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RESUMEN

Se elaboraron membranas de carbono de mallas moleculares (membranas CMM) y
membranas densas a partir de la mezcla de la poliimida [dianhidrido 3,8-difenilpireno-
1,2,6,7-tetracarboxilico y 4,4’-Metilenbis(2-isopropil-6-metilanilina)] (PI DPPD-IMM) y el
polimero comercial poli[2,2'-(1,3-fenileno)-5,5'-bibenzimidazol] (PBI) a diferentes
concentraciones. Para las membranas densas, la difraccion de rayos X (DRX) confirmo que
la membrana Pl DPPD-IMM presenta microporosidad intrinseca con un maximo en el
espaciamiento-d a 5.4 A y su microporosidad no es afectada cuando la concentracion de
PBI es menor al 25 %p/p, lo cual se refleja en una perdida moderada en la permeabilidad de
los gases en comparacion con Pl DPPD-IMM. Las mezclas con concentraciones de PBI >
50 %p/p presentan una pérdida de la microporosidad con una corrimiento del
espaciamiento-d hacia un valor de 4.4 A y el orden en la permeabilidad (P) de gases de
Pco2 > Pre, encontrado tipicamente en polimeros con microporosidad intrinseca (PIMs),
cambia a Pxe > Pcoz, Y la selectividad ideal («) de los pares de gases O2/N2 y CO2/CHa
duplican su valor con respecto a PI DPPD-IMM. Los coeficientes de permeabilidad para las
membranas densas fueron ajustados a diferentes modelos de prediccién, cuyo analisis
confirma que las mezclas son heterogéneas y que la mejor relaciéon entre permeabilidad y
selectividad a diferentes pares de gases estd localizada en la region en donde las mezclas
preservan la microporosidad (concentracion de PBI < 25 %p/p). Por otro lado, las
membranas CMM mostraron una excelente relacion permeabilidad/selectividad para los
pares de gases O2/N2 y CO2/CH4 como resultado de la combinacion de microporos (5.9-7.1
A) y ultramicroporos (3.9 A), lo que incrementa la difusion de gases pequefios (He, Oz y
CO2) mientras que los gases de mayor tamafio (N2 y CHa4) tienden a disminuir sus
coeficientes de difusion, lo cual se refleja en los diagramas de Robeson, en donde las
membranas CMM, derivadas de los precursores con una concentracion < 25 %p/p,
sobrepasan el limite superior. En las membranas CMM, el PBI actia como una barrera a la
difusion para todos los gases, ocasionando que los coeficientes de permeabilidad y
selectividad disminuyan conforme la concentracién de PBI incrementa en los materiales

precursores. El analisis termodindmico mostro que la selectividad entropica es el principal

XVi



factor que controla el comportamiento de la separacion de gases en las membranas CMM,
en donde las membranas de carbono con una selectividad entrépica mayor que la unidad

(concentracion de PBI < 25 %p/p) se ubicaron por encima del limite superior de los
diagramas de Robeson.
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ABSTRACT

Carbon molecular sieve (CMS) membranes and dense membranes were elaborated from
blends of the polyimide [3,8-diphenylpyrene-1,2,6,7-tetracarboxylic dianhydride and 4,4’-
methylenebis(2-isopropyl-6-methylaniline)] (PI DPPD-IMM) and the commercial polymer
poly[2,2’-(1,3-phenylene)-5,5-bibenzimidazole] (PBI) at different concentrations. For
dense membranes, wide-angle X-ray diffraction (WAXD) measurements confirm that Pl
DPPD-IMM presents intrinsic microporosity with a d-spacing maximum at 5.4 A and its
microporosity is not affected when PBI concentration is lower than 25 wt% which is
reflected by a moderate loss of gas permeability as compared to PI DPPD-IMM. Blends
with 50 wt% PBI concentrations or above present a microporosity loss with a shift in
WAXD towards 4.4 A value and the gas permeability (P) order of Pcoz > Phe typically
found in polymers of intrinsic microporosity (PIM’s) is shifted to Pne > Pco2, and ideal
selectivity (a) for gas pairs O2/N2 and CO2/CH4 duplicate their value with respect to Pl
DPPD-IMM. Gas permeability coefficients for dense membranes were fitted to different
prediction models whose analysis confirms that the blends are heterogeneous and the best
relationship between gas permeability and gas pair selectivity is located in the region
where the blend preserves the microporosity (PBI concentration < 25 wt%). On the other
hand, CMS membranes showed excellent permeability/selectivity relationship for O2/N>
and CO2/CH4 gas pairs as a result of the combination of micropores (5.9-7.1 A) and
ultramicropores (3.9 A) that increase the diffusion of smaller gases (He, O, and CO3) and
decrease the diffusion of higher gases (N> and CHa), which is reflect in Robeson’s plots,
where CMS membranes derived from precursors with PBI concentration < 25 wt%
overpass the upper bound. PBI acts as a barrier for diffusion for all gases in CMS
membranes, causing that permeability and selectivity decrease as PBI concentration
increase in the precursor materials. Thermodynamic analysis showed that the entropic
selectivity is the main factor to control the gas separation performance in CMS
membranes, where the carbon membranes with an entropic selectivity higher than unity
(PBI concentration < 25 wt%) were located above to the upper bound in the Robeson’s

plot.
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INTRODUCCION

Los procesos de membrana abarcan una amplia gama de aplicaciones en la separacion de
fluidos y son considerados una nueva tecnologia de separacion para aplicaciones
industriales [1]. Las membranas poliméricas se prefieren cominmente en la tecnologia de
separacion de gases debido a su facilidad de fabricacion, durabilidad, gran variedad de
disponibilidad de material y buena relacion de permeabilidad/selectividad para muchos
pares de gas. Sin embargo, existen varios problemas para las separaciones de gas con
membranas poliméricas que alin no han encontrado una solucién técnica [2]. Algunos de
estos problemas son la resistencia térmica y la estabilidad bajo condiciones ambientales
severas, la plastificacion y la relacion inversa que existe entre los coeficientes de
permeabilidad de los gases y selectividad de pares de gases de tamafios moleculares
similares [3].

Para solucionar estos problemas, recientemente se han realizado diversos estudios con
estructuras rigidas, como los polimeros con microporosidad intrinseca (PIMs), los cuales
presentan una buena relacién permeabilidad/selectividad para diferentes pares de gases [4,
5]. Recientemente se han probado nuevas estructuras con mayor rigidez en la cadena
polimérica y con alta resistencia térmica, con la expectativa de mejorar la permeabilidad y
la selectividad del gas, asi como aumentar el rango de temperatura de operacion de los
procesos de separacion [6, 7]. Una oportunidad para este tipo de polimeros rigidos es
ofrecida por poliimidas que contienen estructuras de tipo pireno, que muestran una alta
permeabilidad al gas y propiedades razonables de separacion de gases debido a una alta
rigidez de la cadena polimérica [8-10]. Las poliimidas resultantes presentaron aumentos en
la selectividad y distancias entre-cadenas en el rango de 4.1-5.7 A, lo cual aumenta el valor
de los coeficientes de permeabilidad para todos los gases. Recientemente, Santiago-Garcia
et al. [7] reportaron la sintesis de tres nuevas poliimidas basadas en el dianhidrido 3,8-
difenilpireno-1,2,6,7-tetracarboxilico (DPPD). Este dianhidrido rigido con grupos laterales
voluminosos combinado con diaminas orto-sustituidas da como resultado poliimidas que
presentan microporosidad intrinseca y alta permeabilidad con selectividad razonable para
los pares de gases CO2/CHs y CO2/No.



Otra opcidn para lograr la modulacion de las capacidades de separacion de gases de las
membranas poliméricas es la combinacion de diferentes polimeros con el fin de potenciar
una o varias propiedades en contraste con la sintesis de nuevos polimeros [4, 5, 11]. La
mezcla de polimeros es una técnica unica porque ofrece el ajuste de las propiedades de la
membrana en un amplio intervalo, incrementando la posibilidad de adaptar las propiedades
de los polimeros para lograr membranas con las mejores condiciones para la separacion de
gases [12]. Las poliimidas se han utilizado en varios trabajos de mezcla de polimeros
debido a su alta resistencia térmica, quimica y mecanica [11, 13-15]. Las poliamidas se han
mezclado con polisulfonas [11, 13-15], poliimidas [4, 14], polietilenglicol [5] ¥y
polibenzimidazol [16-19] entre otros. En particular, el poli[2,2'-(1,3-fenileno)-5,5"-
bibenzimidazol] (PBI) es un polimero de alto rendimiento y con alta estabilidad térmica y
quimica, que lo convierte en un candidato adecuado para tecnologias avanzadas [18].
Kumbharkar et al. [20] reportaron membranas de PBI con bajos coeficientes de permeacion
de gases, atribuidos a la elevada eficiencia de empaquetamiento de sus cadenas poliméricas,
resultando en membranas con alta selectividad para los pares de gas H2/N2 y He/CHa. Tai-
Shung et al. [17] reportaron que la poliimida comercial matrimida® mezclada con bajas
concentraciones de PBI resulta en mezclas miscibles, 1o que mejora los coeficientes de
selectividad mientras que disminuye el flujo a través de la membrana en un proceso de
pervaporacion. Hosseini et al. [18, 21] mezclaron PBI con varias poliimidas de baja
permeabilidad (Matrimida, Torlon y P84) a diferentes concentraciones, obteniendo un
aumento de selectividad para diferentes pares de gases y una caida en los coeficientes de
permeabilidad de gas que se correlacioné con la concentracion de PBI en la membrana,
concluyendo que el PBI mezclado con poliimidas podria ser utilizado como un polimero de
control para ajustar los coeficientes de permeabilidad de gases y los coeficientes de
selectividad para algunos pares de gases de interés.

Por otro lado, las membranas de carbono de mallas moleculares (membranas CMM) es una
tecnologia alternativa para la separacion de gases con tamarios moleculares semejantes. Las
membranas CMM sor fabricadas mediante la pir6lisis de membranas precursoras
poliméricas bajo atmdsferas inertes o vacio controlado [22]. En afios recientes, varias

investigaciones se han enfocado en estas membranas de carbono, debido a su excelente



relacion de permeabilidad/selectividad [23], lo que es resultado de la formaciéon de
estructuras de tipo grafeno durante la pirdlisis y del empaquetamiento defectuoso de las
mismas, obteniéndose un sistema poroso no homogéneo, combinado poros muy abiertos
(6-20 A) con poros de dimensiones pequefios(3-6 A) [24, 25]. Estas caracteristicas
dependen de varios pardmetros, dentro de los cuales sobresalen la seleccion del material
precursor, atmosfera inerte y las condiciones de pirdlisis [26, 27].

Con respecto a la seleccion de materiales precursores, se ha estudiado que la composicion
del polimero precursor es el factor crucial que determina la poblacion de poros en la
membranas CMM [28]. Por esta razdn, diferentes tipos de polimeros han sido estudiados
como materiales precursores de membranas CMM, tales como poliacrilonitrilo, resinas
fenolicas, alcohol polifurfural y poliimidas [29]. Dentro de todos los polimeros estudiados,
sobresalen las poliimidas debido a su estabilidad quimica y térmica, asi como por su alto
contenido de carbono y sus propiedades de separacion de gases [30, 31]. Recientemente,
polimeros con microporosidad intrinseca (PIM, por sus siglas en inglés) han sido utilizados
para obtener membranas CMM con buenas propiedades de mallas moleculares para el par
de gases CzH4/CoHs [32-34], mostrando que polimeros con estructuras rigidas son
candidatos para la obtencién de membranas CMM.

Con base en lo anterior, en el presente trabajo se reporta la elaboracion, caracterizacion y
determinacion de propiedades de transporte de gases de membranas CMM, obtenidas a
partir de los polimeros precursores Pl DPPD-IMM y PBI, y de las mezclas de los mismos
en diferentes concentraciones. Se estudia ademas, los parametros termodinamicos que
influyen y controlan la separacion de gases en las membranas CMM. Se determina el efecto
de la concentracion de los polimeros sobre las propiedades de transporte en las membranas
poliméricas y en las membranas CMM. Ademas, se estudia la posibilidad de ajustar los
valores experimentales de permeabilidad de las membranas poliméricas a modelos
matematicos que correlacionan la concentracion de polimeros con los coeficientes de

permeabilidad.



HIPOTESIS

La mezcla en diferentes proporciones de un polibenzimidazol, con alta permselectividad, y
de una poliimida con alta permeabilidad, permitira controlar las propiedades de transporte y
de separacion de gases con tamafios de molécula semejantes, tales como: CO2 (3.3 A), O,
(3.46 A), N2 (3.64 A) y CH4 (3.8 A) en las membranas de carbono de mallas moleculares

(membranas CMM) fabricadas a partir de membranas densas de estas mezclas.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar las propiedades de transporte y de separacion de gases de membranas de carbono
de mallas moleculares (membranas CMM) derivadas de la mezcla de una poliimida con alta

permeabilidad y de un polibenzimidazol comercial en diferentes concentraciones.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar por el método de policondensacion de un solo paso la poliimida Pl
DPPD-IMM a partir de un dianhidrido con estructura de tipo pireno y una diamina
con sustituyente en posicién orto.

e Elaborar membranas densas por el método de evaporacion lenta del solvente a partir
de la poliimida PI DPPD-IMM vy del polibenzimidazol comercial PBI, asi como de
la mezcla PI DPPD-IMM/PBI (P1/PBI) en diferentes concentraciones.

e Caracterizar por métodos fisicoquimicos (TGA, FTIR, DRX, propiedades
mecanicas, densidad) a las membranas densas elaboradas a partir de los polimeros
puros PI DPPD-IMM, PBI y de las mezclas PI/PBI.

e Evaluar el efecto de la concentracion de los polimeros sobre las propiedades de
transporte de las membranas densas de la mezcla P1/PBI.

e Correlacionar los valores experimentales de permeabilidad de las membranas
densas con diferentes modelos matematicos para mezclas de polimeros.

e Caracterizar por DRX a las membranas CMM y determinar sus propiedades de
transporte y de separacion de gases

e Evaluar el efecto de la concentracion de los polimeros sobre las propiedades de
transporte y de separacion de gases en las membranas CMM.

e Calcular los factores termodindmicos llamados selectividad entrépica y selectividad

energética de las membranas CMM y evaluar su efecto sobre la selectividad ideal.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1 Membranas para separacion de gases

Una membrana se define como una interface entre dos fases adyacentes que actia como
una barrera selectiva, regulando el transporte de las sustancias entre los dos
compartimientos [35]. La principal ventaja de la tecnologia de membrana, comparada con
otras operaciones unitarias, es el principio de separacion Unica (el transporte selectivo),
ademas de que no requiere aditivos y puede operar isotérmicamente a bajas temperaturas
[5, 18, 32].

De todos los procesos de separacion de gases, las membranas ocupan alrededor del 5 %
teniendo un mercado de alrededor de 350 millones de ddlares anuales [36]. Pero esto esta
cambiando répidamente, debido al desarrollo de nuevas membranas con menores costos y
mejores condiciones de operacion y control, lo que conlleva a una mayor eficiencia
energética, facilitando el escalamiento [21]. Se espera que en el 2020 el mercado de la
industria de separacion de gases por medio de membranas sea alrededor de 750 millones de
dolares anuales [37]. La Figura 1.1 muestra las separaciones en la que la tecnologia de
membranas se utiliza. Actualmente la separacion del nitrogeno del aire es la mayor
aplicacion industrial de las membranas para separacion de gases, las cuales pueden producir
corrientes de nitrégeno con una pureza del 98 al 99 %.

Otra aplicacion importante de las membranas de separacion de gases se encuentra en la
industria del gas natural. Volumenes grandes de gas natural son considerados como de baja
calidad debido al alto contenido de nitrégeno, generalmente arriba de la especificacion que
es < 4 %. Actualmente la separacion de nitrégeno (N2) se realiza por medio de destilacion
criogénica, que tiene el beneficio adicional de separar muchos de los hidrocarburos
pesados. Sin embargo, las plantas de separacion criogénica de nitrégeno-gas natural
requieren de una gran inversion de capital y deben de manejar un volumen alto de gas para
tener la ventaja de ser rentables. Las membranas de separacién tienen un gran potencial

donde la destilacion criogénica no es viable econdmicamente [38].



Otros

Vapor/Nitrégeno

Nitrogeno/Aire

Oxigeno/Aire

Figura 1.1. Mercado Actual de procesos de separacion de gases basados en membranas.
Fuente: adaptado de Baker [37].

1.2 Clasificacion de las membranas de separacion de gases

Las membranas de separacion de gases se pueden clasificar de diversas formas, tales como
en funcion de la barrera selectiva, estructura-morfologia y por el material de la membrana
[39]. En el caso de los tipos de materiales, las membranas pueden ser poliméricas o

inorgénicas. A continuacion se describe brevemente estos dos tipos de membranas.

1.2.1 Membranas poliméricas

Actualmente las membranas poliméricas son el material dominante en la industria de las
membranas de separacion de gases. Los polimeros tienen mdaltiples ventajas sobre los
materiales inorganicos [40]. Estas ventajas incluyen la facilidad de procesamiento y un
buen desempefio para realizar la separacion. Estas membranas pueden ser procesadas en
diferentes geometrias, tales como membranas planas y fibras huecas asimétricas, entre
otras.

La principal desventaja de las membranas poliméricas es que existe una relacion entre
productividad (permeabilidad) y la eficiencia de separacién (selectividad) que opera como
una limitante para alguna de las dos. En 1991, Robeson analizd el comportamiento de
separacion de varias membranas poliméricas y discutio este comportamiento en funcion de

las llamadas curvas del “limite superior” [3]. Estas curvas muestran la relacion tradicional



entre permeabilidad y selectividad para membranas poliméricas. En la Figura 1.2 se
muestra el diagrama de Robeson para la permeabilidad del CO> contra la selectividad en
una mezcla CO2/CHa. Se observa en este diagrama que, como regla general, a medida que
aumenta la selectividad del CO2 en la mezcla, la permeabilidad del mismo disminuye,
siendo esta relacién, como se mencioné anteriormente, la principal desventaja de las

membranas poliméricas.
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Figura 1.2. Diagrama de Roberson de la permeabilidad del CO, (Barrer) vs CO2/CHa.
Fuente: adaptado de Robeson [3] y Cecopieri-Gomez et al. [41]

1.2.2 Membranas inorganicas

Existen tres tipos de membranas inorganicas porosas que han sido investigadas para la
separacion de gases: zeolitas, silice y mallas moleculares de carbon. Las membranas de
silice son muy comunes para separar el hidrégeno de gases como los hidrocarburos
(moléculas grandes). Sin embargo, sus caracteristicas no son tan faciles de reproducir, lo
cual ha sido una limitacion; ademas otra desventaja es que este tipo de membranas esta

limitada a la separacion de moléculas con una gran diferencia de tamario.



Las zeolitas son materiales cristalinos formados principalmente por aluminio, silicio y
oxigeno [42]. Las estructuras cristalinas de las zeolitas son estructuras porosas con una gran
rigidez y formas determinadas que actia como un tamiz molecular (Figura 1.3). Debido a
esto, las zeolitas son altamente selectivas y son Utiles para separar isomeros. La desventaja
de las zeolitas es la dificultad para formar una estructura continua libre de defectos. Los
defectos intracristalinos disminuyen las propiedades de separacion de estos materiales y por

lo tanto, el escalamiento a membranas de nivel industrial no ha sido exitoso.

Figura 1.3. Estructura cristalina de la zeolita tipo AEL.

Fuente: Asociacidn internacional de zeolitas (IZA-SC) [43].

