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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y EVALUACION DE MEMBRANAS NANOCOMPUESTAS DENDRIMERO-
ALUMINA EN SEPARACIONES BASADAS EN MECANISMOS DE SOLUBILIDAD PARA LOS

GASES PROPANO/NITROGENO.”

3k

AUTORAS: Jennifer A. Carvajal, lara Hernandez.

PALABRAS CLAVES: Separaciones basadas en solubilidad, membranas hibridas, difusion

Knudsen, Condensacion Capilar.
DESCRIPCION

Se evalud el desempefio de membranas nanoporosas de alimina modificadas quimicamente con
dendrimeros, en separaciones basadas en mecanismos de solubilidad para los gases
Propano/Nitrogeno. Se calcularon las permeabilidades mediante experimentos de permeacion de
gases para Propano, Nitrégeno y Helio ante caidas de presién a través de la membrana arriba de 2
Bar. Se alcanzaron valores excepcionales de Selectividad del Propano/Nitrégeno comparados con
otras membranas poliméricas utilizadas actualmente en la industria. La selectividad mas alta fué de
67, 18; mas alta que las reportadas en la literatura y se obtuvo con la membrana 475 en la que el
dendrimero crecié hasta su tercera generacion.

La difusién tipo Knudsen fué el mecanismo de transporte de masa predominante para los gases
ligeros, no condensables (Nitrégeno y Helio) y la condensacion Capilar para el gas condensable
(Propano). Mediante mediciones de Permeacién de Helio/Nitrégeno y asumiendo el modelo de
Knudsen se encontrd que el didmetro promedio de poro en la membrana sin modificacién aumenta
luego del tratamiento RCA, favoreciendo el libre crecimiento del dendrimero y evitando
obstrucciones del poro.

El presente trabajo mostré que es posible manejar el volumen libre y la funcionalidad quimica
superficial de membranas sintetizando un nuevo tipo de material hibrido y mejorando el
desempefio de membranas inorganicas en separaciones basadas en mecanismos de solubilidad.

. Trabajo de Grado

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Ph.D David Ford y Ph.D
Alvaro Ramirez Garcia.



SUMMARY

TITTLE: SYNTHESIS AND EVALUATION OF DENDRIMERS-ALUMINA NANOCOMPOSITE
MEMBRANES IN SOLUBILITY BASED GAS SEPARATIONS OF C3H8/N2.*

AUTHORS: Jennifer A. Carvajal, lara Hernandez. -

KEY WORDS: Solubility-based separations, Hybrid membranes, Knudsen diffusion and Capillary

Condensation.
DESCRIPTION

The performance of Dendrimers-Alumina nanocomposite membranes in solubility based gas
separations of C3Hg/No was evaluated. The Permeabilities for Propane, Nitrogen and Helium were
measured with gas permeation experiments at pressures drops across the membrane up to 2 bar.
Exceptional values of selectivity were obtained, compared with others polymeric membranes
currently used in the industry. The highest selectivity observed was 67, 18 times higher than
selectivities reported in previous work; this selectivity was obtained with the 475 membrane in which
the dendrimer was grown until the third generation.

The Knudsen diffusion was the predominant mass transport mechanism for the non condensable
gases (Helium, Nitrogen) and the capillary condensation for the condensable gas (propane).
Helium/Nitrogen measurements and the assumption of Knudsen diffusion show that the pore
average diameter in the bare membrane was increased after the RCA cleaning; it allowed the free
growing of the Dendrimers and the non-blockade of the pore.

This work demonstrates that is possible to handle the free volume and the chemical surface
functionality of inorganic membranes with the synthesis of a new hybrid material, and that
membranes may achieve high performance in solubility-based separations.

i Project of Degree
** Faculty of Physicochemical Engineering, School of Chemical Engineering. Ph.D David Ford and
Ph.D Alvaro Ramirez Garcia.



1. INTRODUCCION

La separacién de gases es una importante operacion unitaria empleada en la
industria quimica [1]. En los ultimos afos, el uso de membranas ha crecido
rapidamente en este campo gracias a las ventajas que ofrece frente a otros
métodos tradicionales como la destilacién y la absorcion. Estas ventajas incluyen
bajos costos de operacion, bajos requerimientos de energia, un equipo mas
compacto, facil de construir y razonablemente facil de operar; ademas es
interesante desde el punto de vista ambiental ya que se trata de una tecnologia

mas limpia.

Entre las aplicaciones mas importantes de la separacibn de gases con
membranas, se encuentran la recuperacion de hidrocarburos pesados de aire o
gas natural y la remociéon de componentes organicos volatiles de efluentes liquidas

en las industrias [4].

Las separaciones de gases con membranas ocurren debido a las diferencias de
permeabilidades entre las especies que atraviesan la membrana [2]. La
permeabilidad de un gas se define como el producto resultante de su solubilidad y
difusividad; debido a esto la separacién de gases a través de membranas puede
clasificarse en separaciones basadas en solubilidad y en separaciones basadas

en difusividad.

En las separaciones basadas en mecanismos de solubilidad, la especie mas
soluble es permeada selectivamente a través de la membrana. Las diferencias de
solubilidad son causadas por diferencias en las interacciones energéticas a nivel
molecular entre el material de la membrana y la especie permeable; de esta forma
es posible tener una permeacién preferencial del componente de mas alto peso
molecular, que generalmente presenta mayor concentracion en la corriente para
este tipo de aplicaciones [4] en contraste con separaciones basadas en difusividad
donde la especie mas pequefa es preferencialmente permeada.



En estas separaciones, se han evaluado membranas inorganicas y poliméricas,
estas ultimas son las mas usadas a nivel industrial, pero presenta limitaciones de

resistencia quimica y mecanica para algunos procesos.

Una atractiva opcion para mejorar el desempefo de las membranas para una
determinada operacion de separacion, la constituye el disefio de membranas
hibridas organico—inorganicas; combinando las mejores caracteristicas de ambos
materiales [1]. Entre los métodos mas usados en la sintesis de este tipo de
membranas se encuentra la derivacién superficial de grupos organicos sobre la
superficie de un substrato inorganico; con este método, es posible manipular la
quimica de la superficie independientemente del volumen libre, convirtiéndose en

un proceso versatil para la formacién de la membrana.

Los objetivos de esta investigacién fueron sintetizar, evaluar y caracterizar una
novedosa clase de membrana hibrida organica-inorganica, basada en la adhesién
de dendrimeros (polimeros hiper-ramificados) en una matriz nanoporosa de
alimina. La meta principal consistio en explorar los efectos de la modificacion
quimica de la membrana inorganica, evaluando su desempefio en separaciones
basadas en mecanismos de solubilidad, mediante pruebas de permeacién de los
gases Propano y Nitrégeno. Se evaluaron la selectividad y la permeabilidad para
estos gases independientemente, se analizd el efecto del tratamiento quimico en
el tamano promedio del poro usando Helio y Nitrégeno y finalmente se analiz6 el
mecanismo de transporte para cada gas a través de la membrana.

Este trabajo es un estudio preliminar y pionero en el tema de modificacién via
dendrimeros de membranas inorganicas. A continuacién se realiza una explicacion
de la orientacion del libro. El capitulo Il provee al lector una revisién del estado del
arte, asi como algunos conceptos importantes de la teoria de separacién de gases
con membranas. El capitulo Ill describe los procedimientos de sintesis de las
membranas hibridas, permeacién de gases y de la caracterizacién de la
membrana. Los resultados y discusion estan dados en el capitulo IV. Finalmente el

capitulo V discute las conclusiones mas importantes que se obtuvieron.



2. FUNDAMENTO TEORICO

El objetivo principal de este trabajo es evaluar el desempeiio de membranas
nanocompuestas por Dendrimeros-Alumina en separaciones basadas en
mecanismos de solubilidad de los gases CsHs/N.. Antes de analizar el problema
detalladamente se realiz6 una breve descripcion del trabajo previamente
desarrollado en este campo.

2.1. Estado del Arte

El mercado mundial de membranas en el 2003 fué estimado en 8 billones de
dolares; ademas en el 2005 se reportd que el crecimiento para el mercado de las
membranas inorganicas seria del 14% mientras que para membranas organicas
solo un 8% [21]. Se han desarrollado numerosas investigaciones y patentes para
el desarrollo de las propiedades de membranas inorganicas en diferentes
procesos industriales.

El precursor de las separaciones de gases con membranas fué Tomas Graham en
1829, quien realizd el primer experimento de transporte de gases y vapor en
membranas poliméricas. En 1866 Graham, public6 conceptos de permeacion de
gases en términos de mecanismos de solucién-difusion [26]. Fick en 1855,
propuso una descripcién cuantitativa del transporte de masa a través de capas
limites [27]. Estos dos aportes, han contribuido significativamente en la

comprensién de los fendmenos de difusion de gases a través de membranas.

Karplus [28], desarrollé6 una técnica para sintetizar membranas de nitrocelulosa y
gracias a esta investigacién, en 1930 las membranas microporosas estuvieron

disponibles comercialmente en el mercado.

