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DESCRIPCION
Membranas de tamiz molecular de carbono que contienen metal de transicién mejoradas y método para fabricarlas
Campo de la invencién

La invencién se refiere a membranas de tamiz molecular de carbono (CMS, por sus siglas en inglés) para su uso en
la separacién de gases. En particular, la invencién se refiere a un método para producir membranas de CMS con
selectividad, permeabilidad y estabilidad mejoradas.

Antecedentes de la invencion

Las membranas se usan ampliamente para la separacién de gases y liquidos, incluyendo, por ejemplo, separar gases
acidos, tales como CO2 y H2S del gas natural y la eliminacién de Oz del aire. El transporte de gas a través de tales
membranas se modela cominmente mediante el mecanismo de sorcién-difusién. Las membranas poliméricas han
sido bien estudiadas y estdn ampliamente disponibles para separaciones gaseosas debido a su facil procesabilidad y
bajo coste. Sin embargo, se ha demostrado que las membranas de CMS tienen propiedades de capacidad de
separacidn atractivas que superan las de las membranas poliméricas.

Las membranas de CMS se producen normalmente mediante pirdlisis térmica de precursores poliméricos. Por
ejemplo, se sabe que las membranas de CMS de fibra hueca sin defectos se pueden producir pirolizando fibras huecas
de celulosa (J. E. Koresh y A. Soffer, Molecular sieve permselective membrane). Part |. Presentation of a new device
for gas mixture separation. Separation Science and Technology, 18, 8 (1983)). Ademés, se han usado muchos otros
polimeros para producir membranas de CMS en forma de fibra y pelicula densa, entre las que se han preferido las
poliimidas. Las poliimidas tienen una temperatura de transicién vitrea alta, son faciles de procesar y tienen uno de los
mas altos rendimientos de separacién entre otras membranas poliméricas, incluso antes de la pirélisis.

Las fibras huecas de poliimida se han pirolizado para formar membranas de CMS al vacio, tal como se describe en la
patente US- 6.565.631. La patente US-6.565.631 también describe un método para usar membranas de CMS para
separar CO2 de una corriente de metano que contiene CO2 al 10 %, a 1000 psia y 50 °C, con una selectividad de
aproximadamente 45, una selectividad que es mucho mayor que las membranas poliméricas comerciales tipicas. Otras
patentes que describen procesos para producir membranas de carbono (tanto laminas “filamentosas™ huecas
asimétricas como planas), y aplicaciones para la separacién de gases, incluyen, por ejemplo, la patente US-5.288.304
y la patente EP numero 0459623.

Para mejorar las propiedades de separacion de las membranas de CMS formadas a partir de poliimidas, la
investigacion se ha centrado principalmente en una poliimida particular utilizada y en las condiciones utilizadas para
carbonizar la poliimida en cuestiéon. Por ejemplo, Steel y Koros realizaron una investigacidén detallada del impacto de
la temperatura de pirélisis, el tiempo de inmersién térmica y la composiciéon del polimero en el rendimiento de las
membranas de carbono. (K. M. Steel y W. J. Koros, Investigation of Porosity of Carbon Materials and Related Effects
on Gas Separation Properties, Carbon, 41, 253 (2003).) Las membranas se produjeron en una atmoésfera de aire a
una presién de 0,05 mm Hg. Los resultados mostraron que los aumentos tanto en la temperatura como en el tiempo
de remojo térmico aumentaban la selectividad, pero disminuian la permeancia para la separacion de CO2/CHa.
Ademas, Steel et al. demostraron que un polimero precursor con una estructura compacta tiende a dar lugar a una
membrana de CMS que tiene una mayor selectividad en comparacién con polimeros precursores menos compactos.

Se ha investigado el impacto de la atmésfera de pirdlisis. Suda y Haraya describieron la formacién de membranas de
CMS en diferentes entornos. (H. Suda and K. Haraya, Gas Permeation Through Micropores of Carbon Molecular Sieve
Membranes Derived From Kapton Polyimide, J. Phys. Chem. B, 101, 3988 (1997).) Se prepararon peliculas densas
de CMS a partir de poliimida Kapton® a 1000 °C en argdn o al vacio. Seglin sus propiedades de separacién de los
gases, los resultados de una separacion de O2/N2 fueron casi los mismos entre 6 membranas formadas bajo las
diferentes atmésferas. Suda y Haraya no describieron los efectos de la atmésfera en la separacién de CO2 del gas
natural, ni describieron como las propiedades de separacién varian con la capacidad y el bajo costo. De manera
similar, Geiszler y Koros describieron los resultados de las fibras de CMS producidas a partir de la pirdlisis de poliimida
fluorada en helio y argén para las separaciones de O2/N2y Ho/N2. (V. C. Geiszler and W. J. Koros, Effects of Polyimide
Pyrolysis Atmosphere on Separation Performance of Carbon Molecular Sieve Membranes, Ind. Eng. Chem. Res,,
(1996)). En ese documento se describié una selectividad ligeramente mayor con la pirélisis al vacio que con los
procesos de pirdlisis purgada. Ademés, Geiszler y Koros demostraron que el caudal de los gases de purga afectaba
al rendimiento. En la patente US-8.486.179, se describi6 el efecto del uso de atmoésferas que tienen pequefias
cantidades de oxigeno en la atmésfera de pirélisis.

