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Resumen 


El trabajo presentado en esta tesis consta de una parte te6rica y una experimental. 

En lo que se refiere al marco teórico se discute el modelo de barreras de Energía 

propuesto por Glamone, Keith y Eyring, el cual es asociado al estudio del 

mecanismo de difushidad de moléculas en estado gaseQsoen membranas 

pólimérícas densas; descrito en términos del estado activado o estado de transición. 

Se propone un modelo de n-barreras de energía asumiendo que se tiene una 

membrana homogénea, donde se analiza el efecto de la presión, el mecanismo de 

adsorción-absorción y el· parámetro de selectividad que están involucrados en el 

proceso difusIvo. 

ER .el trabajo (ver capítulo 3} se hace un análisis del mecanismo asociado a la 

difusióR por saltos de· gases peRetrantes a través de una membrana polimérica 

densa. Esto en términos de la teoría de volumen libre, donde se analiza su efecto 

en la d1fus5vidad. Se discute que la energía de activaci6:r;l estará. afectáda por la 

movilidad intrasegmeRtal de la cadena polimérica. Para hacer un análisis más fino 

del· efecto de la movilidad intrasegmental se hace uso del concepto de sección. 

transversal de dispersión y del efecto del volumen de las partículas peIlt'ltrantes. Se 

propone que para membranas vítreas con baja movilidad intrasegmeRtal el 

mecanismo difusión por saltos depende de la sección transversal de dispersión, y 

la dependencia de la energía de activación con el diámetro cinético es· al. cuadrado. 

Mientras que para membr¡mas ·vítreas con alta niovilidad intrasegmental la energía 

de activación asocÍada con el mecanismo de difusión por saltos depende del 

diámetro de las partículas al cubo, ya que involucran el efecto del volumen de las 

moléculas del gas penetrante. 

Los resultados presentados para fundamentar la exposición anterior son indicativos 

más no concluyentes. 
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En lo que se refiere a la parte experimental (ver capítulo 2) se sintetizó el polímero 

N-eiclohexil-norbornílen-5,6-dicarbo:x:iimida{PCH) a partir de anhídrido-5,6­

norbonileno dicarboxílico a través de una reacción de Diels-Alder, después se 

obtiene el mon6merCl para polimerizark¡ por una reacción vía metátesis por 

apertura de anillo (ROMP) en presencia de un catalizador de alquilideno de rutenio 

de nueva generación. Posteriormente se caracterizó y se prepararon películas 

delgadas por evaporación de disolvente. mismo tiempo se hicieron películas de 

un nuevopolimero previamente sintEltizado, el N-ciclopentil-noroornilen-5,6­

dicarboxijmida(PCP). A las películas obtenidas. se les realizó pruebas de 

permeación paxa la determinación de 108 parámetros característicos de transporte. 

Se un. análisis de los coefici:ent.€ls obtenidos de permeabilidad, difusivj.dad y 

soiubmdad pará observar su comportamiento como membranas que sirvan para la 

separación de gases. Se comparan con datos de otras membranas de la misma 

familia. 
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Introducción 

(1) Motivación 

Una; de las principales motivaciones para la; ret'llizaci6n de este trabajo es la de 

incidir en el campo de la investigación sobre separación de gases a tra;véS de 

membranas polÍI;l1éricas densas. También por la importancia;. económica; de la 

purificación del gas metano, dado que es uno de los principales energéticos usados a 

nivel mundial. Su purificación a partir de una; mezcla de gases, esta; ba;sado su en el 

uso de membra;na;spolirnéricas deúsaspara a;lcanzar una; mejor eficiencia; energética 

del metano. EsteBe; uno de los importa;ntes retos. tecnológicos de nuestros días. 

El metano se encuentra; contenídQ f'.ll ya;cimientos de pet1'61eo, gas na;tural y de 

hidratos de metano. Al gas. na;tural se le considera un energético noble ya que su 

combústión no genera grandes cantidade¡:¡ de sustancias tówcas, además es un 

. energético de precio competitivo. En nuestro el gas na.tmal representó el 28% 

de la. dema;nda total de energía 2001. En· la figura A se muestra un esquema 

actual de 13;8 principales fuentes de energía; en el pros. 

A nivel mundia;l la reserva estimada de ga;s natmal oscila en los 5,501 billones de 

cúbicos. México cuenta con lma reserva de gas natura;l, que se calcula en 30.4 

billones· de cúbicos que al ritmo de la producción adual son suficientes para 

sa;tisfacer la dema;nda de ga;s natural del pros para los próximos 30 años. 

En el pros se pronostica que en los próximos cinco años la producción de gas 

natural aumentará en más de la mitad con respecto a la producción actual, de 

alrededor de 5000 a 8000 millones de cúbicos por dia. De ta;l suerte se vuelve 
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sumamente importante la utilización de métodos adecuados para el manejo y 

aprovechamiento de dicho energético. 

El gas natural es una mezcla de gases que contiene alrededor de: 80% metano, 12.5 

% etano, 4.3 % propano, 1.5% nitrógeuo, 0.06% dióxido de carbono, 0.008 % R2S, 

y 1.6392% de otros hidrocarburos. Obtener una mezcla de gas enriquecida en 

metano aumenta su potencia calorífica, de aquí la importancia de usar membranas 

poliméricas permeables y selectiva..o;¡ para retirar los gases que disminuyen la 

petencra calorífica del energético como nitrógeno y dióxido de carbono. 

28% 

Fuente: Secretaría de Energía 

Figura A. Representación de las príncipales fuentes de energía en .elpaís.. 

Por otro lado, en la actualidad se ha señalado que para el futmo una fuente 

alternativa de metano será el que se encuentra contenido en los hidratos de 

metano. Esencialmente estos hidratos están constituidos de gas metano atrapado en 

una estructura cristalina formada por varías. decenas de moléculas de agua. Las 

reservas en el mundo de estos hidratos están estimadas en unos 10 trillones de 

toneladas. De extraerse el metano de esta fuente se necesitará su recolección y 

recomposición en las plantas, por 10 que eventualmente estará mezclado al menos 

con vapor de agua y para su purificación se requerirá el uso de membranas para su 

efectiva separación. 
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(2) Átitecetlerités 

La tecnología actual hace posible que un gas en .una mezcla de gases se pueda 

separar al grado de pureza deseada por medio de la permeación selectiva de sus 

componentes a través de membranas poliméricas, Graham [l} fue el primero en 

demostrar este proceso, observando que el aire podía ser enriqueeido en O2 por 

petmeación selectiva a través de membranas poliméricas no porosas (la película del 

caucho natural). 

El primer. uso a gran escala de membranas para separación, se utilizó para la 

separación de isótopos de uranio. Este proceso se desarrolló en los E.U. en los años 

4Q y utilizó membraÍl'diS porosas como barreras de separación. Debido al desarr.ollo 

del alto-flUjtl eh este tipo de materiales Loeb y Sourirajan en 1960 usaron 

membranas polimérkas asimétricas panl1a desalinÍzaGÍón del agua y más tarde lo 

hicieron otros investigadores[2,3,5,6,8,11}. Este tipo de tecnología se tornó 

económicamente competitiva, para ciertas aplicaciones en 1970[2~gl.La primera 

planta de purificación basada en el uso de membranas poliméricas fue instalada 

por la compañia Monsanto en 1977 para la recuperación de H2 de 1m arroyo de' gas 

industriaL 

El proct'-SQ de separación por membranas· ofrece algunas ventajas importantes. 

Primt>.xo, el consumo de energía es bajo y la inversión de capital resulta más bajo 

comparado con otro tipo de separación convencional que es utilizada en 

aplicaciones industriales importantes. Segundo, el equipo necesario para el proceso 

de permeación(módulo de permeación) es simple, compacto y relativamente fácil 

de operar y coIitrolar[2} . 

En los últimos 25 años se ha conseguido una gran cantidad de información referente 

a los parámetros de permeabilidad y selectividad de una gran variedad de 

polímeros para distintos gases[21. Hasta hace poco no había elementos teóricos que 

http:Primt>.xo
http:1970[2~gl.La
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posibilitarán hacer predicciones sobre las propiedadffi deseadas o necesarias de 

los polímeros para probarlos como membranas de separación. En años recientes se 

han encontrado relaciones de estructura, permeabilidad y selectividad en bases 

científicas. y son ahora objeto de estudio de numerosas investigaciones. 

Por consiguiente, mucho del trabajo de.la investigación en la actnalidad está 

consagrándose al desarrollo de membranas que exhiban una selectividad superior, y 

así tainbién . una. permeabilidad intrlinseca superior a gases específicos compru-adas 

con las r:Ílembrafi!~.." que se encuelltrandisponibles. 

Se han ptopuesto algunos modelos teórico¡¡; a nivel macroscópico, microscópico y 

molecllla:r para describir el mecanismo de transporte de gases en polímerOS. 

En el modelo macroscópico la penneación de gases a través de membranas 

polimér1cas densaspllede estar descrita en términos del conocido "mecanismo de 

solución-difusión" [2,3,5,6,8,9,12]. Según este mecanismo, la penneación de un gas 

es un proceso complejo controlado por la difusión de las moléculas del gas 

pe1).etrante en la matriz de la membrana y la solubilidad del gas en la.superficie de 

la me¡nbrana. Bajo las condiciones que usualmente prevalecen en el proceso de 

separación, la difusión es un proceso que generalmente satisface las leyes de Fickf2J. 

La permeabilidad refleja el efecto de una fuerza externa establecida por la presión 

que alimenta el gas en una cara de la. membrana y. en el otro lado la bajapresión 

establecida por el gas permeado. 

Un mecanismo propuesto para explicar el transporte de gases a través de 


membranas densas es el modelo dual el cual considera la existeneía de dos tipos de 


. "sitios", de Heruy y de Langmuir, los primeros son característicos de regiones 


densas, que se forman por el acomodo natural del polímero mientras que los sitios 
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de Langmuir se forman por defectos de empaquetamiento lo que provoca un 

volumen libre congelado. La existencia de sitios tipo Langmuir es comprobada por 

la desviación·de la de Henry(lO}. 

Una de las principales limitaciones de los modelos fenomenológicos es que no son 

predictivos 1(0rque los parámetros del modelo no están dfradamente relacionados 

G011 la estructura de l()s polímeros. 

También se han propuesto modelos moleculares, intentan analizar 

específieamente los movimientos de las moléculas del gas penetrante· y de las 

cádenas poliméricas y toma en consideración las fUerzas intermoleculares. También 

los modelos moleculares han sido simplificados y únicamente energías de 

activación para difusión y no predicen coeficientes de dífusión;ademáscon pocas 

~epci()nes estos model()s requieren un() o más parámetros ajustables[2,Hl,14]. 

Los m()delos teóricos a nivel microscópico proveen expresiones de coeficientes de 

difusíón y de permeabilidad derivados considerando el volumen libre, aspectos de 

la meGánica·estadfstica y aspectos estructurales entre etros[2,6,12]. La f()ffilulación 

de estos coefidentes es complicada por el hecho de que el transporte ocurre por 

marcarlos mecanismos diferentes para polímeros huIosos y vítreos dependiendo de 

la temperatfu:a de transición vítrea, efectos adicionales que se toman en cuenta son 

debidos a la plastificaGión, cristalinidad y otros factores. 

Avances en simulación computacional de micro estructuras de polímeros y el 

incremento de la capacidad de las computadoras ha permitido formular modelos 

más realistas de transporte de gases a través de polímeros. Los primeros modelos de 

microestructuras simples como polipropileno y cloruro de polivinilo fueron 

generadas por Theodoru y Suter[15}. Aplicaciones de técnicas de Monte-Carlo, 

dinámica molecular (MD) y dinámica Browníana han permitido simular estructuras 
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de polímeros más complejos y la investigación de propiedades de polímeros tanto 

amorfos como cristalinos{16J[451. De hecho ya hay software dispmrible para la 

simulación· de polímeros. Simulaciones de Dinámica Molecular y Monte-Carlo han 

proporcionado algunas visiones acerca de la dependencia de transporte de gases en 

polímeros. Loscoeficíentes de difusión para moléculas pequeñas en los polimeros 

son fuertemente afectados pOI' la densidad, el empaquBtamientode cadena.y por la 

cantidad de volumen libre. Además de que la movilidad de la .cadena también 

afecta la difusividad de los g¡:u;es. Una alta movilidad en la cadena cansa 

coefi.cíentes de difnsión grandes y la energía dé actívacioh para la difusión es. 

baja[2]. En este sentido las relaciones de estructura/permeabilidad siguen síendo 

estudiadas. para entender mejor el transporte de gases a través de membranas. 

Los nuevos polímeros requieren presentar algunas earaderísticas para ser usados 

como membranas. Se necesita que presenten valores de permeabilidad y 

selectividad altos frente auno o más gases, que sean fácilmente procesables, lo que 

permita la formación de películas y que presenten una durabilidad alta, es decir que 

tengan largos tiempos de envejecimiento [17][18j. Deben ser lo suficientemente 

rígidos (lo se relaciona con una temperatura de transic~ón vítrea alta) para, 

soportar las· condiciones de trabajo a las cuales estarán sometidos y retardar el 

envejecimiento de lafuemhrana qUe forman parte. 

El tipo de membranas usadas en los procesos de separación de gases a nivel 

comercial son elaboradas a base de polímeros vítreos que siguen el mecanismo del 

modelo de la solución-difusión, por ello lasíhtesis de nuevos polímeros se requiere 

que sean de este tipo. En la actualidad se sintetizan una gran variedad de 

polímeros para ser usados como membranas para la separación de gases. 
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Entre ellos se encuentran poliamidas, policarbanatos, polisulfonas, polfunidas, 

entre otros [2,11,19,20,21,22,42,45]. Actualmente membranas de tipo 

polinorbornileno· se sintetizado y se han probado para este fin. En especia:l los 

polímeros de norbornileno can sustituyentes lateraleS imida difcrenres se ha 

encontrado que son materiales que exhiben propiedades físicas y mecánicas 

adecuadas, como facilidad para preparación de películas, lo que alienta para 

seguir estudiándolos para su posible uso como membranas para separación de 

gases[22j. Estos p<;llímeros se. pueden obtener con alto rendimiento, VÍa. 

polimerización por apertura de anillo (ROMP) a partir de olefirra8 utilizando 

catalizadorés de alquilideno de rutenio de nueva generación[22]. 

A continuación se muestran algunas aplicaciones en separación de gases[23}. Se 

trata de la separaCión selectiva de componentes en una mezcla gaseosa de: 

• O2 / Nz para enriquecimiento de oxígeno y de gas inerte. 
• Hal hidrocarburos para recuperación de hidrógeno en refinerías . 
• i COa! hidrocarburos para tratamiento de acidez del gas. 
• H2S I hidrocarburos para desodorización de hidrocarburos. 
• 002 / CH. para aumentar el poder cal orifico del gas natural. 
• N,j CH4 aument.ar el podar calorífico del gas naturaL 
• H20¡ arre paa:a deshumidificación del.aÍre. 
• . ~O/hidroGarburos deshidratación de hidrocarburos. 

http:aument.ar
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(3) Objetivos 

1. 	 Proponer un posible mQdelo del mecanismo de dífusión de partículas 

penetrantes en :estadó gas a través de membranas poHmérieas densaS, basado 

en el modelo de barreras de energía de Eyring. 

2:. 	 Sintetizar y caractedzar el ponmero N~ciclohexH'-norhornilen..,5,6-

dicarboxihnida, con temperatura de t.ransición vítrea alta y una elevada 

resistencia a la tensión. 

3. 	 Preparar películas por evaporación de disolvente de los pdímeros N­

cidopentil-IÍorbornilen-5,6-dicarhox~imida (PCP) y N-ciclohexil­

norbornilen-,5,6_dicarboxiimida (PON) a partir de su disolución en 

cloroformo. 

4. 	 Determmar los coeficientes de permeabilklad,difusividad y solubi:li:dad de. las 

películas preparadas 	 de los polímeros (POH) y (PCP) para separar los 

He, 02' N2, CH4 y CO2 a temperatura y presión constantes. 

5. 	 Explicar y analizar el comportamiento de la difusividad en térmmos de la 

teoría de volumen libre y la energía de activación usando coeficientes de 

díf1isividad· informados para diferentes membranas poliméricaS vítreas y 

densas, incluyendo los datos obtenidos de los poHmeros (PCH) y (PCP). 
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(4) Plan y Presentación del trabajo de tesis 

Plan de trabajo 

El plan de trabajo propuesto al inicio para el alcance de los objetivos planteados 

consta de dos partes: el marco teórico y el marco experimental. 

La primera parte consistió en establecer un marco referencia sobre los aspectos 

teóricos del proceso de separación de gru:;es en membranas. Que incluyen el modelo 

de barreras de energía para d€2Sc:ribír. el comportaí:niento de Una membrana 

polimérica densa y homogénea, considerando: los coeficientes de permeabilidad y 

selectividad, y los coefidentes· de difusión· y sordón. Manejar la representatividad 

de la razón de transición· de para describir el proceso de difusión en una 

.R0limédca densa. Se plantea la idea del efecto de la primer· barrera en. el 

mecanismo de separación .4e gases porrnedio de una membrana ·i'lfl!.?c.f.-¡va a partir 

de la suposición de que el efecio de sorción en la superficie de la membrana es el 

paso determinante para el proceso difu&ivo. 

En la descripción de los aspectos teóricos también se considera el efecto de volumen 

libre y el diámetro cinético de los gases. 

En 10 referido al marco experimental, se propone la obtención de. un polímero de 

norboruileno con un sustituyente imida que contenga un grupo ciclohexil y 

posteriormente preparar películas para probarlo como membrana para separar 

distintos gases y así poder ejemplificar él fenómeno de la difusión en membranas 

vítreas que es objeto de estudio en este trabajo. Al mismo tiempo probar atra 

membrana de la misma familia previamente sintetizada. 