La separacion de mezclas de gases con membranas alcanzé el interés industrial
debido a que se convirti6 econdmicamente competitiva, a finales de 1970 para
ciertas aplicaciones como recuperacion de hidrégeno [19] y remocién de
hidrocarburos de corrientes de aire. En el transcurso de los anos 80, la

separacién de gases con membranas emergié como un proceso comercial a gran



escala; durante este periodo, se hicieron importantes avances en el campo de
membranas, incluyendo el desarrollo de técnicas de sintesis, caracterizacion de

estructura y aplicaciones de membranas [29-30].

El transporte a través de la membrana puede ocurrir debido a diferentes fuerzas
motrices, incluyendo presién, concentracion, y potencial eléctrico a través de la
membrana [31]. A través de la membrana, las diferencias de presion, pueden
facilitar procesos como Osmosis Inversa, Ultrafiltracion, Microfiltracién, Separacion
de gases y preevaporacion. Las diferencias de temperatura a través de la
membrana pueden ser utilizadas para destilacién, aquellas correspondientes a
concentracion, facilitan procesos de dialisis y extraccion. La electrodialisis puede
ser evaluada cuando un gradiente de potencial eléctrico es mantenido a través de

la membrana [19].

Los primeros avances en el campo de separaciones de gases con membranas se
realizaron con membranas poliméricas, sin embargo este tipo de membranas
puede limitar algunas de estas separaciones en medios agresivos y condiciones
extremas de temperatura y presion. Debido a esto, los Ultimos afnos se han
realizado diversos esfuerzos en el desarrollo de membranas inorganicas con buen

desemperio en la reparacion.

Las sintesis de membranas microporosas de Alumina fué descrita por Benes [33];
estas membranas microporosas de silica tienen un buen desempefio para
separaciones de gases y preevaporaciéon en condiciones de alta temperatura y
ambientes quimicamente agresivos [21]. En el 2004 Stoitsas, sintetiz
membranas mesoporosas de ¥-Al,O3; y microporosas de SiO,; Stoitsas analiz6 el
mecanismo de transporte a través de estas membranas y encontré6 que en los
sistemas mesoporosos, la difusién tipo Knudsen y la condensacion capilar, son los
mecanismos de transporte dominantes para las especies no-condensables vy

condensables, respectivamente. [32].

El propésito de este trabajo es desarrollar y evaluar un nuevo tipo de material

organico-inorganico a un nivel de nano-escala, que combine los mejores aspectos



de los materiales poliméricos e inorganicos mediante una derivacién superficial,
este concepto ha sido extendido recientemente al campo de las membranas. Miller
y Koros, modificaron membranas comerciales de alimina tipo Membralox con un
tamano de poro promedio de 40 A; en su estudio usaron oligémeros alifaticos en la
superficie mesoporosa de la membrana de alimina y encontraron que la
permeabilidad de los gases descendia en uno o dos 6rdenes de magnitud, luego
del tratamiento quimico, mientras que interesantemente, la selectividad disminuia
también. Miller y Koros, atribuyeron esto inicialmente a un incremento en la
superficie de flujo, por la reduccién del poro [34] y mas tarde, a la presencia de

algunos defectos en la capa mesoporosa [35].

Recientemente, Peterson, et.al. [12], evaluaron modificaciones de membranas
ceramicas. En todos los casos, las membranas hibridas tienen mejores
propiedades de permselectividad que las membranas sin modificacion y que

algunas membranas poliméricas analogas.

En el 2001 Javaid, modific6 membranas comerciales de alimina de 5y 10 nm,
usando diferentes alquil-tri-cloro-silanos con longitudes de cadena desde C4 a
C28. Pruebas de permeancia de gases para Propano/Nitrogeno mostraron un
aumento significante en la selectividad CzHs/No, acompafado de pérdida de
permeancia, luego de la modificacién quimica [1]. Los resultados obtenidos fueron
superiores para mezclas de gases que para el gas puro [2]. El desempefio de la
membrana fué manipulado controlando la capa de oligdmero formada sobre la
membrana inorganica, con cambios en las condiciones de sintesis como el grado
de hidratacion y la funcionalidad del cloro-silano [3]. Las selectividades
Propano/Nitrégeno alcanzadas por las membranas modificadas por javaid se
muestran en la fig.2.1.
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Fig.2.1 Selectividad de Propano/Nitrogeno en membranas de 5nm Modificadas por Javaid.

La selectividad fué positivamente correlacionada con la longitud de la cadena en el
trabajo de Javaid, sin embargo ésta proporcionalidad no fué extendida a capas
superficiales densas. Como la superficie es incrementada, las barreras de difusion
para una pelicula densa exceden el efecto de la solubilidad, lo cual hace que la

difusién sea el mecanismo mas importante en la separacion.

Estudios sobre el mecanismo de transporte a través de membranas porosas se
han encontrado en la literatura. Claudio H. Gonzalez realiz6 una caracterizacién
de flujos gaseosos en membranas inorganicas de alimina mediante una
evaluacién del coeficiente de permeabilidad total, considerando una geometria
semejante a un monocanal con simetria cilindrica. Para todas las membranas

evaluadas el mecanismo predominante de transporte fué la difusion tipo Knudsen.

En resumen, un material ideal para separaciones basadas en solubilidad, debe
presentar un gran volumen libre y cierta flexibilidad; por tanto, se puede pensar
gue una estructura altamente ramificada, puede ser mas adecuada que la cadena
alquilica, si ésta tiene un efecto de solubilidad similar. Con base en lo expuesto
anteriormente, se espera que el desempeno de dendrimeros sobre membranas de
alumina, en separaciones de gases sea mas alto comparado con las membranas
poliméricas de PDMS y las hibridas modificadas por Javaid; proporcionando

mayores valores de permselectividad.



Los conceptos mas importantes para el entendimiento de los mecanismos de
transporte, las propiedades y caracterizacion en membranas disefadas para la
separacion de gases se muestran en los ANEXOS.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se realiz6 la modificacion de las membranas comerciales de alumina con
dendrimeros sobre su superficie. La contribucién organica del nanocompuesto fué
variada aumentando el numero de generaciones del dendrimero sobre la
superficie de la membrana, hasta tres generaciones. El potencial de las
membranas dendrimero-alimina en separaciones basadas en mecanismos de
solubilidad  fué medido calculando la selectividad propano/Nitrégeno en
experimentos de permeacién de gases. A continuacion se presentan los
procedimientos y metodologia utilizados. En las figuras 3.1, 3.2 y 3.3 se muestran
el modulo de la membrana, el medidor digital de presién, el soporte de la

membrana y la membrana de alumina.

Fig. 3.2. Soporte de la membrana

Fig. 3.3. Membrana de Alumina

Fig. 3.1. Médulo de la membrana y
Medidor digital de presion



3.1 Metodologia Experimental

Membrana Comercial de
Alumina tipo Membralox

Modificacion Quimica de la
superficie de la membrana.

Permeacion Caracterizacion de la
de Gases microestructura

| |
Permeacion Permeacion Uso del SEM I
Propano/Nitrogeno Helio/Nitrogeno ‘
i | = I Efecto del tratamiento Analisis de la I
Evaluacion del desempeno - :
. membrana RCA en ?I diametro microestructura
promedio del poro

Analisis del mecanlsmol Analisis del mecanismo

de transporte de transporte

3.2 Sintesis de la membrana

Las membranas usadas en este estudio, fueron tipo Membralox de 3-Alimina
con un tamaro promedio de poro de 5nm. Fueron obtenidos de US Filter Ceramic
Membrane Products, DelLand, Florida (EEUU).

Mediante un mecanismo de crecimiento divergente, los Dendrimeros crecieron
sobre la superficie mesoporosa de la membrana de alumina. El primer ataque

quimico se realizd con 3- amino-propil-etoxi-dimetil-silano; luego, el grupo amino



estuvo en capacidad de reaccionar con el cloruro cianudrico, para dar la di-cloro-
triazina intermedia. La di-cloro-triazina quedd entonces, potencialmente activa
para reaccionar con una monoamina o con una diamina. Las monoaminas actian
como un captante que provee de funcion a la membrana; mientras la diamina
proporciona espacio en el proceso de polimerizacién. De esta forma fueron
producidas las tres generaciones de dendrimeros basados en triazinas, el grupo
funcional presente en las distintas generaciones, fué la dodecil-amina. Se
sintetizaron dendrimeros basados en melamina, es decir triazinas ligadas con

diaminas.

La purificacion de la membrana entre cada etapa de sintesis fué significativamente
importante debido a que por un exceso de cloruro cianurico, podria haber
resultado la formacion de sustancias que podrian estorbar en los mesoporos de
5nm. La sal de la base Huning también puede cristalizar sobre la membrana por lo
cual fue necesario usar un solvente diferente al THF.

Se encontr6 que el método mas eficiente de purificacion consistia en limpiar las
membranas con tres solventes diferentes: THF, metanol y diclorometano. Otros
métodos de purificacion que incluyen el lavado de la membrana usando solamente
THF pueden dejar obstrucciones en los poros.

Todos los reactivos fueron comprados de EMD, Aldrich o Fisher y usados sin
purificacion. El 3-amino-propil-dimetil-etoxi-silano fue adquirido de Gelest Inc. y fué
usado sin purificacion previa. El agua fué purificada usando un sistema de
“Barnstead EASY”.