Se han realizado investigaciones limitadas sobre el cambio de la quimica de la poliimida, tal como la incorporacién de
metales que pueden tener una afinidad por determinadas moléculas de gas particulares de interés (por ejemplo, etileno
y propileno). Las particulas de relleno (agrupaciones) de particulas de plata se han mezclado en membranas de
carbono formadas a partir de P84 copoliimida de dianhidrido 3,3'-4,4'-benzofenontetracarboxilico (BTDA)-diisocianato
de tolueno/diisocianato de metileno (BTDA-TDI/MDI) para separar He, CO2, Oz y N2, que ha sido descrito por J. N.
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Barsema et al., en J. Mem. Sci. 219 (2003) 47-57. Las particulas de carga de alumina y plata se cargaron en una
resina fendlica carbonizada para separar CsHs, CsHs, H, He, N2, CO2y O2 como se describe por M. Teixeira et al.,
Chem Eng. Res. Des. 90 (2012) 2338-2345. Se han incorporado metales particulares, tales como plata y cobre, en
polimeros sulfonados, tales como poli(6xido de fenileno) sulfonado, en los que se formaron metales tras la
carbonizacién del polimero sulfonado para separar H, He, Nz, CO2y Oz, pero el azufre residual puede ser
potencialmente venenoso como ha sido descrito por M. Yoshimune et al., en Desalination 193 (2006) 66-72. Asimismo,
se incorpord plata en mezclas carbonizadas de una copoliimida P84 y una poli(éter éter cetona) sulfonada para la
separacion de He, N2, CO2y Oa.

Seria deseable proporcionar una membrana de CMS y un método para fabricar la membrana de CMS para mejorar la
separacién de gases particulares, tales como el etano del etileno y el propileno del propano. En particular, seria
deseable proporcionar una membrana de CMS de este tipo que evite uno 0 mas de los problemas del estado de la
técnica, tal como uno descrito anteriormente (por ejemplo, el envenenamiento por parte del azufre).

Resumen de la invencién

Un primer aspecto de la invencién es una membrana de tamiz molecular de carbono tal como se define en la
reivindicacién 1. Cuando se hace referencia al grupo de grupos de metales de transicién, el grupo al que se hace
referencia es la nueva notacién de la IUPAC (tabla periédica) segln el Handbook of Chemistry and Physics, 66a ed.,
CRC Press Inc. (1985).

Un segundo aspecto es un proceso para separar una molécula de gas de un gas de alimentacién compuesto por la
molécula de gas y al menos otra molécula de gas como se define en la reivindicacién independiente respectiva.

Un tercer aspecto de la invencién es un método para fabricar una membrana de tamiz molecular de carbono tal como
se define en la reivindicacion independiente respectiva.

En la presente memoria se describe ademas un médulo de tamiz molecular de carbono que comprende un espacio
cerrado sellable compuesto por: una pluralidad de membranas de tamiz molecular de carbono, que comprende al
menos una membrana de tamiz molecular de carbono del primer aspecto, contenida dentro del espacio cerrado
sellable; una entrada para introducir una alimentaciéon de gas compuesta por al menos dos moléculas de gas
diferentes; una primera salida para permitir la salida de una corriente de gas de permeado; y una segunda salida para
la salida de una corriente de gas retenido.

El método de separacidén de gases es particularmente util para separar moléculas de gas en alimentaciones de gas
que tienen tamafios moleculares muy similares, tales como etano/etileno y propano/propileno. También puede usarse
para separar gases de aire atmosférico tales como gases de oxigeno o separacién (por ejemplo, metano) en fuentes
de gas natural.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 muestra los resultados de la estructura de borde cercano de absorcion de rayos X (XANES) para el estado
de valencia de Fe presente en los Ejemplos de la invencién y los materiales de referencia que muestran enlaces Fe-
Fe metalicos y valencia Fe*3.

Descripcion detallada de la invencién

El polimero precursor de poliimida es un copolimero de poliimida que comprende &cido 3,5-diaminobenzoico (DABA)
util para fabricar membranas de CMS que no contienen azufre y a las que se afiade un metal de transicién. La poliimida
contiene acido 3,5-diaminobenzoico (DABA) que permite la incorporacién idnica del metal de transicién en la estructura
de la poliimida. La poliimida puede ser una poliimida convencional o fluorada. Las poliimidas deseables normalmente
contienen al menos dos fracciones diferentes seleccionadas de 2,4,6-trimetil-1,3-fenilendiamina (DAM), oxidianalina
(ODA), dimetil-3,7-diaminodifenil-tiofeno-5,5'-diéxido (DDBT), acido 3,5-diaminobenzoico (DABA), 2,3,5,6-tetrametil-
1,4-fenilendiamina (dureno), meta-fenilendiamina (m-PDA), 2,4-diaminotolueno (2,4-DAT), tetrametilmetilendianalina
(TMMDA), 5,5'-[2,2,2-trifluoro-1-(trifluorometil)etiliden]-1,3-isobenzofuranodiona  (6FDA), dianhidrido 3,3'4,4'-
bifeniltetracarboxilico (BPDA), dianhidrido piromelitico (PMDA), dianhidrido 1,4,5,8-naftalentetracarboxilico (NTDA) y

dianhidrido tetracarboxilico de benzofenona (BTDA), preferiblemente con dos o mas de 6FDA, BPDA y DAM.