Realizar discusión y conclusiones y presentación de la bibliografía manejada para el 

desarrollo del trabajo, 

mr ;;;P44Q 
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Presentación del trabajo 

El trabajo de tesis consta de cuatro capítulos. En el capítulo uno se presenta la 

propuesta de un modelo que explica un posible mecanismo que sigue la difusión de 

gases a través de membranas poliméricas densas basado en el modelo de barreras 

energía de Eyring. 

Se considera a una membrana selectiva la cual está conformada por "n barreras de 

energía" iguales, ya que Se supone homogeneidad en la est:¡:uctura a lo largo de la 

matriz de la. membrana. Se considera que la partícula perméante tiene que su)'erar 

cada una de las barreras energéticas necesarias para pasar de un lado 31 otro de la 

memb:rana. La primer barrera es de sordón y la última de desorción. 

Así mismo se analizan los posibles efectos invelucrados sobre el proceso de difusión. 

Se. considera el efecto de la presión que radica en la acción de fuerzas externas, le 

cual eventualmente modifica la forma de la barrera energética que tiene que 

superar la partfcull} del penetrante, También se asocia el fenómeno dé la adsorción­

abserc~ón en el proceso difusivO', donde se, e::¡tablece la relación del coeficiente de 

solubilidad del gas ',en el pelúnero y el fenómeno de se:rción, Para'la mayoría ,de los 

materiales el proceso de so:rción queda descrito por la. ley de Henry:, que es válida a 

temperaturas mayoJ;e8 a la temperatura de transición ,i'trea y a presiones bajas. 

Para el caso de una membrana en estado vítreo se hace uso del modelo dual para 

describir los sitios posibles en los' cuales se difunden moléculas del gas 

penetrante. Y se considera el volUmen libre presente en el estado .vítreo. 

En el capítulo dos se presenta la parte experimental describiendo la síntesis y 

caracterización del polímero N-ciclóhexil-norbornilen-5,6-dicarboxiímida a partir de 

anhídrido-5,6cnorborrúlen dícarboxílico. Se obtiene el anhídrido de norbornileno a 

partir de diciclopentadieno y anhídrido dicarboxílico a través de una reacción de 
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Diels-Alder. El anhídrido obtenido se hace reaccionar con ciclohexilamina para 

obtener el ácidoámioo. Se cicliza al ácido ámica para obtener el monómero él cual 

se polimeriza vía una reacción de metátesis por apertura de anillo (ROMP) en 

presencia de un catalizador de alquilideno de rutenio de nueva generación, su 

caracterización por IR y RMN Y otras técuÍúas para. determinación de propiedades 

Lrsieas' como microscopia de fuerza atómica, rayos GPC, análisisténnico, análisis 

mecamicQ, se presentan. 

Se preparan películas delgadas del polímero N-cidohexil-norbornilen-,5,6­

dicarboxiimida(PdH) . por evaporadón demsolvente utilizando cloroformo. M 
mismo. tiempo se lÍicieron pelfoulas de un nuevo polímero previamente 

sintetizado[8}, el N-ciclopentil~norbornilen-5,6-dicarboxiimida(POP). A las películas 

obtenidas se les. realizó pruebas de permeación· para la determirración de los 

coeficientes .de difusión, permeabilidad y solubilidad para los de 

oxígeno, nitr6geno, Illetano y@ióxido de carbono a una .temperatnra de 35°C, para 

los primeros gases a una presiÓn de :latm y para el reste de lbS gases a lOatm. 

Así se un análisis de los coeficientes obtenidos para observar su 

compOrtamiento· como membranás para separar los diferentes gases utilizados. Se 

obtienen datoscle selectividad para la relación de gases dióxido de carbono con el 

resto de los gases. Se compara la selectividad de los gases CO~dIlletallo c01ldat08 

de permeabilidad y selectividad, Ífiformadós de otros Ilolinorbornilenos. 

En el capítulo tres se presenta un análisís de la difusión en membranas poliméricas 

densas en términos de la teoría de volumenlibre(FV). Se analiza el efecto de FV en . 

la difusividad· y el efecto de la energía activación la eual también esta asociada a 

procesos difusivos. Con respecto a la dependencia de la efiergía de activación con el 

diámetro cinético se hace uso del concepto de sección transversal de dispersión y 

del efecto del volumen de las partículas penetrantes. 
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. Se propone que para membranas vítreas con baja movilidad intrasegmental el 

mecanismó de difusión por saltos depende de la sección tran.sversal de dispersión. 

Así la dependenda de la energía de a,ativación está asociada con el cuadrado del 

diámetro cinético de 108 gases. Mientras que, para membranas vítreas con alta 

movilidad íntra,segmental involucra elefedo de volumen de las moléculas del gas 

pen€trante y la energía de activación asociada can el· mecanismo de difusión por 

saltos depende del diámetro cinético al cubo. 

Para ilustrar los efectos del volumen libre, la .movilidad intrasegmental y 

diámet:cocinético de los gases en la difl1sividad en membranas poliméricas densas se 

presenta el análisis de algunos datos informados en la literatura. 

Se muestra el efecto del volumen libre en los coeficientes de difusión para 

membranas tipo poHsulfona y un tipo especial de polinorborn.ileno . (PTMSNB). 

Pata mostrar el efecto de la m{)vilidad intrasegmental se. usaron cpeficíentes de 

difusividad. del dióocido de carbono para membranas de poliimida. El efecto del 

tamaño de los gases en la energia de activación se ilustra a partir de los 

coeficientes difusividad en membranas de tipo vítrea y hiliosa basadas en. 
poliviniltri;rnetilsi!anq y poliisopreno respectivamente. Para la membmna vítrea se 

representa la .difusividad de distintos gases como una dependencia al cuadrado del 

diámetro cinético{ &2 ), como típicamente se hace. También se . muestra la 

dependencia de la difusividad con el inverso del diámetro cinético de los gases, para 

ambas membranas vítrea y hulosa.. Para algunos polínorbornilenos, incluyendo las 

me¡:nbranas que se caracterizarron para este fin, se muestra la posible dependencia 

de la difusividad con el cubo del diámetro cinético de los gases de acuerdo a la 

sugerencia establecida en este trabajo. 

En el capítulo 4 se muestran las conclusiones del presente trabajo. 

f 
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eapítulo 1 

Aspectos Teóricos· del Proceso de 

Separación de· Gases en 

Membranas. 

1.1. Modelo de Barreras de Energía 

En 1941 SamueI Glastone, Keitlt J. Laidler y Henry Eyring prG)pusieron un modelo 

de la di;fusión basado en la cornpatación tmn ladesctipción de unareaci6n qllÍrruca de acneIdo 

al estado activado de Elm:odelo denominado de barreras de energía fue pfopUesto 

parañacer una·d(;,llcripción del proceso derrugración de partícula& penetrantes ya sea en 

faae gas o en fase que se difunden a través de un material en g~nera1. 

De acuerdo a la teoría del estado de transición de Eyring, el estado activado es un 
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Estado activado 

2Á 

z 

Figura 1.1: Modelo de la difusión por saltos· establecido por Glastone" Laidler y Eyring. 
Para.que 4Is moléculas pasen de la posición Ca a la posición Cl tienen que sobrepas1).f la 

enegética, z representa la distancia y no una coordenada de reacción como ocurre 
. normalmente. . 

estado inestable, que podrá derivar en un salto de laparticula de un lado hacía otro lado de 

la batreraenergética. En la 1.1 queda representado el modelo de difusión por salt0S, 

dbndese puede observar que las moléculasse encuentran en un valle delladoizquierdo,de la 

barrera y: en: un. momento dado· adquieren suficiente energía de los alrededores para cambiar 

de pO$ici6n.Entonces las partículas pasan a un estado activado este estadet ocurre que 

las partículas alcanzan un estado de mayor energía libre yes inestable, de no equilibrio, y 

se indica cuando alcanzan el punto más alto de la barrera de energía) y de aquí pueden 

regresar al valle donde se encontraban o sigan al siguiente valle; que representa un estado 

equilibrio. En esta forma, las molécruassaltan a uno de los dos lados indicad0S por eo 6 

el' Donde Co y el' representan concentracionesen de las moléculas de un gas en particular. 

Ahora bien, considerando este modelo de barreras de energía para describir el 

proceso difusivo de moléculas en estado gas que se transportan en una membrana polimérica 
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densa. Se Vuelve necesario utilizar el concepto de "sitio", para distinguir la posición de las 

moléculaS que se encuentran en elinterior de la membrana. 

Entonces el modelo se describe para una membrana po1i:rn&rica densa, en el interior 

se consideran una serie de barreras de y se distingue cada lado de las barreras con 

el nombre de "sitior el estado activado corresponde a la. presencia de fluctuaciones térmicas 

locales, que proporciona il.Ias molécul:as delgas penetrante.la energtasuficieste para pasar de 

un sitio a otro, dentro de la membrana. El mecanismo. de diclras fluctuaciones ocurre dehido 

al browri1ano, debido a una. energía que esta asociada a la. temperatura del sistema, 

la cual se manifie&ta a través de movimientos y choques entrelas cadenas .póli:rn&ricas. 

De acuerdo al de Eyring[25ji26] se proporciona una expresión para cuan-

tincar la "razlm detransición"6 "razón de. saltos"de las moléculas del penentrante, 

que se estabIecepór la sigiente ecuación: 

k¡ (1.1) 

Donde: 

Aa; es la de activación necesaria para que una molécula 

salte del sitio inicial al sitio final de la bauera. 

eO es la concentración en el estado estándar [LOOrooLdm-3j 

kB constante de Boltzman [l.3$x1(.r23JK-lj 

h constante de Planck [6.626xlO-34J.sj 

R constante de los gases [8.314JK-1mol-1J 

T es la temperatura [K] 

http:6.626xlO-34J.sj
http:penetrante.la
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La relación anterior se particulariza para ko yki, para describir los saltos de 

las moléculas del gas penetrante hacia la derecha y a la izquierda de la barrera energética 

respectivamente como se indica en la figura figura 1.1. 

(1.2) 

L. T 4,d+"'B _=.1.­
1 =--e RT (1.3)k' hC1 

Donde: 


ka Y ki son las razones de transición ó razón de saltos de las 


moléculas. 


describe la frecuencia de saltos hada la derecha y 

ki la frecuencia hacia la izquierda1 

Resumiendo, en esta teoría da barreras de energía, podemos decir quelas moléculas 
, ' , 

se encueritranen un valle referido a un estado de equlJibrio, y el. estado activado se renere 

a un máximo entre dos valles que supone un estado de no équilibrio las moléculas del 

De tal forma que lasmolfículas pata pasar de un valle a otro tienen que sóbrepasar la 

barrera dé energía. Donde a su vez pueden peIIl1anecer un instante, régresaf o pasar alotro 

lado de la barrera. 

Ahora bien, para describir el fiujo de las moléculas del gas penetrante en un punto 

de la membrana se utiliza una ecuación de balance. El fiuj o se refiere a la cantidad de masa 

saltos a la' izquierda. se describen ron una prima sobre la k. 
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y el fiujo es el mism0 en cualquier punto de la membrana. 

que pasa por unidad de área y de tiempo. 

El flujo neto para una barrera de energía expresado en la ecuación {L4), considera 

a todas 1a8' molécufas del gas que se encuentran en la posici6n inicial Cl> que transitan en 

una sección transversal unitaria " con una frecuencia ka para llegar a la posición nnal c¡. 

y también considera a las moléculas que. van en el sentido inverso de la bairrera (moléculas 

que se re~[fei>a.rJ[.) indicadas pÓf la posición inicialc} y razón de tm¡'lsicióll k~. 

El neto para una barera de energía de acuerdo a la figura L 1 es; 

(1.4) 

Donde: 

Q : es el ftuja neto expreadao en (mol/cm2s} 

Ca Y c. ; son las,concentraciones dé moléculas .en la posición cero y una de la 

membrana[molfcm3] 

Ac" : es el número de moléculas que pueden saltar la barrera por cm2 de área 

transversal, la <-'Ual es normal a la dirección de la difusión¡moljcm}. 

kv Y k~ ; .son las frecuencia de saltos de l!llS maléculas que se encuentran en la 

posición Ca y el respectivamente[s-l]. 

Las cantidades involucradas en la determinación deQ pueden cambiar con el 

tiempo ó permanecer cónstantes si se encuentra en estado estacionario. En este modelo se 

considera el caso de estado estadonari02 en el cual todo Jo que entra es igual a todo lo que 

condiciones experimentales preveen qu<; Co. y c" nO cambien con el tiempo. Nótese 
concentraciones <ln ambos lados de la superficie de la membrana. 

http:re~[fei>a.rJ
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1.2. 	 Modelo de flU" Barreras de Energía para una Membrana 

Polimérica Densa 

De acuerdo a la estimación de Eyring el ancho de una barrera enj3rgétÍl~a (2,),) es del 
(} 

orden de lOA. En cambío el espesor membranas polirnéricasobtenidas en el1aooratorio 

es del orden de O.lmm. En una estimación áproximada del número de barreras de energía 

presentes en la membrana p6límérica es por 10 menos de 100, 000 barreras y Una molécula 

delgas penetrante tendría que dar un orden de 100,000 .saltos moleculares para pasar de 

un lado a. otro de la membrana. 

Debido a la c{)nsideraciónanterior la membrana se modela con l1 n"barreras de 

energía Por cada barrera se establecen las razones de transición específicas slg'EÚentés: 

y kf. En la figura 1.2 queda representado el modelo de una membrana polimérica densa de 

"n"barreras de energía. 

Ahora bien, para describir el flnjo de las moléculas del gas eh una membrana de 

!In"barreras de energfaes necesario trn l1 ecuaciones de flujo. Entonces se obtiene una 

ecuación de flujo para cada barrera energética, como se muestra en la éxpresión (1.5). 

(1.5)Q 

Q 

El siguiente paso es eliminar las concentracíon€S intermedias, el. C2 •••Cn-l; para 
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z 

Figura 1.2: Modelo. de una membrana polimérica densa de "ril1barreras de Donde 
queda repI'esentada la de activación conáG+ dciIado ·izquiel'do de la barrera 
energética y del Iado derecho de la barren!. siun~ partícula que .está. en la posición 
Ca quiere pasar ala posición .final el I'equerirá de tina energía 

ello. la ségUllda ecuación de la expresión (1.5) se nU;UtllRIK:a por kL y la ecuaCÍQn pOI' 

kl, y así sucesivamente, 

Por simplicidad y sin pérdida de generalidad se supone' que la disposición de las 

barreras dentró de. una membrana quedan espaciadas uniformemente, emon.ces podemos 

definir una ;\ pI'omedio: 

A partir de esta suposición y la elíminacion de las concentraciones intermedias 

negamos al resultado slg;UlEmt,e: 

(L6) 
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Este resultado es válido en general, y se incluye el (laso en que las alturas de las 

harreras sean arbitrarias. 

Considerap,do la expresión para las razones de transición, los cocientes.de las kiii 

que aparecen en la ecuación (1.6) tienen la forma siguiente: 

(1.7) 

(1.8) 

Utilizando la figura (1.3) encontramos que la diferencia de energía de la ecuación 

(1.7}queda Índicada por la diferencia de altura entre dos barre:t;as consecutivas. También 

se observa la diferencia de energía de la ecuación (1.8) que indica la caída de energía libre 

entre dos barreras consecutivas. 

Ahora hien, con estas definiciones se logra conocer los cocientes de las k8 de la 

ecuación (1.6). 

Se tiene que: 

(1.9) 

Donde: 5zG+ es la diferencia de altura de barreraS entre la primera y segunda 

barrera. 

http:cocientes.de
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AG::-""--r;t
J 

--~ - 1 

z 

Figura 1.3: Se.observa gráficamente que la difenmdade energías de reaqdón AG:tl y

Aa? se reladonacon la caída de energía libre dél penetrante al pasar una barrera de 

energía.. Esta diferencia determina el cocien~e de :Así la diferencia de energías 

AG; y flct,+ se relaciona ~ con el cambio en la energía de activacioil1 de una barrera a otra. 

y determinar el cociente ~. 

. Nótese que: 81G+ ~ == O ya que corresponde a la diferencia. energía de la primer 

barrera en relación consigomlsma. 

Así también: 

Donde: osG+ es la diférencia de altura de barrera entre la primera y la ten::er 

barrera. 

Asf sucesivamente: 

1.:1kil···k~-l 
k1k2 ...k n - 1 
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Donde: DnG es la diferencia de ",ltura entre la primer y última barrera. 


Con esta notación la ecuación (1.6) se r€eScribe de la. siguiente forma: 


+ .... (LlO)+ 

Nótese que: 
n 

(1.11) 

Corresponde a la suma de las caídas de energía libre de cada barrera energét}ca. 

Esto es, por la propiedad deaditividad de la función de la eneI"g1a libre es iguala la diferencia 

er¡tTe .1a energía libre de entrada y la de salida de las moléculas del gas penetrante a traVés 

de la membrana, es decir: 

n 

2).6G~+ - .6Ctl) = al), - 00 = .6.GT 
i=l 

Donde: 

f::,GT es el cambio de la energía libre de la, entrad.a a la salida de la membrana, en 

otras palabras la caída dela libre delsistemaestádada por ladiferencia de energías 

de la primera y la tiltima barrera. 

Ahora sustituyendo f::,GT en la ecuación (1.10) tenernos: 

Q (1.12) 

'F 



11 

Con el objeto de identificar al coeficiente dedifusi6n, se procede de la siguiente 

manera: 

ConSiderando la primera ley de Fick: 

Q= 

L = espesor la membrana 

D = coeficiente de difusión 

.c:.c "". es la diferencia concentración final con respecto a la inicial. 