Fueron usadas membranas de alimina con poros de 5nm. Las membranas
comerciales tienen una longitud de 25 cm (linea). Para realizar las pruebas, se
cortaron en piezas de 2.54cm y se limpiaron con el procedimiento descrito
anteriormente. La membrana tiene forma cilindrica, posee un diametro externo de
1cm y un didmetro interior de 0.7 cm. Cada linea de membrana posee un numero
de dos digitos y para identificar cada una de las nueve piezas en que es cortada
se le afade otro digito (de 1 a 9). En esta investigacion se trabajo con dos lineas
de membrana la 45 y la 47; de cada linea se cortaron nueve membranas en la



primera de la 451 a 459 y de la segunda de la 471 a la 479. El mecanismo de la
reaccion de propagacién del dendrimero sobre la membrana se muestra en los
ANEXOS. A continuacion se explica el procedimiento de sintesis de los

dendrimeros.

e Limpieza RCA de la membrana
En un vaso de precipitado de 100 ml, fué sumergida la membrana en 75 ml de una
solucién organica 5:1:1 H,O: H.O.: NH4,OH y posteriormente calentada a 80 °C por
15 minutos en una plancha de calentamiento. Las membranas fueron lavadas con
100ml de agua desionizada; fueron tratadas y limpiadas de la misma forma,
usando 75 ml de 6:1:1 HxO, HxO,, HCI (solucion ib6nica de limpieza). Las
membranas tratadas fueron almacenadas en un horno a 100 °C durante dos

horas, hasta que fueron usadas.

¢ Tratamiento con 3-Amino-propil-dimetil-etoxi-silano.
Se disolvieron 0.8g con 3-Amino-propil-dimetil-etoxi-silano en 50 ml de tolueno.
Una membrana limpia fué sumergida en la solucién y calentada por 24 h en un
bafio de aceite a 80 °C. La membrana tratada fué entonces lavada 3 veces con
20ml de tolueno y luego 4 veces con 20ml de THF. Estas membranas, fueron

usadas inmediatamente después del tratamiento.

e Tratamiento del Cloruro Cianurico.
En un balén redondo de 100 ml, 1.4 g (7.5 mmol) de cloruro cianurico fué disuelto
en 50ml de THF (0.15M) con 1 ml (6mmol) de di-iso-propil-etil-amina. La
membrana tratada fué insertada dentro de la solucién, el frasco fué lentamente
agitado (30rpm) durante 10 h. Las membranas tratadas con cloruro cianudrico
fueron lavadas 3 veces con 20 ml de THF, 2 veces con 20 ml de metanol, 2 veces
con 20 ml de diclorometano y 2 veces con 20 ml de THF. Las membranas fueron

usadas inmediatamente.
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e Tratamiento con Piperazinas de la Membrana tratada con Cloruro
Cianurico.
Fueron disueltos 1.3g (15mmol) de piperazina en 50 ml (0.3M) de THF. Una
membrana tratada previamente con cloruro ciandrico fué sumergida en la solucién
y fue calentada en un bafio de aceite a 60 °C por 14 h. Las membranas tratadas
fueron lavadas 3 veces con 20 ml de THF, 2 veces con 20 ml de metanol, 2 veces
con 20 ml de di-cloro-metano y finalmente 2 veces con 20ml de THF.

e Grupo captante de las membranas de cloruro de alumina.
Se disolvieron 1.8g. (10 mmol) de dodecilamina en 50ml (0.2M) de THF. Las
membranas tratadas fueron colocadas en la solucién y calentadas en un bano de
aceite por 14 horas. La membrana tratada fué lavada tres veces con 20ml de THF,
dos veces con 20 ml de metanol, 2 veces con 20ml de diclorometano y dos veces,

de nuevo con THF. Las membranas limpias fueron secadas con aire.

3.3 Experimento de Permeacion de gases

Pressure Gauge

-(. F To Hood Vent

= =

Membrane Module

LT

Gas Tank Bubble Flow Meter

Fig. 3.4. Equipo de permeacion de gases

Se realizaron experimentos de permeacion para Propano/Nitrogeno vy
Helio/Nitrégeno de la siguiente manera: La pieza de la membrana tubular fué
dispuesta en un modulo que consiste en una cama de acero con salidas para el

permeado y el retenido. El gas fué suministrado por un cilindro a la corriente de

11



entrada del equipo a una presidn establecida. Se evalué cada gas por separado,
por lo cual la salida del equipo para el gas no permeado fué cerrada. El flujo
resultante de gas a través de la membrana (permeado), fué medido con un

medidor de burbuja conectado a la corriente de salida de permeado (Fig. 3.4.).

El flujo volumétrico fué medido para cada pieza de la membrana antes y después
de la modificacion a seis presiones diferentes: 10, 20, 30, 40, 60 y 80 psi. La
diferencia de presion entre el lado del tubo (interno) y la carcaza (externo), fué

monitoreada por un medidor digital de presién.

Medidor Digital
De Presion

Entrada del Gas
alimentado

Soportes de

Salida del Permeado Goma

Retenido

Fig. 3.5 Mddulo de la membrana

Para las membranas modificadas quimicamente, a una determinada caida de
presion a través de la membrana, fué necesario esperar cierto tiempo para lograr

la estabilizaciéon de ésta y asi obtener un flujo de permeado uniforme.

Los valores de permselectividad se calcularon a partir del flujo volumétrico de la

siguiente manera:
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e Calculo del flujo molar (N): El flujo volumétrico fué convertido a flujo
molar asumiendo comportamiento ideal de los gases asi:
[ Imol

N(mol/sec) Q(S) (IOOOmZ) (22.41) (T) (PO) (3.1)

T,=273 K
P,=1.01325 Bar

La presién y temperatura ambiente (T y P) fueron registradas durante el curso de

los experimentos.

e Calculo del Flux (J): El flux del gas a través de la membrana fue calculado

dividiendo el flujo molar entre el area de la membrana. El area de las piezas de la

membrana utilizadas es conocida.

A(m*)=z*D*L = 0.000559 m?. (3.2)
mol N

J == 3.3

= (3.3)

e Calculo de Permeancia (P): La permeancia de los gases fué calculada

dividiendo el flux entre la caida de presion a través de la membrana asi:

mol J
———)=—— 3.4
(s*m2 *bar AP (34)

e Calculo de la selectividad: La selectividad Propano/Nitrogeno vy
Helio/Nitrégeno fué calculada como la relacién de las permeabilidades individuales

de los gases, segun la expresion:

= (3.5)

aA/B

|
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3.4 Caracterizacion de la membrana

Para algunas piezas de membranas fueron tomadas imagenes con el SEM,
usando un instrumento analitico tipo JEOL JSM-6400 que permite llevar a cabo el
analisis elemental a través el sistema espectroscopico de energia dispersiva.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo recopila los resultados de permeacién para Propano/Nitrégeno y
Helio/Nitrébgeno, junto con el andlisis del mecanismo de transporte en la
membrana. También se analizé el efecto del tratamiento de RCA sobre el tamario

del poro promedio.

4.1. Permeacion de Propano/Nitrégeno
Las pruebas de permeacion para el Nitrégeno y Propano fueron realizas para cada
una de las piezas de la membrana de 2.54 cm.

e Membranas 451 a 459
Las pruebas de permeacion fueron realizadas para las nueve membranas antes y
después de la modificacion quimica para comparar el efecto de la generacion del
dendrimero sobre el desempeno de la membrana. Estas membranas fueron
modificadas produciendo sobre su superficie tres generaciones de dendrimero.
Las membranas 451 a 453 corresponden a las membranas sobre las cuales fué
producida la primera generacién del dendrimero, las membranas 454 a 456, la
segunda generacion y las membranas 457 a 459, la tercera generacion. Esta

informacién se encuentra resumida en la tabla 4.1.

El grupo funcional incorporado a la estructura del dendrimero en su sintesis fué la
dodecil-amina (HoNC12H25). El flujo del permeado fué medido a seis diferentes
caidas de presién, en el rango de 10 a 80 psi. La siguiente tabla resume los

tratamientos realizados con cada membrana.
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Membrana Tratamiento

451 G1-C12
452 G1-C12
453 G1-C12
454 G2-C12
455 G2-C12
456 G2-C12
457 G3-C12
458 G3-C12
459 G3-C12

Tabla (4.1) Tratamiento de las membranas

Para la membrana sin modificar el valor
Propano/Nitrégeno calculado fué 1.61+ 0.16 y el valor promedio de la permeancia
del propano fué 0.518 + 0.17 mol s'm™bar’. a 20 psi. El efecto de la generacién

del dendrimero sobre la selectividad de las membranas es mostrado en la figura

(4.1).

promedio de

selectividad

35
30
W 457
25
C18
§ 20 459
§ PDMS
Z§ 15
10
458
|
5 455
A456 454 bare 452 453
A —— 451
0 T T :
0.001 0.010 0.100 1.000
Permeabilidad del Propano (mol/sec.m2.bar)

10.000

Fig. 4.1. Selectividad de Propano/Nitrégeno en funcion de la Permeancia del Propano

para membranas 451-459 (20 psi)
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Se observé que al aumentar la generacion del dendrimero, aumenté la
selectividad Propano/Nitrégeno. Con la tercera generacion del dendrimero (G3-
C12) se alcanzaron selectividades hasta 18 veces mayores que la membrana sin
modificacién. El mas alto valor de selectividad fué 28.79, obtenido con la
membrana 457, este valor es satisfactorio ya que esta por encima de los valores
de selectividad reportados para membranas de PDMS (18.4) , y los obtenidos por
Javaid [1] con las membranas hibridas modificadas con oligomeros C18 en los que
la més alta selectividad fue de 18.64.