Una poliimida ilustrativa, no segun la invencién, designada como 6FDA/BPDA-DAM, puede sintetizarse mediante
procesos térmicos o quimicos a partir de una combinacién de tres monémeros: DAM; 6FDA, y BPDA, cada uno
disponible comercialmente, por ejemplo, de Sigma-Aldrich Corporation. La Férmula 1 a continuacién muestra una
estructura representativa para 6FDA/BPDA-DAM, con un potencial para ajustar la razén entre X e Y para ajustar las
propiedades del polimero. Como se usa en los siguientes ejemplos, una relacién 1:1 del componente X y el
componente Y también puede abreviarse como 6FDA/BPDA(1:1)-DAM.
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Férmula 1. Estructura quimica de 6FDA/BPDA-DAM

Otra poliimida ilustrativa, no segun la invencién, designada como 6FDA-DAM carece de BPDA, de tal modo que Y es
igual a cero en la Férmula 1 anterior. La Férmula 2 siguiente muestra una estructura representativa para esta poliimida.

Férmula 2. Estructura quimica de 6FDA-DAM

Una poliimida particularmente util para incorporar ibnicamente un metal de transicién es el anhidrido 4,4'-
hexafluoroisopropilidendiftélico (6FDA), la 2,4,6-trimetil-1,3-fenilendiamina (DAM) y el &cido 3,5-diaminobenzoico
(DABA) como se muestra a continuacién en la Férmula 3, y que puede abreviarse como 6FDA-DAM:DABA (3:2):

BEDA DAM 6FDA DABA

Férmula 3, Estructura quimica de 6FDA-DAM:DABA (3:2)

Para realizar una membrana de CMS de la invencién, se incorpora un metal de transicién en el polimero precursor
para formar un polimero precursor que contiene un metal de transicién. La incorporacién puede realizarse mediante
cualquier método Util mediante el cual el metal de transicién pueda incorporarse a la poliimida. Es deseable que el
metal de transicién se incorpore en la poliimida en una escala fina. El metal de transicién se puede incorporar mediante
mezcla o combinacion fisica. Por ejemplo, el polimero y una sal de metal de transicion se pueden disolver en un
disolvente, mezclar y eliminarse el disolvente. En una realizacién particular, una sal de metal de transicién y un
precursor de poliimida que tiene fracciones polares se disuelven en un disolvente y, tras la eliminacién del disolvente
con o sin calentamiento adicional, la sal se descompone y el metal de transicién reticula ibnicamente el polimero de
poliimida a través de las fracciones polares. A continuacién, se ilustra un ejemplo de tal incorporacion:

ey \ . , g . e R s o
\gA;s il =o o~ fusién por disolucion ~ 130°C T R SN S99
= Sl - ¢ £ = - f & ” + 2 8 H
2\ e A " » Nossssd w9 . {,
1\ /.—-—(,‘ U%‘ en TH F VAC .:f - ¥ ~—— ;

Los metales de transiciéon también se pueden incorporar durante el proceso de sintesis de la poliimida. Por ejemplo,
se afiade una sal de metal de transicién a una solucién de acido poli&mico que tiene fracciones polares, y la mezcla
se cuela en forma de pelicula. A medida que la pelicula se cura térmicamente a alta temperatura, el 4cido poliamico
se convierte en poliimida y los iones metalicos reaccionan con las fracciones polares para formar un ionémero.

La incorporacion del metal de transicion también se puede lograr mediante infusion. Por ejemplo, el metal puede
incorporarse en un precursor de polimero sélido mediante infusién de un compuesto metalico disuelto en un disolvente
(por ejemplo, agua, etanol, metanol, hexano, HCFs y CO2 supercritico). Un ejemplo de un compuesto metalico Gtil para
infundir o incorporar durante la sintesis de la poliimida, distinto de los mencionados anteriormente, es un metaloceno
tal como el ferroceno.
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La sal de metal de transicién puede ser cualquier sal Util para incorporarla en la poliimida, pero normalmente es una
sal orgénica tal como un acetilacetonato de metal de transicién, acetato de metal o cloruro de metal. Se pueden usar
mezclas de diferentes sales, asi como de diferentes metales de transicién.

El metal de transicién es el hierro (Fe) y esta presente en la membrana del CMS en un estado de valencia superior a
0 e inferior a 3, segln lo determinado por estructura de borde cercano de absorcién de rayos X (XANES).

La cantidad de metal de transicién en la membrana de CMS es del 0,01 % al 15 % en peso de la membrana de CMS.
Es deseable que la cantidad de metal de transicidén sea de al menos aproximadamente el 0,1 %, el 0,5 % o del 1 % al
12 %, el 10 % o el 8 % en peso de la membrana de CMS.

Al formar las membranas de CMS, las poliimidas que incorporan el metal de transicién se conforman a modo de
membranas de fibras huecas o membranas de pelicula. Estas membranas conformadas (es decir, aln no pirolizadas)
estan sustancialmente exentas de defectos. “Exenta de defectos™ significa que la selectividad de un par de gases,
normalmente oxigeno (O2) y nitrégeno (N2), a través de una membrana de fibra hueca 0 membrana de pelicula es al
menos el 90 por ciento de la selectividad para el mismo par de gases a través de una pelicula densa preparada a partir
de la misma composicién que la utilizada para fabricar la membrana de fibra hueca precursora polimérica. A modo de
ilustracién, un polimero 6FDA/BPDA (1:1)-DAM tiene una selectividad O2/N2 intrinseca (también conocida como
“selectividad de pelicula densa™) de 4,1.