Las membranas de carbono de mallas moleculares (membranas CMM) constituyen una
nueva y atractiva clase de membranas con caracteristicas distintivas y un excelente
rendimiento en la separacion de gases [21]. Este material estd formado por carbono con
estructuras turboestraticas, las cuales consisten en empaques irregulares de carbono con
hibridacion sp? [40]. En la Figura 1.4 se muestra la estructura hipotética del carbono
turboestratico. Estas membranas inorganicas tienen caracteristicas deseables, como son la
excelente estabilidad térmica y quimica, y la capacidad de sobrepasar la relacién
permeabilidad-selectividad de las membranas poliméricas [25, 41]. Estas membranas estan
caracterizadas por una estrecha porosidad (~3-6 A) lo que permite una discriminacion
entre los gases por la diferencia de tamafio de las moléculas [45]. Uno de los principales

factores que influyen en las propiedades finales de las membranas CMM es la seleccion del



material precursor, los cuales deben de ser polimeros altamente aromaticos y que no fundan
durante el tratamiento térmico [23]. Diversos polimeros han sido utilizados para fabricar
membranas CMM, entre los que resaltan las poliimidas aromaticas, debido a sus altas
temperaturas de transicion vitrea, alto punto de fusion, asi como a la alta estabilidad térmica

y estructural.

Figura 1.4. Estructuras hipotéticas del carbono turboestratico.

Fuente: adaptado de Pierson [46] y Jenkins y Kawamura [47].

1.3 Sintesis de poliimidas

Las poliimidas aromaticas son el grupo de polimeros que resultan de una reaccién de

policondensacion entre un dianhidrido y una diamina. La formacion de las poliimidas

mediante este método, se realiza en dos pasos, como se muestra en la Figura 1.5.

1. Formacion del acido poliamico. Este paso consiste en la reaccion del dianhidrido y la
diamina en condiciones ambientales en solvente aproticos dipolares, como
dimetilacetamida (DMAC), dimetilformamida (DMF) o N-metilpirrolidona (NMP)
[48]. Se produce el ataque nucleofilico por parte del grupo amino sobre uno de los
carbonos del grupo carbonilo del dianhidrido, ocasionando la apertura del anillo con la
formacion de una amida con grupos carboxilicos libres [49].

2. La ciclodeshidratacion del &cido poliamico para la formacion de la poliimida. Este
proceso se realiza mediante calentamiento por arriba de 150°C y/o mediante el uso de

agentes deshidratantes como anhidrido acético-piridina.
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Figura 1.5. Esquema de reaccion para la obtencion de poliimidas.

Fuente: adaptado de Juan y Seva [49].

1.3.1 Meétodos de sintesis de poliimidas

Las poliimidas son polimeros que poseen baja solubilidad en solventes organicos, por lo
que sintetizarlos mediante un solo paso resulta dificil [50]. Sin embargo, en fechas
recientes, diversas investigaciones han logrado sintetizar poliimidas mediante

policondensaciones de un solo paso.

1.3.1.1 Policondensacion de dos pasos

En el caso de la policondensacion de dos pasos, esta consiste en realizar en una primera
etapa la formacion del acido poliamico. Posteriormente se obtiene la forma fisica del
producto final (fibra, pelicula, lamina, recubrimiento) a partir del cido poliamico y se lleva
a cabo el proceso de ciclado mediante temperatura o por métodos quimicos.

En el caso del ciclado térmico, este se lleva a cabo a temperaturas entre 150 y 350 °C o
superiores, dependiendo de la temperatura de transicion vitrea del polimero [49]. Por lo
tanto este proceso térmico varia con la estructura del polimero. Sin embargo, este
tratamiento suele dar como resultados poliimidas insolubles, debido a las reacciones
colaterales de entrecruzamiento que se producen. En la Figura 1.6 se muestra el mecanismo
de reaccion que se lleva a cabo durante el ciclado térmico.

En la ciclacién quimica, la formacion del enlace imida se lleva a cabo mediante la adicion
de un anhidrido (generalmente anhidrido acético) y una base, cominmente una amina
terciaria (piridina, trietilamina o quinoleina). En este proceso, el acido carboxilico del &cido
poliamico es transformado en un anhidrido mixto que favorece el ataque nucledfilico del
nitrégeno amidico. En la Figura 1.7 se muestra el mecanismo de reaccion para la ciclacion

quimica.
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Figura 1.6. Esquema de reaccion de la ciclodeshidratacion térmica del &cido poliamico.

Entrecruzamiento (covalente y/o via radical)

Fuente: adaptado de Juan y Seva [49].
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Figura 1.7. Esquema de reaccidn de la ciclodeshidratacién quimica de la poliimida.
Fuente: adaptado de Juan y Seva [49].

Para que exista un crecimiento de las cadenas del acido poliamico, se deben de cumplir
algunos requisitos, tales que los mondémeros a utilizar deben de ser de alta reactividad y de
alta pureza. La reactividad de los monomeros depende de la electrofilicidad de los grupos
carbonilos del dianhidrido y la nucleofilicidad del atomo de nitrégeno en la diamina. En el
caso de las diaminas, la presencia de grupos electrodonadores en el anillo aromatico de la

diamina aumenta su reactividad. El orden de adicién de los mondmeros es otro factor
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importante, debido a que es necesario adicionar el dianhidrido a la solucion de diamina,
para evitar la reaccion del mondmero electrofilo con el agua presente en el medio [51].

El solvente es otro factor importante a considerar, ya que la presencia de disolventes que
proporcionen interacciones fuertes de tipo acido-base con el acido poliamico favorece que
el equilibrio quimico se desplace hacia los productos, lo que ayuda al crecimiento de la

cadena polimérica.

1.3.1.2 Policondensacién de un paso

En este caso, se utilizan solventes de alto punto de ebullicion, tales como NMP,
nitrobenceno, m-cresol, entre otros. La poliimida formada debe ser soluble en el medio de
reaccion, ya que durante el proceso de reaccion, se lleva a cabo el crecimiento de la cadena
(formacion del &cido poliamico) y la ciclacion para la obtencidn de la poliimida. Para que
este proceso se lleve a cabo de manera simultanea, el medio de reaccion se calienta a
temperatura de 180-220 °C [52]. Frecuentemente se utilizan catalizadores como quinoleina,
aminas terciarias, metales alcalinos y sales de Zinc de &cidos carboxilicos para favorecer la
formacion del enlace imida. Una ultima mejora consiste en el uso de &cidos de Bronsted
como medio de reaccion (disolvente y catalizador) entre los que destaca el acido benzoico o
el acido salicilico [46, 50], los cuales incrementan la velocidad de reaccion de diaminas
pocas reactivas.

La ventaja de la policondensacion de un solo paso es que evita el entrecruzamiento de las
cadenas, asi como la formacién de enlaces isoimida, por lo que las poliimidas obtenidas por

este método pueden ser transformadas en un proceso posterior o ser reulitizadas.

1.4 Modelos matematicos para la estimacion de los coeficientes de permeabilidad en
mezclas poliméricas

Como la preparacion de mezclas de polimeros se clasifica entre una de las formas més

rentables de mejorar las propiedades de los polimeros existentes, es muy deseable ser capaz

de predecir (ser capaz de predecir) los valores de las propiedades fisicas de las mezclas

preparadas [54]. Una de estas propiedades son los coeficientes de permeabilidad (P).
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Existen varios modelos reportados que podrian emplearse para estimar P en mezclas
poliméricas. El caso mas sencillo para mezclas miscibles puede describirse mediante la
ecuacion 1.1 [55].

InP,, = @,InP; + @,InP, (1.1
Donde Pm, P1, y P2 son los coeficientes de permeabilidad de la mezcla, y de los polimeros 1
y 2, respectivamente. ¢ y ¢ son las fracciones volumen del polimero 1y 2.
Las mezclas en donde existe separacion de fases son mas complejas de modelar, debido a
los cambios que ocurren cuando el polimero 1 o el polimero 2 son la fase continua o
dispersa [56]. Diferentes modelos han sido propuestos con el fin de explicar el
comportamiento de la permeabilidad en las mezclas heterogéneas. EI modelo mas simple
supone una orientacion de los dominios y fue propuesto por Kofinas et al. [57] Ellos
propusieron una expresién para P cuando los dominios estan orientados en forma paralela a
la direccion de la permeacion del gas o cuando los dominios estan orientados en serie con
respecto a la direccion de permeacion del gas. Los modelos en paralelo o en serie,
representan los extremos de las fases continuas o discontinuas.
Para el caso en donde no es posible suponer una orientacion de los microdominios, estos
modelos no muestran un buen ajuste a los valores experimentales. Otro modelo
comunmente utilizado para mezclas heterogéneas es el modelo de Maxwell [58], el cual
asume que los dominios esféricos de uno de los componentes estan dispersos en la matriz
del otro componente (fase continua). Otra correlacion bastante utilizada es el modelo de
Bruggeman (ecuacion 1.2), el cual es utilizado en mezclas con separacion de fases y
representa el empaquetamiento al azar de particulas dispersas e isométricas en la fase

continua [97, 98].
P _P[ Py/Pc—Pm/Pc 3
™ol (1=09)(Pg/Pc—1)

donde los subindices m, d y c estar referidas a la mezcla, la fase dispersa y la fase continua,

(1.2)

respectivamente. Cuando una fase es enteramente la fase continua en ambos extremos del
rango de composicion, los modelos en paralelo, en serie, Maxwell y Bruggeman ofrecen un
ajuste razonable [56]. Sin embargo, para composiciones intermedias, todos estos modelos

fallan. Kolarik et al. [61] propusieron un modelo (modelo de caja equivalente, MCE) que
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emplea una combinacion de las contribuciones de los modelos en serie y paralelo a las
mezclas con separacion de fases. Este modelo presenta la mejor aproximacion en el rango

intermedio de composicion para meclas poliméricas [56]:

2
_ (D15+025)
Pn = P1D1p + P20z + @_;+@_Zss (1.3)
Py Py
Donde ¢1p, p2p, P15y p2pestan definidas por las expresiones
(Z)lp = [(@1 — D1er)/ (A — (Zjlcr)]T1 D15 = Dy — (Z)lp (1.4)
@211 = [(@, — Do) /(1 — Q)Zcr)]Tz Dos = 0y — ¢2p (1.5)

Donde ¢icr, ¢ocr sON los valores criticos de percolacion de los componentes 1y 2. T1, T2

son los exponentes criticos universales para los componentes. Para dominios esfericos:

T, =T, = 1.833 (1.6)
Bier = Dper = 0.156 (1.7)
En el caso de baja concentracion:
1, =0 s =Dy (cuando 0 < @1 < @1¢) (1.8)
Bop =0 Drs = 0, (cuando 0 < @, < @y¢r) (1.9

1.5 Membranas de carbono de mallas moleculares

Las membranas de carbono de mallas moleculares (membranas CMM) son membranas
inorganicas, formadas mediante la pirélisis controlada de diversos materiales poliméricos
[23]. Durante la pirdlisis sucede el rompimiento y reorganizacion en las cadenas de los
polimeros, con la formacion y liberacion de pequefias moléculas de gas y la formacién de
radicales libres [62]. Estos radicales libres ocasionan el entrecruzamiento entre e
intercadenas, obteniéndose una red aromatica en 3D similar a la estructura del grafeno [43,
44]. Conforme se incrementa la temperatura de pirdlisis, las laminas de carbono con
hibridacion sp? tienden a alinearse para formar estructuras ordenadas de corto alcance [62].
De manera general, se espera que estas estructuras turboestrdticas sean amorfas e
isotropicas (ver Figura 1.4). Debido a las imperfecciones que existen entre regiones
ordenadas, se forman las estructuras de poros de tipo “ranura”, lo que implica una

distribucion de poro de tipo bimodal, con microporos entre 6 y 20 A, conectadas mediante
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ultramicroporos (tamafios menores a 6 A) que ejercen la funcion de malla molecular. Esta
morfologia permite que las membranas posean al mismo tiempo alta permeabilidad y alta
selectividad a diferentes pares de gases [63]. En la Figura 1.8 se muestra la estructura de
poro idealizada en donde se encuentran los microporos (con didmetro dmp) VY
ultramicroporos (diametro dup); di representa la dimension del tamafio de salto de la
molécula del gas.

AN
e

Figura 1.8. Estructura de poro idealizado en las membranas de carb6n de tamiz molecular.
Fuente: adaptado de Steel [63].

1.6 Formacion de membranas CMM

La pirdlisis (algunas veces llamada carbonizacidn) es el proceso mediante el cual un
precursor polimérico adecuado es calentado en una atmdsfera controlada (vacio o inerte)
hasta su temperatura de pirdlisis mediante una tasa especifica de calentamiento durante un
tiempo especifico [29].

En la Figura 1.9 se muestra el proceso general para la obtencion de una membrana de
carbono de malla molecular. Durante este proceso de carbonizacion, se forma la estructura
porosa de la membrana de carbono y esto determina la habilidad de la membrana de
carbono para la separacion de gases [29]. Dependiendo del tipo de membrana, se pueden
agregar o eliminar etapas en dicho proceso.

La estructura de los poros en las membranas de carbono de mallas moleculares es una
funcién de varios parametros, incluidos el tamafio de las regiones microcristalinas y el

grado de orden o empaquetamiento dentro del material [40]. Cada uno de estos parametros
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esta relacionado con diversos factores, como el precursor polimérico y las condiciones de
pirdlisis, las cuales determinan las propiedades finales de este tipo de membranas.

Paso 1: Paso 2: Paso 3:

. Preparacion de la :
Seleccion del precursor membrana polimérica Pretratamiento

Paso 6: Paso 5: Paso 4:
Construccion del modulo Post trataiento Pirélisis/Carbonizacion

Membrana de tamiz
molecular de alto
rendimiento

Figura 1.9. Proceso de fabricacion de una membrana molecular de carbon.

Fuente: adaptado de Saufi e Ismail [29].

1.6.1 Precursores poliméricos

La eleccion del precursor polimérico es el primer factor importante, debido a que la
pirélisis de diferentes precursores puede resultar en diferentes clases de membranas de
carbon [64]. Los polimeros a utilizar en la fabricacion de membranas de carbono de mallas
moleculares deben de cumplir una serie de requisitos, tales como un alto contenido de
anillos aromaéticos, alta temperatura de transicion vitrea, Tg, quimicamente estables y
propiedades superiores de separacion [65].

Una variedad de polimeros termdéfijos han sido utilizados para producir membranas de
carbono de mallas moleculares. Koresh y Soffer en 1983 [66] produjeron la primera
membrana CMM en forma de fibras huecas mediante la pirdlisis de fibras huecas de
celulosa. Los autores mencionados sugirieron que los polimeros que podrian ser utilizados

como precursores en este tipo de membranas no deberian fluir antes de su descomposicion.
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Desde entonces numerosos precursores sintéticos han sido utilizados para la formacion de
estos tipos de membranas, tales como poliimidas y sus derivados, poliacrilonitrilo (PAN),
resinas fendlicas, terpolimero de cloruro de polivinilideno-acrilato (PVDC-AC), fenol
formaldehido, entre otros.

Sin embargo, en la actualidad, el precursor polimérico més utilizado son las poliimidas,
debido a su alta estabilidad térmica, facil procesamiento y buenas caracteristicas de
separacion en las membranas poliméricas [67]. Dentro de este grupo de precursores se
pueden mencionar investigaciones recientes de Fu et al. [68], en las cuales obtuvieron
membranas de carbon a partir de poliimidas sintetizadas a partir del dianhidrido 6FDA.
Estas membranas mostraron altas permeabilidades a diferentes gases (en el caso del COo,
superior a 20000 barrer) y elevadas selectividades a pares de gases como CO2/CHas y O2/No.
Otro trabajo es el desarrollado por Ning y Koros [62], en el cual se reporta la obtencion de
membranas de tamiz molecular formadas a partir de la poliimida comercial Matrimida®
con altos factores de separacién para el par de gas N2/CH4 (oo N2/CH4 = 7.69).

En afios recientes, los polimeros con microporosidad intrinseca (PIM, por sus siglas en
ingles), un nuevo grupo de polimeros, han sido estudiados para la fabricacion de
membranas CMM, debido a sus excelentes propiedades de transporte de gases. Las
membranas PIM se definen como membranas que poseen cavidades intermoleculares que
se encuentran interconectadas [69], lo que hace que posean alta fraccion de volumen libre
(FVL), y por lo tanto elevados coeficientes de permeabilidad a los gases.

Salinas et al. [34] reportaron por primera vez la obtencién de membranas CMM a partir de
un polimero con microporosidad intrinseca. Ellos utilizaron como material precursor al
PIM-1 y obtuvieron membranas CMM a 600°C y 800°C, obteniendo como resultado, que
las membranas de carbono presentan una ganancia en el factor de separacion de mas de un
orden de magnitud, mientras que los coeficientes de permeabilidad para todos los gases
disminuyen hasta un orden de magnitud.

En otro trabajo diferente, Salinas et al. [70] reportaron la fabricacion de membranas CMM
a partir del polimero con microporosidad intrinseca PI-6FDA-OH, encontrando que la
membrana CMM fabricada a 600°C mostro un aumento en el coeficiente de permeabilidad

para el gas etileno, asi como una ganancia en el factor de separacion para el par de gases
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etileno/etano. Por consiguiente, los valores de esta membrana se ubicaron por encima del
limite superior de Robeson para el par de gases anteriormente descrito.

Investigaciones recientes acerca de membranas CMM estan centradas en dos enfoques: la
seleccion de nuevos polimeros precursores y el uso de mezclas o materiales compuestos
como precursores [61, 62]. Esta Gltima opcidn parece ser bastante atractiva, debido a que
combina las caracteristicas de dos o méas polimeros, logrando con esto una membrana
CMM con caracteristicas superiores a las membranas de carbono de mallas moleculares
obtenidas para cada polimero. Un buen ejemplo es el trabajo de Hosseini y Chung [21] en
el cual combinaron PBI (polibenzimidazol) con 3 tipos de poliimidas (Matrimida 5218,
Torlon 4000T y P84). Obtuvieron como resultado que la membrana de carbono de mallas
moleculares derivada de Matrimida/PBI (50/50 %p/p) exhibid las mejores caracteristicas de
separacidn en comparacion con el resto de las mezclas e incluso de los polimeros puros.

En otro trabajo, Zhang et al. [73] obtuvieron membranas CMM a partir de mezclas de
resinas de fenol formaldehido (PFNR) con polietilenglicol (PEG), obteniéndose mejores
resultados en las membranas de carbono derivadas de las mezclas que contenian una mayor
cantidad de PEG (relacién de 0.15 PEG/PFNR en p/p).

Youn-Kook et al. en el 2005 [74] elaboraron membranas de mallas moleculares a partir de
mezclas de poliimida (Pl)/polivinilpirrolidona (PVP) al 5 %p/p de PVP con diferentes
pesos moleculares de PVP (MW = 10000, 40000 y 55000). Los resultados mostraron que la
permeabilidad de las membranas CMM aumenta conforme aumenta el peso molecular de
PVP, mientras que la permselectividad disminuye.

Recientemente, Hosseini et al. [75] obtuvieron membranas CMM a partir de la mezcla de
PBI con tres diferentes poliimidas. Los resultados mostraron que la estructura de la
poliimida influye en las propiedades de permeabilidad y selectividad de las membranas;
obteniendo para la mezcla de poliimida Kapton® y PBI una selectividad ideal de 204 para
el par CO2/CHjs, lo cual representa una mejora en la selectividad en comparacion con las

membranas de mallas moleculares obtenidas a partir de los polimeros puros.
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1.6.2 Temperatura final de pirolisis

Temperatura de pirdlisis es el término general usado para la temperatura mas alta a la que
un precursor polimérico es llevado durante el proceso de pirdlisis. Esta temperatura
generalmente es elegida por encima de la temperatura de descomposicion del polimero,
pero por debajo de la temperatura de grafitizacion, por lo tanto la temperatura de pirdlisis
esta fuertemente relacionada con las propiedades de los precursores.

Como regla general, un incremento en la temperatura de pir6lisis (arriba del punto de
descomposicion) descendera la permeabilidad de la membrana CMM e incrementara la
selectividad [23], esto debido a que las estructuras amorfas obtenidas durante la pirélisis
tienden a ordenarse y formar estructuras de tipo grafeno a medida que la temperatura de
pirélisis se acerca a la temperatura de grafitizacion, dando lugar a estructuras de carbono
méas ordenadas y con una menor dimension de microporos, lo cual produce una
densificacion de los materiales, disminuyendo asi el espaciado interplanar promedio en las
membranas [27], aumentando la capacidad de separacion de gases de las membranas CMM.
Por lo tanto, la temperatura final de pirdlisis es un factor importante a considerar para las
propiedades de transporte y separacion de gases de las membranas de carbono de mallas
moleculares.