AhoTl'j;¡ comparando la ecuación deFick con la ecuación {tI2) Guando = () 

y multiplicando y dividiend0c por L, para Bnseguida identificar a D tenemos: 

(1.13) 

l:!in~on.ces el COEíllCllem,e de difusión (D) se ~.xpresa como: 

D = ----:---;- (1.14) 

Donde: L = nA es el espesor de la membrana de "l1"barrera8, entonces: 

Ahora sustituyendo el coeficiente de difusión en la ecuación (1.12) tenemos que el 

queda exlJreSaClO como: 



12 

Q 
nA 

(1.15) 

La ecuación anterior representa la prÍmera ley deFick modificada y es el resnItado 

paradescrtbir el flujQen el mooekn::le IIn"barreras de energía, Esta establece 

el flujo difusivo depende de la diferencia de concentraciones tlondJ;¡ en está afectada 

por el factor de Bóltzman que considera el ca:¡nbio de total que tienen las moléculas 

del, gas al pasar desdela posición inicial Co .a la posiGión fl:naJ c.,. Almísmo tiempo, vemos 

qu~ eHiujo también aepe,lae de las ínhomogeneidades internas de la membrana a través de 

cada. uno de los térmirrosde la .sumatotia que reflejan las diferencias de entre las 

barreras (OiG+). 

1.~.1. Efecto de laPresión Sobresl Pr.oceso Difusivo~ 

Definiendo la energía libre de activación, la cual se descpmpone en los té:rminos: 

(1.16) 

Donde: 

es la energía de activación del estado no perturbado por fuerzas externas. 

Fi son fuerzas externas. 



13 

De acuerdo con la teoría de transición de es la energía (por mol) 

necesaría para que las moléculas se muevan desde la P0i51Cllón de equílibrio a la cima de 

la barrera. de energía. Esto signifiea que las moléculas absorben la energía y pasan a 

illl estado· activado {) estado excitado, con una pasar a la siguiente 

posición de equilibrio. 

Las fuerzas externas modifican de la L>",jlle.~ Ievantándóla al inicio y 

diBminuyéndola en la parte delantera Ya qUe al aplicar !IDa fuerza externa 

las moléculas del gas pelletI'ani;e que estén del lZqUJel~do de la. barrera tendrán más 

facilídad para saltar al lado derecho, debido a que dísmilLlUjre la energía t:,Gt, mientras que 

laS moléculas que se encuentren del lado derechn de la barena al'saltar al lado izquíerdo 

sentirán el efecto en el alIDlento de la altura de la barrera será más grarlde, 

lo que les dificultar.á, el salto. 

De tal forma que las fuerzas externas actúan sobre las partículas transmitiendo 

energía denianeraque la altura de la barrera distriinuye del lado donde la fuerza es aplicada, 

y aumenta la altura de la barrera en el lado opuesto a la dirección de la fuerza. aplicada, 

Una fuerza externa es la y !:l.Gt = Ei - vop, si las fuerzas externas son 

(:ero, Pi = Q; Aquí se ha supuesto 8p = O, indicando que no hay efectos internos de caídas 

de presión en el proceso difusivo. 

Ahora considerandó a la membrana homogénea tenemos que v!:l.p = Q, 

entonces: 
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.....,.~Barrera ante.sde aplicar una fuerza 

~Barrera.despuéS de aplicar una fuerza 

Figura lA: Efecto de trna. .merza externa sobre las moléculas pertneantes. Al aplicar una 
fuerza·externa la: barrera énergetica se modifica. 

~. 

2"­

y 

t:.GT vt:.p = (} 

Las igUaldades anteriores resultan de la G:ondición de homogeneidad, donde las ks 

80n iguales de un rado y delotro lado de la barrera así como la diferencia las energías de 

activadón de todas las posibles barreras energéticas presentes en el interior de la membrana. 

Por lo tanto el resultado de la ecuaci6n (1.15): 

(1.17)Q 
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Entonces la ecuación anterior, representa el fiujo difusivo para una membrana 

polimérica.deIísa de "nltbarrerasde energía iguales y sin efecto interna de caídas de presión, 

y como se discutirá en el apartado siguiente el flujo depende únicamente de la diferencia. 

.de concentraciones de un lado y del otro lade de la membrana. 

h2.2. 	 Mecanismo de Adsorción-Absorcl6ndeI Gas Penettante en la Mem­

brana. 

Además de la difusión, otro efecto importante que se· presenta en el proeeso 

de transporte degases en una membrana: el fenómeno de adson:;i6n-absorción, que está 

relacionado con la solubilidad y la difusividad del gas en el polímero .. Los ceeficientes de 

solubilidad y difusividad se reflejarán en la permeabilidad, la Ctl:al restJ:!ta como el producto 

de coencientes[23}, como veremos más adelante. 

Existe un modelo qtJ:e describe el proceso que siguen. las moléculas del gas pene­

trante para atravesar la membrana pólimérica es el llamado modela de !{l¡ s.oeución­

mfusí6nf23J, donde quedan involucradOs lbs términos de adsorción 0 sordón, difusión y 

desorción (ver figura 1.5). En p1:lXticularel térmÍno a<L~ión se utiliza para describir el 

proceso de interacción entre las moléculas de un gas y la superficie de un material, al que 

para establecerse en sitios localizad0s. Para la mayoría de los materiales, el pn)ceso 

de adsorción queda descrito por la ley de Henry, la cual es válida a baJas presiones. 

En particular. la sordón para membranas poliméricas densas en estado vítreo (en 

donde queda asociada una temperatura de transición vítrea(Tg}3), no sigue la de Henry. 

es la temperatur.a '" la cual el líquido pasa al estado sólido amorfó, denominada temperatura. de 
transición vítrea., ver fignra(l.7). 
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1. AdsOI'eiónenla superficie del pollmero 
2. DifusIón altiavés polimero en bulto. 
3. Desorci6n de la fase. externa 

Figura 1.5: Representación modelo de clifusión~so!ubilída.d de un a través de una 
membrana. En el p115O. (1) la molécwa delgas permeante se establece en la. SUJ?erficie:, en 

.(2)se dlfunde a través de la matriz yen (3) la molécula se desor~ de la membrna. 

Ep este sentklo los primeros im-esti¡¡;adoresen proponer un modelo paxa procesos de sordón 

a.temperatUí1as por. debajo de Tg fueron Vieth y Sladek[2a], quienes desarrcllaronen los 

l'l.Ú~ssetenta el motleiodMl de sordón de gases. El modelo postula que eJlliltell dos 

.de sitios de sordón para un polímero vítreo, los de tipo Henry y de Langmuir, se 

plantea que los primeros se deben a regiones de espacios vacíos entre cadenas y que pueden 

modificarse, míentro/! que los sitios de .sordón Langmuir se deben a regionescle espacios 

congelados entre las: cadenas y que difícilmente cambian. 

Los sitios desorción de Heruy consisten en una sorción.normal en regiones densas 

del polímero y siguen la ley de Henry. Los sitios de "sorción de Langmuir ll están llílociadcis 

con el volumen libre formado por defecto de empaquetamiento intersegmentales que se forma 

cuando se alcanza la temperatura de transición vítrea. Estos sitios son únicos para el estado 

vítreo. En figura 1.6 se muestra la diferencia entre sitios tipo Hemy y Langmuir. 

En la figura 1.7 se muestra la dependencia del volumen específico en función de 
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H 

L" sitiGS tipcr l.¡¡¡ngmuil' 

1.6: Diferencia entre sitios tipo Hanry .Y 

la temperatura, ¡)bservándose un volumen libre 4 que se divide en dos partes, el volumen 

el cual queda congelado o: atrapado en la estructura vítrea., y el 

"ulumen libre Henry que tiene facilidad de movilidad a las fluctuaciones térmicas. 

describe la solubilidad de las moléculas del n",'n"l,r",'n1:" de acuerdo 

(1;18) 

Donde: 

e: concentración del gas en el polímero polímerol 

: concentración en los Síti08 de tipo Henry CD 

,4Volunen libre formado por el volumen congelado o exceso y el volumen libre de Henry. Referencia Elliot 
S, R., "Physics of Amorphous Materials", Ed, John Wíley and Sons, New York (1990). 
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Volumen 
Iibr& 

eristafino 

Tg T, Temperatura 

Figutal.7: Deperidendadel Vesp en funci6nde T. Para un polímero hay un volumen libre. 
AT mayores a T g y menoresT! todos los sitios donde reside el volumen lipre son de Henry. 

cambio ái T menores a Tguila de estos sitít;ls son de tipo Langmuir.· 

:cOIlcentraci6n en los sitios de tipo LangmuirCH 

De acuerdo al mecanismo propuesto de sorci6u en los diferentes sitios se tiene: 

(1.19) 

(1.20} 

Donde: 

S : cte. de. disolución de Henry del par polímero-gas [cm3/cm3 pG!ímero cmHgj. 

p: presión del gas penetrante 

b : constante de afinidad del sitio 

d : es la constante de saturación del sítio5 
H 

mide la capacidad de del volumen no relajado (volumen que queda atrapaciú al alcanzar Tg). 

t; 
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Los incrementos en el valor de d · dependerán de la disminución en la temperatura
H 

por dehajo de Tg~ Por consiguiente, en representa la sorción de las especies dlfll~idas, 

mientras que cHrepresenta la sordón en los sitios atrapados. 

Laconstante de afinidad del sitio ~ representa la raz61'1 de cambio de las constantes 

<iesOrci6n y desarci6n del.penetrante en los sitios atrapados. Por consiguiente, el parámetro 

bcaracteriZá la tendencia de lasmoléeulas del gas penetrante dadasaadsorberse en el modo 

Langmuir, Por ejemplo, las constantes cte afinidad para el He y el H2 son pequeñas, en 

comparacL6n con Ilqiuéllos penétrantes más grandes tal eORl0 el benceno. 

A mecanismo se.le llama efec:to "softi6n"[23j, dondase utiliza otra vez el 

concepto de parareferírnos a la estancia de algunas moléculas en regiones localizadas 

membrana polimérica. 

membranas poUm:éncas densas y vítreas, considerando bajas cOl1centraciobes 

en la superficie dEl la membrana, la ley de Henry es válida para describir el íOL1ÓDleJ]:() de 

sordón. Dejaremos a un lado de esta descripción el caso cuando el 

De. aqufentonces, suponiéndo válida la ley de en el modelo de barreras de 

energía en su expresión (1.11), esta ecuaciOn expreSada en términos de la presión. 

Esto se obtiene debido a que la concentración es proporcional a la presión cuya constante 

de. proporcionalidad está dada por el coeficiente de solubilidad. 

A la entrada de la.membrana la concentradón . Ca estará relacionada directamente 

con la Po de acuerdo a la ley de Henry. 

,,-""-,.;,...---_....._----------""------------------------­
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(1.21) 

Donde: 

c" : concentradoo del gas a la entrada de la membrana 

. S: conlBtante de solubilidad de Henry, pmauna pareja polímer!rgas. 

: es la presión del a la entrada de la membrana6 • 

la 1.8 se m1;1estra el comportamiento de una isoterma a 30"'C y 60°C 

para un gas ID(')aI y un gas real [27].1 En ambos casos se obsem el comport.amiento del 

modelo dual, ya que la... isoterma de sordón del gas CO2 en estos polímeros vit¡;eos tiene 

contribuciones de acuerdo a las relaciones de Henry y~angmuir expresadas en la ecuación 

(1.18). 

Si el gas tiene un comportamiento ideal, las curvas de sorción la línea 

con.tiFlUa,pero 91 el gas es el factor decompresibllídad una disminución directa 

en la concentración del gas en la superficie, lo cual está indicado por la Huea punteada. La 

desviación observada en el caso real es debido al efecto de volumen que ocupa el gas, es 

un volumen no disponible. 

En una membrana densa la difusión no es afectada por la presión (ver sección 

1.2.1), pero esta variable si afecta el fenómeno de sordón y desorción. Así en el otro ext~emo 

di3 la membrana, el fenómeno de desorción está. marcado por la salida de las moléculas 

que el efecto de presíón es externa pues establece la cantidad ('''' de acuerdo al coeficiente de 
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_Gas ideal 
z=l 

OGas real 

z*l 

.-Gas ideal 
z=l 

• 60·C 
- _ .. ".'0'­ - - - -~". oGas real 

z*l-L__~__~____~__~__~__~Q~__~__ 

30 

i) SilO 1000 1500 2000 

Presión, cmHg 

Figura 1.8: Representación dél modelo dual con datos experimentales para una membrana 
de pol'inorbornilen0¡27]. Laslfneas continuas representan el comportarnientodel gas ideal 
pv = nRT y las líneas discontinuas el gas real con pv = znRT. Donde z s pv/RT, es el 
factor de compresibilidad. Para un gas ideal z = L 

penetntIltes, y usando la ley de Henry tenemos: 

en = Sp" (1.22) 

La constante de Henry S es la misma pues corresponde a la misma pareja polímero-

gas. 

Por lo tanto la ecuación (1.17) se reescribe como: 

_ Ak"S ( _ ) _ AkoS AQ - Po Pn - . up (1.23)
n n 

Por otro lado la permeabilidad [23J se define por medio de la ecuación: 
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dp
Q=-K~= (1.24)dx 

Identificando a la permeabilidad K en la ecuación (1.24), tenemos que: 

¡K = (1.25) 

Donde se utilizó: L nA 

Por otra parte en el modelo de IIn~barreras de energía, el eoe:§ciente de difusíó~ 

D seestableció como: 

(1.26) 

Al sustituir la ecuación (1.26) en (1.25) tenemoe: 

K SD (1.27) 

La permeabilidad r<lSulta como el producto de la solubilidad y la difusividad, siendo 

S 10m parámetro termodinámico y D un parámetro. cinético (23). 

Significado de la relación K=SD 

En la descripción que se ha establecido en las publicaciones de los últimos 20 años, 

el comportamiento de la permeabilidad ha mostrado corresponder a la suposición de los dos 

eventos, la sordón y la difusión, y ambos procesos no se interfieren mutuamente. 

"'%"""'IP"lI1 ,1 
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En estos términos} el proceso que gobierna a la permeabilidad puede ser el efecto 

de sorción o la difusión. Si la sorción es pobre, no importa que tan grande sea el coeficiente 

de difusión, el intercambio está limitado de entrada. Por otro lado, si la difusión es muy 

lenta, no importa la cantidad de gas adsorbido, pues no habrá modo de transportarlo en 

forma eficiente. 

De a'Cuerdo á los avances tecnológicos, se ha demQstradola posibilidad de que 

abri€ndo los espacios entre las cad€nas políméricas; a través de sustituyentes latea-ales, se crea 

en forma. adicional volumen libre yel coencient€ de difusión se incrementa, y en c0nsecuencia 

no s¡ará el paso limitante de la permeación. Con esto podemos observar que serían los 

procesos a la entrada. y a la salida de la membrana loS que en última instancia constituirían 

el proceso de control de la permeabilidad. Es decir, est@ deja ver una razón de que en la 

primer barréra se establece la relación de transferencia que gobierna a toda la membrana. En 

otras palabras, un proceso que se da en la superficie de la membrana determina el proceso 

difusivo en el interior. 

1.2.3. Coeficiente de Selectividad 

Para realizar un análisis más exhaustivo del gas penetrante en una membrana 

pblimérica densa podemos utilízar el coeficiente de selectividad para difer€nciar entre las 

moléculas de los gases que son más o menos afines dada la capacidad de sorción del polímero 

(un parametro de selectividad alternativo se muestra en el anexo 1). 

El coeficiente de selectividad [23] se define como el cociente de las permeabilídades 

de dos gases: 
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(1.28) 

El eo·¡mC'lenl;é de selectividad de dos gases de acuerdo a la ocuadón (1.28) indiea 

que la selectividad está gobernada por el paso de las especiespermeantes en la· primer 

barrera, es decir a la entrada de la membrana.. Esto es, usando la ecuacion(1.28) tenemos: 

ki1} S(1) 
= (1.29)

ki2)S(2) 

"'" e e 

Donde: 

kil) : .es la razón de difusión de la especie 1. 

ki2) : es la razón de dífusión de la especie 2. 

Nótese que ambos efectos operan en la primer barrera, es decir a la entrada de la 

membrana. 

Esto significa que en el interior de una membrana polímérica siendo ho­

mogénea, no habrá nada que favorezca o desfavorezca el paso difusivo de los gases pene­

trantes. Esto es, una vez establecido un estado estacionario de flujo del gas penetrante el 

control del proceso de separacíón recaerá unicamente en el paso de entrada de la membrana. 

http:ecuacion(1.28
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Capítulo 2 

Obtención de .la Membrana 

Polimérica Densa y su 

Caracterización. 

2.1. Generalidades 

En este se hace mención sobre las reacciones olefínicas, en de la 

polimerizaión de meMtesis por apertura de anillü. E$a vía dé polimerización ha sido utiliza­

da para obtención de polímeros de nor borníleno que contienen sus:tit1Iiv€,m'lB laterales imida, 

ya.que se OQ1GIBIlen altos rendimientos y pr()pi,rlades físicas lo suficientemente para 

utilizarse como membranas para separaciÓn de gasE',s [22] [281~ En este capítulo se describe el 

proc;edimiento de la síntesis del polímero N-cidohe%il~norborniIen-5,6-dicarboxiimida y su 

caracterización. A su vez se prepararon películas del polímero. sirrtetizado para la determi­
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Figura. 2.1: Readón de metátesis reversible de 2-penteno a la. formaZ-buteno y 3-hexeno. 

naci6n de los coeficientes de pern¡.eabiltdad, difusividad y solubilidad para diferentes gases. 