Se pueden usar procedimientos convencionales para fabricar las fibras o peliculas huecas de poliimida. Por ejemplo,
se pueden usar procedimientos de coextrusién que incluyen un proceso de hilado en himedo con chorro seco (en el
que existe un espacio de aire entre la punta de la tobera de hilatura y el bafio de coagulacién o enfriamiento rapido) o
un proceso de hilado en himedo (con distancia de espacio de aire cero) para fabricar las fibras huecas y se puede
usar fusién por disolucién para fabricar las peliculas.

Las velocidades de calentamiento particulares, temperaturas finales de pirélisis, velocidades de enfriamiento y sus
combinaciones dependen en cierta medida de la poliimida y el metal de transicién que se utilicen y de las separaciones
deseadas que se realicen. Sin embargo, en general, se ha descubierto, particularmente para separar olefinas (por
ejemplo, etileno y propileno) de sus analogos de parafina, que es deseable calentar hasta la temperatura méxima de
pirélisis y mantener a esa temperatura, de modo que el metal de transicién tienda a tener un estado de valencia
promedio mas cercano a su maximo, tal como se indica en la tabla periédica del Handbook of Chemistry and Physics,
66a edicion, CRC Press Inc. (1985), segln lo determinado por XANES. En general, esto tiende a significar que es
deseable calentar rapidamente y mantener durante periodos cortos a temperaturas de pirdlisis maximas més bajas.

En general, la temperatura de pirélisis maxima o final para carbonizar la poliimida que contiene el metal de transicién
puede oscilar entre 400 y 1000 °C, pero preferiblemente es de aproximadamente 500 °C a 700 °C o 600 °C. La
velocidad de calentamiento puede ser cualquier velocidad adecuada, tal como de 1 °C/minuto a 100 °C/minuto, pero
es deseable que sea de aproximadamente 5 °C/minuto o 10 °C/minuto a 25 °C/minuto, o 20 °C/minuto. La cantidad
de tiempo a la temperatura de pirdlisis final es deseablemente desde el menortiempo posible en funcién de la velocidad
de calentamiento, por ejemplo, de varios segundos o un minuto, a aproximadamente 60 minutos. En una realizacién,
el tiempo de mantenimiento a la temperatura de pirélisis final es de 15 minutos a 60 minutos. Los tiempos més largos
tienden a no ser necesarios y pueden afectar negativamente a la combinacién deseada de permeancia y selectividad.
Del mismo modo, la velocidad de enfriamiento puede ser cualquier método adecuado, tal como simplemente enfriar
pasivamente el horno (apagando la alimentacion), pero puede ser deseable enfriar rapidamente o acelerar el
enfriamiento mediante un método de eliminacién de calor.

Los ejemplos de métodos de eliminaciéon de calor incluyen: hacer fluir un gas directamente sobre la membrana del
tamiz molecular de carbono dentro del horno; hacer fluir un gas a través de la membrana del tamiz molecular de
carbono dentro del horno; retirar el aislamiento del horno; hacer fluir un liquido sobre al menos una parte del horno o
hacer fluir un gas sobre al menos una parte del horno. Se puede usar cualquier método de eliminacién de calor o una
combinacién de ellos, siendo deseable tener la velocidad de enfriamiento lo mas alta posible al menos desde la
temperatura final de pirélisis hasta aproximadamente 400 °C o hasta la temperatura ambiente. En general, la velocidad
de enfriamiento promedio desde la temperatura final de pirdlisis hasta 400 °C es de al menos aproximadamente 2, 4
u 8 °C/minuto. La velocidad de calentamiento promedio es la diferencia de temperatura entre la temperatura final de
pirélisis y 400 °C y el tiempo total que se tarda en alcanzar los 400 °C. La velocidad de enfriamiento de 400 °C a
temperatura ambiente puede ser cualquiera que sea practicable, siendo deseable una velocidad més rapida
simplemente por razones de productividad.

Se entiende que todas las temperaturas, velocidades de calentamiento y velocidades de enfriamiento son las medidas
en el horno y no las membranas de CMS reales que se estan formando. La temperatura real de las membranas de
CMS que se estan formando puede variar un poco debido al desfase de temperatura debido a la masa térmica dentro
del horno, al horno utilizado en cada caso y similares, y es facilmente determinable por un experto en la técnica.

Durante la pirélisis se puede usar cualquier medio de soporte adecuado para sujetar las membranas de CMS, incluido el
intercalado entre dos mallas de alambre metélico o el uso de una placa de malla de acero inoxidable en combinacién con
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alambres de acero inoxidable y como se describe en la patente US-8.709.133 desde la col. 6, linea 58 hasta la col. 7, linea
4. Se puede usar deseablemente una placa de cuarzo cuando se soporta una pelicula densa en lugar de una fibra hueca.