Es importante también analizar el efecto en la permeancia de la membrana, se
observé que en la primera generacion la permeabilidad aumenté un 65% para la
451, un 47.5% para la 452 y un 52.7% para la 453. Para la segunda generacion la
permeancia decrecié pero no significativamente y para la tercera generacién

disminuyé casi un orden de magnitud.

e Membranas 471-479
Todas las membranas de la 471 a la 479 fueron modificadas quimicamente hasta
obtener la tercera generacion del dendrimero, excepto la membrana 476, en la
cual el dendrimero creci6é hasta la segunda generacion. En estas membranas se
evalud principalmente la ultima generacion del dendrimero, para analizar su efecto
en las propiedades de la membrana e intentar aumentar la reproducibilidad de los
resultados obtenidos con las membranas 451-459.

Para la membrana sin modificar el valor promedio de selectividad
Propano/Nitrégeno calculado fué 1.83 +0.19 y el valor promedio de la
permeancia del propano fue 1,270 + 0.22 mol s'm™bar'; a 20 psi. La membrana

475 mostrd la mas alta selectividad obtenida alrededor de 67.

No todos los experimentos con la linea 47 de la membrana, fueron exitosos, por
tanto, se recopilaron los resultados de las membranas 475 y 476 junto con los de
la linea 45. Los otros resultados no se tuvieron en cuenta en el analisis, ya que en
el proceso de sintesis del dendrimero no se observo la precipitacion caracteristica,

que indica la formacién de la tercera generacion del dendrimero. La membrana
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472 no fué evaluada con G3-C12 debido a que por errores de manejo se rompid

durante la modificacién quimica.

e Alteraciones en el proceso de sintesis de la membrana.
Se evaluaron tres diferentes alteraciones al proceso de sintesis, para observar si
se lograba alcanzar mayores selectividades en la prueba de permeacion de gases.
Las tres alteraciones realizadas fueron:
a) Se trabajé con Tri-etoxi-dimetil-silano, en lugar del mono-etoxi-dimetilsilano,
a la misma concentracién (Membrana 474).
b) Se trabaj6é con Tri-etoxi-dimetil-silano a una concentracion mas baja que la
del mono-etoxi-dimetilsilano (Membrana 479).
c) Se evalué una de las membranas sin la limpieza RCA (Membrana 473).
Los datos de permselectividad para las membranas evaluadas, incluyendo las

alteraciones se pueden observar en las figuras (4.2) y (4.3).

hMembranas Dendrimaro-Aumina (S nm
n i
Z 60
T
o A0
=1
4 @0
=
e
r 457
E | 459
& o hare
10 455
474 478 973 455 456 ., 475 a5y 3
8 B T Y ML Y
0.0001 oo 0 04 1 10
Permeancia C.H, [ o / m bar sec )

Fig. 4.2. Selectividad C3;Hg/N, en funciéon de la permeancia del
propano para todas las Membranas de Alumina modificadas a 20
psi.
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0 459
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414 479 413 R L
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Fig. 4.3. Selectividad C;Hg/N, en funcion de la permeancia del
nitrégeno para todas las Membranas de Alumina modificadas a 20
psi.

Se alcanzaron valores de selectividad sorprendentes, comparados con los
resultados previamente reportados por la literatura [1]. Para la tercera generacién
del dendrimero se obtuvieron los valores mas altos de selectividad; para la
membrana 475, fué de 66.94, es decir 37 veces mas alta que la membrana inicial
de alumina sin modificaciéon. Los valores de permeancia son mayores para el
propano que para el nitrégeno en todos los casos.

En la grafica 4.4 y 4.5 se encuentran los valores de selectividad obtenidos para las
cuatro membranas en las que se permitidé el crecimiento del dendrimero hasta la
tercera generacion. Todas estas membranas, excepto la 458, mostraron valores
de selectividad mayores que las membranas de PDMS que son las mas utilizadas
a nivel industrial para separaciones de gases [1].

18



= bt e T LD Memdw anas Derdrimero-Alumina (5 nimy)
a0
70 4
~ md75 _ 70 1 s
z9 F 60
* 2
o 1 "
— [}
R o
2 4
= 4 =
- LRt Z @ ui57
a H
T 459 w20 " 453
E wn
2 10 4 E 10
= & =45
0ot 0.001 oo 0.1 1 10 ]l 0 0 o i i
PerrmeanciaCyH, [ ma £ bar sec) Permemncia CH, [ mol # mé bar sec |
Fig. 4.4 Selectividad C3Hs/N2 en funcion Fig 4.5 Selectividad C3Hg/N2 en funcién
de la permeancia del propano para las de la permeancia del Nitrégeno para las
cuatro mejores Membranas de Alumina cuatro mejores Membranas de Alumina
modificadas a 20 psi modificadas a 20 psi

4.1.1 Efecto de la generacién del dendrimero

Los resultados anteriores muestran que la modificacion quimica de la superficie de
alumina con dendrimero mejora el desemperio de la membrana en la separacién
propano/nitrogeno. A medida que la generacién aumentd hasta G3, la selectividad
fué mayor.

Con los valores calculados de selectividad propano/nitrégeno para las tres
generaciones del dendrimero se verific el efecto de la cadena lineal dodecilica
sobre la solubilidad de estos gases. El grupo funcional alquilico aumenta con el
crecimiento del dendrimero y entonces al aumentar también la selectividad de una
generacion a otra demuestra el gran efecto del grupo funcional sobre la
solubilidad del propano. El exitoso desempefio alcanzado por las membranas
dendrimero-alimina, se logré, gracias a la hiper-ramificada estructura del
dendrimero, que al ser incorporado a la superficie de la membrana de alimina
incrementa el volumen libre, lo cual favorece el transporte a través de la

membrana.
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El potencial de las membranas dendrimero-alimina para la separacién de
propano y nitrégeno basada en mecanismos de solubilidad fué exitoso, ya que se
logré la permeacion preferencial del propano sobre el nitrogeno; esto se ve
reflejado en los valores calculados de selectividad propano/nitrégeno, que
aumentaron hasta 37 veces (membrana 475) respecto a la membrana inicial, con

la modificacién quimica.

Los valores obtenidos son excepcionales comparados con resultados alcanzados
con membranas puramente poliméricas o membranas con otro tipo de
modificaciéon organica como el PDMS (poli-di-metil-siloxano) ; uno de los polimeros
mas utilizados industrialmente en separaciones basadas en solubilidad y con
membranas de alumina modificadas con alquil-tri-clorosilano y longitud de cadena
C1s. Los valores de selectividad propano/nitrégeno y permeancia de propano para
estas membranas se muestran en la tabla (4.2)

Material | C3H8 Permeancia | Selectividad

(mol/s.m2.bar) C3H8/N2
PDMS 0.072 18.4
C18 0.044 18.64
G3 (459) 0.010 20.61
G3 (457) 0.032 28.79
G3 (475) 0.052 66.94

Tabla 4.2 Comparacion con otro tipo de membranas

Al comparar los resultados obtenidos con el PDMS [37], que es uno de los mejores
polimeros actualmente usados en separaciones basadas en mecanismos de
solubilidad; se encontré que las membranas dendrimero-alimina 459, 457 y 475
mostraron selectividades mas altas, 20.61, 28.79 y 66.94 respectivamente. La
permeabilidad calculada para todos los casos fué menor que la de los otros tipos

de membrana.
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Al comparar con las membranas modificadas con oligomeros de cadena C18 [1];
las membranas dendrimero-alimina mostraron valores mas altos de selectividad
y permeabilidad. El resultado alcanzado con la membrana 475 es excepcional; ya
que se alcanzé una selectividad alta y una permeancia incluso mayor que la C18 'y
la de PDMS.

Es fundamental el estudio de las condiciones de sintesis de la membrana para
determinar que factores influyen en la modificacién, con el fin de lograr altas
selectividades. La membrana 475 fué sintetizada siguiendo el mismo mecanismo
de reaccién que las otras membranas de la linea 47, la Unica diferencia existente
respecto a la sintesis de las membranas anteriores, fué que se redujo al maximo el

tiempo de contacto de los reactivos con el aire ambiente.

Las alteraciones realizadas en el proceso de sintesis, no mostraron resultados
satisfactorios, las selectividades estuvieron cercanas a la de la membrana sin
modificacién. El tri-etoxi-dimetil-silano genera una estructura con una densidad
alta comparada con el tradicional mono-etoxy-dimetil-silano, por esta razén la capa
organica tiende a bloquear el poro aun cuando se trabaja a menores

concentraciones.