. I . . 
Diéhos coeficientes tan1p.ién se de~er:p1inaron para. el polímero N-ciclopentil~norborn:ile:t}-5,6-

diearbmdirnida. Se hace un análisis de los coeficientes de transporte obtenidos para ambas 

membranas y de otras própiedadesfisicas características. Se oomparan li:lS s~teCtividades y 

permeabilidaaes para diferentes membranas de tipo polinorbornileno considerando la ¡;;areja. 

de gases CO:dCH4. 

2.1.1. Reacciones de Metátesis Olefínica 

El término metátesis de olefinas fue ({nginaImenté adoptarlo pal'á reacciones orgáni­

cas por Cálderon y cOlaboradores en 1967 [29J[30j. La palabra metátesisptoviene griego 

meta (cambio) y titemi (lugar), gramáticalmente estárefElrida a la transposiCi6n desanidas 

o letras en una palabra. En térmÍnós químicos metátesis se refiere al intercambio de átomos 

entre dos molécula,s., En la (2.1) se muestra. la metátesis reversible de 2-penteno a la 

forma 2cbuteno y 3-hexeno[30J. 

La metátesis de olennas puede utiliza.rse para síntesis de mOléculas con peso 

molecula.r y moléculas con alto peso molecular como los polímeros. La vía de reacción por 

metátesL.'i incluye oIeRnas cíclicas yno cíclicas, ver (2.2). 

En la a.ctualidad la metátesis de oleRnas cíclicas y acíclicas es una importante vía 

pa.ra la síntesis de polímeros que presentan dobles enlaces a lo de su cadena principal. 
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CH2 =CHR 

+ 
CHz .. CHR 

·RFalquílo 

.nO 

n 

Figma ReacióIl de metátesis paraolefinas cídieasy!l;(éI cíclicas. 

En particular la p{)1imerizacián de monómeros baSados en oIefiIla8 cfélicas es 

nominada polimerizadón de metátesis por apertura de anillo ROMP (por sus siglas en 

Ring~Opening MetatnesisPolymerization) yes úsualmente una reacción:a.sistida.por 

la t.l>Tl",illn·lnAl anilto.· Una fuerza adiciQTIal puede la reacción al· equilibdo a favor de 

la formación dél polímero. En general la ROMP está favorecidatermodinán¡ricamente para 

anillos de.• tres, cuatro y ocho miembms, y para anillos may6res [aOJ[al], Mientras que los 

anillos de cinco, seis y siete miembros son casos los cuales muestra;'1up;a marcada 

reversibilidad y concentraCiones significativas de monomeros al equilibrio [30}.En este C¡u30 

el signo· delJ.G para la: polimerización puede ser sensible a un número de :fuctores criticos, 

tales como: concentradónde mOBómeto, temperatura y presión, y otros factores tales como 

la naturaleza del "m"t.H;llv"'nb" y su posición en el anillo [31]. 

Las primeras polimerizaciQTI€s de cicloolefinas por apertura anillo fueron infur~ 

madasen una patente tramitada por Eleute:do en 1957, la Gual incluye descripciones acerca 

de la preparación del polinorbornileno [32]. Otros detalles concernientes a polinorbornileno 
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fueron publicados por Truett y colaboradores.en 1960 [32} ambos infoI'mes se basaron en 

'l1 uso de catalizadores ineficientes y en condiciones desfavorables para la síntesis poliméri­

ca. En 1964 Nl;1tta y DalPAsta encontraron catalizadores altamente activos y solubles, los 

cuales fueron 'efectivos para la polimerización de mon6meros con baja tensión tales como 

eidopenteno[33]. 

2.1.2. Mecanismo de Metátesis Vía Metal Carbeno 

.El mecanismo·de metátesis de alquenos se ha estudiado intensamente en años 

redentes[34]. Actualmente el m'lcarusmo aceptado es el de Chauvin ¡34j, con la secuencia 

mec'aI!:ística mostrada en la figura (2.3). 

La catalíticamente activa es 'l1 compl'ljo de c!lJIbeno (1). El int'lrmedi!lJIio 'lS 

el m'ltacidobutano el cuál ti'lne dos posibilidades fJara la ap¡;rtura del anillo. Si el anillo 

se I;1bre en un camino queaifi'lra de la reacción reversible de sn toI'mI1Cl'}il, el r'lsuttado es 

una metátesis (redistribUción de unidades de alqueno) 134][351. . 

Para reacciones por ROMP el mecanismo de reacción 'lB el mismo que el de ol€fuias 

. acíclicas [3ClJ[35}. En el cual queda involucrada una olefina cíclica tensÍQnadagenetandó una 

olefina nueva. d€splazamiento de la reacción es orientado hacía la apertura del anillo, ver 

figura (2.4). 

En laactuaUdad se están utilizando monómeros derivados de norbornileno para 

obtener polímeros con sustituyentes laterales díf€rentes por la vía de polimerizaci6n ROMP. 

http:colaboradores.en
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Ln = fi-gantes ca, el, Py". 
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Figura 2.3: YIeca:nismo metal carbeno para olefinas aCJ,em~as cíclicas. 

""""CH-M 

1 I 

Uu 
Figura 2.4: Propagación de la reacción de polimerización vfa metatesis por apertura de 
anillo (ROMP). 

http:W.Pt.Mo.Ti.Ru
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PR1 

XllFIJl ~ Rl x = el, R Pb, R' = eHCPh2"""Ru .. / x = el. R Cy, R' = CHCPI¡2 
x =Cl, R Cy, R'= PI¡X""'-¡

PR, 

Figura Catalizadores de Grubbs basados en Ru para metátesis olefínica. 

2.1.3. Catalizadores para Metátesis Oleffnica 

diversos catalizadores para promover las reacdones vía metátesis de olefi­

nas, b&'lados en molibdeno, tungsteno, titanio, nitenio, entre otros. Se ha encontrado qUe el 

rutenio reacciona pre;ferentement!;l con kisdobles enlaces carbono-carbono en comparación 

con otrosmetales1[28j[34J[35i. Debido a esta razón se han utilizado catalizadores basados 

en rutenio para este tipo de rea~jones, 

Grubbs 1I colabElradores [22J[28] [35J han desarrollado complejos catalíticos de alquili­

deno de rutenio, ver figura (2.5). Los complejos del met.al de tr~ción..alquilideno usados 

como catalizadores se denominan iniCiadores, ya que primero deben ser convertidos en -coIll,. 

de rrtetal-carbeno que es la especie catalíticamente activa para que .proceda el ínter­

" 
cambio de alquilideno con el doble enlace de la olefina. 

de catalizadores presentan una elevada velocidad de reacción nada lí:i:s 

reacciones vía metátesis de oldinas, Además la disponibilidad para la apertura de anillo 

su aplicación en la síntesis de nuevos polímeros. 

Debido a la estabilidad que presentan estos complejos pueden tolerar ciertos grupos 

funcionales de tipo polar presentes en los monómeros, ya que no son ácidos fuertes de 

Aecountwf Chemical Research, 34-1(20fll) 18-29. 



31 

Lewis, y son poco sensibles a la humedad y al oxígeno [281[35]. Debido a la razón anterior, 

estos catalizadores se vuelven importantes para la preparación de polímeros funcipuales 

[27J [28]. Se ha encontrado que este tipo de. complejos basados en rutenio, son eficaces para 

la polimerización de· derivados de nor bornilen02• 

S6) ha estudiado la .inftuencia· de los ligantes presentes en la estructura del complejo 

pentapoordinado de rutenio de 16 electrones, ver figura (2.5) .. De los posibles sustiuyentes 

X se tiene queel mejor es el ion cloruro[35J. La presencia de los sustituyentes fúsfina fungen 

como. donadores de electrones Jo que contribuye a contrarestar el efecto electroatrador de 

los iones cloruro. 

En cuanto .al mecanismo de reacción que se propone para la metátesis de olefinas 

cataJizada por este tipo 4¡:¡ complejos, se ha establecido que el mecanismo procede por una 

vía disodativa3 ;. ya que se ha aislado el complejo tetracoordi~ado, el cual es limitante dé 

la reacción. A grandes rasgos, el mecanismo descrito se exp~ica atravi§sde la .siguiente 

secuencia¡ se desprende una fosnna,dejando un enlace de coordinación vacante, el cual 

queda diSponible paraehlazar al sustrato olefínico y después se forme el intermediario 

metalciclobutano para dar lugar a una metátesis () un intercambb neto. 

De acuerdo a esta secuencia mecanística el paso decisivo de la reaccÍón, es la 

fo.nilación del complejo meta1:carbeno tetraco.ordinado. .. En el cual, como hemos mencionado., 

la presencia de la fosfina ayuda a estabilizar al complejo por su carácter electmdonador. 

En. este sentido las propiedades estéticas y electrónicas del Ii!§ante residual en el complejo 

tetracordinado es decisivo para la eficacia del catalizador. Por lo que se ha propuesto que 

'H. Katayama, F, Ozawa Chem Lett(1998) 67-68. C,A. Pineda, M. A, Tlenkopatchev, T, Ogawa, T, 
Nak;ayawa Polymer J(2002)34,49, 

3La vía disociativa es más eficiente porque esta más favorecida por el efecto estéTiCO, 
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Catalizadol' (1): con doaligantes fosfina 	 Catalizador (2): con un ligqhte fasfina y un 
ligante de tipo J(~NCH 

2.6: catalizador Cloruro de bís(tricielohexilfosfina)benciliden nrtemo{IV) 
resulta menos para la ROMP comparado con el catall.zador (2) clorurO' de 
tricldo'hexilfosfina[1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5dihidrrumidaz6h2ilidenoJbel1ciliden rutemo 

· (IV).. 

· el ligarlte residual seamny básico y grande, de aquí que se han preparado catalizadores con 

lígantes del· tipo N-neterocidicos carbeIíOs(R-NHC) denominados catalizadores de última 

generación[35J. 

En estudios recientes se ha encontrado que el catalizador con dos ligantes fosn­

na(lJ¡:dicl6ruro de bisltrlddohexílfosfina)bencHiden rutenio(IV), €S. menos eficiente para la 


· polimerización de monómeros ba~:ad{)8 en riorbornilenO' que contienen ""","iVUye","V''':> JttLeJl·<tH~t; 


imida[35J comparado con el. catalizador (2): didoruro de tdclohexilfoofina [1,3-bis{2,4,6­

trimetilfeniI}-4,5-díhidroimidazol-2-ilidéno bencilidenj rutenio(IV), en el cual un ligando 


fosfina es sustituido por un ligando de tipo R-NCH, con R= metisileno, ver figura(2.6). 

Haciendo una comparación de los catalizadores (1) y (2), desde el p~o de 

cualitativo, tenemos que el ligante fosfina PCY3, se disocia más facilmente que el susti­
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tuyente R-NRC, porque es un ligante más lábil y m.á8 po]!ariizalble que R-NRe, ya que este 

último puede estabilizar su carga por efecto de resonancia que PCY3 no lo hace, 

por lo que se ""'")"1''''.1'1'", que su carga nuclear efectiva sea meuor. En consecuencia el enlace 

de coordinación del ligan te monodentado fosfina se rompe porque es lábil .. Este hecho se 

puede en términos de bases dutas y blandas, es se tiene que el ligante fosfin¡;¡; 

es una base blanda y elligante R,.;·NRC se considera es una base blanda, mientras que el Ru 

está tra.Da.lan.ao con un estado de oxidaci6n de 4+ yse cansidera un ácido blando interme­

por Jo que se intuye que la formación del tetracoordinado que es la especie 

catalfticamente activa depende de la disociación del a su vez que 

básicos le dan estabilidad .al complejo de del metal de transición. 

En la actualidad se han sintetizado nuevos. polímeros de noroornileno con grupos 

laterales a lo largo de sus cadenas por la vía ROMP utilizando los catalizadores de ultima 

con ligantes que contienen heterociclos.Ya que:se obtienen altos rendimientos 

de LJUl.llU\:l"u pesos moleculares altos, así como propiedades térmicas y mecánicas lo sufi­

eienteme:ntEl.gI'an,des pará ser usados C0mo membranas para separación de gases [271[28][35]. 

VVUW.llU"LUU'V con esta línea. de iJ¡¡v-est,¡ga.ción se procedió a sintetizar un nuevo pOJ.lln,ero 

de esta familia, el N-cidohexil-norbornilen-5,6-dicatlx»ciimida (PCR) para probarlo como 

. membrana para laseparaCÍón de los 

polímero N-ciclopetil-norhornHen-5,6-dicarboxiimida (PCP) previamente elaborado, con el 

fin de caracterizarlo como membrana para seJ)aración de gases. 

http:heterociclos.Ya
http:tra.Da.lan.ao
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2.2. Reactivos 

Los reactivos utilizados en el desarrollo e);¡perimental de este trabajo se mQestrau en 

! 

las tablas 2.1.1 y 2.1.2. En la se muestra una lista de los reactivos utilizados para la 

síntesis y purificación delm{)fiómero ciclohexil~nortornilen-5,fi..dicarboxiimida(MCH}, mien­
" 

t"" que ,. l. 'egunda W>1a '" ,cli>t", ¡., ,..mt y di,o_ u!lliud", paca 1._, 
Ypurificación del polímero N-dClohexil-nOl'bOrnilr5;fi..diearbOXiimida(PCH). Así como el 

disolvente usado para la preparación de las pelíchlas. La adquisición de éstos fue a través 

del proveedor ALDRlCH Chemical yJ.T. 
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2.3. Obtención de la Membrana Polimérica 

En el laboratorio se llevó a cabo las síntesis del polímero N-ciclohexil-norbornilen­

5,6-dicarboxiimida. 

La primera etapa para la preparación de polímeros consiste en sintetizar el monómero 

eorrespondiente y posteriormente promover la reacción de polimerización en presencia de 

un catalizador derivado dealquiliden rutenio. 

2.3.1. Síntesis de Monómero 

Se disolvió anhídrido maléico 0.18mol en triclorobenceno 60mL la mezcla se calentó 

a 173°0, después se adiciona 12,8mL (0.09mol) de diciclopentadieno lentamente, durante 

O.5h,al término de la adición se deja calentar por lh a 1730 0 para.laobtención de isómeros 

endo y exo en una proporción alrededor de 50:50, mientras que para el caso de un mayor 

centenido de isómero exo se deja 1.5hs. a 180°C, ver figura(2.10). El producto obtenitlo es 

el anhídrido de nOl'bornilen-5,6-dicarboxílico, sólído blanquizco brillante, ver figura(l.lO). 

Rendimiento: 80% (1l.808g) 

Pf: (139-141)OC 

FT-IR: 3030cm-1(v C=C-H), 1660cm-1 (v C=C), 1830cm-1 (vas C=O), 

1765cm-1 (V8im C=O), 1660cm-1 (v C=C), 1100, 1190, 1200cm-1(V8im+asim 

C-O-C). 

Se disuelven 5g (0,03mol) de anhídrido de norbornileno-5,6-dicarboxílico en 30mL 

de tolueno con ayuda de agitación. En seguida se adicionan 3g (O,03mol) de ciclohexilamina 

previamente disuelta en 5mL de tolueno. La mezcla de reacción se mantiene en agitación 

http:figura(l.lO
http:figura(2.10
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durante 2hs. a BOoe, ver figura (2.12). Después se enfría y filtra el sólido obtenido, que 

corresponde al ácido polvo blanco muy fino. 

Rendimiento: 97% (7.6533g) 

Pf: (125~127)<>C 

FT-1R: 3063.06cm-1 (v C=C-H), 1639.73cm-1 (v C=C), 3324.tt7cm-1 (v l'N"H), 

1109A8em-1 (v G=O}, 2934.54 (v O-H), 138K47cm-1 (o C=O···H). 

Se utilizan 5g (O.02mol) de ácido ámico, se vierten en un matraz bola, y se adiciona 

previameme 0,89 (O,Ol:mol) de acetato de sodio y 16m.L de anhídrido acético, la mezcla de 

reacción se calienta a rooe con agitación durante 3hs, ver figura (2.13). En un matraz 

con 300mL de agua con hielo se vierte la meZcla de reacción para que precipite la ¡mida 

correspondiente. seguida se. filtra y lava con agua desionizada y se seca al vacío. El 

sólido obtenido es coloJ: blanco. Finalmente se recristaliza con metano!. El rendimíento 

se obtiene con respecto al ácido ámica. 

R~mdimíento: 88 % (4.312g) 


Pr: (131~132)OC 


FT-IR: 3050cm-1 (v 

C-H),3434.97cnc1(v 

N-H), 1762;91 (VantisimC=O). 

2.3.2. Síntesis de Polímero 

Reacción de polimerización del N-ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida. Se uti­

lizó 2,95.20g de mOllÓmero, el cual se virtió en un matraz bola con capacidad de 25mL. Se 

utíliza una barra magnética para iniciar la agitación en una parrilla. Así miSmo se conecta al 
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FigJll'a 2.7: Sistema de vacío utilizado para elímin&humooad y aire del matraz bola que 
contiene elmonómero para 1<1, de polimerización. 

sistema de vacío para aliminar aire y humedad. Previamente se prepara el de vacío; 

siguiendo los pasos que a continuaci<¡)n se describen (ver figura 2.7). 

1. Se cv"etí:€ica que todas válvulas se encuentren cerradas. 

2. Se conecta la, se dispone una trrunpa a través de un vaso 

Dewar donde se "ierte nitrógeno líquido. 

3. Se .abre la llave de paso (3) del regulador y la llave (8) donde se encuentra 

conectado el matraz que contiene el monómeró. 

4. Se deja pasar el suficiente tiempo basta que la presión interna se tl>:lLi:1UJl1ID", esto 

Con ayuda del manómetro 

5. Se proce$ a calentar el matraz para elíminar disolvente residual, humedad con 

ayuda de agitación. 

