDA-pODA (Kapton).

poliimida PMD.

353 lnﬂﬁ'cnc a del dianh dr do en las propiedades de tr; porte de poliil

La prcscncm dc arti ulncloncs flexibles en el esqueleto del polimero que permiten

giros libres dc fmgmenlos que agregan movilidad a la macromolécula afecta la

permeabilidad de los polimeros, en el caso de las poliimidas a estas articulaciones se les
nombran "grupos puentes”. El efecto de los "grupos puente” incorporados en cl

dianhidrido puede observarse en la tabla 3.13
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ESTRUCTURA. . PERMEABILIDAD ol SELECTIVIDAD IDEAL

He/CHA O2/N2 CO,/CH,4

2172 6.3 52

3.2 33

PM DA

TESIS CON

"IN

ne or

LA

FAL

Tabla 3.13 " Infl e transporte de

piromelitimidas

siguiente - manera

aproximarse entre

Caso contrario, cuando las

csto  crea un m:

6Iéci.ilns.,

selectividad de’.

TPM, supero dla

poli(4, 4'-trifenilmé nci xdlfcmle lmlda su pcrmcnbllldad es mayor. Por lo que la

PMDA-TPM es mas productlvn con ngual cfecuvndnd
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3.5.4 Influencia de Ia ruta de sintesis en las pr iedades de tr te de las :

poliimidas basadas cn 4,4 -diaminotrifenilmetano

La sintesis de las poliimidas basadas en DA-TPM sc¢ realizé por trcs\_n:x s (un paso‘
a alta temperatura, en dos pasos ya sea por imidacion qufmica o térmica) La imidacién

térmica quedo fucra de cualquner est d|o al no poder fabncar por cstc método peliculas

con buenas prop dadc cas Sn cmbargo. pelfculas ‘con’ buenas cualidades

mcc.’mlcas se produ_]eron poi nclé qurmlcu y sintesis de un paso a alta temperatura.

Para estudiar smtetlcn en lns propledades de transporte se

analizaron dos muestras ii;de’’ poli(4,4' trifcnilmemno) pirolitimida producidas una por

'rum smtétlca de un paso a alta temperatura.

PERMEABIL.IDAD (Barrer) - SELECTIVIDAD IDEAL

“He : <o, Ho/CH, | ©Ox/N; | COJCH,
QUIMICA| 73 | .06 | .45 53 34 37
TPASO 115 A6 50 65 T

de rasporte

defectos tipo isoll

Las isoimidas son

las cadenas y por ‘co

menor longitud llcncn mayor- posnbllldnd de movimiento en’ la matriz del polfmero, Yy
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Membranas ,nnl“ icdi para

afectan dlrectamemc la cruslallmdad del mnlcr al obtenlcndo polimeros un poco mas

crl;dq:ra; Ia'liicratﬁm a1-ss se ha demostrado

Otros intentos que sc.realizaron : por sintetizar otras  diaminas, generaban en productos

que no precipitaban y.dada'la compljcacﬁéﬁ g q‘ue‘ ‘imﬁluca‘su sé;'mr-a'ciép se opté por no
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tomarlos en cuenta en este trabajo. Otras veces ‘el rendimiento fue minimo -y por lo tanto

poco atractivo.

o da‘lugar a

iento y con

Esto desde luego “cs objeto de futuros

trabajos.
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Capitulo 4

“Conclusiones”

Como resultado del trabajo realizado se llcbaron a lns snguxemes conclusiones:

- La insolubilidad de las Pl-TPM quc fuero y reportndas por Koton, no es una

rimidacién

- La pn.sencm dcl grupo Intcral fcmlo cn la eslructura de‘las PI-TPM  aumenta el

volumen libre dc la cstructura y con ello Ia pcrmeabnlldnd manteniendo un buen
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balance entre las proplcdadcs mecéﬁicais )‘/‘ qul'ri-:icns

Por lo que pucden ser

tomadas en cuenta en el uso dc mcmbranas dc separacu{m de gases
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