La poliimida que contiene metal de transicién se puede carbonizar en diversas condiciones de purga de gas inerte o
de vacio, preferiblemente en condiciones de purga de gas inerte, para la pirdlisis al vacio, preferiblemente a bajas
presiones (por ejemplo, menos de 0,1 milibares). En una realizacién, la pirélisis utiliza una atmésfera de gas de purga
controlada durante la pirélisis en la que estan presentes niveles bajos de oxigeno en un gas inerte. A modo de ejemplo,
se usa un gas inerte tal como argdén como atmdésfera de gas de purga. Otros gases inertes adecuados incluyen, aunque
no de forma limitativa, nitrégeno, helio, o cualquier combinacién de los mismos. Mediante el uso de cualquier método
adecuado, tal como una valvula, el gas inerte que contiene una concentracién especifica de oxigeno puede introducirse
en la atmoésfera de pirélisis. Por ejemplo, la cantidad de oxigeno en la atmdsfera de purga puede ser inferior a
aproximadamente 50 ppm (partes por millén) de O2/Ar. Alternativamente, la cantidad de oxigeno en la atmédsfera de
purga puede ser inferior a 40 ppm de O2/Ar. Algunas realizaciones incluyen atmoésferas de pirdlisis con
aproximadamente 8 ppm, 7 ppm o 4 ppm de O2/Ar.

Las propiedades de permeacién del gas de una membrana pueden determinarse mediante experimentos de
permeacidén de gases. Dos propiedades intrinsecas tienen utilidad en la evaluacion del rendimiento de separacién de
un material de membrana: su “permeabilidad”, una medida de la produccién intrinseca de la membrana; y su
“selectividad”, una medida de la eficacia de separacién de la membrana. Tipicamente, se determina la “permeabilidad™
en Barrer (1 Barrer=10""° [cm? (STP) cm}/[cm? s cmHg], calculado como el flujo (n;) dividido entre la diferencia de
presidn parcial entre la membrana corriente arriba y corriente abajo (Api), y multiplicado por el grosor de la membrana

().

P—nil
i_APi

Otro término, la “permeancia”, se define en la presente memoria como la productividad de las membranas de fibra
hueca asimétricas y se mide normalmente en unidades de permeacién de gases (GPU) (1 GPU=10
6[em® (STP)V[cm? s cmHg]), determinadas dividiendo la permeabilidad por el espesor efectivo de la capa de

separacién de membrana.
-5
{ B Apl

Finalmente, la “selectividad” se define en la presente memoria como la capacidad de la permeabilidad de un gas a
través de la membrana o permeancia con respecto a la misma propiedad de otro gas. Se mide como una razén sin
unidades.

Py (Pi/l)

{

En una realizacién particular, la membrana de CMS producida mediante el método permite obtener una membrana de
CMS de fibra hueca de carbono que tiene una permeancia de al menos 5 GPU para una molécula de gas objetivo
(permeado) y una selectividad de al menos 10 y una estabilidad tal que dicha permeancia y selectividad varian menos
del 20 % después de separar continuamente un gas de alimentacién compuesto por una molécula de gas retenido y
una molécula de gas permeado durante 10 dias. Es deseable que la permeancia y la selectividad varien menos del
15 %, el 10 % o el 5 % después de separar continuamente un gas de alimentacién compuesto por un par de moléculas
de gas retenido y permeado durante 10, 30 o 60 dias. En realizaciones particulares, los pares de moléculas de gas
permeado/retenido pueden ser etilenofetano, propileno/propano, butileno/butano, metano/diéxido de carbono,
metano/agua, oxigeno/nitrégeno y metano/sulfuro de hidrégeno. De manera ilustrativa, el gas de alimentacién
generalmente comprende al menos 50 % de la molécula de gas permeado (por ejemplo, etileno o propileno) y 25 %
de la molécula de gas retenido (por ejemplo, etano o propano).

En una realizacién particular, la membrana de CMS producida tiene una permeancia de al menos 10 GPU para el
propileno (permeado) y una selectividad de al menos 35 propileno/propano. Deseablemente, en esta realizacién, la
permeancia es de al menos 12, 15 o incluso 18 GPU para el propileno. Del mismo modo, en esta realizacién la
selectividad es de al menos 40, 45 o incluso 50 para propileno/propano. En otra realizacién particular, la membrana
de CMS producida tiene una permeancia de al menos 10 GPU para el etileno (permeado) y una selectividad de al
menos 6 etileno/etano. Deseablemente, en esta realizacién, la permeancia es de al menos 15, 18 o incluso 20 GPU
para el etileno. Del mismo modo, en esta realizacidn, la selectividad es de al menos 8, 10 o incluso 12 para
etileno/etano. En una realizacién adicional, la membrana de CMS producida tiene una permeancia de al menos 10
GPU para el butileno (permeado) y una selectividad de al menos 5 para butileno/butano. Deseablemente, en esta
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realizacién, la permeancia es de al menos 20, 30 o incluso 40 GPU para el butileno. Del mismo modo, en esta
realizacién, la selectividad es de al menos 10, 15 o incluso 30 para butileno/butano.