Para la membrana 473 en la que se sintetizo6 la tercera generacion del dendrimero
sin la limpieza RCA, igualmente, se obtuvo una baja selectividad, esto ocurre
debido a que el tamano del poro de la membrana de alimina comercial es
demasiado pequefio para permitir el libre crecimiento del dendrimero hasta su
tercera generacion (G3) con la cadena alquilica (C12), por tal razén ocurre un

bloqueo del poro, que provoca bajas permeancias y selectividades.

Finalmente se concluy6 que el tratamiento de las membranas con el mono-etoxi-
dimetil-silano, genera las mejores selectividades, luego de un cuidadoso y exitoso
proceso de sintesis; ademas se reafirma la importancia de la limpieza RCA para

aumentar el tamano del poro y permitir el libre crecimiento del dendrimero.
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Los dendrimeros son una opcion atractiva y prometedora en la modificacién de
membranas selectivas basadas en mecanismos de solubilidad; ya que pueden
hacerse cambios en su estructura y funcionalidad quimica facilmente, logrando
alto volumen libre y efectos sobre la solubilidad de ciertas especies segun la el
objetivo de la separacién ; en este caso se logr6 aumentar la selectividad del
propano sobre el nitrégeno, lo cual indica el potencial de éstas membranas para
aplicaciones como la remocién especies de alto peso molecular que se encuentran

en bajas concentraciones contaminando corrientes de gases ligeros.

4.1.2 Analisis del mecanismo de transporte

En separaciones basadas en mecanismos de solubilidad la meta es lograr una
separacion preferencial de una de las especies, aprovechando su alta solubilidad
en el material de la membrana. Este mecanismo puede ser entendido en forma
contraria a las separaciones basadas en difusividad, en los cuales la especie mas
movil, generalmente la de menor tamano molecular, es preferencialmente

permeada.

e Analisis del transporte de Propano en la membrana

En el caso de separaciones Propano/Nitrégeno, encontramos que el tamafo de
las moléculas de propano es mayor comparado con el de las moléculas de
Nitrogeno; por tal razén el propano es una especie mas facilmente condensable y
por ende mas soluble a la membrana.

Si se piensa en un mecanismo de transporte Unicamente difusivo a través de la
membrana, el propano por poseer moléculas mas grandes deberia tener menor
permeancia en la membrana, comparado con el Nitrégeno; pero en el rango de
presiones en el que se desarrolla el experimento, el propano en todos los casos,

presentd una mayor curva de permeancia respecto a la del nitrégeno.
El mecanismo de transporte en la membrana para el Propano esta caracterizado

por difusiébn superficial y condensacion capilar. Bajo la especifica condicién
experimental de la condensacién capilar, el poro puede ser bloqueado por la
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sustancia condensable. A bajas presiones la selectividad del propano permanece
casi constante, pero a una presion especifica, aparece el menisco de liquido de
propano en el poro, posteriormente el liquido llena completamente los poros vy
ocurre un aumento brusco en la permeabilidad del propano. Los resultados
anteriores concuerdan con mecanismos estudiados previamente para transporte

de propano en membranas [13, 32].

e Analisis del transporte de Nitrogeno en la membrana

La permeabilidad del Nitrogeno no se ve afectada significativamente ante el
aumento en la caida de presién a través de la membrana. EI Nitrdgeno por su
relativamente pequeno tamano de moléculas, se transporta principalmente por
difusion a través de la membrana.

A continuacién en las figuras (4.6) y (4.7) se observa la permeabilidad del propano
y del nitrégeno en funcion de la caida de presion para la membrana sin
modificacién 451; todas las demas membranas mostraron la misma tendencia (Ver
ANEXOS):

Memlw anas Dendrimerc-Alumina (5 nmj 13 Memlw anas Demndrimero-Alumina (5 nmij
— [
= -
= Ly
i.-'\I F
= 06 o
W Elm
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Enz - =
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Fig 4.6 Permeabilidad del Propano en funcion Fig. 4.7. Permeabilidad del Nitrégeno en
de la caida de presion (Membrana sin funcion de la caida de presion (Membrana
modificacion quimica 451) sin modificar).
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4.2. Permeacion de Helio/Nitrégeno

4.2.1 Analisis de la variacion del tamaino medio del poro con RCA
Considerando la difusion tipo Knudsen como el mecanismo predominante de
transporte a través de la membrana, el radio medio del poro esta dado por:

3RTLF,,
f=—
2ew v (4.1)

PO, k : Permeancia del gas (mol m-2 s-1 Pa-1)
€ : Porosidad
Mk : 1/tortuosidad
r : radio del poro (m)
R : Constante de los gases (J mol-1 K-1)
T : Temperatura (K)
v : velocidad molecular promedio

La velocidad molecular promedio esta dada por

,_ [BRT
=\ (4.2)

Para membranas de ¥-alimina, los valores de los pardmetros de la ecuacion (4.1)

son obtenidos del fabricante y se resumen en la tabla (4.3).

Porosidad 0.5
Tortuosidad 3.93
Grosor de la membrana (um) 4

Tabla.4.3 Parametros de la membrana de Aliumina

Con los datos experimentales de la permeancia del Nitrogeno y Helio se calculé el
diametro promedio del poro para las membranas de alimina 476, 477, 478 y 479
antes y después de la limpieza RCA.

Se encontré que la limpieza RCA provoca un ensanchamiento de los poros de la

membrana ocasionando un aumento en la permeancia de la misma.

Es favorable el aumento del tamano medio del poro que se observa luego de la
limpieza RCA debido a que de esta forma se permite que el dendrimero pueda
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crecer libremente dentro del poro, y el grupo C12 pueda actuar en la separacion.
En caso de no efectuar el tratamiento RCA, los nanoporos pueden verse
bloqueados por la capa organica del polimero y el crecimiento del dendrimero
hasta la tercera generaciéon puede verse limitado.

El efecto de la limpieza RCA sobre el tamario del poro promedio de la membrana
se observa en las figuras (4.8) y (4.9)

Efecto del lavado RCA en el amahio del poro de la membrana
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Fig 4.8 Variacion del diametro medio del poro basandose en el
transporte de nitrogeno bajo difusion tipo Knudsen en la

membrana
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Fig 4.9 Variacion del diametro medio del poro basandose
en el transporte de helio bajo difusion tipo Knudsen en la
membrana
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4.2.2 Analisis del mecanismo de transporte

Las moléculas de Helio y Nitrdgeno son pequenas comparadas con las moléculas
de propano, por esta razdn presentan una alta movilidad a través de la
membranas. El efecto en la solubilidad no es significativo en el transporte; en
contraste, los efectos difusivos, controlan el transporte, debido al tamaro de las
moléculas, en general los efectos difusivos se vuelven mas importantes cuando el

tamano de la molécula disminuye.

La difusion tipo Knudsen fué considerada como mecanismo de transporte
predominante para Helio y Nitrédgeno, esta consideracion se fundamenta en el
hecho de que el camino libre medio de las moléculas para Helio y Nitrégeno es 11
y 5 nm respectivamente [13]; aplicando la teoria cinética de los gases al transporte
en poros, se sabe que cuando el camino libre de las moléculas de un gas es
comparable o mayor que el tamaro del poro, la difusién de las moléculas del gas
esta dada por difusion tipo Knudsen.

La selectividad Helio/Nitrbgeno puede ser calculada tedricamente asumiendo
difusion Knudsen como la raiz cuadrada de la relacion de los pesos moleculares
de los gases, asi:

Para Helio/Nitrogeno la selectividad ideal de Knudsen es 2.65.

Experimentalmente se calcularon las selectividades para las membranas 476 a

479, antes y después del tratamiento RCA, como se puede ver a continuacién:

26



Analizis del mecanismo de Transporte
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Fig 4.10 Analisis del mecanismo se transporte en la
membrana de alimina antes y después del tratamiento RCA

Se puede observar que la selectividad obtenida experimentalmente presenta un
valor menor al teérico, esta desviacion indica que el mecanismo de difusién no se
basa solamente en el tipo Knudsen. El valor tedrico de la selectividad para la
difusion tipo Poiseuille es 0.91.

Se encontré que el mecanismo de transporte de los gases Helio y Nitrdgeno a
través de las membranas de alimina antes del crecimiento de dendrimeros sobre
su superficie es una combinacion de difusion tipo Knudsen y Flujo viscoso o

Poiseuille. Sin embargo el mecanismo predominante es la difusién tipo Knudsen.

Las membranas de alumina presentan un valor de selectividad Helio/Nitrégeno
menor al valor teérico debido a que presentan defectos tipo Pinhole [13]. Estos
defectos se originan en la sintesis de la membrana, ocurre que no todos los poros
en la membrana presentan exactamente el mismo tamafo y aquellos poros que

guedan con un diametro muy grande ocasionan que la selectividad disminuya.
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4.3 Analisis de la microestructura de la membrana

Las membranas de alimina tienen un soporte macroporoso de a-alimina con
2mm de ancho y un tamafno de poro promedio de 10um. El soporte macroporoso
esta cubierto por dos capas adicionales de a-alimina con didmetros de poro
promedio de 0.8 y 0.2 um respectivamente.

La capa final tiene un ancho de 4 um, es una capa de ¥-Alimina con tamano
medio de poro de 5nm y 50% de porosidad. La figura (4.11) muestra una imagen
de la vista transversal de la membrana, tomada con el Scaning Electron
Micrograph (SEM).