Se han realizado diversos estudios para entender la influencia de la temperatura final de
pirdlisis en las propiedades finales de las membranas pirolizadas. Steel y Koros [27]
obtuvieron membranas CMM a partir de las poliimidas denominadas 6FDA/BPDA-DAM y
Matrimida® a dos temperaturas finales de pirolisis: 550 y 800°C. Sus resultados mostraron
que un incremento en la temperatura final de pirdlisis ofrece una mejor selectividad a
diferentes pares de gases, mientras que la permeabilidad tiende a disminuir, ocasionando
que en el caso de la poliimida 6FDA/BPDA-DAM, la permeabilidad de la membrana a
800°C sea menor que la permeabilidad de su respectiva membrana polimérica. Por lo tanto,
concluyeron que las membranas obtenidas a 550°C son mas atractivas debido a que
presentan altos flujos de gas y altos valores de selectividad ideal en comparacion a sus
precursores poliméricos.

En otro trabajo, Salinas et. al [70] obtuvieron membranas de carbono a partir de la

poliimida PIM-6FDA-OH utilizando las temperaturas finales de pirolisis de 600 y 800°C.
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En la Figura 1.10 se muestra la forma en que ellos representan la evolucion de la estructura
de las membranas con respecto a la temperatura. Se observa que a 500°C la membrana
tiende a aumentar la distancia que existe entre la cadena, lo que ocasiona que la
permeabilidad aumente considerablemente, sin embargo se vuelve poco selectiva. Cuando
la temperatura se incrementa a 600°C, la estructura de la membrana cambia y empieza a
existir un ordenamiento lo que ocasiona que la aparicion de mallas moleculares que
restringe el paso de los gases de mayor tamafio molecular, mientras que los gases de menor
diametro cinético aumentan su velocidad de flujo; esta tendencia se mantiene en 800°C,

siendo esta membrana la mas selectiva de todas las estudiadas.

250 500°
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1

Figura 1.10. Evolucién esquematica de la estructura de poro de la membrana de PIM-6FDA-OH y

600

sus correspondientes membranas de carb6n a 600 y 700°C.

Fuente: Salinas et al. [70]

1.6.3 Rampa de calentamiento y reposo térmico

Otro parametro importante a tener en cuenta en el proceso de pir6lisis es el camino a seguir
para llegar a la temperatura final de pirdlisis, es decir, el protocolo de pirdlisis. Dentro de
este parametro existen dos factores que influyen en las propiedades finales de las
membranas de carbono, la rampa de calentamiento y el reposo térmico. El primero de ellos
se refiere a la velocidad de incremento de la temperatura en el proceso de pirélisis para

poder alcanzar la temperatura final, mientras que el reposo téermico esta referido al tiempo
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en que la membrana es mantenida a la temperatura final y sirve como una herramienta para
ajustar las propiedades de la membrana de carbono [76].

De manera general, se ha comprobado que utilizar incrementos pequefios de temperatura
para alcanzar la temperatura final de pirolisis, favorece a la obtencion de mejores
propiedades de transporte y selectividad de las membranas pirolizadas. Hosseini y Chung
[21] reportan la fabricacion de membranas de carbono utilizando un protocolo de pirdlisis
en el cual la rampa de calentamiento inicia en 15°C/min, seguido de 4, 2.5 y finalmente
0.2°C/min, con un reposo térmico de 2 h.

Steel y Koros [27] reportan la preparacion de membranas pirolizadas utilizando una rampa
de calentamiento de 4 °C/min y dos diferentes tiempos de reposo, 2 y 8 h. Los resultados
mostraron que utilizando un tiempo de reposo térmico de 8 h, disminuye ligeramente la
permeabilidad de la membrana, mientras que la selectividad tiende a aumentar (Figura
1.11).

1.6.4 Atmosfera de pirolisis

El ultimo factor a considerar en un proceso de pir6lisis es la atmosfera a utilizar, ya que la
presencia de oxigeno puede causar que la membrana se degrade totalmente y se obtengan
cenizas. El efecto de la atmdsfera de pirdlisis ha sido estudiado por diversos investigadores.
Estudios previos han mostrado que la pirdlisis realizada en condiciones de vacio produce
membranas CMM mas selectivas pero menos permeables a los gases que las membranas
obtenidas bajo atmdsfera inerte [77]. Hosseini et al. [75] utilizaron diferentes niveles de
vacio para producir membranas de carbono, encontrando que las propiedades finales de las
membranas CMM son afectadas por esta variable, ya que altos niveles de vacio (107 torr)
producen membranas con alta selectividad ideal, mientras que cuando el proceso de
pirdlisis se realiza en un vacio menor (1072 torr), las membranas CMM tienden a tener una
mayor permeabilidad a los gases pero presentan una disminucion en su selectividad ideal.
Sin embargo, se ha encontrado que la pirdlisis realizada en vacio produce membranas
CMM en las cuales es dificil de reproducir los resultados debido a la falta de control en el
nivel de vacio. Por esta razon la pir6lisis en atmosferas inertes resulta mas atractiva para la

obtencion de este tipo de membranas. Se ha reportado que atmaosferas de nitrégeno, argon,
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helio o didxido de carbono no ocasionan diferencias significativas en las propiedades de

transporte de gases de las membranas [53, 68].

800°C, 8h

800°C, 2h
550°C, 8h

S 290°C, 2h
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Figura 1.11. Efecto del reposo térmico en las propiedades de transporte y separacion para una
membrana de carbén de tamiz molecular.
Fuente: adaptado de Steel y Koros [27].

1.7 Fundamentos de transporte de gases en membranas poliméricas y membranas
de carbono de mallas moleculares (membranas CMM)

Una membrana para separacion de gases es una barrera selectiva. Cuando una mezcla de

gases es puesta en contacto en el lado de la membrana con mayor presion, ciertos

componentes, de manera selectiva, pasan a través de la membrana como una corriente de

permeado, mientras que otros componentes son rechazados [77].

Los mecanismos de transporte que ocurren en una membrana pueden ser de cinco tipos:

difusion de Knudsen, condensacion selectiva, adsorcion selectiva, tamiz molecular y

solucion-difusion [79]. En la Figura 1.12 se esquematiza estos mecanismos de transporte a

través de membranas moleculares.
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Figura 1.12. Mecanismos de transferencia de masa a través de membranas microporosas: (a)
difusion de Knudsen, (b) adsorcion selectiva, (¢) condensacion selectiva, (d) tamiz molecular y (e)
solucion-difusion.

Fuente: adaptado de Hagg et. al [80] y Ning [77].

En la difusién de Knudsen [Figura 1.12(a)], las moléculas de gas permean a través de los
poros en la membrana. Si el tamafio de poro es mas pequefio que la trayectoria media libre
de la molécula, entonces ocurre la difusién de Knudsen [80]. La adsorcién selectiva [Figura
1.12(b)] se efectia cuando uno o mas de los componentes de la alimentacion es
preferencialmente adsorbido dentro de la membrana, seguido de la difusion de las especies
adsorbidas a través de la membrana. La eficiencia de separacion para este mecanismo es
funcién de la naturaleza fisicoquimica de la superficie del poro y del tamafio del poro [81].
La condensacion selectiva [Figura 1.12(c)] ocurre cuando uno o mas de los componentes de
la mezcla gaseosa condensa en los poros de la membrana. Cuando el poro esta lleno,
entonces el material condensado se difunde a través de la membrana.

Por otra parte, el tamizado molecular [Figura 1.12(d)] ocurre cuando las moléculas
permeadas son separadas mediante su tamafio molecular, utilizando la estructura del poro
de la membrana. En este proceso, los “ultramicroporos” limitan la difusion de las especies
que poseen tamarios moleculares similares. La difusion a través de los ultramicroporos

requiere que las moléculas penetrantes superen la energia de interaccion repulsiva que
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posee la pared del poro [80]. Las moléculas de tamafios similares pueden ser separadas
efectivamente debido a que pequefios cambios en el tamafio resultan en diferencias
considerables en la energia de activacion de difusion. En el mecanismo de transporte
solucion-difusion [Figura 1.12(e)], una combinacién de tamafio (difusion) vy
condensabilidad (solubilidad) determina cual gas penetrante permea con mayor velocidad a
través de la membrana [77].

1.7.1 Mecanismo de transporte solucién-difusion

El transporte de gases a través de membranas poliméricas densas y membranas de carbon
de tamiz molecular se puede describir por el mecanismo de solucion-difusion. En este
mecanismo, el cual se muestra en la Figura 1.13 cuando el gas penetrante es puesto en
contacto con la cara de la membrana sometida a la mayor presion (corriente aguas arribas),
las moléculas del gas, primero se solubilizan dentro de la membrana, posteriormente
difunden a través del material y finalmente se desorben en el lado de la membrana sometida
a la menor presion (corriente aguas abajo). La permeabilidad de la membrana se describe

por la ecuacion 1.10:

l

donde P es la permeabilidad del gas, N es el flujo del gas, 4p es la caida de presion a traves
de la membrana y | es el grosor de la membrana. La unidad comun de la permeabilidad es
el barrer (1 barrer = 1 x 10%cm3(STP)-cm-cm2-s™*-cm™Hg). La difusion de un gas a través
de la membrana es gobernada por la ley de Fick, por lo tanto la ecuacion 1.10 se puede

reescribir como:

P=—D(C) [a—g] pzipl

3 (1.112)
donde C es la concentracion del gas, x es la distancia recorrida por el penetrante, dC/dx es

el gradiente de concentracion o fuerza impulsora, p2 y p1 son las presiones aguas arriba y
aguas abajo, respectivamente y D(C) es el coeficiente de difusion, el cual depende de la

concentracion.

25



Difusion

Desorcion

=

o

Figura 1.13. Mecanismo de transporte solucion-difusion.

Cuando la presion aguas abajo es despreciable, la ecuacion 1.11 se puede reescribir como:
P=D-S (1.12)

donde D y S se define mediante las ecuaciones 1.13 y 1.14, respectivamente [40].

)
DdcC
Dz%c (1.13)
2
c
S=—= 1.14
7 (1.14)

El coeficiente de difusion (D) representa un factor cinético o de movilidad, mientras que el
coeficiente de solubilidad (S) representa un factor termodinamico. Para el caso de las
membranas de carbén de tamiz molecular, el coeficiente de difusién depende de la
estructura del material y del tamafio de las moléculas penetrantes, mientras que el
coeficiente de solubilidad esta determinado por la condensabilidad del gas penetrante, de la
naturaleza quimica de la superficie y la porosidad del material [37, 52].

Por otra parte, de acuerdo a Cohen y Turnbull [82], la difusién del gas (D) a traves de una
membrana polimérica se asume que depende del volumen libre de acuerdo a la siguiente

ecuacion:
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D = Ap exp [— %] (1.15)

donde Ap y Bp son constantes caracteristicas del sistema polimero-penetrante, el cual es
independiente de la concentracion del penetrante. Lee et al. [83] sugirié que la solubilidad
no es una funcion del volumen libre y, por lo tanto, el coeficiente de permeabilidad (P) esta
relacionado con el volumen libre, de acuerdo a la siguiente ecuacion

P = Apexp [_FB_I}JL (1.16)

donde Ap y Bp son también constantes caracteristicas para cada sistema polimero-
penetrante.

La permselectividad de una mezcla de gases es definida como

ot = yA/yB

(1.17)

donde xi e y; representan las fracciones molares de los componentes en la superficie de la
membrana para las caras aguas arriba y aguas abajo, respectivamente. Cuando la presion de
la corriente aguas abajo puede ser despreciada por ser demasiado pequefia en comparacion
de la presion de aguas arriba, entonces la permselectividad puede ser estimada a partir de la
selectividad ideal, la cual se define como

_Pa_Da.Sa
Uss =5 =505 (1.18)

donde Ay B representan al gas con mayor y con menor permeabilidad, respectivamente. La
ecuacion 1.9 muestra que la selectividad ideal puede ser expresada como un producto de la

selectividad difusiva y la selectividad por solubilidad [10, 74, 75].

1.7.2 Difusién en las membranas de carbon de tamiz molecular

Las membranas de carbon se definen como estructuras turboestraticas, las cuales
proporcionan las propiedades de tamiz molecular de estos materiales. Estas estructuras se
visualizan como cavidades grandes interconectadas por canales de tamafio similar a las
dimensiones de las moléculas de gas. Para que la difusion de una molécula penetrante se
efectle, es necesario que la molécula posea una energia de activacion caracteristica que

sobrepase la energia de interaccion de repulsion de las paredes de los ultramicroporos. Este
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tipo de membranas pueden separar eficientemente moléculas que tienen tamarfios
moleculares similares, debido a que pequefios cambios en tamafio, resultan en
considerables diferencias en la energia de activacion de difusion. En la Figura 1.14 se
muestra una molécula de gas que originalmente esta en la posicién 1. Cuando la molécula
se mueve a la posicién 2, el didmetro del ultramicroporo (d,,) es menor que el diametro de
la molécula y por lo tanto la energia de interaccion es positiva, por lo tanto, el salto a través
del ultramicroporo no es posible, mientras que en la posicion 2’ puede pasar sin mayor
dificultad [63]. Este tipo de difusion activada a través de los ultramicroporos puede ser

expresada mediante una ecuacion de tipo Arrhenius:

—E
D = Dyexp (R_TD) (1.19)
siendo Dy el factor pre-exponencial, Ep es la energia de activacion para la difusién, R es la

constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta.

Figura 1.14. Difusion de una molécula de gas a través de un poro idealizado.
Fuente: adaptado de Steel [63].
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1.8 Selectividad entrdpica y energética en las membranas CMM

La selectividad difusiva es el principal factor que contribuye en la permselectividad de las
membranas CMM, como fue discutido anteriormente. Singh and Koros [86] reportaron que
la difusion selectiva puede ser separada en dos factores, los cuales son la “selectividad

energética” y la “selectividad entrépica”, tal y como se muestra en la ecuacion 1.20.
D_A _ DLA _ Epa—EDB — SDA_SDB)] [ (_ EDA_EDB)]
D5 Do P ( RT ) [exp ( R exp\ == pr (1.20)

\ J
\ Y J Y

Selectividad Selectividad
entropica energética

Donde Spa Y Spe son las entropias de los gases penetrantes A y B, respectivamente y Epa y
Epg son las energias de activacion para la difusion. La selectividad energética es referida a
la diferencia entre las energias de activacion para la difusion de los dos penetrantes,
mientras que la selectividad entropica es un factor mas complejo, el cual refleja la
diferencia en la forma de los penetrantes y esta relacionado con la capacidad que poseen las
membranas CMM para restringir los grados de libertad de las moléculas penetrantes en sus
movimientos vibracionales, rotacionales y de translacion [62]. Estos movimientos estan
definidos por las ecuaciones 1.21-1.25.

Movimiento de translacion:

ankT)n/ 2 3
a

Firans = ( hz (1.21)
Movimiento rotacional:
n/2
Diatomico: Fror = (07(; ) (1.22)
r
6
Poliatémico: F _7'[”/6 T3 n/ 123
oliatomico: rot = n73\ 9,0 50,0 (1.23)
Movimiento vibracional:
Oy
e . exp\>r
Diatomico: Fuip = #7;) (1.24)
1—exp(ﬁ)
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oolt)
1—exp (%)

Donde n son los grados de libertad de cada tipo de movimiento de la molécula, m es la

n

Poliatomico: Fror = [1i24 (1.25)

masa de la molécula, k es la constante de Boltzmann, h es la constante de Planck, T es la
temperatura del sistema. Ademas, a es la longitud de la cavidad cubica en donde el
penetrante es confinado, @, Gwm, Om y Orc son las temperaturas rotacionales
caracteristicas, o es el nimero de simetria de la molécula, y 6.i es la temperatura vibracional
caracteristica del penetrante i.

Como ejemplo de esta restriccion, en la Figura 1.15 se muestra las configuraciones que
pueden adoptar las moléculas de N> y CHas dentro de las membranas CMM, en el estado
normal (cuando estas residen en las cavidades microporosas) y en el estado de transicion
(su paso a través de los ultramicroporos). Se observa que en el estado normal (Figura
1.16(a) y Figura 1.16(b)), las moléculas no presentan restriccion en los movimientos
anteriormente descritos. Sin embargo, en el estado activado (ultramicroporo de 3.8 A), el
CHs (d:=3.8 A) no posee movimientos rotacionales, ni vibracionales, mientras que los
grados de libertad para su movimiento de translacion, estan entre 0 y 1, por lo que el paso
de esta molécula a través del ultramicroporo, se restringe en gran medida. En el caso del N>
(dc = 3.64 A), este posee dos grados de libertad en el movimiento de translacion, mientras
que en el movimiento de rotacion, el N2 puede rotar hasta 45°. De esta forma, el CH4 no
puede atravesar con facilidad el ultramicroporo, mientras que el N2 lo hace con mayor
facilidad, obteniéndose como consecuencia una alta permselectividad entre estos dos gases
y para otros pares de gases en las membranas CMM. Singh y Koros [86], asi como Ning y
Koros [62] ofrecen una discusion mas amplia acerca de las selectividades entrépicas y

energéticas en las membranas CMM.
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Figura 1.15. Configuraciones del N> y CH4 en el estado normal y activado, (a) vista superior del N
y CH. en el estado normal, (b) vista lateral del N, y CH4 en el estado normal y (c) vista lateral del

N2 y CH, durante el salto difusivo en el estado de transicion activado.
Fuente: adaptado de Ning y Koros [62].
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS

2.1 Reactivos

El dianhidrido 3,8-difenilpirideno-4,5,9,10-tetracarboxilico [DPPD] fue sintetizado por el
Dr. José Luis Santiago Garcia durante su estancia postdoctoral en el Instituto de Ciencia y
Tecnologia de Polimeros (CSIC) en Espafia y fue recristalizado en nitrobenceno para la
eliminacién de impurezas. La diamina 4,4’-metilenbis(2-isopropil-6-metil anilina) [IMM]
fue adquirida en Across Organics y fue recristalizada tres veces en hexano. Nitrato de
calcio tetrahidratado [4H20-Ca(NO3)2], piridina, acido benzoico, N-metilpirrolidona [NMP]
y nitrobenceno fueron adquiridos en Sigma Aldrich Co. y utilizados como fueron recibidos.
El polimero comercial polibenzimidazol [PBI] fue suministrado por PBI Performance
Products Co. y previo a su uso fue disuelto en NMP, filtrado y precipitado en etanol para
eliminar la parte insoluble presente en el material. La estructura quimica del PBI es

mostrado en la Figura 2.1.

OO 00—

Figura 2.1. Estructura quimica del polibenzimidazol (PBI).

2.2 Sintesis de la poliimida PI DPPD-IMM

La poliimida reportada en este trabajo fue sintetizada por el método de policondesacion de
un solo paso, siguiendo la metodologia propuesta por Santiago-Garcia et al. [7] a partir del
dianhidrido DPPD con la diamina IMM. En la Figura 2.2 se muestra el proceso general de
sintesis de la poliimida, el cual se describe a continuacion. En un matraz balon de 3 bocas
de 50 mL, acondicionado con agitaciéon mecanica y con flujo continuo de nitrégeno, se
colocaron 621 mg (2 mmol) de la diamina IMM y 5 mL de nitrobenceno. Cuando la
diamina se disolvio totalmente se adicionaron 988.9 mg (2 mmol) del dianhidrido DPPD y

5 mL de nitrobenceno. Se incrementa la temperatura a 80°C y se mantiene durante una hora
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en esas condiciones. Transcurrido este tiempo, se agregan 0.32 mL de piridina y se
incrementa la temperatura lentamente hasta 120°C; se adicionan 488 mg de 4cido benzoico
y se vuelve a incrementa la temperatura hasta 150°C. La reaccion se mantiene a 150 + 2°C
por 3 horas. Transcurrido el tiempo anterior, se incrementa la temperatura hasta 205 + 2°C
y se mantiene por 48 horas. El polimero es recuperado mediante precipitacion en etanol, el
cual es lavado con abundante alcohol etilico. Finalmente, la poliimida fue secada a presion
reducida y 200°C para eliminar cualquier residuo de la reaccién. La poliimida fue
nombrada como Pl DPPD-IMM.