Las membranas de CMS son particularmente adecuadas para separar gases que son de tamafios similares, tales
como los descritos anteriormente, e implican hacer fluir una alimentacién de gas que contiene una molécula de gas
deseada y al menos otra molécula de gas a través de la membrana de CMS. El flujo resultante en una primera corriente
tiene una concentracién aumentada de la molécula de gas deseada y la segunda corriente tiene una concentracion
aumentada de la otra molécula de gas. El proceso se puede utilizar para separar cualquiera de los pares de gases
mencionados anteriormente y, en particular, es adecuado para separar etileno y etano o propileno y propileno. Del
mismo modo, el proceso presenta la misma estabilidad en lo que respecta a la permeancia y la selectividad a lo largo
del tiempo, tal como se ha descrito anteriormente. Cuando se lleva a la practica el proceso, la membrana de CMS se
fabrica deseablemente en un médulo que comprende un recinto cerrado sellable que comprende una pluralidad de
membranas de tamiz molecular de carbono que comprende al menos una membrana de tamiz molecular de carbono
producida por el método de la invencién que estan contenidas dentro del recinto cerrado sellable. El recinto cerrado
sellable que tiene una entrada para introducir una alimentacién de gas compuesta por al menos dos moléculas de gas
diferentes; una primera salida para permitir la salida de una corriente de gas de permeado; y una segunda salida para
la salida de una corriente de gas retenido.

Ejemplos
Ejemplos 1-5:

Las membranas de CMS se fabricaron utilizando el polimero 6FDA-DAM:DABA (3:2). EIl 6FDA-DAM:DABA se adquirid
de Akron Polymer Systems, Inc., Akron, OH. El polimero se secd al vacio a 110 °C durante la noche para eliminar la
humedad. El polimero seco se disolvid en tetrahidrofurano (THF) en un vial de 40 ml (vial A) para formar una solucién
de polimero del 2 al 3 % en peso. Se disolvid acetilacetonato de hierro (Il) (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO) en THF en
un vial de 20 ml (vial B) para formar una solucién que contenia Fe. Las dos soluciones se filtraron con filtros de PTFE
de 0,20 micrémetros respectivamente, y la solucién que contenia Fe en el vial B se afiadié al vial A para formar el
aditivo polimérico que contenia Fe para la colada. Las composiciones de las soluciones se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Formulacién de solucién de colada

Disolvente Soluto
Vial A |20 ml THF 0,5 g polimero
VialB |5 ml THF 0,05 g acetilacetonato de hierro(ll)

Se prepararon peliculas densas colando la solucién mezclada en un plato de colada de teflon dentro de una bolsa de
guantes a temperatura ambiente para permitir una velocidad de evaporacién lenta. Después de al menos 3 dias, las
peliculas vitrificadas se retiraron de la bolsa y se secaron en un horno de vacio a 130 °C durante 24 horas para eliminar
el disolvente residual. Las peliculas secas que tenian un grosor de aproximadamente 80 micrémetros se cortaron a
continuacién en discos de 0,75 pulgadas de diametro que luego se pirolizaron como se describe a continuacién.

Los discos se pirolizaron para formar las membranas de CMS colocando los discos en una placa de cuarzo ranurada
con una separacion entre cada disco. La combinacién de los discos y la placa de cuarzo se colocd en un tubo de
cuarzo de un horno tubular. Las peliculas se pirolizaron bajo un gas inerte (argdn que fluia a una velocidad de 200
centimetros cubicos estandar por minuto (sccm)). Antes de la pirolizacién, el horno se purgd con gas inerte para
eliminar el oxigeno durante un minimo de diez horas para reducir el nivel de oxigeno a menos de 1 ppm. Las peliculas
se calentaron a una velocidad gradual y se mantuvieron a la temperatura maxima de remojo como se muestra en la
Tabla 2 para formar las membranas de CMS finales. Todas las membranas de CMS formadas se enfriaron
pasivamente (el horno se apag6 con el mismo flujo de gas inerte mantenido hasta que el horno se hubo enfriado a
aproximadamente temperatura ambiente, ~4-6 horas.

Después del enfriamiento, las membranas de CMS se enmascararon en una celda de permeacién de pelicula densa
mediante el uso de cinta de aluminio impermeable y epoxi de cinco minutos (3M™ Scotch-Weld™ Epoxy Adhesive DP110).
La celda de permeacion se colocd a continuacién en un sistema de permeacién de volumen constante y el sistema se
estabilizd a 35 °C. Para cada prueba de permeacion, se evacué todo el sistema durante 18 horas. Después de la evacuacion,
la parte situada corriente arriba se presurizé con gas de alimentacién a aproximadamente 50 libras por pulgada cuadrada
de presion absoluta (psia) mientras que la de corriente abajo se mantuvo al vacio. El aumento de presidén en un volumen
corriente abajo constante y conocido fue monitoreado mediante un transductor de presidn y registrado a lo largo del tiempo
mediante LabVIEW (National Instruments, Austin, TX) hasta que se logré un estado estacionario.

Los Ejemplos 1 a 5 se evaluaron para la separacion de mezclas de olefinas/parafinas de componentes multiples. La

alimentacién multicomponente contenia 54,60 % molar de etileno, 17,00 % molar de etano, 15,10 % molar de propileno
y 13,30 % molar de propano. Las caracteristicas de separacién de las membranas de CMS de los Ejemplos 1 a 5 para
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la alimentacién multicomponente se muestran en la Tabla 3. El Ejemplo 2 y el Ejemplo comparativo 1 también se
sometieron a prueba para determinar la permeabilidad de gas puro, y sus caracteristicas de permeacién y selectividad
se muestran en la Tabla 4.