6. Posteriormente se deja enfriar. 

7. Se procede a cerrar la válvula de paso (10) (llave principal conectada con la 

bomba de vacío), se retira la trampa de Nz. 

8. Se apaga la bomba. 

9. La válvula (9) debe estar cerrada para inidar el suministro de nitrógeno gas. 
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,lO. Se suministra nitrógeno gas, se regula un suministro constante. 

11. Después se cierra la válvula de escape (4) y se continúa a abrir la válvula 

que está conectada al siStema directamente: 

12. Esperar a que la presión que no varíe. 

13. Se manipula con fa válvula de escape (4) para asegurar que no haya vaCío. 


14,. 3e retira el y se sena eon la' ayuda de una septa. 


En seguida, con una jeringa previamente purgada, se toma el dieloraetano{12.1mL), 


se adiciona a t,raV'és de la septa del matraz que contiene al monómero. Se lleva a agJlt~él1011 

para distribuir uniformemente elmonómeroen el disolvente. Finalménte, se purga la jeringa 

y se toman (1.5rnL) ,de catalizador, iniciandQ la reacción de polimerización, ver figura 

(2.14). El catalizador utilizado (Aldrich) es el cloruro dti ,tridohexilfosfina [1,3-bis{2,4,6­

trímetilfunil)-4}5~dihidroimidazol-2-ilideno benciliden} n.¡tenio(IV), se utiliza en una relación . 

1 a IODO, es decir;' por cada mol de catalizador se utilizan 1000 mol de monómera. 

Posteriormente se dejó en agitación la mezcla de reacción durante 30 minutos. Se 

observa. que el líquido es altqmente viscoso y de gris: ollscuro. Después se adioióna 

dóroformo para disolver el polímero y se retira del a su vez se vacía a un vaso 

precipitado, el cual cOlltiEme alrededor de lOOmL de alcohol metílico y 2 gotas .deáci­

do clorhídrico (HCl), esto se hace con la intención de precipitar el polímero, eliminar el 

catalizador, residuos de mon6mero y disolvente. 

Desplres de que se precipita el polímero' se saca con pinzas metálicas y se 

eXpuesto al aire. Posteriormente se lleva a la cámara de vacío en' un vaso de precipitado y se 

durante 2hs, y posterioemente se deja 24 hs para asegurar lin secado total. Finalmente 
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se pesa el polímero para obtener su rendimiento con respecto aJ monómero. 

Rendimiento: 91.098 % ( 2~6892g) 

FT-IR: 1697.59cm-1 (u 2932.3cnC1 (¡)asim C-H),Z856.2cm-1(¡)sim C-H), 

1452.82cm-1(dsIDl C-H), 3430 cm--l(v 17{)9.3 cm-1(Vantísim C=O). 

RMN-Hl(300 MHz, CnCliJ): 5.741ppm (HC=C, t, 2H), 5d)¡:;~pp,m (HC=C, 

e, 3.866ppm (HC-N, IH), 3.253ppm (HC-C=C, 2H), 2c677ppm 

(:UecC-C~N, 2H), 1.786ppm (Ha,!,C-Q..N,2H), 1.597ppm (HC-C-N,2H), 1.243ppm 

(HC-C-eN, 4H). 

2.4. Mediciones 

$eutilirlJaron diferentes téCcieas de análisis para c8ifacterizar al: polimero N-dcI,ohe:til­

norbornilen.5,6-dicadlOxiimida (PCR) sintetizarlo. Las pruebas realiZadas consistieron: en 

es[>octroscé¡pÜl.S como Resonancia Magnética Nuclear Protónica, (RMN-Rl), de infrarrojo 

(IR), también se le realizaron pruebas mecártiC¡;¡,s, térmicas, y de permeabilidad, así ca-

mu Rayos X y microscopía de fuerza atómica,. Al poUmero N-ciclopetH-l'lorbornileu,:,5,6­

dicarbaxiimida se le realizaron pruebas pelmeabflid~td y análisis por Rayos X. 

Espectroscopíá de RMN. Se obtuvo el espedIo de Resonancia Magnética Nu­

clear Protónica del polímero de (PCR) en clóroformo rlellterooo (anCla) y 

tetramétilsilano (T:yIS) como estándar interno. 

EspectrDScopía de Infrarrojo (IR) 

El análisis de infrarrojo (IR) se realizó preparando las muestras {de anhídri­

do norbornilen-5,6-dicarbaxílico, ácido árnico y el rnonoméro N-cicIobexil-norbornilen-5,6­
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diearhoxiimida) en forma de pastilla y se utilizó brommo de potasio· como agente disper­

sante. Para el análisis del polímero se usó la muestra en forma de película. El espectro se 

obtuvo en el intervalo de 400 a 4000 a temperatura ambiente. 

Equipo: Espectrofotómetro FT",IR 

Características: modelo mop marca Nicolet 

Análisis por Oromatografía de Permeaeión en Gel (GPC) 

Se utilizó la técnica de cromatografía de·Permeación en Gel (GPC)· para la de.: 

terminación de peso molecular. La muestra del polímero se disolvió en cloroformo grado 

BPLC. El equipo fue calibrado con ..poH.estireno TSK standard (TOSO, Japim). El S0ftware 

que utiliza el integrador es el GPc...Plus. 

Equipo: Bamba Varian 9002, Detector de Índice de Refracción Varian lU-4 e In­

J;e~faa'Dr Varian 4400. 

Análisis· Térmioo 

Dentro de las pruebas térmicas se mencionan: análisis termomecánico (TMA); para 

determinaeión de la temperatura de transición vítrca, y termogavimétrieo (TGA); 

para; determinación de la temperatura de descomposición del pOUIl:ler.:). 

El análisis TMA se realizó en atmósfera de nitrógeno, a una v€locidru;! de calen­

tamiento de lO"C/min, las muestras se utilizaron en forma de película con un espesor de 

O.05mm. 

Equipo: analizador termomecánico 

Características: modelo TMA2640, marca TA Instrument 

El análisis TGA se realiz6 a una velocidad de calentamiento de 
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5°0jmin, las muestras del polímero se utilizaron en forma de película con una 

masa 8,2097mg de polímero. 

Equipo: analizador termogavirnétrico 

Características: modelo TGA-2950, marca Du Pont 2100. 

Pruebas mecánicas 

Dentro de las pruebas mecánicas se mencionan: análisis d.e la resistencia a la ten­

sión, así como determinación del módulo de Young. Se prepararon películas del. polímero a 

través de la disolución del polímero en c1oFeformo y: su posterior evapol'ación, para obtener 

una muestra de acuerdo a las especificaciones que establece la norma ASTM D 1708. Las 

mediciones se realizaron a una velocidad de elongación delO.OOOOrnmjmin y a una tem" 

peratura de 35G C y con un espesor de las muestras de O.05cm con un ancho de 6.31cm en 

promedio. 

Equipo: Equipo de pruebas mecánicas universal. 

Características: modele 1125, marca Instron 

Análisis por Microscopía de Fuerza Atómica 

Se realizó un análisis de la topegrafía de superficie del polímero a través de mi­

croscopía de fuerza atómica. Una muestra del polímerú, se adhlere a una cinta especial de 

cobre que se pega en un porta muestra circular de acero fnoridable y finalmente se coloca 

dentro del equipo. 

Equipo: Microscopio de Fuerza Atómica (AFM). 

Características: modelo JSPM-4210, marca JEOL (Laboratorio de Óptica. Electrónica 

Japonesa). 
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Q 

Estado Estado 
estaciónario 

t 

Figura Medición del tiempé} de respuesta (O). El tiempo de respuesta 8es .el 
en que tarda en atravesar el gas la membrana, y el sl3nsor da presión detecta el gas 
penneadG. 

Análisis de Rayos· X 

Se prepararon muestras en forma de película de lospolfmeros N-cidDpetil~no:tbornileI1-

5,&.dicaibo:¡¡:iimida (PGP) Y el N-ciclohe:xil-norb01:nilen-5,6-dicarboxiitnida (peH)· pára la 

d\3termÍnadón del espectr6de rayos X. Con radiación i::obre kV, software 

DiffracPlI1S Release 2000; velocidad de barrido 20/min. 

Equipo: Difractómetro de Rayos·X 

CaJ:!\.cterísticas: modelo D8 Advance, marca Brucker aJes 

Pruebas de Perméábilidad 

. Para las pruebas d~ peI'll'leabilidad las muestras de los pO.lfmler{)8 PCP y del 

POH se prepararon en formade peilcula, a travél3 de su disolución en cloroformo y se. enmas­

caran con aluminio ~iando un área de 2.16cm2,y mediante laevaporaciÓll del disolvente se 

forman las películas. 

Las mediciones de Jos coeficientes de permeabilidad para los gases He, 02, COz, 
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0-1000 Torr 

Q 5 4 

Célula de permeación '~7 ~esorvori, ~ 

Cámara ~I \ .1 Cámara I 
3 2 ~I 

de ~ alta 
perrneación '\ 

Gas de ensayo 

I 
T Terrnostatado 

¡sensor I 

Bomba de vacfo I Sensor 

.0-10Torr 

Figura 2.9: Sistema de permeación. Aplicación de presión en la cámara alta y medida del 
flujoQ en la cámara de pérmeación. La alimentación de gas es paralela a la membrana 
mientras que el flujo es perpendicular a la membrana. 

Nz Y CH4 se realizaron en una celda de permeación de volumen constante a 35°C y con 

un gradiente de presión entre 2 y 10 atmósferas. Los experimentos se reali:zaron en estádo 

transitorio (ver figura 2.8) para determinar el coeficiente de difusi0ú a partir del tiempo de 

respuesta eA, por medio de la ecuación siguiente: 

Donde: 

l = espesor de la membrana 

El coeficiente de permeabilidad se obtiene experimentalmente de la pendiente de 

lagrafica de Q -vs - t,ver figura (2.8). Posteriormente a través de estos coeficientes· se 

calcula el valor del coeficiente de solubilidad mediante la ecuación: P = DS. 

'4Eltiempo de respuesta (J es el tiempo en que tarda en atravesar el gas ta membrana, es el momento en 
que el sensor de presión baja comienza a detectar el gas permeado. Entonces se dice que se alcanza estado 
estacionario, y el flujo es constante; donde todo lo que entra es igual a lo que sale. 
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y finalmente la selectividad (o:) se calcula a partir de la ecuación: o: PA IP8. 

Donde y P8. >lon las permeabilidades de loo gases purO>l A y B. 

Las pruebas de perml!>abilidadse hicieron en un de permeación como se 

muestra en la (2.9), en el cual se mantienen las válvulas 3,4 Y 5 abiertas, y la válvula 

2 se genera un alto vacío (10 - 4mmHg) en la cámara de alta y baja pl.'esión, 

durante un lapso de 24 hOras. 

Enseg;úkla lás válvulas (4) y (5) se cierran y la válvula t2} se abre, mientras que 

.qtl.e se mantiene en un recipiente dentro del termootatose hace fluir hacia la cámara 

de alta r-'-'"'' Para lo el tiempo cero corresponde al inicia de abrir la válvula (2). El 

cambie de la presión al paso del tiempo en la cámara de presióh se manitorea con un 

sensor de de lOTorr. El es calibrado a vacío por mediciones can aire en la 

cámara de penneaclón. 

2..5. Resultados y Análisis de. la Membrana Polimériea 

La primera etapa de síntesis para. la obtención del monómero implica una reacción 

del tipo Diels-Alder. Se pone en contacto diciclapentadieno y anhídrido maléico, el primero 

fungecomo dieno mientras que el otro como dienófilo. La reacción queda esquematizada en 

la (2,10). 

Se establece que el rendimiento del anhídrido de norborníleno aumenta cuando 

se obtiene la configuración endo, si ésta queda controlada cinétícamente. Cuando el dieno 

y el dienófilo se aproximan el uno a otro en una reacción de Diels-Alder [38], la mejor 

superposición de orbitales 7r del doble enlace se logra cuando los reactivos se encuentran 
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l'riclorobenceno 
(TeS) 

113"C 
Ih 

ENOO EXO 

Obtención ~1 anhídrido norbornilen-5,6-dicarbóxilico, a través de una reacción 
éle cieloadici6n tipo Diels-Alder. 

~ d
;t< ~ o- .~ ", o u--t ~ t±r;;o 


o ~, Q 
o 

Producto ENDO Producto EXO 

2.11: Acercamiento de los VL!Jr"~""",,>'u',,.. dieno al dienofilo j3aJLd."ClC/..,,"",el el producto 
endo y exo respectivamente. 

,mo directamente encima del otro, una configuración que da por resultado el producto enda 

yno el exo. 

Para el caso de obtener un mayor conf;enldo del estereoisómero exa es necesario 

aumentar la t.emperatura, ya que eS más estable esta cO~"Uración en la molécula, en este 

caso los orbitales están. m& w!;lJa~lV!:I uno del otro y se tiene que dar ,mayor energía para 

acercarlos y generar así la COlm¡plIacioo exo, observemos la (2.11). 

Después el anhídrido dicarboxílico de norbomileno se hace reaccionar cOn la ciclo­

hexilarnina en un medio no para obtener el ácido ámica, la reacción se muestra en la 

(2.12): 

Posteriormente el ácido árnica se ciclizapara obtener la ¡mida correpondiente co­

mo se muestra en la (2.13). En el espectro de IR del ácido árnico (ver anexo n) 
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_~___-l 
lJ-L.,r"o + .. 

2
HN -Q 

70"Co 
1h 

Acldo ámloo 

Obtención del ácidQ árnica a través de nna reacción' de adición nucloofilica. A 
partir de anhídrido llorbomilen-5,6-rncaroxiímída y cidGhexil amina. 

' o' -O A~hldrido,ac:é!íro 
,,' ,', 'HI'iI -~Ace~ta"'l~o.~de~$-'od~lo--l"" + rizO~(} ,H ~ oSO'C 

3h.. N-cldohexil.n0J;bQmilen-5,6-dicarllpxiimidá 
monó!nero . 

Figura 2.13:, Ciclización del ácido árnica para obtener el monómero N-qclohexil-norbornilen­
5,6-dicarboxirmida. 

observamos que están presE;1ntes la del ácido carboxilíco {banda ancha en la rona 3500­

250Qcm7'1: 3268.97, "'""',,,.v"'. 2854.22 (v O-H)) yla amida. secundaria (3324.9'7cm-1) gro-

pos funcionales €lile pertenecen al ácido árnico mientraS que en el espectro del monárneto 

'N-cíclohexil-norbornilen-5,6-dicarbOxiimída desaparece la señal del ácido carboxi1íco y la 

la amida secundaria, y la señal de la ¡midá 

indica la cicli:l;ación dél ácido ámico a través de una deshidratación. 

Se continuó después la polimerización del mODÓIllero en presencia del eatalizador 

de alquiIideno de a temperatura ambiente, la reacción se muestra en la figura (2.14). 

De acuerdo con el espectro de RMN-Hl(ver anexo se encuentra una configuración del 

polímero N-ciclohexil~norbornilen-5,6-dicarboxiimída(PCH) exo - endo del 45-55 respecti­

vamente, que corresponden a las señales (a) tmns y (a) cis que aparecen con desplazamiento 

correspondiente a 5.504 y 5.741ppm, cada uno para 1H, con área bajo la curva de 



47 

de polimerización del monon;léxo N-dclohexil-norbornilen-5,6­
1-'''''''''''''''''<1' del cataliz¡¡,dor de rutenio. 

1.18 Y 1.44 tesped:ivamente, la suma es 2.62, este valor corresponde al 100% de configu... 

cis y trans, por lo que se obtiene facilmente el porCE~nt,a;.le para Ia configuración ,eco 

yendo presentes en el polímero. 

El mecanismo de reacción .para la pOfiIrler-izació,n se muestra en la figura (2.15). 

En (1) se muestra el complejo pentacoordinado de enseguida se disocia el ligando 

dé triclohexilfosfina, dando lugar a la formaci6n del complejo tetracoordinado (2), con un 

de cOQ!;dinación \laCaIite donde Se enlaza la olef1na monoméríca (3), generando el 

ini:erIll",:llarlo metalcidobutano para promover la apertura del anillo (5), el metal del 

complejo generado puede enlazarze nue''alUente otra olefina lllÓnomérica y 

para formar la especie polimérica (6). 

El análisis por Rayos X se realizó a los polímeros: N-ciclohe'Xil-noroornilen-5,u:. 

dicarboxiimida (PCH) y N-ciclopentil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida (PCP) , para conocer 

si son o no materiales amorfos. También para obtener el parámetro d que cOlrrei!lpC)ll<:le al 

de máxima intesklad el cual da la distancia interplenar característica. 

http:porCE~nt,a;.le
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'N oo ,.... 
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2.15: establecido para la polimerización ROMP en del 
catalizador cloruro de triclohexilfosfina [1,3-bis(2,4,6-trimetHfenn)~4.,5dihldromidazol-2-
ilideno]benoilideno rutenio(IV}. 
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Se observa que el espectro para el PCP y el POR es representativo de un material 

amorfo ver figura (2,16) y (2.17), la banda ancha en la región 2(J es característica d.e este 

tipo de materiales, Los polímeros PCP y POR son materiales amorfos, lo que supone que 

el fenómeno de difusión en este de membrana es posible ya que no hay un arreglo 

órdenadode tipo cristalino entre las cadenas lo que genera volumen libre entre las mismas. 

En cada espectro observamos que los picos de mayor int.eI"JSidad corresponden a 

un valor en la 29, a de estos se' calcula la distancia interplanar, los 'valerés se 

muestl'all en la tabla 2.3 pOtlme'fos PCP y PGRrespeclivamente. 