CH,
HyC CH,
H,N CH; NH,,
HyC CH,
HyC
IMM
Nitrobenceno, 200°C
Py, ac. benzoico
48 h
CHj
CH, + HO
n
CHj
H;C

Figura 2.2. Policondensacion de un solo paso de la poliimida PI DPPD-IMM.
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2.3 Preparacién de membranas densas a partir de la mezcla Pl DPPD-IMM/PBI

Las membranas densas fueron obtenidas por el método de evaporacion lenta del solvente
[87] mediante soluciones poliméricas al 4 %p/v con diferentes proporciones de poliimida PI
DPPD-IMM vy PBI (0/100, 25/75, 50/50, 75/25, 87.5/12.5 y 100/0 %p/p), de acuerdo a los
siguientes pasos. PBI, en la cantidad requerida fue disuelto en NMP con agitacion
magnética a 150°C durante 24 h. Posteriormente, se agreg6 el balance de Pl y se continud
en agitacion a 150°C durante 24 h. La solucion polimérica fue filtrada utilizando un filtro
de politetrafluoroetileno (PTFE) con un tamafio de poro de 0.45 pum (Nalgene®) y
depositada en un molde de aluminio. Se colocd un embudo de cristal en forma inversa para
permitir que el solvente se evapore lentamente. El molde fue calentado a 100°C durante 24
h. Transcurrido este tiempo la membrana fue despegada del molde y secada a presion
reducida a una temperatura de 260°C durante 24 h. En la Figura 2.3 se muestra una
representacion de los pasos anteriormente descritos para la elaboracion de las membranas

densas.

Figura 2.3. Obtencion de membranas densas mediante el método de evaporacion lenta del solvente.

Las membranas obtenidas a partir de las mezclas fueron nombradas en funcion de la
fraccion masa de los polimeros en la membrana con el cédigo PI/PBI(porcentaje masa de
los polimeros), de tal forma que, por ejemplo, la membrana obtenida a partir de 75 %p/p de
Pl1 DPPD-IMM vy el balance de PBI fue nombrada como PI/PBI(75/25). El espesor de las
membranas fue medido mediante un indicador Digimatic IDC-112B-5 (Toyo) con una
precision de 1 pm. El espesor reportado es un promedio obtenido de 10 puntos diferentes en

la membrana. El espesor de las membranas densas estuvo en el rango de 70 + 10 um.
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2.4  Caracterizaciones fisicoquimicas de las membranas densas

2.4.1 Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

Se determind el peso molecular de la poliimida PI DPPD-IMM vy del PBI purificado
mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC) utilizando un cromatdgrafo de
permeacion de alta eficiencia (HPLC) HP-Agilent 1100 equipado con un detector de indice
de refraccion. Las muestras fueron eluidas a través de una columna Zorbax PSM 60-S 6.2 x
250 mm usando como fase movil una solucion en DMF a una velocidad de flujo de 1
mL/min. El volumen de inyeccion de muestra fue de 20 pL. La curva de calibracion se
realiz6 utilizando estandares de poliestireno monodispersos (Polymer Laboratories) con
pesos moleculares de 580, 5000, 10500, 31420, 70950, 170800 Da.

2.4.2 Andlisis de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Se realizaron andlisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR,
por sus siglas en inglés). Los analisis fueron realizados en un espectrofotometro Nicolet
8700 (Thermo Scientific), con la técnica ATR (Reflectancia Total Atenuada, por sus siglas
en inglés) usando un cristal de ZnSe. Los analisis fueron llevados a cabo utilizando 60
barridos en el intervalo de nimero de onda de 4000 a 600 cm™ con una velocidad de
barrido de 0.49 cm/s.

2.4.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

Se realizaron analisis termogravimétricos (TGA) a las membranas obtenidas de los
polimeros puros y de las mezclas PI/PBI utilizados en el presente trabajo. Los andlisis se
Ilevaron a cabo en el analizador termogravimétrico TGA-7 (Perkin Elmer Co.). El rango de
temperatura de estudio fue entre 45 y 800°C, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min
utilizando atmosfera de nitrégeno. La temperatura de inicio de descomposicion (Tinicio) fue

definida en el punto donde las membranas pierden 0.5 % de su masa inicial.
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2.4.4 Analisis de difraccion de rayos X
Se realizaron andlisis de difraccion de rayos X (DRX) a las membranas de los polimeros
puros y de las mezclas poliimidas/PBI en el difractometro de rayos X Siemens 5000 con
radiacion CuKo. (longitud de onda de 1.54 A) y operado a 40 kV y 15 mA entre 4 y 60°
(20). La distancia entre cadenas (espaciamiento-d) se determind mediante la ley de Bragg
[88]:

nA = 2d senf (2.1)
donde d es la distancia entre cadenas (espaciamiento-d), A corresponde a la longitud de
onda del haz de rayos X (1.54 A) y 0 es el angulo de incidencia del haz de rayos X. En el
presente trabajo, € es tomada como el valor promedio del angulo 20 en los difractrogramas
de rayos X. Por lo tanto, d representa la distancia promedio entre cadenas en las membranas

poliméricas.

2.4.5 Propiedades mecanicas

Se determinaron las propiedades mecanicas de las membranas poliméricas. Las pruebas
fueron realizadas bajo tension en una solo direccién en una maquina de pruebas universales
(Shimadzu AGS-X) con una celda de carga de 100 N y a una velocidad de deformacion
constante de 1 mm/min. Las dimensiones de las probetas utilizadas fueron de 0.5 cm x 2 cm
y 70 £ 10 pm de espesor, el cual es un promedio obtenido de tres puntos diferentes en la
probeta. Los resultados aqui reportados son el promedio de tres mediciones. EI médulo
elastico o0 mddulo de Young fue obtenido a partir de la pendiente de la zona lineal inicial
del diagrama esfuerzo-deformacion en el intervalo de deformacion de 1-4 %. Se reporta
ademas el esfuerzo maximo que soportan las membranas, asi como la deformacion a la
ruptura, la cual fue calculada dividiendo el desplazamiento al momento de la ruptura entre

la longitud inicial de la probeta y multiplicando por 100.

2.4.6 Determinacion de densidad de las membranas poliméricas
Las mediciones de densidad (p) para las membranas poliméricas fueron realizadas en una
columna de gradiente de densidad (Techne Corp., Princeton, NJ), la cual fue llenada con

una solucion acuosa de Ca(NOs). (Aldrich Chemical Co.). Las mediciones se realizaron
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utilizando un rango de densidad entre 1.15 y 1.38 g/cm® a 23°C. La calibracion de la

columna fue realizada con estandares de densidad conocida.

2.4.7 Calculo de la fraccion de volumen libre
La densidad medida de cada polimero fue utilizada para calcular la fraccion de volumen

libre (FVL) de cada membrana, mediante la ecuacién 2.2.

FVL = 7

(2.2)

donde V, es el volumen especifico del polimero, determinado a partir de la densidad y Vo se
refiere al volumen ocupado por las cadenas del polimero, el cual es calculado mediante la
ecuacion 2.3 [89].

Vo = 1.3V}, (2.3)
siendo Vy el volumen de van der Waals, que se obtiene mediante la ecuacion 2.4 descrita

por Zhao et al. [90].
AS

molecula

Vi ( ) = Y CTA — 592Nz — 14.7R, — 3.8Ry4 (2.4)

donde 2CTA se refiere a la contribucion en volumen de todos los atomos, Ra es el numero
de anillos aromaticos, Rna el nimero de anillos no arométicos presentes en la unidad
repetitiva del polimero. Ng es el nimero de enlaces presente en la unidad repetitiva descrito
por la relacion Ny = N — 1 + Ry, siendo N el nimero de atomos presentes en la unidad
repetitiva y Rq el nimero total de anillos presentes. La contribucion de los atomos se refiere
a la suma del volumen de van der Waals de todos los atomos presentes. En la Tabla 2.1 se
muestran el volumen de van der Waals para los atomos presentes en los polimeros
utilizados en el presente trabajo.
En el caso de las mezclas, el volumen ocupado (Vo-m) fue calculado utilizando la regla de
mezclas:

In(Vo-m) = wiln(Vo1) + waln(Vy2) (2.5)
donde w1 y w- son las fracciones masicas de los polimeros presentes en la mezcla. Vo1 y Vo2

son los volumenes ocupados de los polimeros puros que componen la mezcla.
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Tabla 2.1. Volumen de van der Waals (V) para diferentes atomos

Atomo vw (A3
H 7.24
C 20.58
N 15.60
0 14.71

Fuente: adaptado de Zhao et al. [90]

2.5 Propiedades de transporte de gases de las membranas densas

Se determinaron las propiedades de transporte de gases puros para las membranas obtenidas
a partir de la poliimida PI DPPD-IMM, PBI y de las mezclas PI/PBI, utilizando una cdmara
de permeacion de gases puros, construida en el Centro de Investigacion Cientifica de
Yucatan, A.C. Los gases puros analizados fueron He(2.6 A), 02(3.46 A), N2(3.64 A),
CH4(3.8 A) y C0O2(3.3 A), en el orden escrito y entre paréntesis se indican los diametros
cinéticos de cada gas [24]. Todos los gases probados tenian una pureza de al menos
99.998%. Las propiedades de permeacién de gases de las membranas fueron determinadas
a la temperatura de operacién de la celda de 35°C y una presion aguas arribas de 2 atm

mediante el método de volumen constante/presion variable [91].

2.5.1 Celda de permeacion de gases

En la Figura 2.4 se muestra un esquema de la cAmara de permeacién de gases utilizada en
este trabajo, el cual consta de dos volumenes que son separados por la membrana. EIl primer
volumen (aguas arribas) contiene el gas de alimentacion y se mantiene a una presion
constante durante todo el proceso de medicion. El segundo volumen (aguas abajo) es fijo y
es en donde se recolecta el gas que permea a través de la membrana. Este volumen esta
conectado a un transductor para medir la presién que va cambiando durante toda la prueba,
consecuencia de la acumulacion de gas en dicho volumen. El transductor se encuentra
conectado a un CPU para la recoleccion de informacion mediante el software de

adquisicion de datos Labview®.
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2.5.2 Prueba de permeacion de gases

Las membranas fueron fijadas en la celda de permeacion de gases mediante cinta de
aluminio con una abertura en el centro de 1.2 cm de diametro, la cual sirvio como el area
efectiva de permeacion. El grosor de las membranas probadas fue de 70+10 um. Después
de colocar la membrana en la celda de permeacion, es necesario evacuar la membrana y la
camara de permeacion de cualquier gas o solvente residual. Con este proposito, la presion

dentro de la cdmara es reducida mediante el uso de una bomba de vacio durante 24 h.

Gas de alimentacion
(aguas arriba)

Gas permeado
(aguas abajo)

Vacio

Figura 2.4. Esquema de la celda de permeacién de gases utilizada en el trabajo de tesis.

Transcurrido el tiempo de desgasado, se evalla si existe algin problema de sellado en la
camara. Para lo anterior, se obtiene una “linea base”, la cual consiste en aislar el volumen
aguas abajo y monitorear durante 2 h el cambio de presion en dicho volumen sin aplicar
ningan flujo de gas. Los datos obtenidos son modelados mediante una regresion lineal,
cuyo valor de la pendiente (dp/dt)o debe ser del orden de 10°® mmHg/s. Este valor obtenido
es utilizado como un factor de correccion en los datos obtenidos en las pruebas de
permeacién de gases puros. Al finalizar, la camara de permeacion es evacuada durante 0.5

h, previo a realizar la primera prueba de permeacion.
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Para realizar las pruebas de permeacidn a gases puros es necesario aislar el volumen aguas
abajo previamente evaluado en la linea base. La prueba de permeacion inicia cuando la
membrana es sometida a un flujo de gas con una presion fija, mientras que la camara aguas
abajo se encuentra idealmente a vacio (~0 mmHg). El gas permea a través de la membrana
desde el lado de mayor presion hacia el lado de menor presion. La cantidad de gas que se
acumula en el volumen aguas abajo se monitorea a partir del cambio de presion en funcién
del tiempo. En la Figura 2.5 se muestra una grafica tipico de la variacion de la presion en
funcién del tiempo. Se observa que al inicio del proceso, la presion en la cAmara aguas
abajo se mantiene constante, esto es debido a que el gas se solubiliza en el polimero; este
tramo de la curva es llamado “tiempo de retardo”. Posteriormente, la presion incrementa
hasta alcanzar el estado estacionario, en el cual la relacion entre la presion de permeado vy el
tiempo es constante. La recoleccion de datos se prolonga hasta que el tiempo de la prueba
es por lo menos siete veces el tiempo de retardo. Al finalizar cada prueba, el sistema de
permeacion fue sometido a vacio por un tiempo equivalente a por lo menos 6 veces el
tiempo de retardo para eliminar el gas probado. El procedimiento anteriormente descrito se

repitié para cada uno de los gases.

Presion

Estado transitori Estado estacionario
Tiempo )
de retardo Tiempo

Figura 2.5. Curva tipica de permeacion.
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Los coeficientes de permeabilidad de los gases fueron determinados mediante la relacion de
incremento de la presion en funcion del tiempo (dp/dt) en el estado estacionario, utilizando

la siguiente relacion.

_ 27315 VI _dp

P 76 xATpO x dt

(2.6)

donde P es el coeficiente de permeabilidad de la membrana, V es el volumen de la cdmara
aguas abajo (cmq), A se refiere al area efectiva de la membrana (cm?), | es el grosor de la
membrana (cm), T es la temperatura de operacion (K), dp/dt esta dada en mmHg/seg y debe
ser corregido mediante la sustraccion del valor de la linea base (dp/dt)o; la presién del gas
de alimentacién aguas arriba esta dada por po en mmHg. Los factores incluidos referencian
los resultados a condiciones estandar de presion y temperatura (76 cmHg y 273,15 K). El
analisis dimensional da como resultado el barrer, que es la unidad de referencia para medir
la permeabilidad [1 barrer = 1071° cm3(STP)-cm/cm?-seg-cmHg].
El coeficiente aparente de difusion (D) fue determinado mediante el método del tiempo de
retardo (6) [87].
2
D=t
donde 4 es el tiempo de retardo de la difusion (seg) y L el grosor de la membrana (cm). La

@2.7)

determinacion del coeficiente de difusién a partir de este método tiene asociado un error
relativo del 10 % [49]. El coeficiente aparente de solubilidad (S) fue calculado

posteriormente mediante la siguiente expresion.

La selectividad ideal de las membranas para el gas A en relacién al gas B se determind en

base a la ecuacion 1.16 (a4, = P4/Pg).

2.5.3 Efecto de la presion sobre las propiedades de transporte de gases
Se determiné la permeabilidad de los gases puros (He, Oz, N2, CHs y CO2) para cada
membrana de poliimida y las membranas de las mezclas PI/PBI a una temperatura de 35°C

y a cuatro presiones diferentes en la corriente aguas arriba (2, 5, 7.5 y 10 atm) para
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determinar el efecto de la presion sobre los coeficientes de permeabilidad en las diferentes

membranas.

2.5.4 Efecto de la temperatura sobre las propiedades de transporte
Se realizo la determinacion de las permeabilidades de las diferentes membranas a una
presion de 2 atm aguas arribas y cuatro temperaturas diferentes (35, 45, 55, 65 °C). Los
datos obtenidos fueron modelados mediante la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 2.9) que
relaciona la permeabilidad (P) con la temperatura (T), dentro de un rango de temperatura en
donde el polimero no presenta transiciones térmicas.

P = Pyexp(— E,/RT) (2.9)
En donde Py es un factor pre-exponencial, Ep es la energia de activacién para la permeacion

de cada gas y R es la constante universal de los gases (8.31434 J molK1).

2.6 Obtencion de las membranas de carbono de malla molecular

Para la obtencion de las membranas CMM, las membranas densas de la poliimida Pl
DPPD-IMM, PBI y las mezclas PI1/PBI se cortaron en cuadros con una longitud de 2.5 cm
por lado. Cada membrana obtenida fue pesada y se midi6 el grosor. Las membranas fueron
depositadas entre dos mallas de acero inoxidable para permitir que los productos de la
pirélisis de las membranas evolucionen libremente. Las membranas fueron colocadas

dentro de un tubo de cuarzo de 5 cm de didametro interno y 105 cm de longitud (Figura 2.6).

Figura 2.6. Membranas densas colocadas dentro del tubo de cuarzo.
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2.6.1 Proceso de pirolisis

El tubo de cuarzo con las membranas densas fue colocado en un horno de pirolisis tubular
de tres zonas marca Lindberg/Blue modelo STF55346C-1 y sellado por ambos extremos
con tapones de acero inoxidable con una abertura en ambos para permitir la entrada y salida
de los gases. Previo al proceso de pir6lisis, es necesario eliminar el oxigeno presente en el
interior del tubo de cuarzo para evitar reacciones de termo-oxidacién durante la pirolisis de
las membranas; por este motivo se hace pasar un flujo de 300 mL/min de argén de ultra alta
pureza (UAP) durante 2 h. El flujo del gas es regulado mediante el controlador de flujo
marca ElectroChem, Inc. modelo MTS-A-150. En la Figura 2.7 se muestra el diagrama del
sistema de pirdlisis utilizado en el presente trabajo. Transcurrido el tiempo anterior, se
pirolizan las membranas siguiendo el protocolo descrito por Ning y Koros [62], en el cual
se aplican tres rampas lentas de calentamiento secuenciales las cuales incrementan la
temperatura de 25°C a 250°C a una velocidad de 13.3°C/min, de 250°C a 585°C con una
rampa de 3.85°C/min y de 585°C a 600°C con una velocidad de 0.25°C/min. Finalmente, las
membranas CMM se dejan reposar durante 2 horas a la temperatura final de pirolisis, que
en el presente trabajo es de 600°C bajo un flujo de argén UAP de 200 mL/min. En la Figura
2.8 se muestra el protocolo utilizado para la obtencion de las membranas de tamiz
molecular. Después de la pir6lisis, las membranas permanecieron bajo el flujo de argoén
dentro del tubo de cuarzo, hasta alcanzar 50°C. Fueron retiradas del tubo, pesadas y

almacenadas para su posterior caracterizacion.

Horno tubular

) Venteo
[ T B

Controladores de temperatura

Controlador de
Ar flujo masico

UAP

\_ J

Figura 2.7. Diagrama esquematico del sistema de pirdlisis.
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Figura 2.8. Protocolo de pirdlisis utilizado para la obtencion de las membranas de tamiz molecular
a 600°C.

Las membranas de carbono de mallas moleculares obtenidas a partir de la membranas de PI
DPPD-IMM vy de las mezclas fueron nombradas como Pl[porcentaje en peso de poliimida
en la membrana precursora]-temperatura de pirdlisis; de tal forma que la membrana de
carbono P1100-600, indica que la membrana CMM fue obtenida a partir de la membrana
con 100% de poliimida PI DPPD-IMM vy pirolizada a 600°C. La membrana CMC derivada
a partir de PBI fue nombrada como PBI-600. Cada membrana CMM fue obtenida por

cuadriplicado.

2.7 Caracterizacion de las membranas de carbono de malla molecular

2.7.1 Difraccion de rayos X

Se realizo el analisis de difraccion de rayos X a las membranas CMM con el protocolo de
600°C. Los analisis fueron realizados en un difractdmetro Siemens D5000, con un &nodo de
Cobre, longitud de onda 1.54 A. Las condiciones utilizadas fueron: tamafio de paso 0.04
grados, tiempo de paso 6 segundos. La distancia interplanar (espaciamiento-d) se determind

mediante la ley de Bragg (ecuacion 2.1).
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2.7.2 Propiedades de transporte de gases

Se determinaron las propiedades de transporte de gases puros para las membranas CMM,
utilizando la cdmara de permeacion de gases puros descrita en la seccion 2.5. Las pruebas
de permeacion se realizaron a 35°C y 2 atm de presion en la linea aguas arriba. Los gases
puros probados fueron He, Oz, N2, CHs y COo.