Se us6 un sistema de sorcidn por disminucién de presién para medir las propiedades de sorcién de las membranas de
CMS. Las membranas de CMS se trituraron en trozos pequefios entre dos trozos de papel de pesaje y se envolvieron
con papel de aluminio de forma segura. Las muestras se cargaron en la camara de la celda de muestra y, a continuacién,
la celda de sorcién se colocd en un bafio de aceite con un circulador de calentamiento para mantener una temperatura
uniforme a 35 °C. Todo el sistema se evacud durante 18 horas antes de la prueba. Para la medicién en cada nivel de
presion, la cdmara de la celda del depésito se llend con gas de alimentacion y se equilibré durante 20 a 25 minutos. La
véalvula entre el depésito y la celda de muestra se abrié entonces cuidadosamente para introducir gas en la celda de
muestra. La presién tanto en el depésito como en la celda de muestra fue monitoreada mediante un transductor de presién
y registrada a lo largo del tiempo mediante LabVIEW (National Instruments, Austin, TX) hasta que la presién se volvid
constante. La cantidad de gas sorbido se calculé en funcién de un equilibrio molar. La absorcidén de gas se representé
graficamente frente a la presiéon de equilibrio y los datos se ajustaron utilizando un modelo de Langmuir para obtener las
isotermas de sorcién. Los resultados de sorcién de etano y etileno se muestran en la Tabla 2.

Para las membranas de CMS de los Ejemplos 1,2, 4 y 5, asi como para la ldmina de hierro y el acetilacetonato de
hierro, se realizé un analisis de estructura de borde cercano de absorcién de rayos X (XANES) para determinar el
estado de valencia del Fe, con la lamina de Fe representando un enlace Fe-Fe cero o metélico y el acetilacetonato de
hierro representando una valencia Fe*3. Se recogieron los espectros XANES del borde K de Fe en Argonne National
Laboratory, Lemont, IL en modo de transmisién a temperatura ambiente. Los resultados se muestran en la Figura 1,
donde se puede ver que las condiciones de pirélisis a menor temperatura mas rapidas dan como resultado un estado
de enlace de Fe promedio que estd mas cerca de Fe*3,

Ejemplos comparativos 1y 2

Ejemplo comparativo Las membranas de CMS 1 y 2 se prepararon y sometieron a prueba de la misma manera que
en los Ejemplos 1 a 5, salvo que la solucién de colada no contenia el acetilacetonato de hierro(ll). Las condiciones de
calentamiento concretas para formar estas membranas de CMS se muestran en la Tabla 2. Las caracteristicas de
separacién de estas membranas de CMS para la alimentacién multicomponente se muestran en la Tabla 3. El Ejemplo
comparativo 2 también se sometié a prueba de permeacién de gas puro, y sus caracteristicas de separacion se
muestran en la Tabla 4.

Los resultados de la Tabla 2 muestran que las membranas de CMS que contienen metal (es decir, los Ejemplos 2y 3)
pirolizadas con una temperatura més baja y a una velocidad de calentamiento mas rapida muestran una selectividad
de sorcidn de C2H4/CoHe que estd mejorada en comparacién con las membranas de CMS pirolizadas a una
temperatura mas alta y una velocidad de calentamiento mas lenta (Ejemplos comparativos 1, 4 y 5). Los datos de
sorcién también muestran que los Ejemplos 2 y 3 tienen una selectividad de sorcién mejorada en comparacién con las
membranas sin hierro (Ejemplos comparativos 1y 2).

Las caracteristicas de separacién para la alimentacién multicomponente en la Tabla 3 también muestran que los Ejemplos
2, 3 y 5 tienen cada uno una selectividad de C2H4/C2Hes que es mucho mayor que la selectividad de CaHa/CoHs de los
Ejemplos comparativos 1y 2. Del mismo modo, las caracteristicas de permeacion de gas puro que se muestran en la Tabla
4 muestran que la membrana de CMS que contiene metal (Ejemplo 2) tiene una selectividad de C 2 H4/CoHs mucho més
alta, de 9,4, que la selectividad de CoH4/CoHs del comparativo 2, de 2,9, donde ambas se hicieron usando la misma velocidad
de calentamiento y temperatura. A partir de los resultados de XANES que se muestran en la Figura 1, el hierro en las
membranas de CMS que contienen metal de los Ejemplos tiene un estado de valencia mas alto (Fe?*, Fe 3 + o entre Fe 2"y
Fe®) cuando las peliculas se pirolizan a una temperatura mas baja y a una velocidad de calentamiento mas rapida. Es decir,
los Ejemplos 2 y 3 tienen las caracteristicas de permeacién y separacién més deseables, que corresponden a un estado de
valencia de hierro mas alto en comparacién con los Ejemplos 1, 4y 5.