Fig. 4.11 Imagen transversal de la membrana (SEM)

La distribucidén de poros en la membrana no es totalmente uniforme, en la figura
del SEM se pueden observar de derecha a izquierda la capa activa de 5nm (3-
Alumina), luego las dos capas de transicion y finalmente el soporte macroporoso

de (a-alumina) de la membrana de alumina.
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5. CONCLUSIONES

Se logré sintetizar una nueva clase de membrana hibrida nanocompuesta por
Dendrimeros sobre una matriz mesoporosa de Alumina, se evalué su desempefio
en separaciones basadas en mecanismos de solubilidad para los gases Propano-
Nitrogeno y se analizé el efecto del tratamiento RCA usando Helio y Nitrégeno en
experimentos de permeacion de gases. Se lleg6 a las siguientes conclusiones:

e Los valores obtenidos de selectividad Propano/Nitrégeno con la tercera
generacion de los dendrimeros basados en melamina, muestran que estos
nanomateriales constituyen una opcién novedosa para la modificacién de
membranas inorganicas utilizadas en separaciones de gases. Se alcanzé una
selectividad casi 4 veces mayor (membrana 475) que la reportada para
membranas poliméricas de PDMS, las cuales son las mas usadas
industrialmente en la actualidad, sin producirse una pérdida significativa de
permeancia.

¢ Los dendrimeros permitieron proporcionar a la membrana un relativamente alto
volumen libre con su ramificada estructura y funcionalidad quimica con el grupo
funcional dodecilico, favoreciendo de esta forma el transporte selectivo y la
solubilidad del propano.

e El mecanismo de transporte de masa para Nitrégeno y Helio a través de la
membrana correspondié predominantemente a la difusién tipo Knudsen, con
una pequefna contribucion del flujo Poiseuille. El propano presenté un
mecanismo de transporte mas complejo que resulté una combinacién de
difusion superficial y condensacion capilar.

e El tratamiento RCA garantiza un aumento en el tamafo de los poros de la
membrana inicial de aliumina, el cual permite el libre crecimiento del dendrimero
hasta su tercera generacién, evitando de esta forma que el poro se bloquee por

la capa organica que crece sobre la membrana inorganica.
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6. RECOMENDACIONES

e Para evaluar el comportamiento y permeancia de la membrana, se recomienda
analizar el problema mediante una simulacién dinamica, aplicando

termodinamica estadistica.

e Se recomienda analizar membranas inorganicas de silica modificadas con
dendrimeros para comparar y evaluar su desempeno respecto a las

membranas inorganicas de Alumina.
e En este trabajo se evaluaron las membranas hibridas sintetizadas en

separaciones de gases, se recomienda evaluar el mismo tipo de membranas

en otras separaciones.
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8. ANEXOS

ANEXO A
CONCEPTOS FUNDAMENTALES DE LOS MECANISMOS DE TRANSPORTE,
PROPIEDADES Y CARACTERIZACION EN MEMBRANAS PARA
SEPARACION DE GASES.

Permeacion de gases en membranas

La permeacion de gases es un nuevo tipo de proceso de separacién con
membranas no-porosas y semipermeables. En este proceso un alimento gaseoso
es fraccionado en dos corrientes: permeado y no-permeado, respectivamente. El
transporte a través de la membrana ocurre por un mecanismo de solucién-difusion
y la selectividad de la membrana se basa en las velocidades de permeacion
relativas  entre los diferentes componentes de la mezcla gaseosa; cada
componente transportado en la membrana presenta una velocidad de permeacion
caracteristica, que es funcién de la capacidad de disolucion y difusién a través

del material de la membrana.

Teoria de transporte de gases en membranas

Las separaciones de gases a través de membranas ocurren debido a las
diferencias en la permeabilidad de las especies a través del material de la
membrana. La difusién de un gas a través de la membrana puede ser expresada
por la primera ley de Fick:

__pldC
J= D(dxj (1)

Donde J es el flujo de masa por unidad de area (flux) que atraviesa la membrana,
D es el coeficiente de difusion y (dC/dx) es el gradiente de concentracion. En
estado estable el “flux” es constante; asumiendo que el coeficiente de difusividad
es constante, la ecuacion (1) puede ser integrada para dar:

J = D(%j (2)
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Donde Cyy G, son las concentraciones del gas en los limites de la membrana, y |

es el ancho de la membrana.

A bajas presiones la ley de Henry es adecuada para expresar la concentracion del
gas en la membrana.

C=S*p (3)
donde S, es la constante de solubilidad de Henry y p es la presién del gas,
sustituyendo en (2) obtenemos:

J=ps| Lo P _p| Lo 1 (4)
I I

donde P es la permeabilidad del gas. La permeabilidad de una especie a través
de la membrana es definida como el producto de su solubilidad y difusividad [2,3].

feed  membrane permeate
phase phase

pu, i

i -
Fi ha
' E
Otro parametro importante en este tipo de separaciones es la selectividad; por
ejemplo en la mezcla binaria de A y B, la selectividad de A sobre B es dada por:
P, D,, S

P _DiySa (5)
PB DB SB

a'A/B

donde P, es la permeabilidad del componente i , D, es la difusividad del

componente i y S, es la solubilidad del componente i .

De acuerdo a la ecuacion (5), en la separacién de gases con membranas, la
selectividad esta definida como la relacion de las permeabilidades individuales de

los gases y la selectividad puede ser vista como una funcion de diferencias de
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solubilidad y difusividad [1]. Estas propiedades son generalmente funcién del
material de la membrana, la temperatura y la concentracion de cada especie a

través de la membrana [4].

La mayoria de las separaciones de gases con membranas son actualmente
basadas en mecanismos de difusion, pero las separaciones basadas en
diferencias de solubilidad son preferibles para aplicaciones industriales y
ambientales. Separaciones basadas en diferencias de difusividad son
generalmente empleadas para especies quimicamente similares como Oxigeno y
Nitrégeno, donde la diferencia de solubilidad es minima y por lo tanto la

separacion ocurre por la permeacion preferencial de la especie de menor tamano.

En el proceso de permeacion de gases, el gas alimentado a alta presion contiene
sustancias de bajo peso molecular (M<50) que van a ser separadas de pequefnas
cantidades de especies de alto peso molecular; el otro lado de la membrana es
mantenido a una presion mucho mas baja que generalmente es la presién
atmosférica. Si la membrana es densa, las sustancias de bajo peso molecular son
selectivamente absorbidas y luego transportadas a través de la membrana por uno
0 mas mecanismos, por tal razén la permselectividad de la membrana, depende
tanto de la absorcion como de la velocidad de transporte a través de ella.
Usualmente todos los mecanismos son formulados en términos de gradientes de
presion parcial o de fugacidad como fuerza impulsora por medio de un modelo de
disolucion-difusiéon. Los gases se transportan a través de un camino tortuoso con
pequefnos poros; la tortuosidad del camino tiene dos efectos: aumento de la
longitud del poro y reduccién el ancho promedio del poro. [36]

En membranas meso-porosas se puede distinguir principalmente cuatro
mecanismos de transporte: difusién Knudsen, difusion viscosa o de Poiseuille,
difusién superficial y condensacion capilar. Normalmente, en operaciones con

gradiente de presién, las contribuciones més importantes son la difusién viscosa y
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difusion Knudsen. En condiciones de meso-porosidad la contribucion de difusion
tipo poiseuille es menor del 1% generalmente.

Difusion tipo Knudsen

Segun la teoria cinética de los gases, cuando el
recorrido medio de las moléculas es mucho mayor que
el radio de poro del medio poroso ocurre la difusion tipo

Knudsen; en este mecanismo, las moléculas colisionan

—

mas a menudo con las paredes de los poros que

consigo mismas. La selectividad ideal de Knudsen, es

Knudsen
inversa al la raiz cuadrada de los pesos moleculares de flow
los gases a separar. Fig. A.2 Difusién
Knudsen

La difusion tipo Knudsen puede ser considerada como el mecanismo
predominante para el transporte de gases, de bajo peso molecular como Nitrégeno

y Helio, a través de membranas meso-porosas.

La permeabilidad de los gases a través de la membrana considerando el
mecanismo de transporte como difusidn tipo Knudsen, esta dada por la ecuacion:

28U, rv
i a— 6
“* 3RTL ©)
Po.x :Permeancia (molm?s™ Pa™)
€ : Porosidad de la membrana
Mk : “Factor de forma”, es el inverso de la tortuosidad de la membrana

-

: Radio medio de los poros (m)
: Constante de los gases (J mol™ K™
: Temperatura (K)

< - I

: velocidad molecular promedio

38



La velocidad molecular promedio esta dada por:

V= 1/% (7) donde M es el peso molecular del gas (kg.mol™).

Difusion Viscosa o Poiseuille

El flujo viscoso se presenta en materiales con tamanos

de poros no tan estrechos, su efecto es pequeno en «.1
materiales nano-porosos pero empieza a ser significante
rapidamente cuando se incrementa el tamano medio del N !

poro. N A

Fig. A.3 Difusion
Poisseuille

En este mecanismo de transporte encontramos que el camino medio libre de las

moléculas es muy pequeno comparado con el tamano medio del poro.