Adicionalmente, se analizé el efecto de la temperatura en los coeficientes de permeabilidad
y de difusion aparente. Para lo anterior, se realizaron las pruebas de permeacion a cuatro

temperaturas diferentes (35, 45, 55 y 65 °C) y 2 atm aguas arriba.

2.7.3 Prueba de permeacion

Las pruebas de permeacion para gases puros de las membranas CMM se realizaron de
acuerdo a la metodologia descrita en la seccion 2.5.2. Debido a la fragilidad de las
membranas CMM, el pegado de la membrana en la celda de permeacion fue realizado con
sumo cuidado para evitar la fractura de la membrana CMM. El &rea efectiva de permeacion
de las membranas fue circular con un diametro de 0.5 cm. El grosor de las membranas

probadas fue de 70 + 10 pm.
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CAPITULO 3
MEMBRANAS DENSAS OBTENIDAS A PARTIR DE LOS POLIMEROS
RIGIDOS PI DPPD-IMM, PBI Y SUS MEZCLAS

En este capitulo se describen los resultados obtenidos de la sintesis de la poliimida Pl
DPPD-IMM. Asi también, se describen los resultados de las caracterizaciones
fisicoquimicas realizadas a las membranas densas obtenidas a partir de los polimeros Pl
DPPD-IMM, PBI y de las mezclas PI/PBI. Se reporta ademas, un analisis extenso de las
propiedades de transporte y su relacion con la microestructura de las membranas, asi como
los cambios que ocurren en la misma como un resultado de la composicion de los
polimeros. Se describe ademas, la dependencia de los coeficientes de permeabilidad con la
temperatura de operacion. Finalmente, diferentes modelos matematicos son estudiados para
predecir la permeabilidad obtenida en las membranas densas del presente trabajo,
elaboradas a partir de la mezcla de polimeros rigidos.

3.1 Sintesis de la poliimida PI DPPD-IMM

Se sintetiz6 la poliimida PI DPPD-IMM a partir del método de policondensacion de un solo
paso. Durante el transcurso de la reaccién se observo un aumento en la viscosidad, asi
como un cambio de coloracion en la solucion. Durante el proceso de precipitacion, la
poliimida mostro la capacidad de formar fibras largas y resistentes. La formacion del enlace
imida fue comprobado mediante ATR-FTIR (Figura 3.1) en donde se observan los
estiramientos asimétricos (1766 cm™) y simétricos (1709 cm™) del carbonilo, asi como el
estiramiento del grupo imida, CNC (1361 cm™). No se observé la banda caracteristica del
estiramiento del C=0 del &4cido poliamico (alrededor de 1680 cm™), lo que confirma la
completa imidacion de la poliimida sintetizada. Las bandas localizadas en la regién de
2858-2963 cm™* corresponden a los estiramientos C-H de grupos metilos (-CHs), metilenos
(-CH2-) y metinos (>CH-) presentes en la poliimida. En 3022-3055 cm™ se ubicaron las

bandas caracteristicas de los estiramientos de C-H de los anillos arométicos.

46



100 +

0- .
8 / . C-H alifatico
Q Lo 1
c 60 VN
g e
‘s C-Haromatico | "
= o 7
£ 40- o 1766 cm*
~—__ -1
20 4 j/ 1361 cm
CH;
1709 cm™
0

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 3.1. Espectros de ATR-FTIR de la poliimida Pl DPPD-IMM.

3.2 Elaboracion de las membranas densas

Previo a la elaboracion de las membranas densas, se realizaron pruebas de solubilidad de la
poliimida Pl DPPD-IMM. En diferentes viales se colocaron 5 mg de la poliimida y se
agregd 1 mL de un solvente organico en cada vial. Los viales fueron agitados para facilitar
la disolucion de los polimeros en cada disolvente. Todas las pruebas fueron realizadas a
temperatura ambiente. Los solventes organicos utilizados fueron nitrobenceno (NB), 1-
metil-2-pirrolidona (NMP), dimetilformamida (DMF), n,n-dimetilacetamida (DMAC),
dimetilsulfoxido (DMSo), cloroformo (CF), 1,2 dicloroetano (DCE) y tetrahidrofurano
(THF). En la Tabla 3.1 se muestran los resultados obtenidos de la prueba de solubilidad de
la poliimida PI DPPD-IMM. Se observa la alta solubilidad de la poliimida en solventes
polares apréticos como NB, NMP, DMF, DMAC y THF, asi como en solventes clorados
como CF y DCE.

En la Figura 3.2 se muestran las membranas obtenidas de los polimeros puros y de las
mezclas PI/PBI. Las membranas obtenidas a partir de los polimeros puros PI DPPD-IMM,

PBI y de sus mezclas fueron translucidas y flexibles. Se observé que las membranas
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obtenidas a partir de la mezcla PI/PBI tienden a tornarse oscuras a medida que se
incrementa la cantidad de PBI. Se midié el espesor de las membranas utilizando un
indicador Digimatic IDC-112B-5 (Toyo) con precision de 1 um. El valor obtenido resultd
del promedio de 10 puntos diferentes en la membrana. El espesor de todas las membranas

estuvo en el rango de 70 = 10 pum.

Tabla 3.1. Pruebas de solubilidad de la poliimida PI DPPD-IMM.

Solvente
NB NMP DMF DMAc | DMSo CF DCE THF
Poliimida
Pl DPPTD-MIMA + + + + - + + +

+ = Disolvid, - = No se disolvio. Pruebas realizadas a temperatura ambiente

a)

Figura 3.2. Membranas densas de a) Pl DPPD-IMM, b) P1/PBI(87.5/12.5), ¢) PI/PBI(75/25), d)
PI/PBI(50/50) e) PI/PBI(25/75) y f) PBI.

3.3 Difraccion de rayos X

En la Figura 3.3 se muestra la difraccién de rayos X (DRX) de las membranas de los
polimeros puros Pl DPPD-IMM, PBI y de las mezclas PI/PBI, con las intensidades
normalizadas para que sean comparables. Todas las membranas mostraron un halo amorfo,
caracteristico de las membranas vitreas con un méaximo entre 3.9 y 5.4 A, los cuales fueron
calculados mediante la ley de Bragg (ecuacion 2.1). El difractograma de la membrana de la
poliimida PI DPPD-IMM mostré el mayor espaciamiento-d, con un méaximo a 5.4 A. Este
espaciamiento-d se atribuye a la estructura rigida de la poliimida y a los grupos orto-
sustituyentes, lo que disminuye la eficiencia de empaquetamiento de las cadenas
poliméricas. En el caso de la membrana de PBI, esta presenta el menor espaciamiento-d, el
cual se ubico en 3.9 Ay es atribuible a la alta eficiencia de empaquetamiento de las cadenas

que posee este polimero [20].
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Figura 3.3. Difractogramas de rayos X de las membranas PI DPPD-IMM, PBI y P1/PBI.

En el caso de las membranas obtenidas a partir de la mezclas de PI/PBI, se observé un
comportamiento interesante en los difractogramas, debido a que para las membranas con
una concentracion menor o igual a 25 %p/p de PBI, el méximo en el espaciamiento-d se
muestra sin ningin cambio significativo (~5.4 A) con respecto a la poliimida Pl DPPD-
IMM; existiendo un ligero ensanchamiento hacia regiones de menor espaciamiento-d para
las membranas PI/PBI(87.5/12.5) y PI/PBI(75/25). Lo anterior se atribuye a que el PBI, a
bajas concentraciones, actta como un relleno o un impedimento a la difusion,
prevaleciendo las propiedades de la poliimida. Este comportamiento de mezclas de
poliimidas con bajas concentraciones de PBI ha sido reportado de forma previa por Chung
et al. [17], en donde se encontro que cuando la concentracion de PBI es menor a 25 %p/p,
el espaciamiento-d no muestra cambio o tiene un ligero incremento. La membrana
P1/PBI1(50/50) mostro un maximo intermedio a los polimeros puros, el cual se ubicé en 4.4
A, como una consecuencia de la interaccion de las cadenas del PBI con las macromoléculas
de PI1 DPPD-IMM, lo que decrece la distancia entre cadenas, modificando el tamafio de las

microcavidades. Este valor del espaciamiento-d es menor que el reportado para las
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membranas con microporosidad intrinseca. Por otra parte, cuando el PBI es el principal
componente de la mezcla como en el caso de la membrana PI/PBI(25/75), el halo amorfo
mostr6 un maximo muy cercano al valor presentado por el PBI (3.9 A) con un
ensanchamiento del halo hacia regiones de mayor espaciamiento-d. Estos resultados
implican que la microporosidad en la membrana, la cual estd representada por el
espaciamiento-d, tiende a desaparecer drasticamente cuando la proporcion de la mezcla
PI/PBI es de 1:1. Este mismo comportamiento ha sido reportado en otras mezclas donde

uno de los componentes es un polimero de microporosidad intrinseca [4, 81].

3.4 Analisis termogravimétrico

En la Figura 3.4 se muestran los termogramas para los polimeros puros Pl DPPD-IMM, y
PBI, asi como para las mezclas PI/PBI; de igual forma se muestran las derivadas de la masa
en funcion de la temperatura. Todas las membranas mostraron alta resistencia térmica,
presentando la poliimida PI DPPD-IMM una temperatura de inicio de descomposicion
(Tinicio) de 360°C, atribuible a la descomposicion térmica de los grupos isopropilos, los
cuales presentan una menor resistencia térmica que los grupos metilos [93]. Esta alta
resistencia térmica es caracteristica de las poliimidas altamente aromaéticas [25]. Por otra
parte, el PBI mostr6 una mayor resistencia térmica con una Tinicio de 530°C, la cual
corresponde con la reportada por Kumbharkar et al. [20]. En el caso de las mezclas PI/PBI,
las temperaturas de inicio de descomposicidn se encuentran entre las Tinicio de los polimeros
puros y tienden a incrementar con la concentracion de PBI en la mezcla.

Cuando se analiza la masa residual de las membranas, se observo que la méxima pérdida de
masa a 800°C nunca fue mayor al 35 %. De hecho, debido a su estructura altamente
aromatica, el PBI conserva alrededor del 84 % de su masa inicial, mientras que el Pl
DPPD-IMM conserva cerca del 70 % de su masa inicial. La pérdida de masa a 800°C para
las mezclas PI/PBI estuvo dentro del rango de los polimeros puros y se observé una
disminucion de la pérdida de masa conforme la concentracion de PBI incremento.

El objetivo del presente trabajo es la de fabricar membranas de carbono de tamiz molecular
mediante la pir6lisis de membranas poliméricas, por lo que la preservacién de la masa

durante el proceso térmico es de vital importancia [54, 31]. Por este motivo, y de los
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resultados antes descritos, se determin6 que las membranas de PI DPPD-IMM, PBI y de las
mezclas PI/PBI presenta grandes ventajas, haciéndolas candidatas como precursores para la

fabricacion de las membranas de carbono de mallas moleculares (membranas CMM).

100 —
80
—— PI DPPD-IMM 5
—— PI/PBI(87.5/12.5) 03 %
0] ——PIPBI(75/25) g
= ——PIPBI(50/50) | | '3
S —— PIPBI(25/75) | ', 02 E
g PBI | A 102 2
3 FARN KN I %
= I N \{\ ! 1]
/ AN 1018
/ Iil < = \ \\\\ P | E
: Wia R - S D
20 4 360°C. %% L1 O
> = s -:—;.—-_..,—n:—_-—-r’-’f - 5300C \ 0.0

|

I

0 |

0

T v T v T v T v T v T v T v
100 200 300 400 500 600 700 8
Temperatura (°C)

Figura 3.4. Andlisis termogravimétrico de las membranas PI DPPD-IMM, PBI y PI/PBI.

Para comprobar que el sistema Pl DPPD-IMM/PBI es el sistema adecuado, se realizaron
analisis termogravimétricos (TGA) a la membrana de la poliimida pura PI DPPD-IMM bajo
atmosfera de argon, utilizando el protocolo de pir6lisis propuesto en la metodologia a
600°C (protocolo b), ademas de las temperaturas finales de 700°C (protocolo c) y 800°C
(protocolo c), los cuales se muestran en la Figura 3.5; también se muestran las derivadas en
funcién de la temperatura. Se observa que la temperatura de inicio de descomposicion para
todos los protocolos es practicamente la misma (360°C). La diferencia entre los protocolos
ocurre, basicamente, en la cantidad de masa residual presente al final del protocolo;
mientras que en el protocolo de 10 °C/min (protocolo a), la masa residual es de 70 %, en el
caso de los protocolos de pirdlisis, se observa una mayor pérdida de masa (masa residual de

66 %). Lo anterior se puedo atribuir a que en los protocolos b, ¢ y d la rampa de
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calentamiento utilizada es méas lenta que la del protocolo a, aunado a un tiempo de reposo
térmico de 2 h a la temperatura final (600, 700 y 800°C, respectivamente), lo que implica
un mayor tiempo para la formacion de productos de la descomposicion térmica, lo que
indica una formacion de productos de descomposicion isotérmica, reflejandose esto en la

caida vertical que se observan en la parte final de los protocolos b, c y d,
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Figura 3.5. Analisis termogravimétrico de la membrana Pl1 DPPD-IMM utilizando los protocolos a
(rampa de 10°C/min y temperatura final de 800°C), b (temperatura final de 600°C), ¢ (temperatura
final de 700°C) y d (temperatura final de 800°C).

3.5 Propiedades mecanicas

En la Tabla 3.2 se muestran las propiedades mecanicas a tensién en una sola direccién para
las membranas Pl DPPD-IMM, PBI y de las mezclas PI/PBI. Estas propiedades fueron
obtenidas a partir del diagrama de esfuerzo-deformacion, el cual se muestra en la figura A.1
del apéndice A. Todas las membranas exhibieron un esfuerzo maximo en el intervalo de
62.5-68.7 MPa, lo cual indica que esta propiedad es basicamente igual en las membranas

analizadas, considerando el error experimental. Por otra parte, el modulo elastico para todas
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las membranas estuvo por debajo de 1000 MPa con una deformacion a la ruptura en el
intervalo de 9.8-13.9 %. La membrana Pl DPPD-IMM mostro un modulo eléstico de 478
MPa y una deformacién a la ruptura de 13.9%, mientras que el PBI mostro una mayor
rigidez, con un maédulo elastico de 940 MPa y una deformacién de 9.8%. La diferencia que
existe en el mddulo eléstico y la deformacion a la ruptura para los polimeros es un
indicativo de la diferencia en la estructura quimica de las cadenas poliméricas. El PBI esta
conformado por una estructura rigida a base de anillos aromaticos sin grupos pendientes
con la posibilidad de la formacion de puentes de hidrogeno entre las cadenas, lo que
permite un mayor ordenamiento y una alta eficiencia en el empaquetamiento de las
cadenas. Lo anterior, favorece el incremento del modulo eléstico y una baja deformacion de
este polimero. Por otro lado, la unidad repetitiva de la poliimida PI DPPD-IMM presenta
un segmento rigido (DPPD) unido a una diamina (IMM) que contiene grupos pendientes y
un grupo CH> que une a los anillos aromaticos de la diamina, lo que disminuye la eficiencia
al empaquetamiento de las cadenas y proporciona movilidad a la unidad repetitiva. Debido
a lo anterior, la poliimida presenta una mayor deformacién y un menor médulo elastico.
Resultados similares fueron reportados por Kulkarni et al. [94] en la sintesis te
polibenzimidazoles, en donde la inclusion de grupos colgantes y flexibles tiende a
disminuir el modulo elastico de los polimeros sintetizados. El esfuerzo méaximo que
soportan ambos polimeros es similar, lo cual es atribuible a que los dos polimeros presentan

enlaces quimicos semejantes, ademas de un alto contenido de anillos aromaticos y anillos

fusionados.
Tabla 3.2. Propiedades mecénicas de las membranas densas.
Constituyentesde la  Modulo elastico Esfuerzo Deformacion a
membrana (MPa) maximo (MPa) la ruptura (%)
Pl DPPD-IMM 478 + 6 62.5+6.3 139+1.4
PI/PBI (87.5/12.5%) 473+ 16 65.2+4.3 125+2.6
P1/PBI (75/25%) 629 * 86 66.3+£7.0 11.7+19
PI/PBI (50/50%0) 653 £ 23 68.0+6.9 11.0+£13
P1/PBI (25/75%) 757 £45 68.7+4.2 10621
PBI 9407 65.4+6.3 9.8+1.4

53



En el caso de las membranas obtenidas a partir de la mezcla de ambos polimeros, todos los
valores del médulo elastico y de deformacion estuvieron entre los valores de los polimeros
puros. Se observo un incremento en el modulo elastico y una reduccion en la deformacién a
medida que la concentracion de PBI aumenta en el sistema, lo cual es atribuible al
incremento en el empaquetamiento de las cadenas y una reduccion en la movilidad de las
mismas. Sin embargo, el efecto del PBI en las propiedades mecénicas solo es apreciable
cuando la concentracion de PBI es mayor al 125 %p/p. Para la membrana
P1/PBI1(87.5/12.5), el PBI actia como un relleno, por lo cual las propiedades mecanicas son
muy similares a las encontradas en la membrana de la poliimida pura. Este comportamiento
de las propiedades mecénicas, ademas de los resultados obtenidos en DRX a bajas
concentraciones de PBI muestra que existe una baja perturbacién en la microestructura de
la poliimida PI DPPD-IMM cuando se mezcla con pequefias cantidades de PBI. Yong et al.
[95] reportaron resultados similares en membranas obtenidas a partir de la mezcla del
polimero microporoso PIM-1y de la polifenilensulfona, en las cuales existié un incremento
en la deformacion, pero el médulo elastico y el maximo esfuerzo no presentaron un cambio
con la variacion de la composicién de la membrana. Este comportamiento fue atribuido a la

heterogeneidad de la mezcla.

3.6 Densidad y fraccion de volumen libre

En la Figura 3.6 se muestra la densidad y la fraccion de volumen libre (FVL) de las
membranas densas como una funcion de la fraccion en volumen de Pl DPPD-IMM. La
densidad del PBI es 1.33 g/cm?, mientras que para la poliimida PI DPPD-IMM, el valor
obtenido fue de 1.154 g/cm?®. En el caso de las membranas obtenidas a partir de la mezcla
de Pl DPPD-IMM vy PBI, las densidades se ubicaron entre los valores de los polimeros
puros, siguiendo la regla de mezcla en paralelo, p,, = @,p1; + @,p,, en donde pm es la
densidad de la mezcla 'y p1 y p2 corresponden a la densidad de cada polimero; ¢ representa
la fraccion volumen de cada componente. Por otro lado, la fraccion de volumen libre (FVL)
para la membrana PI DPPD-IMM es 0.178, que corresponde al valor mas alto reportado en
el presente trabajo, mientras que para el PBI es de 0.080. La diferencia en densidad y FVL

entre los homopolimeros puede ser explicada por sus estructuras quimicas. La unidad
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repetitiva de la poliimida PI DPPD-IMM esta formada por una estructura plana de tipo
pireno con grupos fenilos pendientes (DPPD) unidas a un grupo bifenilo con sustituyentes
propilos y metilos en posicién orto (IMM). La combinacion de estas dos estructuras, resulta
en un polimero con baja eficiencia al empaquetamiento y alta FVL [7]. Por otro lado, el PBI
es un polimero aromatico con estructura planar, el cual posee cuatro nitrégenos por unidad
repetitiva, dos de ellos forman puentes de hidrogeno, lo que ocasiona una alta eficiencia al
empaquetamiento de las cadenas poliméricas, ocasionando una alta densidad y una baja
FVL [20]. Cuando el PBI es mezclado con Pl DPPD-IMM, se observa que los datos
calculados de la FVL de las membranas PI/PBI muestran una desviacion positiva de la regla
de mezclas semilogaritmica, moviéndose paralelo a dicho modelo. La regla de mezclas
usada, In(FVLy) = @,In(FVL,) + @,In(FVL,), se basa en la fraccion volumen de cada
polimero, ¢, en donde FVLwm representa la fraccion de volumen libre de la mezclay FVL1 y
FVL2 son las fracciones de volumen libre de los homopolimeros presentes en la mezcla. Se
observa, que a medida que se incrementa la concentracion de PBI en el sistema, la
combinacion del PBI lineal y de la poliimida PI DPPD-IMM con alta FVL, induce un
mayor empaquetamiento de las cadenas, lo que produce un incremento en la densidad y una

disminucidn en la FVL de la mezcla.