La distancia lnt.er:¡:lla:Ilat se calcula a partir de la ecuación: 

).
d=-­

28en () 

La distancia interplanar (d) de los polímeros resultó mayor pata el polímero POR 

lp cual concuerda con que la permeábilidad de éste es mayor que la del nn-Ifffilprn PCP que 

tiene un menór valor de d. 

Los resultados obtenidos en cuanto al análisis mecánico del pol'fm,ero PCR y PCP 

[36] se muestran en la tabla 2.4. 

En base a estos resultados podemos ase1¡'erar que el pOlimero puede ser utiliza­

do como membrana, ya que puede soportar pre'BÍo:nes suficientemente altas I*'ra difundir 

moléculas gaseosas a través d€ ella, a esto tenemos que sumar otros factores como: manejo 
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Figura 2.16: Di{ractograma de Rayos X para el pólimero N-ciclopentil-norbomilen-5,6­
dicarboxiimida se obs~a una handa ancha típiea de unmatetia;l amorfo. 

20 

2.17: Difractograma de X para el poHmero del polímero N-ciclohexil­
norbornilen-5,6-dicarboxiimida PCH, se observa íma banda ancha típica de un 
amorro. 
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de la membrana, manipulación en el equipo al que se encuentra sometida, temperatura de 

trabajo, entre otros. 

Tabla 2.4 Resultados<ie las pruebasmecánieas ,ealizadas. a los polímeros. 
Polímero. iedades. meeánicas 

Les resultados obtenidos del análisis térmioo (TOA} Y' ('!'MA) se muestran en la 

tabla 2.5 • 

.De acuerdo a los Valores experimentales de temperatura descomposición(Td) 

es de 

(2;18). y de acuerdo al análisis termomeeánico se detm:mina que la temperatura de 

transición Vitrea(T g) es de 167°0, ver figura (2.19). En base a los valores obtertidos, pOI::lertlos 

decir qlclej estos polímeros pueden ser utilizados como membranas, ya que pueden estar 

sometidos lit diferentes temperaturas de trabajo sin perder Sus propiedades puesto 

que; en general las condiciGnes de trabajo a la que se somete una membrana para SB1)a;r·aCl:on 

de gases son. temperaturas arriba 200 G, en general se a una temperatura de 

35°G. De acuerdo a los valores de estos polímeros se encuentr1!J1 enElStado amorfo, y 

está presente un volumen libre (ver capít1l1o 1), en el cual se puede dar el transporte de las 

moléculas del gas para difundirse a través de la membrana polimérica. Se han sintetizado 
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2.18: Análisis Termogavimétricó (TGA). para la determinaci6n de ·}a tempe1'atura 
. de descomposición (Td)de! políme1'IJ PCH, resultando de 4üO°C alcanzando su má:ximn en 

455.94°0. . 

otros polilIl,etos de tipo norbornileno y se infurman temperaturas de transid6n vítrea 

intervalo, justamente arriba 15UDO, Y para aIgunasya se han reportado coeficientes 

de transporte para gases [27] [28]135J . 

·En cuanto al análisis por GPC para determinación del peso molecular promedio 

del polf:tne~o de PCR resulta: Mn =4.OxlOS. Comparado con otros polinorbornilenos sin· 

tetJlZa(~OS por ~ta los valores obtenidos se encuentran dentro del intervalo de pesos 

moleculares reportados f27}[28][35j. y este valor del peso molecular está en concordaneia 

con un valor de Tg alto, ya que la Tg derende del peso moÍecular. 

Se realizó el análisis microscopía de fúerza atómica del polímero con lainten­

ción de conocer la superficie del DoIfirler,[). En la figura (2.20) se observa la mi,crogTllJía del 

polímero a lOOnm, y en la figura (2.21) se muestra nuevamente la imagen con infor­

maci6n detallada. Las dimensiones de la parte analizada corresponde a 404 x 404nm. En lo 

a: la información de la se muestra que la superficie analizada es de 165198 
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2,19: Análisis de termomecáni't:o(TMA) donde se observa que la transición vítrea 
es de 167.30°0 para el poLímero PCR. 

el: de rugosidad corresponde a (Ra) y (Hz) Z,64nm y 14nm respeG:tivamente, 

y el prciIDfl€t!o de rugqsidad (RMS) resulta 3.18m::n.En cuanto a (l> -V) cor:tes¡:!On!1e !lila 

pico más alto Referente al perlll de información 

OOI:respOIlden a los puntos Matizados, y a. la dil'erencia en cuanro a pOísicl,oÍl1es 

de cada de .r:mntos consld€rados, A7n~",,,,,,,rln en nm, en Uí1a escala de O a 14nm, el 

vafor más grMde corresponde a 9.42run para el pico IUás alto, y el largo está r!;lferido a la 

. distancia que hay entre cada pareja de puntos, de una distancia total de 566nm, 

Lo que podemos deck de este estudio, es que la topografia del polímero, resulta 

como la de una mElm1br21lla típicamente densa poros, €s uniforme {'IJtlW, sqla 

fase} y cOIlti~ma en la wca1a muestreada - 566nm). 

En cuanto a las. películas preparadas de los po.l1m:erclfl de PCP y PCH para su 

caracterización ('..amo memhranas para separación de gases. Se determinaron los parámetros 

característicos de trMsporte: el cQeficiente de difusión, pe.JUllt~¡¡'~'lm;Lau y solubilidad, para 

los gases: He, 02, CH4 y C02. Los resultados obtenidos se InuestrM en la tabla 2.6 

http:3.18m::n.En


Figura 2.20: Micrografía de FMA de la pclíeu1a del polímero PCH. 

Figura 2.21: Gráfioo de FMA del perfil de la película. de PCH. 
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y 2.7 para las membranas de PCP con configuración{S5] exojendo de 40/60 y el PCR con 

configuración exo/endo de 45/55 respectivamente. 

El. orden de los coeikientesde permeahilidad indica ser el siguh:mt.e: 

P He > P C02 > P 02> P CH4 > P N2 

secuencia está determb::tada por el diámetro cinético de los· gases. Una c.om­

paracióncon otros polinor bornilenos que la presencia del grupo cidepentil,·dis­

los coeficientes de permeabilidad en comparación con los que tiene un grupoci­

c10hexil en la misma posieión, mientras que 16s valores del c@endente de permeabilidad 

son similares a los que tienen illl grupo filllcional adamantilo o himeno. L~ disminución de 

permeabilidad se a Wl mayor empaquetamiento Intermolécnlar debido a la preSencia 

del grupo cicloperiUl. El difusión muestra la misma tendencia y se abibuye 

al tamaño cinético de los gases que el orden de menortamaiio, mayor difusivldad. 

Considerando algo que resulta interesante es que los gases CH4 y C02 muestran los más 

coeficientes de solubilidad, 10 que indica una mayor afinidad de dichos con el 

Para el caso de la membrana de POR el orden de permeabilidad es el mismo que 

para el polímero POP que contiene el grupo cicIopentil. 

Algo que resulta interesante en este pO.~1nller(), es que el gas C~ en particular 
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muestra un coeficiente de solubilidad mayor que el de C02,.10 que indica una mayor afinidad 

entre el metano y el polímero, por otra parte, existe una mayor interacción del g~ CH4 

con el polímero que contiene el grupo ciclohexil que en el caso del polímero que contiene al 

ciclopentiL 

Tabla 2.7 Coeficientes de permeabilidad, difusión y solubilidad del (PCR}. 

11 Coeficiente!! 111 . Gases... ~ 
11 HHe 2atm «02 2atm UN2 lOatm 11· CHt iBatm .~. C0210atm ~ 
I! P ~ 24.9 U 2,3 1I 0.43 11 0.90 I! 9.23 n 
fl D xW& 11 !! 4.9 !r I.S:6 !I (l5511 15.42 11 
1I S x 103' I1 If 4.6· tl 2.31 Ir 16.3 ¡¡ 5.9g 11 

Unidades: 

A partír de las permeabilidades de los gases se determinaron las selectividades o 

permeselectividades (a) para la pareja de gases considerados, y se hizo para cada polímero; 

PCP y PCH, los valores obtenidos se muestran en la tabla 2.8. 

La selectividad se determina a partir del cociente de permeabilidades de las distin­

tas parejas de gases y se determinaron para cadamembrana de polinarbornileno utilizada, 

PCli y POPo Las permeabilidades se consideraron para el C02 con respecto a cada gas 

utilizado. El valor más alto de a corresponde a las parejas CO2 /CH4 y COz/N2 para las 

membranas de PCP y PCH respectivamente. Sí se requiriera en una mezcla de gases la 

separación de CO2 de N2,ésta puede ser eficiente, debido ala diferencia de velocidades de 

permeabilidad que presentan entre sí los gases, ya que tendrán tiempo suficientemente para 

su separación, de la mezcla que los contiene. Podemos ver que para el caso de la pareja 

N2/CH4, la selectividad es muy baja (del orden de 0.477 y 0.73 para el PCH yel PCP 

respectivamente) lo que limitaría su separación efectiva a través de estas membranas. 

Se recopilaron datos de permeabilidad para obtener las selectividades de la pare­
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Selectividades 

ja CChICH..., para otras membranas de tipo polinorbornHeno haciendo una comparación 

para relacionar a groso modo los coeficientes de permeabilidad y selectividad, los datos se 

muestran en la tabla 2.9. 

Tabla 2.8 Selectividades pa¡;a el caz con relación a diferentes ga.'les. 

En la figura (2.22) se muestran la selectividad delCOzjCH4 en función de la PCOz 

para un grupo de polínorbornilenos sintetizados previamente [27][28]. 

Los resultados expresados en esta gráfica muestran que para algunas membranas la 

selectividad es muy alta pero la: permeabilidad es baja (3a) , pero en otras membranas ocurre 

lo. contra¡;io (9&), esto indica que el compromiso que se debe establecer para las aplicaciones 

tecllÓlogicas en equipos operando para separar gases es considerar una selectividad alta, a 

la vez que la permeabilidad sea elevada, lo cual corresponde a la membrana (9a). 

5Donde !fa, b y e, Bon polinorbornilenos eon grupo beneilo, eiclohexíl, ada.mantil y configuración exo. Mien­
tras que LOe (rOí30l y lOe (50 /50) son cQPolíme~.os (pounorborníleno con grupo ada.mantiloInorborn:ileno ) [281 

"Donde 3a (50/50) es un copolímero exo de polinorbornileno(con sustituyente bencilol/norbornileno}[27]. 

http:cQPol�me~.os
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Figlil"a 2.22: Sel~ividad de la pareja de g~ C02 y GElt,r.epresentado como el cociente 
de suJ:> peuneabilidades, - en función de la permeábilidad delOü2_ [lba:rrer = 
lxlO-10(cm3.(ST.P)cm / Los (9a), (9b), (9c)y (lOe} [281 y (3a.) 
[27J. 

Los datos que se informan en este trabajo, los po}fmeros PCP y PCR, tienen 

valores abajo del dato (9a). Por lo que, el r~ulta:doóptimo establecido hasta ahora usando 

membranas de polinorbornileno radica en la inclusión. del grupo bendIo en la ímida que 

estácCiIDO sustituyente lateral de la. cadena polimérica, dado en la membrana 9a. En esto 

se señála la sUl:>eriorida.d de entre inclmrentes de grupos laterales, por donde se podrá 

prop0Q.er avances en futuras imres'cig:acioIl''S BU el campo de este tipo de membr.anas. 

http:prop0Q.er
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Capítulo 3 

Mecanismos de Difusión delGas 

Penetrante en Membranas 

Poliméricas Densas. 

. Ahora bien, para iniciar con este capítulo es necesario retomar el coeficiente de 

difusión obtenido para el modelo de barreras de energía para describir eIproceso difusivo 

en una membrana polimérica tal como fue expuesto en el capítulo 1. Se dará esta 

expresión en términos de la energía de activación y enseguida. se analiza la dependencia de 

dicha· energía en térllÚnos de la estructura química de membranas poliméricas densas y del 

diámetro cinético de los gases, 

De acuerdo al modelo de barreras se tiene que la difusividad (ecuación 1.26) de­

pende de ka, es de la razón de transición de las maléudas del gas penetrante en la 

primer barrera de energía: 
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De acuerdo ala de]Jertdenct.a de ka con la presión, se estableció que la energía libre 

depende únicfu'Uente de la de activación, ya que se consider.ó el easa en quee1 efecto 

de las fuerzás externas son cero. Entonces tenemos que: 

Donde: 


Ep+ : es la energía de activación· para el proceso de la difusión por saltos. 


Podemos reescribir la ecuación(1.2) para ka1 de la siguiente forma: 


Ahefa bien considerando la ae¡pe11aflnCHl del coeficiente de difusión con el volumen 

libre(FV} de acuerdo a la expresión propuesta por·W.M. Lee[38J: 

D 

Salvo la igualdad de los factores pHlexpollerlci¡;ues la siguiente id€mt.inc:acilón es 

expresión para ka establecida en el capítulo 1, correponde a la cuación (1.2). 
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La expresión anterior muestra que en tanto las moléculas del gas penentrante 

tengan volumen libre para moverse es menor la de activación para la difusión de 

dichas especies. 

Ahora bienhabíendo relacionado el coeficiente de difusividad crbtenido para el 

modelo de barreras de energía en términos del parámetl'oB, se analizará la dependencia 

de éste frente a otras propiedades de la membrana y el diámetro cinético de los gases 

penetrantes, considerando para este· análisis datos publicados de coeficientes de difusión 

par,a membre.nas poliméric¡lS deusas. 

3.1. Efecto del Volumen Libre en el Coeficiente de Difusión. 

De acnerdo·al tr.abajo pionero de W. M. Lee [38] y otros trabajosexperímentales 

[3Ql[40jy de simulación [161" se encuentra que el comportamiento del coeficiente de difilSiéin 

en membranas poliméricas densas presenta l:ma dependencia con el volumen libre 

(FV) en la forma siguiente: 

(3.1) 

El ,,'Ulumen libre (FV) queda est:ab.IJ:JCiclo como.: 

FV=V- Yo 

Donde: 

V: volumen est)ecfííc:o medido del ¡JUllill!"LV [cm3 jg} 


Yo: volumen ocupado a OOK, establecido por la relación de oondí , Vo = 1,3Vfv 
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Vw: volumen de Van der Waals2. 

B : parámetro relacionado con la estructura química del polímero 

Do : es el factor preexponencial. 

La relación (3.1) deja de manifiesto que la difusividad depende del volumen libre 

la cual es consistente con la "teoría de volumen libre" j como se específica a continuación. 

De ácuerdoa.la teoría de volumen libre [23}[41]laecuacián (3.3J expresa la depen.c 

dencia de la viscosidad con el FV para materiales amarros. Se considera eIcaso particular 

demáter!'ales polirnéricos vítreos, utilizaqos en este trabajo. 

(3.a) 

El parámetro de la viscosidad (1)0) se. relaciona con el coeficiente de difusión· de 

acuerdo con la relación de Einstein: 

(3.4) 

Donde: 

(J : diámetro efectivo o cinético de las moléculas del gas penetrante 

T)o: viscosidad íntrinseca del polímero 

T : temperatura 

k : constante de Boltzman 

De la ecuación (3.4) se obtiene que D[J (expresado como el factor prexponencial 

en la ecuación (3.1) puede quedar definido como: 6!~A' 

2VW obtenido considerando las contribucÍones de las moléculas del polímero por grupos. 

http:�cuerdoa.la
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Interpretaci6n del volumen libre como factor del prQceso difusivo. 

se establece la dependencia de la dif1l1lividad con la :magnitud del FV sustentada 

por la Itteoría de volumen ltbreP
, esta relación que la difusión de moléculas. del gas 

peuentrante se estahlece. por un c;:m¡.ino continuo, lo cual proporciona una ímagén física 

que aparentemente se contradice con el mecamsmode difusión por saltos establecido en el 

rnodelorle barreras, donde las molécUlas tienen que sobrepasar Una barrera de energfapara 

tI'!jSli'IO.a:rse de un sitio a· otro, taleomoquedo ~pll<;a(JlO en el capítulo uno . 

. Ahora pblnteaJ'enlüs esta aparente contradicción ea los siguientes téI:min~ 

i) Enp:rimer instancia, el FV determina la fundón difusiva que es independiente 

dé la estructura químita, donde las moléculaS del gas penetrante buscan las conexiones 

entre los espacios vacíos 'para difundirse, tal como si un medio poroso. Este tipo de 

migración interna no necesarÍamente """'''1,0"" de una de activación. 

ii)Por otro lado en el caso de 1& difusión como proceso térmicamente activado, 

las moléculas tienen un tiempo de residencia en los sitios y desde ahí avanZaJ1 por medio de 

saltos de un sitio a otro de la membrana flG}. 

La solución a .esta contradicci6n se establece de la siguiente manera: 

La conexión que hace compatible a las dos imágenes planteadas, es utilizando el 

cop.cepto de "sitio"(23]. El "sitio" tiene la característica de estar formarlo por un climulo 

de (jI;I'U¡;:WI; libres que se forman alrededor de los monómeros que son parte de las cade­

nas poliméricas. En estos sitios es posible definir UÍla concentración en cada punto de la 

membrana. De esta manera el concepto de ttsitio"esta en consistencia con la termodinámi­

ca, porque hace posible la descripción de puntos de sordón en la membrana( cap. 1). El 
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"sitio"también está en consistencia con la cinética y dinámica del mecanismo de la difusión 

por saltos porque de acuerdo a los resultados de modelos de simulación de dinámica molecu­

lar (MD)[16j[45) han mostrado que el mecanismo difusivo de las moléculas del pellentraltlte 

se realiza por med~o de saltos álrededor de Una barrera. Lo que viene a reforzar la idea de la 

difusividad como un proceso térmicamente activado establecida en el modelo de IYrl,T·rl'lT'l'IS. 

donde se supone que las moléculas del gas peílentrante tienen un tie¡;npe de residencia en 

un sitio y luego saUana otl;o (es'tatdecido por unarazón de transición) debido a la pr€:seI:Lcia 

de fluctuaciones térmicas que provocan una redistribución de} volumen libre facilitarldo el 

proceso difUsivo. 