En general se presenta flujo por difusién viscosa cuando el radio medio del poro
es mayor a 10um.

La permeancia de la membrana asumiendo flujo viscoso puede ser calculada

usando la ecuacion (8)

2
ElL, T
Py =———P, (8)
SRT7L

Po.x :Permeancia (molm?s™ Pa™)

€ : Porosidad de la membrana

Mk : “Factor de Forma”, es el inverso de la tortuosidad de la membrana
r : Radio medio de los poros (m)

R : Constante de los gases (J mol™ K™)
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T : Temperatura (K)
P : Presion media (Pa)

n : Viscosidad del gas (N s m?)

Condensacién Capilar

La condensacion capilar es una forma de flujo superficial, donde uno de los gases
es un gas condensable y el otro no. La permeabilidad del condensado a través de
los conductos porosos es 20-50 veces mas alta que la permeabilidad de la fase
gaseosa.

Existe una cierta presion critica, en la que los poros se llenan completamente por
el gas condensable, debido a la formacion de un menisco entre los dos extremos
del poro, el transporte de masa toma lugar a través de un flujo hidrodinamico

impulsado por la diferencia de presion capilar entre los dos extremos del poro.

De esta forma el gas es comprimido a liquido en la membrana meso-porosa al ser
expuesto a un gradiente de presion, convirtiéndose asi, en la especie mas
permeable y facilitando la separacion de las especies gaseosas y alcanzando alta

selectividad en la membrana.

Separaciones basadas en mecanismos de solubilidad

En separaciones basadas en mecanismos de solubilidad, la especie mas soluble
permea preferencialmente a través de la membrana. De esta manera es posible la
permeacion preferencial de la molécula de méas alto peso molecular escogiendo el
material de la membrana, de manera que la molécula mas condensable tenga la

mayor solubilidad, dejando a las especies ligeras atras.

Este tipo de separaciones ha atraido especial atencion y es considerada mas

eficiente en aplicaciones donde especies de alto peso molecular se encuentran en
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bajas concentraciones contaminando corrientes de gases ligeros como la
remocion de hidrocarburos pesados de aire o gas natural , la recuperacién de
componentes organicos volatiles de efluentes industriales y otros; en estos casos
solo un minimo porcentaje del alimento atravesara la membrana, reduciendo
sustancialmente el area de la membrana que se debe usar y los costos de

operacion [5].

Un material éptimo para una separacion basada en solubilidad debe combinar las
propiedades de los materiales poliméricos e inorganicos para proveer la
adecuada afinidad quimica y volumen libre para aplicaciones especificas; se
espera que estos nuevos materiales hibridos sean resistentes al hinchamiento
gracias a la contribucién inorganica y provean un excelente desempefio en cuanto

a solubilidad y selectividad, debido al material organico.

Membranas Inorganicas

Las membranas inorganicas tienen una estructura de poro bien definida la cual
depende de su proceso de fabricacidon. Los poros, en las membranas, pueden ser
clasificados de acuerdo a su tamafio como macroporos (>500 A), mesoporos (500-
20 A) o microporos (< 20A).

Las membranas inorganicas se caracterizan por poseer una gran estabilidad
quimica, mecanica y térmica. Son capaces de soportar elevadas temperaturas de
hasta 800 C, limite muy por encima del de las membranas poliméricas (300 °C).
Se pueden distinguir tres tipos de membranas inorganicas: membranas metalicas,
de vidrio y ceramicas. Las mas utilizadas e importantes para este trabajo son las
membranas ceramicas, estas han sido ampliamente estudiadas y poseen un gran

campo de aplicacion.

El proceso de fabricacion de membranas inorganicas se basa en la combinacién

de un metal (generalmente aluminio, titanio o zirconio) con un no metal, formando
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oxidos, nitruros o carburos; de las cuales, las mas utilizadas son las de 6xidos

metalicos, principalmente de aluminio (a- o y- AlxOs3).

La caracteristica mas importante de las membranas inorganicas es la alta
estabilidad quimica; son estables frente a variaciones del pH, siendo capaces de
soportar casi todos los disolventes organicos [6]. Las membranas inorganicas
pueden alcanzar altas permeabilidades e incluso ser altamente selectivas cuando
ciertos mecanismos de transporte son dominantes. Sin embargo, su
comportamiento es fuertemente dependiente de las variables del proceso;

especialmente presién, temperatura y composicion del alimento [4].

Membranas de Alumina

Las membranas de alimina son producidas comunmente por el método de sol-gel.
Las membranas microporosas de alumina comerciales consisten en un sistema de
tres capas, el soporte es preparado con a-alumina, la capa intermedia, y la capa

principal de ¥-alimina.

Macroporous

m support
="

Mesoporous active
layer

Fig. A.4. Membrana de
Alumina sin modificacion
Las membranas de alumina tienen una estructura asimétrica; esta estructura
asimeétrica fué la base de la primera membrana ceramica usada en ultrafiltracion y
microfiltracion, desarrollada por “Oak Ridge Nacional Laboratory” a mediados del
ano 1960.
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Membranas Poliméricas

Los polimeros son sustancias formadas por una repeticion ordenada de
mondmeros organicos que dan lugar a sustancias de alto peso molecular con
estructuras mas o menos complejas. Las propiedades mas relevantes de éstos
materiales son la estereo-isomeria, flexibilidad de la cadena, peso molecular
medio, interacciones entre las cadenas, estado térmico, la cristalinidad, su
estabilidad térmica y quimica, sus propiedades mecanicas, entre otros.

Los polimeros constituyen el campo mas amplio y desarrollado de las membranas
[6].El material polimérico, comparado con el material inorganico tiene
relativamente bajo desempefo en separaciones, pero debido a la flexibilidad en su
procesamiento y bajo costo, continla siendo una atractiva opcién y el material

dominante para diversas aplicaciones industriales [7].

En los polimeros, la selectividad es menos dependiente de la condiciones del flujo
de alimento, pero a su vez éstos tienden a presentar bajo volumen libre por el alto
peso molecular y el entrecruzamiento entre las cadenas, que restringen el
transporte [2,3]. Esto conduce a bajas permeabilidades y una alta difusividad de
las moléculas mas pequenas frente a las mas grandes [4], desfavoreciendo la
separaciéon basada en solubilidad.

Otra de las desventajas de los polimeros es la baja estabilidad térmica y quimica.
Los polimeros no pueden soportar condiciones extremas de temperatura y
presion, ni la accion de solventes organicos. En adicion a todo esto los polimeros
tienden a sufrir hinchazén, lo cual reduce su selectividad en la permeacion de
mezclas multicomponentes. En general volumen libre y flexibilidad son necesarios

para que una membrana sea altamente selectiva.
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Membranas Hibridas

La membrana ideal es altamente selectiva y muy permeable [8]. Un alternativa
para lograr este Optimo desempeno es disefiar membranas que combinen las
mejores caracteristicas de ambos materiales: inorganico y polimérico. Un método
para la generacion de membranas hibridas organico-inorganicas es la derivacién
superficial sobre sustratos inorganicos, de sustratos organicos [1]. Con esta
aproximacion se tiene la posibilidad de crear materiales con especificas
caracteristicas, para asi obtener mejores desempenos frente a las membranas
puramente poliméricas e inorganicas, en separaciones basadas en solubilidad. Su
importancia radica en que provee la posibilidad de controlar la actividad quimica
de la superficie y el volumen libre de la membrana simultaneamente [4].

Dendrimeros

Generalmente el estudio de los
polimeros se ha enfocado en el estudio
de polimeros de cadena lineal, pero
una novedosa clase de macromoléculas
es ahora una interesante opciéon para
numerosas aplicaciones: los
dendrimeros. Los dendrimeros son
polimeros altamente ramificados con

dimensiones entre uno y diez

nanémetros

Fig. A.5 Estructura dendritica

Este tipo de polimeros ha atraido especial atencién durante los ultimos afos por
su inusual, globular, no entrecruzada y perfectamente ramificada estructuray su
tamano bien definido [2p]; su tamano puede ser alterado con exacta similaridad
quimica de generacién en generacion; cada generacion representa un paso
repetido cuando se estd construyendo la estructura de cierto tamafo de un

dendrimero.
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Otra caracteristica importante de los dendrimeros son las modificaciones quimicas
a las cuales pueden someterse cambiando el grupo funcional terminal de su
estructura. El grupo funcional modifica su comportamiento quimico, es decir influye
en su desempefo aumentando o disminuyendo la solubilidad de las especies que
atraviesan la membrana. Esta caracteristica depende del tipo de moléculas que

permean la membrana y la afinidad quimica entre éstas y el grupo funcional.

El nimero de grupo funcionales terminales aumenta en funcién de la generacion.
Con base a lo anterior los dendrimeros pueden ser una util opcién para
separaciones basadas en solubilidad, ya que es posible modificar su desempefo
realizando sencillas modificaciones en su arquitectura molecular y quimica,

gracias a su diversidad estructural y quimica.