= experimental 0184 = FVL
mezcla en paralelo regla de mezclas

132

0.16 4

=

N

@
1

0.144

[
[N
=

S| 0.12 4 (b)
L

densidad (g/cm®)

=

)

o
n

p=b,p, 7,0, 014

IN(FVL,) = §,In(FVL,) + ¢,In(FVL,)

1.16 4
0.08 4

T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0 0.0 02 04 0.6 0.8 1.0
fraccién volumen de P DPPD-IMM fraccion volumen de P DPPD-IMM

Figura 3.6. (a) Densidad y (b) FVL de las membranas densas como una funcion de la fraccion
volumen de PI DPPD-IMM.
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3.7 Propiedades de transporte de gases

En la Tabla 3.3 se muestran los coeficientes de permeabilidad, P, determinados mediante el
método de volumen fijo/presion variable para las membranas de PI DPPD-IMM, PBI y de
las mezclas PI/PBI a una presion aguas arriba de 2 atm y 35°C. Los coeficientes de
permeabilidad del N> y el CHs en las membranas PI/PBI(25/75) y PBI no fueron
determinados, debido a se encontraban por debajo del limite minimo de la celda de
permeacion utilizada. La membrana PI DPPD-IMM presentd los mayores coeficientes de
permeabilidad a todos los gases probados (He, Oz, N2, CHs y CO>), presentando una
tendencia en los coeficientes de permeabilidad de gases en el orden Pco2 > Pre > Po2 >
Pcha > Pn2. Este orden en los coeficientes de permeabilidad es caracteristico de las
membranas elaboradas a partir de polimeros con microporosidad intrinseca (PIM) [7]. Por
otro lado, el PBI presenta los menores coeficientes de permeabilidad a gases, los cuales son
de dos 6rdenes de magnitud menores, comparados con los de PI DPPD-IMM teniendo la
tendencia de Pxe > Po2 > Pcoz, la cual es la tendencia comUnmente encontrada en las

membranas de polimeros vitreos.

Tabla 3.3. Coeficientes de permeabilidad y selectividad ideal de las membranas Pl DPPD-IMM,

PBI y PI/PBI.

Constituyentes de  Coeficientes de permeabilidad (Barrer) Selectividad ideal

la membrana He 02 N2 CHa COz 0O2N2  OICO2CH4  OICO2/N2
Pl DPPD-IMM 167 75 21 32 457 35 141 21.3
P1/PBI (87.5/12.5) 175 68 18 25 408 3.8 16.3 23.0
P1/PBI (75/25) 119 31 74 7.8 173 4.2 22.3 23.8
P1/PBI (50/50) 54 6.6 1.1 0.9 31 5.9 35.0 28.2
PI/PBI (25/75) 17 0.8 - - 3.1 - - -
PBI 24 0.071 -- -- 0.19 -- -- --

En las membranas obtenidas a partir de las mezclas, se observa que el incremento en la
concentracion de PBI, tiende a disminuir el coeficiente de permeabilidad. Cuando la
concentracion de PBI es menor o igual a 25 %p/p, las membranas mantienen la tendencia

en los coeficientes de permeabilidad mostrada por la membrana PI DPPD-IMM, lo cual
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indica que a bajas concentraciones de PBI, las propiedades de la poliimida dominan las
propiedades de transporte de las membranas de mezcla, comportandose como membranas
microporosas. Lo anterior concuerda con lo observado en los analisis de DRX, en los cuales
el maximo en el espaciamiento-d, alrededor de 5.4 A, no fue afectado a concentraciones de
PBI de hasta 25 %p/p, indicativo de que la microporosidad de las membranas se conserva
en esta region. Cuando la concentracion de PBI es igual o mayor a 50 %p/p, los
coeficientes de permeabilidad disminuyen drasticamente hasta alcanzar valores por debajo
del 10 % de los valores obtenidos por la membrana PI DPPD-IMM. Ademas de la caida de
los coeficientes de permeabilidad, también ocurre un cambio en el orden de los coeficientes
de permeabilidad, los cuales muestran una relacion con el didmetro cinético de los gases
(PHe > Pco2 > Po2 > Pn2 > Pcha); un orden reportado en membranas de polimeros vitreos.
Esta caida drastica en la permeabilidad corresponde con la disminucion del espaciamiento-
d en los resultados de DRX cuando la concentracion de PBI en la mezcla es mayor o igual
al 50 %p/p (ver Figura 3.3). Este cambio en el orden de los coeficientes de permeabilidad
indica un cambio en el comportamiento de la membrana, la cual pasa de tener una
estructura microporosa a una estructura mas cerrada, correspondiente con las membranas de
polimeros vitreos.

La selectividad a los pares de gases O2/N2, CO2/CH4 and CO2/N2 muestra un aumento con
el incremento de la concentracion de PBI. Lo anterior puede ser explicado mediante la
disminucion de la FVL, lo cual afecta principalmente el flujo a través de la membrana para
los gases de mayor diametro cinético (N2 y CHas) en comparacion con los gases de menor
didmetro cinético, tales como O y CO>. Por lo tanto la selectividad de los pares O2/N2 y
CO2/CH4 aumenta conforme la concentracion del PBI se incrementa. Este comportamiento
es similar al reportado por Hosseini et al. [18, 65] donde la presencia de PBI en mezcla con
matrimida®, incrementa la selectividad para todos los gases reportados.

El decremento en los coeficientes de permeabilidad para todos los gases, cuando se
incrementa la concentracion de PBI, corresponde con la caida en la FVL observada en la
mezclas (ver Figura 3.6). De acuerdo a la ecuacion 1.15, la difusion de un gas (D) se asume
dependiente de la fraccion de volumen libre (FVL), mientras que el coeficiente de

permeabilidad (P) se relaciona con la FVL mediante la ecuacion 1.16.
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Se ha encontrado en diversas familias de polimeros [84-86], mezclas y copolimeros [74],
[80, 87] que los coeficientes de permeabilidad y difusion, siguen los cambios en la FVL de
acuerdo a lo indicado en las ecuaciones 1.15 y 1.16. En la Figura 3.7 se muestran los
cambios en los coeficientes de permeabilidad y difusion con el inverso de la FVL para las
membranas del presente trabajo. Se puede observar la fuerte correlacion que existe entre P
y D con respecto a los cambios en 1/FVL. Este comportamiento, indica que el PBI actia en
las mezclas como una barrera, reduciendo la FVL disponible para la permeacion de los
gases, resultando en coeficientes de difusion cada vez menores y por lo tanto coeficientes

de permeabilidad menores a medida que la concentracién de PBI incrementa en las

mezclas.
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Figura 3.7. (a) Coeficientes de permeabilidad y de (b) difusién como una funcién del inverso de la
FVL para las membranas PI DPPD-IMM, PBI y de las mezclas PI/PBI a 2 atm y 35°C. Los
cuadrados representan los valores experimentales y las estrellas representan valores obtenidos por

regresion lineal.

En la Tabla 3.4 se muestran los coeficientes aparentes de difusién, D, y solubilidad, S, a
una presion aguas arriba de 2 atm y 35°C de las membranas de PI DPPD-IMM, PBI y de las
mezclas PI/PBI. Las membranas presentan la tendencia general para los coeficientes
aparentes de difusion de Doz > Dco2 > Dn2 > Dchs, la cual corresponde con el

comportamiento encontrado en los polimeros vitreos y su dependencia con la FVL, como se
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muestra en la Figura 3.6. De acuerdo con el orden de permeabilidad y al espaciamiento-d,
se considera que la membrana obtenida a partir de la poliimida PI DPPD-IMM tiene un
comportamiento similar a la de los polimeros de microporosidad intrinseca (PIMs), en los
cuales Pcoz > Phe, asi como Pcra > Pn2. Los coeficientes aparentes de solubilidad muestran
la tendencia Sco2 > ScHs > So2 > Snz, donde el CO- es el gas con el mayor coeficiente de
solubilidad. Sin embargo, el comportamiento de los coeficientes de solubilidad en las
membranas obtenidas de la mezcla PI/PBI fue diferente al comportamiento tipicamente
reportado. Primero, en las membranas de la poliimida pura PI DPPD-IMM vy de la mezcla
con 12.5 %p/p de PBI, los coeficientes de solubilidad son muy similares para todos los
gases, lo cual indica que la microestructura de la poliimida presenta un cambio minimo. A
medida que la concentracion de PBI aumenta hasta 50 %p/p en el sistema, los coeficientes
de solubilidad, S, incrementan para el gas mas condensable (COz), mientras que para el O,
N2 y CHs, S decrece o se mantiene relativamente constante. Este comportamiento es
atribuido a la desapariciéon de la microporosidad, ya que el PBI permite la formacion de
cavidades, cuyo tamafio permite la condensacién del gas mas condensable (CO3), el cual
alcanza un maximo cuando la concentracion de PBI en la mezcla es de 50 %p/p. El halo
amorfo de DRX para las mezclas con 25 y 50 %p/p de PBI tiende a moverse hacia valores
del espaciamiento-d alrededor de 4.4-4.8A (ver Figura 3.3).

Tabla 3.4. Coeficientes aparentes de difusion (D) y solubilidad (S) de las membranas Pl DPPD-
IMM, PBIy de las mezclas PI/PBI.

Coeficientes de difusion (10 Coeficientes de solubilidad (1072

Constituyentes de las cmels) cm¥(STP)/cmiem Ha)
membranas

O2 N2 CHa4 CO2 02 N2 CHa CO2
Pl1 DPPD-IMM 55.4 16.0 6.1 28.5 14 1.3 53 16.0
P1/PBI (87.5/12.5%) 36.4 11.0 5.9 24.3 1.9 1.6 4.2 16.8
P1/PBI (75/25%) 21.6 6.1 1.9 7.0 14 1.2 4.1 24.8
P1/PBI (50/50%0) 5.7 1.0 0.14 1.3 1.2 1.1 6.2 24.9
PI1/PBI (25/75%) 0.8 - - 016 1.1 - - 189
PBI 0.03 -- -- 0.02 2.3 -- -- 12.3
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Como resultado, las cavidades formadas por la mezcla maximizan la condensacién mientras
disminuye la microporosidad. Esta tendencia concuerda con lo reportado previamente por
Yong et al. [92], en donde realizaron modificaciones de la microporosidad de membranas
densas elaboradas con el polimero PIM-1 mediante mezclas con matrimida, encontrando
que existe una reduccion en el espaciamiento-d, asi como una reduccion en los coeficientes
de permeabilidad y de difusion de los gases estudiados, cuando se reduce la microporosidad
del PIM-1, mientras que en el caso de los coeficientes de solubilidad para el CHs y COg,
existié un ligero incremento o permanecieron constantes.

De los resultados anteriores, se observa un cambio en el comportamiento de las propiedades
de transporte de gases de las membranas cuando la concentracion de PBI es de 50 %p/p,
existiendo una alineacion de los coeficientes de permeabilidad con el reportado en la
mayoria de las membranas densas vitreas (Pcoz > Pne cambia a Phe > Pcoz). Esta
concentracion marca el limite entre el comportamiento de una membrana con
microporosidad intrinseca y el de una membrana vitrea, la cual puede ser alcanzada
mediante la mezcla de estructuras rigidas. Cuando la concentracion de PBI es mayor al 50
%p/p, P, D y S, para todos los gases, decrecen drasticamente (al menos un orden de
magnitud), mientras que S para el CO. decrece conforme la FVL disminuye, lo que
concuerda con el comportamiento de las membranas vitreas, segin lo reportado por
Robeson et al. [100]. Todo el analisis anterior acerca del efecto de la composicion de las
mezclas sobre el comportamiento de P, D y S para el gas mas condensable (CO) se
muestra en la Figura 3.8, en donde se muestran las regiones en las que se distinguen el
comportamiento de las membranas como microporosas o vitreas como una funcion de la
composicion de las mismas.

En la Figura 3.9 se muestra la correlacion entre la selectividad ideal (o) para los pares de
gases O2/N2 y CO2/CHas y los coeficientes de permeabilidad (P) del gas més permeable.
Cuando el PBI es mezclado con la poliimida PI DPPD-IMM se observa un incremento en la
selectividad en los pares de gases mostrados. Este incremento de selectividad sigue de
manera paralela la linea de Robeson, lo cual es atribuido a la dependencia de los
coeficientes de permeabilidad con el didmetro molecular de los gases de interés. Los

coeficientes de permeabilidad se mueven paralelos a la pendiente del diagrama de Robeson,
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el cual estéa relacionado con 1/n que depende del didmetro cinético del gas y de la FVL,
como ha sido reportado en analisis previos [88, 89]. Claramente, las capacidades de
separacion del sistema PI/PBI se incrementan en comparacion del polimero individual Pl
DPPD-IMM. Las propiedades de transporte de estas membranas mantienen la relacion
inversa caracteristica entre selectividad y permeabilidad. Sin embargo, el mezclar ambos
polimeros permite controlar la relacion entre permeabilidad y selectividad para mantener

ambos valores dentro de un rango deseado.
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mezclas P1/PBI para los pares de gases (a) O2/N2 y (b) CO2/CHa.
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3.8 Efecto de la temperatura en los coeficientes de permeabilidad

Se examino la dependencia de los coeficientes de permeabilidad (P) con la temperatura (T)
para las membranas PI DPPD-IMM, PBI y de las mezclas PI/PBI en el rango de 35-65°C, a
una presion aguas arriba de 2 atm. La energia de activacion para la permeabilidad del gas
(Ep) fue calculada a partir de la ecuacion 2.9.

La Figura 3.10 muestra los diagramas de P como una funcion de la temperatura para los
gases He, Oz, N2, CHs y CO> para las membranas PI DPPD-IMM y de las mezclas PI/PBI.
Se observa que para todos los gases, los coeficientes de permeabilidad incrementan con el
aumento de la temperatura de operacion (ecuacion 2.9) [90, 91], asi como que Ep es
afectada por la concentracion de PBI. Para cada membrana, la energia de activacion Ep,
sigue el orden CHs > N2 > He > Oz > CO>. Las membranas con mayor concentracion de

PBI mostraron los mayores valores de Ep, como se puede observar en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Energia de activacion para la permeacion para los gases He, Oz, N2, CHsy CO; en las
membranas PI DPPD-IMM y de las mezclas P1 /PBI

Constituyentes de Ep (kJ/mol)

la membrana He 02 N2 CHa4 CO2
Pl DPPD-IMM 7.55 4.20 8.20 8.79 0.94
P1/PBI (87.5/12.5) 7.27 3.76 8.20 8.79 1.08
P1/PBI (75/25) 8.29 5.91 12.65 14.37 2.83
P1/PBI (50/50) 9.52 8.37 20.38 23.04 6.66
P1/PBI (25/75) 14.07 21.67 -- -- 14.48

Para todos los gases, Ep muestra cambios minimos cuando la concentracion de la poliimida
es alta (membrana PI DPPD-IMM y membrana con 87.5 %p/p de PI DPPD-IMM), lo que
confirma que la microporosidad intrinseca de la membrana no es afectada cuando la
concentracion de PBI es baja, tal y como fue discutido en las secciones previas. Cuando la
concentracion de PBI es igual o mayor que 25 %p/p, Ep incrementa conforme la
concentracion de PBI aumenta en la mezcla, un indicativo de que la adicion de PBI
incrementa las propiedades de barrera para la permeacion de gases; un comportamiento

encontrado en membranas obtenidas a partir de mezclas poliméricas.
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3.9 Prediccion de los coeficientes de permeabilidad

En la Figura 3.11 se muestra una comparacion entre los valores experimentales de
permeabilidad y los valores obtenidos por estos modelos. Para todos los gases, los valores
experimentales se ubicaron en la region de los modelos heterogéneos. En el caso del helio,
se observo que una pequefia cantidad de PBI (12.5 %p/p) incrementa ligeramente el
coeficiente de permeabilidad, mientras que para los otros gases, los coeficientes de
permeabilidad decrecen ligeramente, ubicandose los valores sobre los modelos de
Bruggeman y de MCE, indicativo de que en esta regién el PBI y el PI DPPD-IMM no son
miscibles. Estos resultados concuerdan con los mostrados en DRX, propiedades mecénicas
y en la energia de activacion para la permeacion, los cuales indican que bajas
concentraciones de PBI no afectan la microestructura de PI DPPD-IMM, debido a que el
PBI actua como un relleno en la matriz de PI DPPD-IMM. A medida que la concentracion
de PBI incrementa en la mezcla, los valores experimentales de P tienen a alejarse de los
modelos de mezclas heterogéneas y se mueven en forma paralela al modelo de mezcla
miscible. La mayor desviacién de los valores experimentales de los modelos heterogéneos
fue localizada cuando la concentracion de PBI es mayor de 25 %p/p. Esto puede indicar
que las mezclas son menos heterogéneas en esta regién, causando que las cadenas
poliméricas se apilen, lo que disminuye la microporosidad, resultando en una caida dréastica
de los coeficientes de permeabilidad. Este analisis indica que cuando se preserva la
estructura microporosa de las membranas obtenidas de la mezcla PI/PBI existe un aumento
en los factores de separacién de gases sin una perdida drastica de la permeabilidad. La
microporosidad de la membrana es preservada en la region heterogénea cuando Pl DPPD-
IMM es la fase continua, lo cual ocurre a bajas concentraciones de PBI (< 25 %p/p).

El hecho que los valores experimentales se encuentren entre los modelos de mezcla
miscible, Bruggeman y MCE es un indicativo de que la poliimida PI DPPD-IMM vy el PBI
forman mezclas heterogéneas en la region estudiada en el presente trabajo. No fue posible
confirmar la miscibilidad o inmiscibilidad de las mezclas a través del analisis de la
temperatura de transicion vitrea (Tg) debido a la alta rigidez del PI DPPD-IMM (ninguna Ty

fue detectada en la poliimida o en las membranas de la mezcla P1/PBI).
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CAPITULO 4
MEMBRANAS DE CARBONO DE MALLAS MOLECULARES FABRICADAS A
PARTIR DE LA MEZCLAS DE POLIMEROS RIGIDOS

En el presente capitulo se describe los resultados de las caracterizaciones de las membranas
de carbono de mallas moleculares (membranas CMM), las cuales fueron fabricadas a partir
de la pirolisis controlada de las membranas densas descritas en el capitulo anterior,
obtenidas a partir de la mezcla de dos polimeros rigidos y de alta resistencia a la
temperatura (PI DPPD-IMM vy PBI). Asi mismo se realiza un anélisis del efecto de la
composicion de las membranas poliméricas y del proceso de pirdlisis sobre la
microestructura. Se presentan resultados sobre las propiedades de transporte y de
separacion de gases de las membranas de carbono de mallas moleculares. Se analiza,
ademas, el efecto de la temperatura de operacion sobre los coeficientes de permeabilidad y
de difusion de las membranas de carbono. Finalmente se estudian los factores
termodinamicos que influyen en el incremento de la selectividad ideal de estas membranas
(caracteristico de las membranas CMM), asi como las variables que influyen sobre este

factor.

4.1 Fabricacion de membranas de carbono de mallas moleculares

En la Figura 4.1 se muestran las membranas de carbono de mallas moleculares (membranas
CMM) obtenidas mediante la pir6lisis controlada de las membranas densas descritas en el
capitulo anterior, utilizando la temperatura final de pir6lisis de 600 °C y el protocolo
descrito en el capitulo 2. Las membranas CMM se observan fragiles al tacto, por lo cual
deben ser manejadas con cuidado. Asi mismo, se observa que las membranas de carbono
son negras Yy brillosas, mientras que las membranas poliméricas precursoras son traslucidas
con variacion en el color dependiendo de la composicion (ver Figura 3.2).