De esta manera se p:topone la imagen en la cual FV se distribuye en los 

localizados dentro de la membrana; lo que permite descartar el mecanismo de difusividad 

como uRcámino continuo. co:mo si fuese un medio poroso, y entonces se valida el mecanismo 

propuesto de la difusión por saltos en términos de la teoría de. volum'ell libre. 

Ahora a continuación se muestra el efedodel FV en,la difusividad, para 

ello se realizó una ""L'jJllCtC;¡UIl de coeficientes de difusión publicados para metnjl:¡r&lCias deIl­

de y polioorbornileno. Se analiza la del coeficiente de 

en ftu:¡ción de la fracción del volumen libre(FFV), donde: 

FFV= V-Yo 

F FV : es la fracción de volumen libre 

a) Dif~sividad en membranas tipo polis~lfona. En la figura {3.1) se mues­

tra la difusividad del gas C02 en membranas. de pO:lislllfona A partir de la estructura 
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Figura 3.1: Difusión del gas COl! en membranas de polisulfona. Efecto del sustituyente 
IateraI€nFV, entre mas voluminoso ábre las polimét"icas y en consecuenciaS€ 
genera mayor v:olum€n, Iibre~ Obsérvese que la cadena. pritlcipal de los,~límeros es la rosima 
lo unico que varía es la naturaleza del sustítúyente lateral. 

qufmÍca de ias membranas vemos que la diferencia de sus estructuras radica en el susti­

tuyente lateral. . En el caso del sustituyeme de tamaño más gr.andé, es fácil imaginar que se 

abren más lt1s cadenas del po,limero y en consecuencia se mayor FV, lo cual tiene un 

directo en el aumento de D. En la tabla 3.1 se muestran algunos parámetros 

de las membranas utilizadas. 

físicos 

b) Difusividad en membranas tipo polinorborníleno. En membranas de 

politrimetilsilicionorbornileno (PTMSN"B)[43] se analiza la difusividad en función del volu­

men libre a· partir de la configuración cía que esta present.e en el polímero. 
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3.2: Difush1dad en función del volumen libre de regi(Jfles amorfas (VPs) para el 
DoJJmero (P'Th1SKBJ[43} considerando sus ds y trans. 

En lafigu.:a (3.2) se observa que el coeficiente difusión aumenta c0nforme lo 

hace el FV dEl las regiones amorfas (Vps). A su vez el volumen libre de dichas re~(iOl'.les 

delperlQe del pm:centajede la configuración cíis y trans presentes en las cadenas delpolírnero. 

Pero no de manera progresiva, ya que para un valor de configuraciones intermedias (0.67) se 

un máximo de Volumen libre y en consecmmcia de difusividad~Esto 

a que se pf!~l[lta una mayor dificultad para pr()du:dr empaquetamientos de cadenas con 

CO:t1:1i.f'JIffi(:iol~eÉ' de igual proporción cís o trans, regiones <W."'VL,'­

En cambio un mayor porcentaje de de las configuraciones permite acercamientos 

mayores entre las cadenas y produce más ordenadas. En consecuencia el volumen 

libre disminuye y también la difusividad. 

De esta forma se muestra que el efecto del volumen libre en la difusividadde 

penetrantes en membranas pO!101érlC818 densas, queda asociado exclusivamente a 
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3.2. 	 Efecto de la Movilidad Intrasegmental. de Cadena en el 

Coeficiente de Difusión. 

La energía de activación que requieren las partícUlas del penetrante en el proceso 

difúsivo por saltos queda establecida de la siguiente forma: 

Ep B 
(3.5)kfT= 

De esta forma la énergía de activación depende del inverso del volumen libre, lo cual 

proporciona una imagen propia en la que un empaquetamiento muy denso de las cadenas 

. poliméricas disminuye el FV e incrementa la. PTU'r'FI"'(," activación. 

Se ha indicado en los estudios de simulación ¡16:1 por computadoras que para una 

membrana con un FV establecido, la barrera de energía de los saltos de un sitio a otro de­

pende la movilídad intraseg¡mm:tal tanto a temperaturas (T) mayores que (T > 

6 T menores que Tg < Tg). efecto se manifiesta con la presencia de fluctuaciones 

térmicaS, las cuales producen una redistribución del volumen libre intermolecular. La redis­

tribuciÓn opcrtlllla del FV reduce la energía de activación qUe requieren I~ partículas para 

transitar de unsitío a otro. De hecho, la teoría dual preescribe la separación de sitios en 

dos tipos, los de Henry y los de Langmuir, que se manifiestan con la diferencia de razones 

de transición de las moléculas del penétrante en los dos tipos de sitios. En la figura (3.3) se 

muestra un esquema de la representación energ'ética para losdiferelltes. sitios. 
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+ 
Ep Barrerade energia 

para salloseotre 
fluctuaciones sitios tipo Lanllmuir 

Il>cales 

Barrera de energía 
para saltos enlre 
sitios tipa Henry 

Electl> de las {--------­
\ "'----

, ...\----

z 

Figma 3.3: Representaciónde la energía que necesitan lar> moléculas para pasar de unsitío 
a otro; .Una alta movilidad intrasegmental de la cadena favorece la difusión debido a un 
decremento de la energía libre local de activación (Ep+): Z representa la coordenada de 
avance de la difusión (es una distancia). 

Como consecuencia de la presencia de los dos tipos de sitios (Henry y Langmuir) 

en una membrana vítrea, hay dos canales difusivos con diferentes razones de transición. 

De aruque el. resultado observado. del coeficiente de difusión corresponde a un promedio de 

dinámica, que resulta de los dos procesos. Dicho promedio reflejará el efecto de la estructura 

de la membrana, pues toma en cuenta la, densidad de los siiíos( número de sitios por unidad 

de volumen) de cada clase. 

Por otra parte, la energía de activación depende de B, lo cual expresa .el efecto de 

la dependencia de la estructura química del polímero. Dicho coeficiente será menor cuanto 

mayor sea la movilidad intrasegmental que tengan las cadenas poliméricas. La moVilidad 

intmsegmentaZ''> es debida a la rotaciones internas de las unidades que conforman la cadena 

del polímero. Corresponde a rotaciones moleculares alrededor de los enlaces de las unidades 

"Y. Mi,. S.A. Stern and S. TrohaJaki, Elsevier Sdence Publishers(1993) 41·48. Perepechko U., An Intro­
duction to PóJymer Physics, Mir Publishers Moscow (1978). 
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Figura 3.4: Dependencia del coeficiente de difusión frente al volumen para el gas.COz 
bas:ado en mem~anas'de tipo. PQliimM.~ Recopilación de datospublicaclos por Stern[2J. 

monoméricas. . . 

Difusividad en membranas tipo poliimida 

Seanallia. a ladifusividad en términos del VOl.unten libre y la HlLIV 111"'<1'U intra&eg­

. . 
mental, para membranas de tipopoliimida{2J. 

En la (3.4) se mU8stl,a la difusividad del gas C02 en función de la fT'"",cP't',,., 

. de volurnen l~bre 

la gráfica, se observa que los datos se distribuyen en rectas que.son paralelas, 

tal coma se verá esto' depende de la movilidad intrasegmental de las cad"nas poliméricas, 

lo que afecta notablemente el coeficiente de difusión, ya que al aumentar la movilidad 

intraségmentalla difusívidad del permeante aumenta, y: disminuye cuando dicha movilidad 

es limitada. 
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Hay dos aspectos básicos que se detectan al analizar la gráfica: los puntos que 

quedan correlacionados. en una recta y otra, la característica que hace levantar o.bajar 

un punto dentro de la gráfica. Esto se discute con relación a la nglll'a (3.5), donde las 

flechas indican la dirección en que se mUBvell los puntos debido al aumento de movilidad 

intrasegmentalo aumento de F FV.Las identificaciones de los puntos se dan en la tabla 3.2. 

y su estructura química queda representada en la figura· (3.6). 

A continuación se mencionan algunos ejemplos: 

(a) Considerando los puntos Bl y B2 de la figura (3.4), puede generarse una 

mayor movilidadintrasegmentaI[2]!23] en el polímero PMDA-pp'ODA (Bl) que en BPDA~ 

BAHF(B2}, ya queBl contiene ligandos ODAque es determinante eula movilidad intrasegc 

mental, comparado con BPDA-BAHF (B2), eicual cQntieneligandos -C(DFah- que restrin­

gen los movimientos intrasegmentales y en consecuencia hay limitaciones de movimiento en 

la.cadena. Por otro lado el ligando en B2 es muy voluminoso lo que dificulta el empaque­

tamiento entre las cadenas y en consecuencia, provoca un aumento en la difusividad[2}.· El 

efecto del sustituyente lateral es el que está predominando en la difusividad. 

(h) En los puntos C4 y El, el polímero PMDA-BAPHF (C4) con respecto a 6­

FDA-mp'ODA (El), contiene. más susituyentes de tipoR-O-R, que confieren movilidad 

intrasegmentallo que provbca un aumento en la difusividad comparado con El, pero am.,. 

hos polímeros contienen u:ri grupo -C(CF3h- que dificulta el empaquetamiento de cadenas 

generando mayor volumen libre, que practicamerrte es el mismo para amhasmembranas. En 

suma el efecto de movilidad intrasegmental es el que marca la diferencia de difisividades. 

(e) Ahora tomando los puntos Do y E6, observamos que 6FDA-BAHF (D6) 
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MOVilida.d segmentalt 
aumenta t 

FFV disminuye t. .FFV aumenta 

T g aumenta Tgdisminuye 

Movilidadsegmental 
disminuye 

. 3.5: l:Sstnlct-tu:~1$ de membranas tipo pollimida !luoradas y no!luorad¡¡,¡¡, utilizadas 
en la gráfica 3.4. 

tíeneuna mayordifusividad debido a que los ligante& -0- presentes, ftO. están restringi­

haber más movilidad intras'\l'gLlletttaI en la cadena eón respecto a 

6FDA..::BATPHF(E6) que tiene sustituyentes fiuorados-CF3,en una poskiónque limita el 

rnmrÍ:Ili1iento de los Iigandos -0-[23]; aunque tiene mayor volumen: IÍbre, presenta una menor 

difllsividad, ~or que el efectade la moviiidadintrasegmental resulta el factor predominante. 

SeoOOerva efedo d€l volumen libre en la diflliñvidad sigue la t€ndencia, 

.a mayor volumen libre la difusividadaumenta y disminuye cua,ndo éste se reduce. 

l?or atraparte observemos que la variadón del FV es efecto· de la o 

de la temperatura de operación con respecto Tg polímero cap. 1), general la 

teIllpleratul'a de op"ración T para la determinación de la difusivídad se encuentra por abajo 

d€ La relación observada en los datos es que al acercarse T a la Tg del material, tiene 

mayor vQlumen libre, pero si T está muy por abajo de la Tg habrá menor PY. Esto es lo 

que. se establece en la (3.4) con respecto a las líneas horizontales. Y por lo tanto el 
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BPDA BTOA liFDAPMDA 

->,­

pp'ODA 

,FC'X/CF, 

~óN~oJ7 
c~ C~ 

BAPHF BATPHF 

Figura 3.6: Estructurasqaímicas de poliimidas fluoradas y no fluoradas. Las identificadones 
de, Iospuptos de:la figura 3.1 son establecidos a continuación por las. iniciales del nombre 
del polímero:. Bl (PMDA~pp'ODA), así suce$Ívamente. 

coeficiente B refleja la estructura de la membrana. 

También se observa que los datos que caen dentro de una misma recta tienen 

valores de Tyrs cercanos e:r¡.tre sÍ, el rango de valores aumenta de derecha a izquierda, ver 

tabla 3.2. 
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Tabla 3.2 
Poliimidas 

Datoa de Polilmidas usadas 

IdeJltificaci6n 
dEdos datos 
de la flg. 37~ 

Bl 

Tg 
("C) 

3.3. 	 Efecto del Diámetro del Gas ~enetrante en el Coro... 

eiente de Difusión. 

En este apartado se discute el efecto del diámetro cinético de las moléculas 

del gas penetrante en la difusiv:ídad para membranas poliméricasdensas. Se discuten do;; 

efectos posibles del diámetro cinético: uno, que se modela de acuerdo a la sección tranversal 

de dispersión (sección 3.3.1) y el otro efecto donde se toman en cuenta el volumen de los 

penetÍ.antes en la energía de activación (sección 3.3.2). 

En general la dependencia de la energía de activación con el diámetro cinético es 
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comúnmente aceptada como una dependencia al cuadrado (u2). En este trabajo se discute 

laposihilidad de que se pueda dar una dependencia al cubo (c;3) , indicándose con esto 

laposihilidad de que esto ,,"alga en casos en donde las fhictuacíones térmicas o la movili~ 

dad íntrasegmental crean unaredlstríbución del FV y sea importante para incrementar la 

difusión, 

La eéuación de transporte difusivo como función del t::liá.rnetro cinético es de la 

forma: 

Ln(DO") + cte. (3.6} 

y donde la energía de acíiiva,eié¡n n!lA(tA"t:An,~r alguna de las dos formas propuestas; 

(3;7) 

(3$) 


Las ecuaciones anteriores son las dos formas alternativas que se discutirán a con­

tinuadón para el del coeficiente de difusión con la depend.mcia de Cí. 

ih Y del volumen libre FV, A"2 depende del número de sitiQ> de 

. Henry y en la meinbrana y de la energía de cohesión entre las cadenas 

Se canoce que entre mayor es el valor de A2 mayor es la de cohesión " 

entre las cadenas [44J. Para el caso en que A2 tenga un valor de cohesión entre cadenas 

(debido al en;Lpa,quet2IJlllleItt"o cerrado) relativamente alto, se esperaría que la dejperLdenci:a 

de la energía de activación fuese con el a2 • Esto se discute a continuación. 

4.;:;;w:g; 
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Para membranas vítreas con altacohesi6n y movilidad intrasegmental limitada, la 

di,fu13ividadde las partículas del· penetrante depende de la sección tranversal de dispersión, 

esdeéir la energía de activación de las partíéulas tendrá una dependencia con el cuadrado 

del djámetro cinético. Imaginemos que las cadenas poliméricas están fij~s.y dejan espacios 

entre sí, de manera :que las moléculas tengan que atravésar estos espacios, corno sí fuesen 

intersticios que tienen superar, de esta manera se ve involucrado el efecto de área. 

Mientras que para membranas con alta mOvilidad intrasegmental, considerando el 

efecto dl'llai .Huctuacíonés térmicas y la redistribuciÓll del volumen libr!,!,.la difusividad del 

gas dependerá del volumen, entonces la energra, de actívaéi6n deip¡;oceso difusivo dependerá 

diámetro cinéti<:o. al cubo «T3J, porque se ve envuelto el efecto de volumen. 

3.3.1. Modelo de Sección Tranversal de Dispersión. 

Según lateorfa de la migraciónpor saltos, las partí(¡ulas del penetrante atraviesan 

una ba.rreradepotenc!al~ donde la enm:gía es utilizada para realizar unacantidad de trabajo 

en contra de las fueI'zas de oposición. DiCha cantidad de trabajo se puede establecer de la 

. siguiente manffi"a: considerando una situaci6n de estado estacionario, laenergfa de activaci6n 

involucrada en un salto D.é' se puede escribir: 

(3;9) 

Donde: wp es el número de saltos por unidad de volumen, 

.'_"''''______________w______________________________ 

http:br!,!,.la
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La dependencia con el diámetro cinético al cuadrada se origina por la sig~iente 

consideración: 

Las partículas del.penetrante en un sitio dado se com.portan como moléculas en un 

pezo de poteneial y atrapadas en anácaja, realizan movimientos de tr¡~ru:.ia(:lióEl y choques 

contra, la pared. La posibilidad de escape a de l'Osintersticios intmIlo1eclllares depende 

del área. y la oportunidad de pasar depende del diámetro al cuadrado, lo cual se 

expresa en la ecuaCÍóm (3.7). 

3.3~2. Efecto del Valumen de los Penetrantes en la Energía de Activación. 

El primer efecto que se prevee es el de volumen eXcluid<1\ dmidelás molécuJ:as del 

penetrante ,-"~,tUCO,,!! el vólumen libre para el acceso otras moléculas del gas Pli'netranteal 

inter1Qt de la membrW1a. El volumen exduidon;lodinca ejercida pór las ~feuIas 

del gas en los:sitios interinoleculares; A su vez este cambio modifica la concentración de las 

illoléclllas del penetrante en la membrana. Este efectade no jnteme¡:e con el 

volumen libre de que disponen las cadenas poliméricas, debido a la gran diferencia. en los 

pesós moleculares. esta forma el vollnrrte1'\ exduido modifica el éoenciente de sorcióhy 

no necesariamente modifica el coeficiente de difusión. 

Ahora bien, veamos la estimación sobre la 0portunidad que tiene una molécula del 

gas penetrante para realizar una transición entre sitios, la cual deberá ser propocional al 

número de moléculas del sitio del que parten, y corresponde a los lugares disponibles que 

tienen las moléculas del gas en ese sitio, es decir; se tiene un libre dentro de una' 
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membrana donde hay un número de lugares póBibles y disponibles para .colocar las moléculas 

del gas. Este número será menor mientras más grande sea el diámetro de las moléculas del 

gas. En otras palabras, considerando que la posibilidad de escape de las moléculas en un 

sitio depende de la. presencia de las fluctuaciones térmicas IDcales, las cuales modifican la 

redistribución del FV, provocando que sean un grupo de moléculas puedan escapar a 

la vez, este efecto se reflejará en una, dependencia con el diámetro einético al cubo, pues 

dependerá de cuantos lugares. encuentran disponibles las moléculas' del' gas penentrante, 

para de allí estén "UstasJ1para saltar a otro sitio, en un momento dado. 