Sintesis de Dendrimeros

Crecimiento Divergente

. ®. @ o
P - e

Crecimiento Convergente

Fig. A.6 Mecanismos de Crecimiento de Dendrimeros

La mayoria de las sintesis de dendrimeros, involucran reacciones alternadas de
crecimiento y activacién. Existen dos tipos de crecimiento en cuanto a
dendrimeros, la primera es el crecimiento divergente, en el cual el dendrimero
crece hacia afuera de la base, una generacion se da cuando la base reactiva

reacciona con unidades monomeéricas, el resultado proporciona una estructura con
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grupos no reactivos en la periferia, por lo que es necesario realizar una activacion
de la superficie posteriormente para darle continuidad al crecimiento, el
dendrimero crece divergentemente en el espacio; en el crecimiento divergente las
unidades monomeéricas se van ligando secuencialmente y finalmente se unen para

formar el dendrimero en torno a la base.

Caracterizacion de membranas

La caracterizacion de una membrana es el conocimiento de su constitucién,
estructura y comportamiento funcional, obtenido a través del empleo de métodos y
técnicas adecuadas. Lo que se persigue en la caracterizacion de una membrana
es la prediccidbn de su potencial frente a un proceso dado, para lo cual es
necesario conocer el mayor numero de parametros estructurales como su
morfologia, tamafo medio de los poros, tortuosidad, porosidad, entre otros vy
parametros funcionales como permeabilidad, factores de separacion, etc. Para
determinar todos estos parametros se dispone de una serie de técnicas
experimentales de caracterizacion mas o menos complejas, que nos permiten

evaluar diversas propiedades de las membranas.

Una de las técnicas mas importantes es la Microscopia Electrénica, con la cual se
pueden obtener imagenes de la superficie y/o de una serie de cortes
transversales y/o longitudinales de la membrana. Dichas imagenes se obtienen
bombardeando el sélido con electrones altamente energéticos; esto produce una
gran cantidad de interacciones entre el material y el rayo electrénico las cuales
permiten identificar los materiales presentes en la muestra asi como la
caracterizacion fisica de los poros y orificios de la superficie. A partir de esas
imagenes se puede determinar estadisticamente el tamano de poro medio, la
forma y estructura del poro, el espesor de la membrana o de sus diversas capas

constitutivas, entre otras.
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Clasicamente se han utilizado dos modos de operacion en la microscopia
electrénica: microscopia electrdonica de transmision (TEM, Transmission Electron
Microscopy) y microscopia electrénica de barrido (SEM, Scanning Electron
microscopy). Actualmente hay otro nuevo modo denominado microscopia
electrénica de barrido de efecto de campo (FESEM, Field Effect Scanning Electron

Microscopy), etc.

En la primera de ellas se utiliza un haz de electrones de entre 100 y 200 keV,
obteniéndose la imagen de la diferencia de la dispersidon, tanto elastica como
inelastica, del haz de electrones, al atravesar zonas con distinta configuracién

fisica o composicién quimica.

Para las imagenes SEM se usan los electrones secundarios resultantes de las
interacciones del haz con la muestra; en este caso la energia oscila ente 5 y 50
keV. Los equipos de SEM son capaces de conseguir aumentos desde 20X hasta
10°X, dando imagenes con una gran profundidad de campo, que proporcionan una
valiosa informacién sobre la textura de las particulas. La maxima resolucién del
TEM es ~0.3-0.5 nm, mientras que para el SEM es 10 veces mayor, usandose en
ambos casos un haz de electrones altamente energéticos. Cuando se usa el TEM,

el espesor de la muestra debe ser del orden de las 0.05 xm mientras que para el

SEM la calidad de la imagen no va a estar afectada por le espesor de la muestra.

47



ANEXO B.
MECANISMO DE LA REACCION DE PROPAGACION DEL DENDRIMERO

" orazi HasHN.__N.__NHCy,H
CiaHasHN N NHCoHps 1. Boc-piperazine Ci2Hzs SN C1oHos
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e > N
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2 g
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60 °C C12H25HN)\N N/\ N7 N7 ONHG Hs
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7
Fig. A7 Sintesis de Dendrimeros basados en melamina
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Fig. A.8 Reaccion de propagacion del dendrimero sobre la membrana.
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TABLAS DE PERMSELECTIVIDAD DE PROPANO/NITROGENO

ANEXO C.

PARA LA MEMBRANA SIN MODIFICACION A 20 PSI

Membranas 451-459

Membrana | permesncis e | Fermeancia Gty Seteetvdad
451 0.213 0.268 1.26
452 0.213 0.315 1.48
453 0.290 0.477 1.65
454 0.416 0.736 1.77
455 0.369 0.639 1.73
456 0.341 0.553 1.62
457 0.422 0.726 1.72
458 0.250 0.431 1.72
459 0.331 0.514 1.55

Promedio 0.316 0.518 1.61

STDEV 0.08 0.17 0.16
Membranas 471-479

embrana | permeanci e | Permedncls Gty | Seectidad
471 0.811 1.163 1.43
472 0.786 1.595 2.03
473 0.732 1.466 2.00
474 0.746 1.485 1.99
475 0.718 1.245 1.74
476 0.696 1.360 1.95
477 0.571 1.008 1.77
478 0.553 1.009 1.82
479 0.641 1.096 1.71

Promedio 0.695 1.270 1.83

STDEV 0.09 0.22 0.19
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ANEXO D.

TABLAS DE PERMSELECTIVIDAD DE PROPANO/NITROGENO
PARA LA MEMBRANAS MODIFICADAS EXITOSAS A 20 PSI

Membrana Eta;_)a_ de _I? Permeanc:;a N, Permeanciaz CsHg | Selectividad
modificacion | (mol/sec m” bar) | (mol/sec m” bar) (C3Hg/N,)
451 Gi1-Cc12 0.908 1.483 1.63
452 Gi1-ci12 0.597 0.987 1.65
453 Gi1-Cc12 0.674 1.095 1.63
454 Ga2-c12 0.198 0.276 1.39
455 Gz2-c12 0.026 0.073 2.82
456 Gz2-Cc12 0.043 0.105 2.46
457 G3-C12 0.001 0.019 28.79
458 G3-C12 0.005 0.032 6.01
459 G3-C12 0.001 0.010 20.61
476 Gz2-Cc12 0.257 0.348 1.35
475 G3-C12 0.001 0.053 66.94
ANEXO E.

DATOS DE PERMSELECTIVIDAD PARA LAS MEMBRANAS
QUE SUFRIERON ALTERACIONES EN SU SINTESIS

Membrana Modificacion Permeancia N2 | Permeancia C3H8 | Selectividad
quimica (mol/sec m2 bar) | (mol/sec m2 bar) (C3H8/N2)
474 G3-C12 con Trietoxi 0.00033 0.00033 1.00
G3-C12 con baja
479 concentracion Trietoxi 0.00081 0.00091 1.13
473 G3-C12 sin limpieza RCA 0.00122 0.00164 1.34
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ANEXO F.
COMPORTAMIENTO DE LA PERMEANCIA FRENTE A LA
CAIDA DE PRESION EN LAS MEMBRANAS SIN MODIFICAR

e PROPANO
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NITROGENO
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ANEXO G.
COMPORTAMIENTO DE LA PERMEANCIA FRENTE A LA
CAIDA DE PRESION EN LAS MEMBRANAS MODIFICADAS
MEMBRANAS 451-459
PROPANO

e Primera Generacion del Dendrimero (G1)
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Tercera Generacion del Dendrimero (G3)
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e Segunda Generacion del Dendrimero (G2)
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ANEXO H.

VARIACION DEL TAMANO MEDIO DEL PORO CON EL
TRATAMIENTO RCA A 20 PSI

HELIO
ANTES DEL TRATAMIENTO RCA
Membrana (mZ‘;/:ggaI:f Il?ar) Tem?gecr;l i Diametro promedio (m)
476 1.454 21.5 2.69E-09
477 1.218 22.3 2.26E-09
478 1.116 21.6 2.07E-09
479 2.772 21.5 5.13E-09
DESPUES DEL TRATAMIENTO RCA
Membrana (mI:;/rsn:a;:g Il?ar) Temr(;g%')a WL Diametro promedio (m)
476 3.585 20.8 6.53E-09
477 2.753 21.5 5.09E-09
478 3.245 22.2 6.01E-09
479 2.772 21.5 5.13E-09
NITROGENO
ANTES DEL TRATAMIENTO RCA
Membrana (mf:?/rsrgia;:g Il?ar) Temr(;g%')a WL Diametro promedio (m)
476 0.660 21.6 3.23E-09
477 0.549 22 2.69E-09
478 0.502 21.8 2.46E-09
479 0.641 21.5 3.14E-09
DESPUES DEL TRATAMIENTO RCA
Membrana (mf:?/rsrgia;:g Il?ar) Temr(;g%')a WL Diametro promedio (m)
476 1.566 20.7 7.66E-09
477 1.280 21.7 6.28E-09
478 1.424 21 6.97E-09
479 1.413 21.8 6.92E-09
] ANEXO 1.
ANALISIS DEL MECANISMO DE TRANSPORTE PARA
HELIO Y NITROGENO
20 psi ANTES DESPUES
Membrana sel?‘lc(:/ll“’llgdad Seltla_lcetmlzdad
476 0.66 1.57
477 0.55 1.28
478 0.50 1.42
479 0.64 1.41
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