Se determind la pérdida de masa durante el proceso de pirolisis, la cual fue obtenida
mediante la diferencia de masa entre las membranas antes y después del proceso térmico.
En la Tabla 4.1 se muestran los resultados obtenidos de este anélisis. La membrana P1100-

600, obtenida a partir de la poliimida PI DPPD-IMM presenta la mayor pérdida de masa
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(24.8 %), mientras que la membrana PBI-600, derivada de la membrana densa de PBI

pierde 16.3 % de su masa inicial. La pérdida de masa de las membranas CMM derivadas de

las membranas poliméricas de la mezcla PI/PBI estuvo en el rango de la de las membranas

derivadas a partir de los polimeros puros, existiendo una tendencia a disminuir la pérdida

de masa a medida que la concentracion de PBI aumenta en las membranas precursoras.

a)

b)

c)

d)

e)

f)

Figura 4.1. Membranas de carbono de mallas moleculares a) P1100-600, b) P187.5-600, c) P175-
600, d) P150-600, e) P125-600 y f) PBI-600.

Tabla 4.1. Pérdida de masa de las membranas CMM con el protocolo de preparacién con

temperatura final de 600°C.

Membranas % de pérdida
CMM de masa
P1100-600 24.8+0.5
P187.5-600 222+0.8
P175-600 19.7+ 0.3
P150-600 206 £0.7
P125-600 18.0+0.2
PBI-600 16.3+0.8

4.2  Analisis de difraccion de rayos X

En la Figura 4.2 se muestran los difractogramas de rayos X (DRX) de las membranas

CMM, con intensidades normalizadas para una mejor comparacion. Todas las membranas

mostraron halos amorfos, caracteristico de este tipo de membranas. Se pueden observar dos

maximos en cada difractograma, el primero de ellos indica un valor del espaciamiento-d de

3.9 A Este maximo aparece en cada una de las membranas CMM, sin importar la
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composicion del precursor y estd asociada a los ultramicroporos, los cuales le dan a las
membranas la propiedad de discriminar a las moléculas en base a su tamafio y forma
molecular (malla molecular). El segundo méaximo se ubicd en el intervalo de 5.9-7.1 A y su
valor varia dependiendo de la membrana CMM, obteniéndose el valor més alto (7.1 A) para
la membrana P1100-600, mientras que para el resto de las membranas este maximo muestra
un desplazamiento hacia regiones de menor espaciamiento-d y una menor intensidad a
medida que la concentracion de PBI se incrementa en los materiales precursores. La
combinacion de estos dos maximos, da como resultado membranas con microestructuras
mas abiertas que sus correspondientes precursores con regiones cuyo espaciamiento-d es
similar a los tamafios moleculares de los gases estudiados. A pesar de que los valores del
espaciamiento-d no pueden ser utilizados como un indicativo de la distancia interplanar
[26], estos pueden ser correlacionados con el espacio disponible para que las moléculas del

gas penetren y permeen a través de la membrana [104].

I 1
7.1A0 13.9A —— P1100-600
| —— PI187.5-600

—— PI175-600
— P150-600
— P125-600
—— PBI-600

Intensidad normalizada

206

Figura 4.2. Difractogramas de rayos X de las membranas CMM.
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Por lo tanto, los resultados de DRX indican un cambio en la microestructura de las
membranas CMM a medida que la concentracion de PBI aumenta en las membranas
precursoras, obteniéndose estructuras mas compactas.

Como se menciono en la seccion 1.6.1, la seleccidn de los precursores poliméricos es uno
de los factores mas importantes que definen las propiedades finales de las membranas
CMM. Durante la piro6lisis sucede el rompimiento y reorganizacion en las cadenas de los
polimeros, con la formacion y liberacion de pequefias moléculas de gas y la formacion de
radicales libres [62]. Estos radicales libres ocasionan el entrecruzamiento entre e
intercadenas, obteniéndose una red en 3D similar a la estructura del grafeno [43, 44]. El
PBI es una estructura lineal compuesta por anillos aromaticos sin grupos pendientes, lo que
reduce la liberacion de moléculas y la formacion de radicales libres durante el tratamiento
térmico. Lo anterior se traduce en una evolucion moderada en la microestructura durante el
proceso de pir6lisis (lo cual corresponde con la baja pérdida de masa observada),
prevaleciendo la region con un maximo en 3.9 A, con la formacion de un hombro con un
maximo en el valor de 5.9 A, asociada a la region de los microporos (ver Figura 4.3). Por
otra parte, la poliimida PI DPPD-IMM contiene grupos pendientes (metilos, isopropilos y
fenilos) a lo largo de su unidad repetitiva, los cuales se desprenden durante el tratamiento
térmico (acorde con la mayor pérdida de masa durante la pirdlisis), obteniéndose como
resultado una mayor cantidad de espacios vacios, asi como la formacion de una gran
cantidad de radicales libres, lo que permite la formacién de una microestructura con una
distribucion de poro del tipo bimodal con méximos en 7.1y 3.9 A, los cuales corresponden
a los microporos y ultramicroporos, respectivamente. Esta microestructura observada es
totalmente diferente a la presentada por la membrana precursora (Pl DPPD-IMM), cuyo
maximo se ubicé en 5.4 A (ver Figura 4.3). En el caso de las membranas CMM derivadas
de las membranas poliméricas de la mezcla PI/PBI, la combinacién de ambas estructuras
poliméricas, permite un control de la microestructura de las membranas de carbono, debido
a que la presencia del PBI en los membranas precursoras disminuye la cantidad (intensidad)
y distancia (espaciamiento-d) de los microporos, obteniéndose estructuras mas compactas a

medida que la concentracién de PBI se incrementa en las membranas precursoras.
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Figura 4.3. Comparacién de los difractogramas de rayos X entre las membranas precursoras Pl
DPPD-IMM, PI/PBI(50/50) y PBI y sus respectivas membranas CMM (P1100-600, P150-600 y PBI-
600).

4.3 Propiedades de transporte de las membranas CMM

En la Tabla 4.2 se muestran los valores de los coeficientes de permeabilidad a gases puros
(P) y los valores de selectividad ideal (o) de las membranas de carbono de mallas
moleculares (membranas CMM) obtenidos a una presién de la corriente aguas arriba de 2
atm y una temperatura de operacion de 35°C, utilizando el método de volumen fijo/presion
variable. Se observa que los coeficientes de permeabilidad de las membranas CMM tienen
el orden Pxe > Pco2 > Po2 > Pn2 > Pchs, la cual corresponde al orden encontrado en las
membranas vitreas y en las membranas CMM. Este orden es diferente al encontrado en las
membranas precursoras cuando la poliimida era el polimero en mayor proporcion, para las
cuales el orden de los coeficientes de permeabilidad es Pco2z > Pre > Po2 > Pcha > Pnp, el

cual es caracteristico de membranas de polimeros con microporosidad intrinseca (PIMSs).
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Este cambio en el orden P es atribuible al cambio de los factores que gobiernan el
transporte en las membranas, ya que en las membranas del tipo PIM, los gases mas
condensables (CHs y CO2) poseen coeficientes de solubilidad elevados, debido a la gran
area superficial de los microporos, lo que ocasiona que la permeabilidad sea mas alta que la
de los gases en donde predomina la difusion (He y N2). Sin embargo, en el caso de las
membranas CMM, el factor que controla el transporte de gases es la difusion, por lo que la
solubilidad afecta en una menor proporcion a los coeficientes de permeabilidad. Se observa
que existe una correlacion inversa entre los coeficientes de permeabilidad de las
membranas CMM vy la concentracion de PBI en los materiales precursores, siendo la
membrana P1100-600 la que presenta los méas altos coeficientes de permeabilidad para

todos los gases probados (Pxe = 960 barrer, Pcoz = 503 barrer).

Tabla 4.2. Coeficientes de permeabilidad y selectividad ideal de las membranas CMM.

Membranas Coeficientes de permeabilidad (barrer) Selectividad ideal
CMM He 02 N2 CH4 COz 0O02/N2  OCO2/CH4  OICO2N2
P1100-600 960 134 16.2 8.9 503 8.3 56.5 31.0
P187.5-600 526 98 12.2 7.3 359 8.1 49.4 29.4
P175-600 459 39 4.9 3.3 109 8.0 33.0 22.5
P150-600 197 24 4.3 3.3 84 5.7 25.5 19.5
P125-600 170 15 3.6 3.0 46 4.1 15.6 12.9
PBI-600 152 7.5 17 1.0 24 4.4 24.6 14.0

En el caso de los coeficientes de selectividad ideal para los pares de gases O2/N2, CO2/CHa
y CO2/N2, estos mostraron un aumento de hasta tres veces en el factor ideal de separacion
(oicozichHa) con el tratamiento térmico al que fueron sometidas las membranas, siendo la
membrana P1100-600 la que presenta los mayores de selectividad ideal (cozn2 = 8.3 Y
acozicHs = 56.5). Este incremento considerable en la selectividad de las membranas CMM
con respecto a sus respectivas membranas precursoras ocurre debido a los cambios en la
microestructura durante el proceso de pirdlisis, o que ocasiona que las propiedades de
transporte de las membranas CMM sean diferentes a la de sus materiales precursores.

Como se explico en la seccion previa, el proceso de pirolisis permite la formacion de
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microporos (region de 5.9-7.1 A) y de ultramicroporos (3.9 A), los cuales permiten que las
moléculas de gases con didmetros cinéticos pequefios, tales como He, Oz y CO2, permeen
con mayor facilidad, mientras que los gases con didmetros cinéticos cercanos a las
dimensiones de los ultramicroporos (N2 y CHa) presentan una baja permeabilidad, debido a
la dificultad que estos tienen para atravesar las regiones de mallas moleculares; en la Tabla
4.3 se muestran los valores de los diametros cinéticos para los gases estudiados en el
presente trabajo. Lo anterior ocasiona que los gases mas pequefios posean coeficientes de
permeabilidad elevados, mientras que los gases de mayor tamafio molecular tienden a
poseer bajas permeabilidades, traduciéndose esto en factores de separacion elevados que no

pueden ser alcanzados mediante membranas poliméricas.

Tabla 4.3. Didmetros cinéticos de los gases estudiados en la presente tesis.

Gas Diametro cinético, dc (A)
Helio (He) 2.60
Dioxido de carbono (CO,) 3.30
Oxigeno(0,) 3.46
Nitrégeno (N2) 3.64
Metano (CHa) 3.80

Fuente: Sanders et al. [68]

En el caso de las membranas CMM derivadas de las mezclas poliméricas PI/PBI, la
selectividad para todos los pares de gases tiende a disminuir conforme la concentracion de
PBI se incrementa en los materiales precursores. Lo anterior se debe a que cuando el PBI se
introduce en las membranas precursoras, los microporos de las membranas CMM tienden a
disminuir en poblacion y en tamarfio, tal y como fue discutido en la seccién de DRX,
obteniéndose como resultado estructuras CMM mas compactas a medida que incrementa la
concentracion de PBI en las membranas precursoras, incrementando las propiedades de
barrera para todos los gases, lo que ocasiona la disminucion de los coeficientes de
permeabilidad, asi como de la selectividad ideal. En la Figura 4.4 se muestra una
representacion esquematica de lo anteriormente descrito, en donde se observa el

crecimiento en poblacion de los ultramicroporos, los cuales dificultan el paso de los gases.
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Hosseini et al. [21, 65] y Fu et al. [105] reportaron comportamientos similares en
membranas CMM obtenidas a partir de mezclas poliméricas, en donde la inclusion de un
polimero de baja permeabilidad tiende a disminuir los coeficientes de permeabilidad de los

gases, asi como los coeficientes de selectividad ideal.

PI100-600 PBI-600

Figura 4.4. Representacion esquematica de los cambios en la microestructura de las MCMM como

resultado de la variacion de la concentracion de PBI en los materiales precursores.

4.3.1 Efecto de los polimeros precursores y de las mezclas sobre los coeficientes de
permeabilidad de las membranas CMM
En la Figura 4.5 se muestra una comparacion entre las permeabilidades de gases obtenidas
en las membranas CMM vy sus precursoras poliméricas. El incremento obtenido en P de las
membranas CMM esta correlacionado con sus precursores. En primer lugar, cuando se
analizan las membranas P1100-600 y PBI-600, derivadas de los polimeros puros PlI DPPD-
IMM vy PBI, respectivamente, se observa que la membrana de carbono derivada de la
poliimida pura tuvo un incremento de P en los gases mas pequefios (He, Oz y CO2) que en
el caso del He fue de 5 veces, mientras que para los gases de mayor tamafio (N2 y CHa) se
observo una reduccion de hasta el 72 %. Estos cambios en P para la membrana P1100-600
son atribuibles a la estructura de la poliimida PI DPPD-IMM, la cual se comporta como una
membrana del tipo PIM, como ha sido descrita en el capitulo anterior. Sin embargo, cuando
esta membrana se somete a un tratamiento térmico, la estructura microporosa sufre
modificaciones, permitiendo que parte de la microestructura se abra hasta alcanzar un
espaciamiento-d de 7.1 A, mientras otra parte de la microestructura colapsa para formar la

region de los ultramicroporos (3.9 A). Esta combinacién de microporos y de
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ultramicroporos permite que los gases con menores dimensiones puedan pasar con
facilidad, mientras que los gases con dimensiones cercanas a los ultramicroporos (3.9 A)
tienen mayor dificultad, existiendo una correlacion inversa en el orden de P con el diametro
cinético de los gases estudiados. En el caso de la membrana polimérica de PBI cuando es
sometida a la pir6lisis, parte de la microestructura mantiene el espaciado a 3.9 A, mientras
otra parte tiende a formar microporos con dimensiones promedio de 5.9 A. Son estos
microporos los que provocan que los coeficientes de permeabilidad se incrementen hasta
dos drdenes de magnitud en comparacién con el material precursor; siendo esta la
membrana que presento un mayor incremento en P con el tratamiento térmico. De lo
anterior, se puede concluir que membranas CMM obtenidas de polimeros con
microporosidad intrinseca (PIMs), presentan un incremento moderado de P, debido a que
parte de la microporosidad se pierde durante la formacion de los ultramicroporos. Lo
anterior concuerda con lo reportado por Salinas et al. [34], en donde P disminuye para
todos los gases con el tratamiento térmico a 600°C al que fue sometida la membrana del
polimero PIM-1, ademas de un cambio en el orden de P, el cual se alinea con el didmetro
cinético de los gases estudiados. Las membranas CMM derivadas de polimeros vitreos,
presentan un incremento importante de P, lo cual es atribuible a la formaciéon de una
microestructura mas abierta que la contenida en las membranas precursoras.

En el caso de las membranas CMM derivadas de las membranas PI1/PBI, se observan dos
comportamientos diferentes. Las membranas CMM con un contenido de PBI menor o igual
a 25 %p/p mostraron un menor incremento de P para los gases de menor tamafio a medida
que el PBI se incrementa en las membranas precursoras, mientras que los gases de mayor
tamario tienden a disminuir el valor de P a medida que se incrementa la cantidad de PBI en
los materiales precursores. Este comportamiento es atribuible a la microporosidad presente
en las membranas precursoras con un contenido menor o igual al 25 %p/p de PBI, al igual
que en el caso de la membrana de la poliimida pura. Por otra parte, cuando el contenido de
PBI es mayor o igual al 50 %p/p en las membranas precursoras, se observa un incremento
en P para todos los gases en las membranas de carbono; siendo mayor este incremento de P

a medida que el contenido de PBI aumenta en las membranas precursoras.
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4.3.2 Coeficientes aparentes de difusion y de solubilidad de las membranas CMM

En las tablas 4.4 y 4.5 se muestran los coeficientes aparentes de difusion (D) y de
solubilidad (S) para las membranas CMM, determinados a 2 atm y 35°C, asi como las
selectividades por difusion y por solubilidad para diferentes pares de gases. El orden de los
coeficientes de difusion es Doz > Dcoz > Dnz2 > Dcra. La membrana P1100-600 posee los
mayores valores de D, lo cual esta relacionado con el alto valor del espaciamiento-d (7.1
A), como fue explicado con anterioridad. En el caso de las membranas CMM derivadas de
las membranas PI/PBI, D tiende a disminuir a medida que la concentracion de PBI es
mayor en las membranas precursoras. EI comportamiento de D es el mismo que para P, una
evidencia que la difusion es el fendbmeno que domina el transporte de gases a través de las
membranas CMM. En el caso de los coeficientes de solubilidad, estos son mas altos que los
presentados por las membranas poliméricas, lo cual es atribuible a la mayor area superficial
presente en esta estructuras CMM. El orden de los coeficientes de solubilidad en las
membranas CMM es Sco2 > Scha > So2 > Snz, el cual esta correlacionado con la temperatura
critica de los gases [106]. Se observa ademas, que S, para todos los gases estudiados, tiende
a disminuir ligeramente conforme la concentracion de PBI incrementa en los materiales
poliméricos, a diferencia de P y D, en los cuales la caida es hasta de un orden de magnitud,
lo que confirma que la difusion es el mecanismo que controla el transporte y selectividad de
los gases estudiados. Estos diferentes comportamientos de D y S pueden ser atribuidos a los
cambios que ocurren en la microestructura de las membranas CMM como una
consecuencia de lo cambios en la composicion de las membranas precursoras, ya que a
medida que la concentracion de PBI incrementa en el sistema, la microporosidad de las
membranas CMM tiende a disminuir, ocasionando estructuras mas compactas con un
menor nimero de microporos, por lo que la difusion de los gases penetrantes disminuye.
Sin embargo, esta disminucion de la poblacién de microporos no afecta en gran medida al
area superficial de las membranas CMM, por lo que S no muestra una fuerte disminucién
de sus valores. Esto demuestra que la difusion es el parametro que se debe controlar en las
membranas CMM para lograr mejoras en la permeabilidad y selectividad de diferentes

pares de gases.
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La permselectividad («) es un producto de la selectividad difusiva y de la selectividad de
solubilidad, como se muestra en la ecuacion 1.16 [« = P,/Ps = (D4/Dg)(S,/Sg)]. La
selectividad difusiva, Da/Dg, es gobernada por el acceso al poro, asi como por el tamafio y
forma de las moléculas de gas, mientras que la selectividad de solubilidad, Sa/Sg, es
dependiente de la condensabilidad de los gases y de las interacciones del gas con el
material de la membrana [68]. Al comparar las selectividades por difusién y por
solubilidad, se observa claramente que la selectividad difusiva es el principal factor que
contribuye a la alta permselectividad de las membranas CMM, ya que es este coeficiente el
gue muestra una tendencia a disminuir conforme la concentracion de PBI aumenta en los
materiales precursores. En el caso de la selectividad por solubilidad, esta permanece
relativamente constante o tiende a disminuir ligeramente, siendo este ltimo el caso del par
0O2/N2, un factor que contribuye de manera negativa a la permselectividad de las
membranas. El estudio de este factor de separacion (Da/Dg) en las membranas CMM, asi
como los parametros que permitan su control, puede ser una poderosa herramienta para
mejorar la capacidad de separacion, asi como las propiedades de transporte de las
membranas CMM. Diferentes estudios se han desarrollado sobre este tépico con el fin de
estudiar este parametro que contribuye en mayor proporcion a las propiedades de transporte

y de separacion de gases de las membranas CMM [56, 59, 60, 104].

Tabla 4.4. Coeficientes aparentes de difusién de las membranas CMM.

Coeficientes de difusion Selectividad difusiva
Membranas (10 cm?fs) (Da/De)
CMM
02 N2 CHa COz 002/N2  OICO2/CH4  OICO2/N2

P1100-600 14.2 1.38 0.23 5.6 10.3 24.3 4.1
P187.5-600 10.6 1.07 0.19 4.1 9.9 21.6 3.8
P175-600 4.8 0.45 0.090 1.3 10.6 144 2.9
P150-600 3.8 0.41 0.089 1.0 9.3 11.2 24
P125-600 25 0.36 0.083 0.55 6.9 6.6 1.5
PBI-600 14 0.19 0.031 0.28 7.3 9.3 1.5

77



Tabla 4.5. Coeficientes aparentes de solubilidad de las membranas CMM.