Dicha dependencia sedebera reflejar en la razón de transición, y de acuerdo a las 

expresiones (3.8), cualquier efecto sohre la difusión recaerá st>bre la energía de activación. 

Por lQianto .gleha, energía depende:rá. del diámetro cinético de las mol'éeulasdel gas al cubo. 

Ahora para mostrar el efectt> del diámetro cinético en la difusividad se muestra 

esta dependencia a partir de coeficientes de difusión l"UUU'~CkUJO para membranas densas. 

En la figura 3.7 se muestra la dependencia de la difusividad 'en función de , corno 

se acostnmbra representar, para tm~ membrana vítrea de poliviniItrimetilsilano 

Se tiene la dependencia del logaritmo natural del coeficiente de difusón (Ln D) 

frente al para gases mont>atómic()S y diatómicos. Observem()S que el comportamiento 

de la disminución de D es prácticamente lineal al ir auméntando Cf, para la membrana de 

tipo vítrea. Se maneja la dependencia de D con cr2 para enseguida comparar el efecto que 

se tiene al multiplicar D cr,como se describe a cootinuación:. 

Se utilizan los mismos coeficientes de difusión de la membrana vítrea y se utilizan 

coeficiente:;; de dífusividad publicados para una membrana hulosade poliísoprerio[44j, para 
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Fj!gura 3.7: Repr.esentaciÓll convencional de la dependencia del coeficiente de difusiün en 
funci6p:de'l nidio cinético al cuadradO'. La mern:braria vífrrea t:.sí de poliviniItrimetilsila;oo[44]. 

ambos x:asos, valores de D se multiplican por (1, se trabaja de .~",,~.""~ a las ecuaciones 

C3cA), ver figura (8.8). 

Enla tigura (3.8) se muestra la dependencia de la difusividad en escala.logarltmiGa (Ln 

a 2í para lag membranas de tipo vítrea ylmlosa.Se observaunarelacÍÓh El&­. . 

trecha en el cambio de la pendiffite de manera importante; esto es debido al aumento de 


tamaño de las moléctllas permeantes en medios pol;iméricos distintos, ""'T""';>n.ci"",, los datos 


. dedifusl,vfcÍad en rectas con V"Jt.lUJ.'711C"'" totaImente distintas. Pensaitdo en que las moléculas 


del gas de menor támaño ya sea mono díatómicos, no diferencian entre un polímero 


y otro, vítreo o pero al aumentar el diámetro cinético de partículas <;omienzan a 


distinguir entre un medio vítreo y uno huloso, lo que se refleja de iru:nediato en la difusividad 


de las mismas. Esto se puede atribuir a. la pf€Sencia. de los dos tipos de sitios, los y 


-

http:T""';>n.ci
http:ylmlosa.Se
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Figura 3.8: Propuesta de la dt;pendencia del coeficiente de difusión en función diámetro 
cinético al.cuadrado de acuerdo a la ecuaci6n (3.~), para diferentes gases monoátomiC06 y 
diátomicos. polímero huloso corresponde a1 poIiisopreno y el vítreo alpoliviniltrlmetilsi­
lano [44J. 

Langmuir, mientras que el polímero hÜ.l060 sólo presenta sitios de lo que explica una 

mayor difusividad en esta mernbrana.Porotro lado vemos que el efecto de multiplicar D 

por a la: dependencia de la difusividad con el cuadrado del diámetro cinético de 

los gases. 

CGntinuando con el análisis de,]a dependencia de la difusividad como función de 

a se analiz¡aron datos publicados de D para membranas de po1inorbornileno. 

la figura 3.9 se muestra la representación tapiea de la difusividad con. ",1 cuadra­
. , 

do del diámetro cinético (a2)[28], para membranas vítreas de tipo polinorhornileno. En 

particular este tipo de membranas pertijnecen a una nueva generación de. polímeros, y se ha 

informado su p06ible uso como membranas para separación de gases[22][27E28]. 
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3.9: RepresentaciÓDitípica coeficiente de difusión E;n función ,del diámetro dnétiro 
al cuadi:ado Palia membranas de tipo polinorbamilellO[28j; Lasul'lidades deD! cm2/sJ. 

observa; claramente que los datos no' siguen la depenclencia OOn el cuaclrado 

del diámetrO' cinético ya que un gran número de datos que de la recta. Si uno 

considera lOs datos por cada me:mbrana, las líneas que resultan no son paralelas ;lino que 

se cortan en un punto,. Cuando el análisis se hace considerando la dependenda. con 0'3 las 

'1IDeas .presentan un paralelismo entre si, del cual discutiremO's para algunas membranas 

consideradas. 

En las figura (.3.10) y (3.11) se muestra la difuslvidad como una dependencia con 

el rliametro cinético al cubo (0'3), las membranas de polinorborní1eno quedan ejemplificadas 

como: M4, M8, M5 Ytopas 

Se observa que para M4 y M8 hay: una a) separación de los datos que corresponde 

a una recta,. así como un b) paralelismo de los datos de cada recta. 
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la) Separación entre las rectas 

Para la pareja M4 y M8 se observa que ambos copolímeros son estructuralmente 

semejantes a lo largo de las cadenas, pero difieren en el tipo de sustitu}/Bute lateral, porque 

M4 tiene un grupo adamantilo, mientras que M8 tiene un grupo bencilo. Dado que el 

grupo adamántilo es más voluminoso que el bencilo los resultados de la difusívidad son 

nlayores para M4, porque genera mayor FV entre las cadenas, y esto provoca una diferencia 

significativa en los coeficientes de difusiVidad lo cual explica. la separación dejas rectas en 

la figura (3.9). 

lb) Paralelismo 

Por otro lado, la difusívidad tiene un comportamiento para1el~ estO' debido a que 

las membranas de los copolímeros tienen una estructuta química semejante. Sin considerar 

la diferencia en el sustituyente lateral en cuanto al ,ralor de T g Yla moVilidad intrasegmental 

en estas membranas sean similares. 

2a) Apertura entre las rectas 

Para el caso de la pareja de membranas M5 y TOPAS, ver figura (3.10), atribuimos 

la diferencia de apertura de las rectas, a que el copo1fmero M5 tiene en la cadena principal 

un sustituyente lateral que es voluminoso, lo que provoca una apertura significativa entre 

las cadenas de dicho polímero, lo .que hace aumentar la difusividad de mientras 

para el copolímer.o topas el sustituyente lateral es menos volumínoso. 

2b) Paralelismo 

El paralelismo es un efecto directo de la moviUdad intrasegmental de las cadenas . 

lo qUe se hace notar al disminuir D al ir aumentando (J', en la misma proporción para cada 
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:no: Dependencia de la dif1iSividad con el cubo del diámetro. cinétieode los gases 
en membranas de poIinorbornil~no. Da.tos obténidos la referencia[28J. 

tiP0 de membrana. 

Para loscopolímeros Mi) y topas, la difusión frente al diámetro cinéticodelds gases, 

se atribuye a un de rnoviliElad íntrasegmental-estrocturalparecidas, esto lo veremos 

de latSiguiente manera, na;;:iendo un balance entre ambos copolímeros sobre el efecto de la 

movilidad intrasegmentaJ. 

Se observa en la estructura química de amboscopolímeros, que topas podría ser 

más movible que M5, debido a que en M5 están presentes dobles l~gJ!l.Ullra;S, a lo de 

la cadena principal. Sin embargo, en M5 la presencia del 81iStituyénte lateral adamantilo 

provoca un efecto movilidad intrasegmental, lo que favorece una difusividad mayor con 

r.especto a topas. 

El comportamiento de la difusión de gases tipo moIioatómico y diatómico en estlts 
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Figura 3.11: Dependencia de la di:fusividad de distintos gases en función de a-3 en membranas 
de, polmor bornileno[28¡. 

membranas raHeja prácticamente un comportamiento paralélO entre ellos,esto podemos 

atribuirlo a qUé tienen una estructura similar. 

de los polímeros utilizados en este trabajo el N-cidopentil-norbornileu'­

5,6-die;a.rbá,'i:iimida (PCP) y el' N-eieloh~il-norbornilen-5,6-dicar'boxiimida (PCH), se utic 

!izaron los datos. obtenidos de difusívidad para grancarIosen función de 0'2 y a-3, ver figuras 

(3.12) Y (3.13) respectivamente. 

En ambos casos podemos. observar que la depedencí:a de D con a funciona tanto al 

cuadrado como al cubo. Para el caso del polímero PCH poo.emos observar que la difusividad 

del gas C02 es mayor que en la membrana de PCP, esta diferencia radica básicamente en 

que tiene un coeficiente de solubilidad mayor, lú que lo hace más afrn al polímero. En 

ambas gráfícas observamos de nueva cuenta que la difusividad t~ene UD paralelismo entre' 
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Figura.3.12: Dependencia de la difusividad con el cuadrado del diámfitro cirullico en mem« 
branas de polinorbornileno con grupo dclohexil PCH y cicJopentílPCP. 

las rectas y una apertura las mismas, El paralelismo se atribuye a. quejas membranas 

poseen una. estructuraqu{mica similar, sin coIlBiderar que tienen un sustituyente diferente. 

También movilidad intrasegmen,talpara .estas membranils, que se esperaría sea 

similar. Mientras que la apertu:ta de la rectas se debe a que el grupo cidohexil abre más las 

cadenas del polfinero que el.grupo ciclopentil generando un FV mayor lo'que hace aumentar 

la ·difusividad notablemente. 

Ahora bien} comparando: en los polímeros pollisopreno (huloso) y poliviniltrimetil­

sHano (vítreo) a! parecer hay carencia de movilidad intrasegmentaL En el caso del polímero 

hull:lSo es debido a que las cadencas están más empaquetadas., mientras que para el polímero 

vítreo la cadena polimérica contiene el grupo trjmetilsilano que es voluminoso lo ella! abre 

el espacio entre las cadenas y provoca mayor volumen libre. Sin. embargo se encuentra que 

http:Figura.3.12
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Figura 3.13: Dependencia de la difusividad canel . del diámetro cinético-en :membranas 
de. polinorbornileno con grupo ciclohexy (PCH) y cidopentii{peplo 

laenergfa de -Cohesión entre las cadenas es más grande{44f co~parada con la energía del 

. pollisopreuo-' huloso lo que puede limitar la movilidad intrasegmentat es la razón por 

la que se atril:>uye que la energía de act~Vación tíeneuna al cuadrado. 

En el caso de los porímeros de norbornilenos sustitm!ios las cadenas contienen gru­

pOs laterales' muy voluminosos lo cual les permite tener una mejor movili"dadintta.segmental 

que puede compensar los efectoS de fa energía de cohesión. ias.cadenas. Posiblemente la 

diferencia. en estas membranas se adapta más a una dependencia de la energía de activación 

co-n el cubo- del diámetro cinético. 

Las aseveraciones anteriores no quedan demostradas, sino.sólo se indica que puede 

ser una dependencia de este tipo, esto con el fin de mostrar la posibilidad de una dependencia 

de la energía deactivací6n con a3 , y que puede confirmarse en trabajos posteriores. 
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Capítulo 4 

Conclusiones 

El modelo de baIreras de energía: 

La formulación de una membranapolimériea densa en términos de UÍ1 modelo 

. de secuencias de barreras se establece .gracias a fa incorporación del conceI't!'l> 

. de "sitia"; el cual representa lugares Vqd0S entre cadenas y define la concentración dél gas 

permeante enun punto en el interior de la m,vnol"r<¡n" 

Para.cada: barrera del modelo. especifica una razón detra;nsición en términos de la 

energía activación Dicha energía es un parámetro desconocido muestra una 

depel1lden'CÍa en térnJ.inos del volumen libre (FV), del efecto delamovilidadintrasegmentaJ 

y del. diámetro cinético del gas penetrante . 

. El modeló dé la difusión' por saltos queda establecido en base a las siguientes 

consideraciones: 

1.- "n barreras de energía"las cuáles están asociadas a la energía de activación 

local y establecen una' razón de transición. 
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2.- Se hace uso modelo dual de sorción pata señalar los posibles 11sitios"de 

Henry y Langmuir, donde la migración del gas es posible dentro de un sistema polimérico 

vítreo. 

3.- El salto difusivo en cada barrera de energía se establece entre dos sitios. y 

depende de la raz6n de transición dél gas penetrante y la longitud de la barrera de energía. 

4.- Se considera que la homogeneidad de la estructura química se refi.eja en la 

descripción de todas las barrerasde energía, las consideran iguales: Cada barrera 

se consid€rada en ausencia de fuerzas externas. 

5.- . aucerdo a 10 anterior; el mecanismo por el cual un gas penetra la mem­

brana se establece por la primer barrera de energía. En ésta ¡;ti¡ltU,leu el fenómeno de 

adsbrción. En la última harrera se da ladesorción. 

6.- La descripCión del prDCeso difusiw en una membrana polimérica densa y 

homogénea recae en la formulación de la energía. de activación de 1a primer barrera de 

energía del mpdelo.A su vez, esta energía de aetivación dcr,ende de tres efecto8j el volumen 

libre, la movilidad intrasegmental y el diámetro cinético de los gases . 

. Comentarios al modela propuesta; 

En particular el modelo de barreras de energtade T',V ru."",,", aplica para establecer 

la descripción de la difusión del gas penetrante en membranas poliméricas densas, yes 

consisteeon la formulación del fenómeno de sordón. 

Esta utilidad de formulación que se informa del modelo de barreras de energía se 

considera es debido a la incorporación del concepto de "sitio". 

El modelo propuesto de "n"barreras de energía, es establecido para una membrana 
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pu.uu,p"c,o, densa, vítrea y homogénea, y aplica en condiciones de estado estadonario. 

Se establece que el proceso de adsorción-absorción en la difusión para una. mem­

brana polimérica densa queda por el modelo dual de sordón. 

Continuando con algunas conelusiones partieulares! 

Se encuentra que el coeficiente en la ecuación parala difusivídad ~D = 6!;A e( - F-t)) 

de¡perlde del inverso del diámetro cinético. 

- Se encuentra. que el aumento del tamaño d~l sutituyente láteral en la cadena 

poHmédca pwvoca un aumento en elvolumel:llibre y por tanto l.1rl aumento en la difusividad. 

Se encuentra que en membranas polimédcas vítreas de polinorbornilenos (PTM­

la difusividad depende volumen libre ex(~h]jsiva!1llente de re¡¡~Olles amorfas. 

- Se establece que una alta mO'.ilidad intrasegrnental favorece la. disminución de 

la energía deactívadón del penetrante, 10 cual se ve en un aumento en la 

difusividad. 

~ Se reconoce la dependencia de la energía de activación con el cuadrado del 

diámetro citlétlCo.Sin ernlbargc,ql1éd.a lugar para explorar. unadependencia con el diámetro 

cinético al cubo, ya que para el caso de los poUIiorbornilenos PCP y PCR no se auereUClta 

dicha dependencia, al cuadrado o al cubo. 

Con respecto a l¡¡. parte experimental: 

- Se sintetizó el polímero de N-ciclohexil-norbornilen_l\6-dicarboxiimida con una 

configuración de 55/45 respectivamente. Se que la Tg y la resistenda a la 

tensión son suficientes para soportar las condiciones de operación. 

- Se obtuvieron películas de los polímeros PCP y PCH por evaporación del disol­

-
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vente debido a que son solubles en cloroformo. 

Se encuentra que la topografía de superficie de las películas del polímero POH 

obtenida por mierocoscopía de fuerza atómica, corresponde a una área superficial continua, 

atribuyendóseque es una membrana densa. 

Se encuentra que los espectros de rayos X de los polímeros PCP y PCH 

son típicos de un material amorfo. 

- Se encuentra que las distancias interpIanares son mayores para él polím€lro PCH 

lo que está de acuerdo con una mayor permeabilidad en dicho polímero. 

- Se estableCe la difusividad de los polímeros PCP y PCR está determinada 

por el empaqnBtamiento entre las cadenas poliméricas y por el diámetro cinético de los 

. gases. 

817 indica. una mayor afinidad entre el metano y el polímero PCH comparado 

con el POPo Esto en base a que el en particular muestra un coeficiente de solubilidad 

mayor. 

Las selectividades fueron para la pareJa de gases: COz/CH/¡, y GOz,/Nz 

en membranas dePCP y POR respectivamente. 

- Se establece que las me~nbranas propuestas para ser utilizadas en aplicaciones 

tecnólogícas para separar gases deben los valores de selectividad y permeabilidad. 

- Hasta ahora se encuentra que uno de los sustituyentes laterales de los 

polímeros es cuando la imida contiene al grupo hendIo, ya que presenta tanto selectividad 

como permeabilidad alta. De aquí se podrán pl'oponer sustituyentes que modifiquen estos 

parámetros, para avanzar en el campo de separación con este tipo de membranas. 
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Anexo 1 


PARÁMETRO DE SELECTIVIDAD 

Se define alcoeficíente de selectividad como: 

CRF = Concentration Reductitm Factor 

Este factor compara los flujos respectivos de dos componentes a través de una 

misma membrana polimérica. Este factor indica que cuando mayor es Ql' de Q2 

tanto más se enriquece este ~ a la salida de la membrana, por lo tanto: 

cO)
CRF= n 

C(2) 

" 

En el caso de separación de gases por medio de membranas poliméricas, este 

factor a 12 es igual· a GRF. cuando las diferencias de las presiones parciales a 

ambos lados de la membrana de los dos gases son iguales: 

GRF=a 12 
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Anexo II 
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