Coeficientes de solubilidad Selectividad de
Membranas 102 cm¥(STP)/cmécm Hg solubilidad (S~/Ss)
CMM
02 N2 CHa COz 0O02/N2  OICO2/CH4  OICO2/N2

P1100-600 9.5 11.7 39.3 89.9 0.81 2.3 7.7
P187.5-600 9.3 114 38.1 87.2 0.82 2.3 7.6
P175-600 8.2 10.7 36.9 86.8 0.77 2.4 8.1
P150-600 6.4 10.6 36.9 85.2 0.60 2.3 8.0
P125-600 5.8 10.1 35.9 84.2 0.57 2.3 8.3
PBI-600 5.5 9.0 31.7 83.8 0.61 2.6 9.3

4.4 Dependencia de los coeficientes de permeabilidad con la temperatura

Se determind el efecto de la temperatura de operacion (T) sobre los coeficientes de
permeabilidad (P) para los gases He, Oz, N2, CHs y CO2 en las membranas CMM en el
intervalo de 35-65 °C y una presion aguas arriba de 2 atm. La energia de activacion para la
permeacion (Ep) fue calculada mediante 2.9 (P = Poexp[—Ep/RT]), la cual refleja una
relacién del tipo Arrhenius entre Py T.

La Figura 4.6 muestra las graficas del tipo Arrhenius de los coeficientes de permeabilidad
de los gases He, Oz, N2, CHs y CO2 como una funcién del inverso de la temperatura para
las membranas CMM derivadas de los precursores PI DPPD-IMM vy de las mezclas PI/PBI.
Se observa que para todas las membranas CMM, P incrementa con la temperatura de
acuerdo con la ecuacién 2.9. Para cada membrana de carbono, la energia de activacion para
la permeacion, Ep, de los gases estudiados se muestran en la Tabla 4.6; el factor pre-
exponencial es mostrado en el apéndice C, en la Tabla C. 1. Se observa que Ep sigue el
orden CH4 > N2 > O2 > CO2 > He, el cual corresponde al orden de los didmetros cinéticos
de los gases estudiados y concuerda con las propiedades de tamiz molecular que poseen
estas membranas, ya que la Ep de los gases méas grandes (N2 y CH4) es por lo menos dos
veces la Ep de los gases con menor diametro cinético (He, CO2 y O>), lo que demuestra la
dificultad que tienen los gases con mayor diametro cinético para permear a través de las
membranas CMM, a diferencia de los gases con menores dimensiones, los cuales presentan

menores valores de Ep, obteniéndose como consecuencia factores de separacion elevados.
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Se observa ademas, para cada gas, Ep en las membranas CMM tiende a aumentar a medida
que la concentracién de PBI se incrementa en las membranas precursoras como resultado
de la reduccion de tamafio de los microporos y el aumento en poblacion de los
ultramicroporos. En el caso de las membranas P187.5-600 y P1100-600, Er no muestra un
cambio considerable, lo cual es una evidencia de que la microporosidad de las membranas
CMM es lo suficientemente grande para permitir que los gases permeen a través de ellas sin
encontrar una fuerte restriccion. Sin embargo, a medida que el PBI se incrementa en los
materiales precursores, se observa una caida importante en P a partir de la membrana P175-
600 (ver Figura 4.6), mientras que Ep aumenta significativamente. Estos cambios son mas
evidente en los gases con mayor didmetro cinético (N2 y CH4). Esta caida de P corresponde
con la disminucion observada en el espaciamiento-d desde 7.1 A para la membrana P1100-
600 hasta 6.5 A de la membrana P175-600, esto como una consecuencia de la disminucion
de las dimensiones de los microporos. Lo anterior comprueba que el PBI promueve la
formacion de membranas CMM con microestructuras compactas, ocasionando un efecto de
barrera en todos los gases estudiados, lo que conlleva a una disminucion de los coeficientes

de permeabilidad y a un incremento de las energias de activacion para la permeacion.

Tabla 4.6. Energia de activacién para la permeacion para los gases He, Oz, N2, CHsy CO; en las
membranas CMM derivadas de los precursores Pl DPPD-IMM y de las mezclas P1/PBI.

Membranas Ep (kJ/mol)

CMM He 02 N2 CHas CO2
P1100-600 3.7 7.9 15.7 19.0 6.1
P187.5-600 4.7 8.1 17.7 23.1 6.9
P175-600 4.9 8.4 20.7 28.8 9.7
P150-600 6.9 8.8 23.2 31.9 10.0
P125-600 7.3 9.1 34.1 38.1 10.9
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4.5 Dependencia de los coeficientes de difusion con la temperatura

Se calcularon los coeficientes de difusién (D) del O2, N2, CHs y CO2 en las membranas
CMM mediante el método del tiempo de retardo (6). Al igual que P, la dependencia de los
coeficientes de difusion con la temperatura sigue una relacion del tipo Arrhenius, segun se
muestra en la ecuacion 1.19.

En la Figura 4.7 se muestra el efecto de la temperatura sobre los coeficientes de difusion en
las membranas CMM derivadas de los precursores Pl DPPD-IMM y las mezclas PI/PBI. Se
observa que D del gas penetrante incrementa a media que la temperatura de operacion
incrementa, siguiendo la ecuacion 4.2. La energia de activacion para la difusion (Ep) de las
membranas CMM, definida como la minima energia requerida para que el gas penetrante
efectué un salto difusivo desde un sitio en equilibrio hacia otro, se muestra en la Tabla 4.7.
Los valores del factor pre-exponencial, Do son mostrados en la Tabla C. 2 del apéndice C.
Se observa que la energia de activacion para la difusién sigue el orden de CH4 > N2 > O, >
COo, el cual corresponde con el orden de los diametros cinéticos de los gases estudiados. Se
observa ademads, que para cada gas, Ep incrementa a medida que la concentracion de PBI
aumenta en las membranas precursoras; concordando estos resultados con el hecho de que
Ep depende de la microporosidad de las membranas CMM vy del tamafio del penetrante
[24]. Como fue analizado en la seccion de la dependencia de P con la temperatura, esta
microporosidad tiende a reducirse a medida que el PBI incrementa en los sistemas
precursores, ocasionando una caida importante de D y un incremento de Ep a partir de la
membrana P175-600, tal y como ocurre con P. Lo anterior es mas evidente en los gases de
mayor diametro cinético (ver N2 y CH4 en la Figura 4.7), los cuales presentan una mayor
dificultad para difundir a través de la microestructura.
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4.6 Selectividad entrépica y energética en las membranas CMM

En la Tabla 4.8 se muestran los valores de las selectividades energéticas y entrdpicas para
los pares de gases O2/N2 y CO2/CH4 de las membranas CMM en el intervalo de temperatura
de 35-65°C y 2 atm de presion aguas arriba. Los valores fueron calculados a partir de la
ecuacion 4.3, mediante los datos de energia de activacion para la difusion, Ep, (Tabla 4.7) y
el factor pre-exponencial, Do (apéndice C, Tabla C. 2). Se observa que tanto la selectividad
energética asi como la selectividad entropica muestran una clara dependencia con la
microestructura de las membranas CMM, la cual en el presente trabajo fue controlada
mediante la inclusién de PBI en los materiales poliméricos. En el caso de la selectividad
energética de las membranas CMM, esta muestra un fuerte incremento conforme la
cantidad de PBI se incrementa en las membranas precursoras, mostrando esto, que a
medida que la microestructura se va haciendo mas compacta, se requiere una mayor
cantidad de energia para que un gas penetrante de diametro cinético grande efectué un salto
de difusion desde un sitio activo hacia otro, a diferencia de un penetrante de menor tamafio
cinético, para el cual la energia requerida es menor. A medida que la microestructura de las
membranas CMM se va compactando, esta diferencia de energias requeridas para la
difusion es mayor, dando lugar a una mayor selectividad energética.

Por otra parte, la selectividad entrépica de las membranas CMM disminuye a medida que la
concentracion de PBI se incrementa en los materiales precursores, tal y como ocurre en la
selectividad difusiva (ver Tabla 4.4). Fu et al. [24] discutieron sobre el significado de la
selectividad entrépica para diferentes pares de gases en membranas CMM derivadas de
poliimidas basadas en el dianhidrido 6FDA, encontrando que este factor, debe ser mayor
que la unidad en las membranas CMM, y esto es fundamental para que sobrepasen el limite

méaximo de Robeson.
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Tabla 4.8. Selectividades energéticas y entrépicas de las membranas CMM para los pares de gases
0O2/Nz y CO2/CH4 en el intervalo de temperatura de 35-65 °C.

Membranas CMM O2/ N2 CO2/CHa4

Selectividad energética

P1100-600 1.41-1.45 4.20-4.83
P187.5-600 2.07-2.22 5.70-6.75
P175-600 2.69-2.96 13.4-17.2
P150-600 28.2-39.1 15.6-18.5
P125-600 133-214 26.6-36.6
Selectividad entropica

P1100-600 6.98 5.06
P187.5-600 4.40 3.17
P175-600 3.56 0.79
P150-600 0.25 0.54
P125-600 0.03 0.18

La disminucion de la selectividad entropica es un indicativo de la disminucién de la
capacidad de las membranas CMM para discriminar moléculas de gases por su tamafio y
forma, ocasionando como resultado final, una disminucién en la permselectividad. Se
observa que para el par de gases O2/N>, la selectividad entropica es mayor que la unidad en
las membranas P175-600, P187.5-600 y P1100-600, mientras que para el par de gases
CO2/CHjs, las membranas P187.5-600 y P1100-600 son las que presentan selectividades
entrépicas mayores a la unidad. Estas altas selectividades entrépicas corresponden con las
altas permselectividades observadas para estas membranas, tendiendo como consecuencia
gue sean especificamente estas membranas CMM las que sobrepasen los limites maximos
en los diagramas de Robeson, tal y como se muestra en la Figura 4.8, en la que se muestra
la relacion de permeabilidad (P)/selectividad (o) para los pares de gases O2/N2 y CO2/CHa.
Para el par de gases O2/N2, se observa que son las membranas P175-600, P187.5-600 y
P1100-600 las que muestran un incremento en la relacion P/a con respecto a sus materiales
precursores, obteniéndose como consecuencia que se ubiquen por arriba del limite maximo
del 2008[3], y en el caso de las membranas P187.5-600 y P1100-600, por arriba del limite
méaximo del 2015[108]. En el caso del par de gases CO2/CHya, son las membranas P187.5-
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600 y P1100-600 las que sobrepasan el limite maximo, debido al incremento notable de la
selectividad, mientras que la permeabilidad tuvo un incremento ligero. De todo lo anterior,
es claro que la estructura final de las membranas CMM, en particular la micro y
ultramicroporosidad y su distribucion son factores importante a controlar para el

mejoramiento de sus propiedades de transporte y de separacion de gases.

(@) (b)
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. ) 100 |
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Figura 4.8. Relacion permeabilidad/selectividad de las membranas CMM para los pares de gases
(@) O2/Ny, (b) CO2/CH4 a 35°C y 2 atm.
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CONCLUSIONES

Se prepararon membranas de carbono de mallas moleculares (membranas CMM) a partir de

dos polimeros rigidos (poliimida PI DPPD-IMM y polibenzimidazol PBI) y de la mezcla de

los mismos a diferentes concentraciones.

A partir del analisis realizado a las membranas poliméricas y a las respectivas membranas

CMM se concluye lo siguiente:

La poliimida PI DPPD-IMM, posee un alto espaciamiento-d (5.4A), altos
coeficientes de permeabilidad (P) para todos los gases estudiados, asi como el orden
de los mismos (Pco2 > PHe Y Pcha > Pn2), confirmando que la membrana Pl DPPD-
IMM presenta un comportamiento similar al de un polimero con microporosidad
intrinseca (PIM).

La microporosidad intrinseca de la membrana PI DPPD-IMM fue preservada en las
mezclas con una concentracion < 25 %p/p. Las membranas densas con una
concentracion de PBI menor al 25 %p/p son atractivas para la separacion de gases,
debido al incremento de la selectividad entre 10-58 % mientras que la
permeabilidad de los gases decrece moderadamente.

La inclusion de PBI en las mezclas provoca una caida de los coeficientes de
permeabilidad para todos los gases estudiados, con respecto a la membrana Pl
DPPD-IMM, mientras que la selectividad para todos los pares de gases muestra un
incremento significativo. Estos cambios en la permeabilidad y en la selectividad
estan relacionados con el decremento en la FVL, debido a que el PBI induce un
mayor empaquetamiento.

Los modelos de prediccion de coeficientes de permeabilidad para mezclas
poliméricas evidencian que las mezclas formadas por los polimeros PI DPPD-IMM
y PBI son heterogéneas.

En el caso de las membranas de carbono, la membrana CMM PI1100-600 presento
los mayores coeficientes de permeabilidad (Pre=960 barrer, Pco2=503 barrer y
Po2=134 barrer), asi como los mayores coeficientes de permselectividad (ao2n2=8.3

Y aco2/cHa=56.5).
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Se observd que la selectividad entropica de las membranas CMM, la cual es
responsable de la alta selectividad a diferentes pares de gases, esta relacionada con
la composicion de los materiales precursores, observandose que la membrana
P1100-600 posee los mayores valores de selectividad entrépica (O2/N2=6.98 vy
CO,/CH4=5.06). Esta capacidad de discriminacion de las moléculas de gases
disminuye a medida que la concentracion de PBI aumenta en los materiales
precursores, como resultado de la disminucion de las dimensiones los microporos y
una mayor compactacion, lo que disminuye la capacidad de separacion de las
membranas CMM.

Las membranas CMM mostraron una disminucion en los coeficientes de
permeabilidad, en la selectividad ideal, asi como en la selectividad por difusion con
el incremento de la concentracion de PBI en los materiales precursores. Estas caidas
en los coeficientes de permeabilidad y selectividades de las membranas CMM son
atribuibles a la compactacién de la microestructura de las membranas a medida que
el PBI se incrementa, haciendo que las membranas CMM derivadas de las mezclas
PI1/PBI posean propiedades de barrera a la difusion para todos los gases.

La difusién es el mecanismo de transporte que predomina en las membranas CMM,
lo cual fue comprobado al comparar los coeficientes de selectividad por difusion y
por solubilidad, observandose que para los pares de gases O2/N2 y CO2/CHs, la
selectividad por difusion es mayor que la selectividad por solubilidad hasta en un
orden de magnitud.

La poliimida Pl DPPD-IMM demostré ser una excelente candidata para la
fabricacion de membranas CMM, debido a la membrana CMM derivada de ella
(P1100-600) posea altos coeficientes de permeabilidad, asi como altos factores de

separacion.
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RECOMENDACIONES

Derivado de los resultados obtenidos en las propiedades de transporte y de separacion de

gases de las membranas CMM, derivadas de las mezclas de la poliimida PI DPPD-IMM y

del polibenzimidazol comercial PBI, se realizan las siguientes recomendaciones:

Realizar un estudio del efecto de la temperatura final de pirdlisis sobre las
propiedades de transporte y separacion de gases de las membranas CMM, asi como
su efecto sobre la selectividad entropica.

Debido a las propiedades mostradas por la poliimida rigida PI DPPD-IMM para la
fabricacion de membranas CMM, se recomienda fabricar membranas CMM a partir
de diferentes poliimidas basadas en el dianhidrido DPPD Yy estudiar el efecto de los
precursores sobre las propiedades de las membranas CMM.

De igual forma, un estudio del efecto de las estructuras de anillos anidados sobre las
propiedades finales de las membranas CMM es de vital interés, por lo que se
recomienda estudiar el efecto de diferentes estructuras de anillos anidados, basadas
en una sola diamina, sobre las propiedades de transporte y de separacion de gases de
las membranas CMM.

Debido a la fragilidad caracteristica de las membranas CMM sin soporte, se
recomienda obtener membranas CMM planas soportadas sobre materiales porosos o
con configuracién de fibra hueca, lo cual puede incrementar significativamente las

propiedades mecanicas de las membranas pirolizadas.
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APENDICE A
DIAGRAMA ESFUERZO-DEFORMACION DE LOS POLIMERQOS Pl DPPD-IMM,
PBI Y DE LAS MEZCLAS PI/PBI

La figura A.1 muestra los diagramas esfuerzo-deformacion para las membranas densas de

los polimeros Pl DPPD-IMM, PBI y de las mezclas PI/PBI. Se reporta una curva
representativa de cada membrana.
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Figura A. 1. Diagrama de esfuerzo-deformacion de los polimeros PI DPPD-IMM, PBIl y de las
mezclas P1/PBI.
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APENDICE B
EFECTO DE LA PRESION SOBRE LOS COEFICIENTES DE PERMEABILIDAD

En la Figura B.1 se muestra la dependencia de los coeficientes de permeabilidad con la
presion de la linea aguas arriba. Se observa que en el intervalo de presion estudiado,
ninguna de las membranas muestra un fenémeno de plastificacion inducida por el gas, el
cual es observado cuando los coeficientes de permeabilidad incrementan a medida que la
presion aguas arriba incrementa. Tipicamente, este fendmeno esta relacionado con el CO>
debido a que es el gas més condensable (mas soluble) en la membrana, lo cual provoca que
se incremente la distancia entre las cadenas del polimero, resultando en un incremento de
los coeficientes de difusion y de solubilidad [109, 110] y por ende en los coeficientes de
permeabilidad.

La membrana Pl DPPD-IMM mostro una ligera disminucion de los coeficientes de
permeabilidad (P) para todos los gases conforme la presion aguas arriba se incremento.
Esta caida en P es una consecuencia de la caida drastica de los coeficientes de solubilidad
(S) a medida que la presién aguas arriba es mayor, lo cual no alcanza a ser compensado por
el incremento de los coeficientes de difusion (D). Esta caida drastica de S con el incremento
de la presion aguas arriba puede ser explicada por el modelo de solubilidad de modo dual
[110]. Este comportamiento ha sido reportado previamente en membranas obtenidas a partir
de polimeros vitreos [84, 86]. En el caso de las membranas obtenidas a partir de la mezcla
PI/PBI, se observd que a bajas concentraciones de PBI (12.5 %p/p), los coeficientes de
permeabilidad tienen un comportamiento similar al mostrado por la poliimida pura;
indicativo de que la estructura y propiedades de la poliimida PI DPPD-IMM dominan las
propiedades de transporte en esta relacion. Este fendmeno tiende a reducirse a medida que
la concentracion de PBI incrementa en el sistema, hasta que cuando los polimeros estan en
una relacion 1:1, los coeficientes de permeabilidad para todos los gases no son afectados

por la presion aguas arriba.
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Figura B. 1. Efecto de la presion de alimentacion sobre los coeficientes de permeabilidad de los

gases (a) He, (b) O, (c) N2, (d) CHay (e) CO..
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FACTORES PRE-EXPONENCIALES DE LAS ECUACIONES DE TIPO

APENDICE C

ARRHENIUS

Tabla C. 1. Factores pre-exponenciales de permeacion para los gases Oz, N2, CHsy CO> en las

membranas CMM.,

Membranas Po (barrer)

CMM He 02 N2 CHa CO2
P1100-600 4.2x10° 3.0x10®° 7.5x10° 1.5x10* 5.5x10°
P187.5-600 3.3x10°  2.4x10° 1.2x10* 6.1x10* 5.5x10°
P175-600 3.2x10°  1.1x10% 1.6x10* 2.6x10°  4.9x10°
P150-600 2.9x10°  7.7x10%2 3.6x10* 7.0x10°  4.2x10°
P125-600 2.9x10° 5.1x10%2 2.2x10°® 8.6x10°  3.3x10°

Tabla C. 2. Factores pre-exponenciales de difusion para los gases Oz, N2, CHs y CO- en las

membranas CMM.

Membranas Do (cm?/seg)

CMM O2 N2 CHa CO2
P1100-600 8.99x10* 1.29x10* 4.36x10° 2.21x10*
P187.5-600 8.73x10* 1.99x10* 8.91x10° 2.82x10*
P175-600 7.32x10* 2.06x10* 3.99x10* 3.17x10*
P150-600 6.53x10* 2.65x10° 1.27x10° 6.91x10*
P125-600 6.09x10* 1.90x10® 1.22x10% 2.19x10°
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