Tabla 2
Condiciones de pirdlisis
Ejemplo | Temp. Atmosfera Velocidad de Tiempo de Selectividad de sorcién
(°C) (sccm/Ar) calentamiento (C/min) remojo (min) (C2H4/C2He) *
1 550 200 3,85 120 1,02
2 550 200 10 0 1,19
3 550 200 15 0 1,13
4 675 200 3,85 120 0,98
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Condiciones de pirdlisis
Ejemplo | Temp. Atmosfera Velocidad de Tiempo de Selectividad de sorcién
(°C) (sccm/Ar) calentamiento (C/min) remojo (min) (C2H4/C2He) *
5 675 200 10 0 1,06
Comp. 1 550 200 10 0 1,00
Comp. 2 675 200 10 0 1,08
*=a 50 psi
Tabla 3
Ejemplo C2»/C2 | C2”/C3 | C3”/C2 | C2”/C3” | C2” (Barrer) | C2 (Barrer) | C3”(Barrer) | C3 (Barrer)
1 4,95 |- 3,50 1,42 111,69 22,72 80,91 -
2 8,53 [ND 1,88 4,61 95,15+30,56 11,64 22,45+9,06 [ND
+0,47 +0,18 | +0,68 +4,17
3 9,53 [ND 1,86 512 45,04 4,76 9,02 ND
4 ND |ND ND ND ND ND ND ND
5 7,40 [ND 2,93 2,52 37,37 5,08 15,18 ND
Comp. 1 3,30 (23,15 3,05 1,09 1159,30 354,65 1101,46 (54,51
+0,39 |16,38 +0,15 | +0,18 +100,71 +11,08 488,32 +10,57
Comp. 2 4,75 |143,90 2,98 1,60 297,84 63,06 191,01 2,26
C2” = etileno; C2 = etano; C3” = propileno; C3 = propano.-: no disponible debido a la limitacién de la prueba de
cromatografia de gases (GC) ND = No determinado.

Tabla 4

Ejemplo C27/C2 C2” (Barrer) C2 (Barrer)
2 9,35 63,17 6,76
Comp. 1 2,89 12445 431,06

C2” = etileno; C2 = etano;
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REIVINDICACIONES

Una membrana de tamiz molecular de carbono formada a partir de un polimero precursor que es un
copolimero de polimida que comprende acido 3,5-diaminobenzoico (DABA), comprendiendo dicha
membrana de tamiz molecular de carbono, carbono, un metal de transicién y en ausencia de azufre, en donde
el metal de transicién es Fe y el estado de valencia promedio es mayor que 0 y menor que 3 segun lo
determinado mediante estructura de borde cercano de absorcién de rayos X (XANES), en donde el metal de
transicién esta presente en la membrana de CMS en una cantidad del 0,01 % al 15 % en peso de la
membrana de CMS.

La membrana de tamiz molecular de carbono de la reivindicacién 1, en donde el metal de transicion esta
presente en una cantidad del 0,5 % al 10 % en peso de la membrana de tamiz molecular de carbono.

Un proceso para separar una molécula de gas de un gas de alimentaciéon que comprende la molécula de gas
y al menos otra molécula de gas que comprende:
(i) proporcionar la membrana de tamiz molecular de carbono de la reivindicacién 1; y
(ihacer fluir la alimentacién de gas a través de y sobre dicha membrana de tamiz molecular de
carbono para producir una primera corriente de permeado que tiene una concentracién aumentada
de la molécula de gas y una segunda corriente de retenido que tiene una concentracién disminuida
de la molécula de gas.

El proceso de la reivindicacion 3, en donde el miembro de tamiz molecular de carbono tiene una
selectividad de etileno de al menos 6 de etileno/etano y una permeancia de etileno de al menos 3,35 x 10-
9 mol/(m?.s.Pa) (10 GPU) a 35 °C.

El proceso de la reivindicacién 3, en donde el miembro de tamiz molecular de carbono tiene una selectividad
de propileno de al menos 35 de propileno/propano y una permeancia de propileno de al menos 3,35 x 10°°
mol/(m?.s.Pa) (10 GPU) a 35 °C.

Un método para fabricar una membrana de tamiz molecular de carbono segln cualquiera de las
reivindicaciones 1-2, que comprende:

(i)proporcionar un polimero precursor sin azufre;

(i)incorporar un metal de transicién en el polimero precursor para formar un polimero precursor que
contiene metal de transicion,

(iiiycalentar dicho polimero precursor que contiene metal de transicién hasta una temperatura de
pirélisis final y atmdsfera no oxidante suficiente para formar la membrana de tamiz molecular de
carbono que contiene el metal de transicidén donde el metal de transicién esta presente en la
membrana de CMS en un estado de valencia superior a 0, pero inferior al estado de valencia maximo
determinado mediante estructura de borde cercano de absorcién de rayos X (XANES); y

(iv)enfriar la membrana del tamiz molecular de carbono a temperatura ambiente;

en donde el metal de transicién es Fe y el estado de valencia promedio es mayor que 0 y menor que
3

y en donde el polimero precursor es un copolimero de polimida que comprende &cido 3,5-
diaminobenzoico (DABA).

El método de la reivindicacién 6, en donde la incorporacién del metal de transicién es mediante enlace iénico
del metal de transicién a una o mas fracciones presentes en el polimero precursor.

El método de la reivindicacién 6, en donde la incorporacién del metal de transicién es mediante la adicién del
metal de transicidn durante la sintesis de la poliimida o mediante la infusién del metal de transicién disuelto
en un disolvente.

El método de la reivindicacién 6, en donde la incorporacién del metal de transicién es mediante enlace
ibnico del metal de transicién con las fracciones de acido diaminobenzoico (DABA) de un copolimero de
anhidrido hexafluoroisopropilidendiftalico (6FDA), 2,4,6-trimetil-1,3-fenilendiamina (DAM) y el &cido
diaminobenzoico (DABA).

10



ES 3 008 267 T3

Absorbancia normalizada
“C‘.“.'
e}

8,0
0,4
8,2
0
7160 THO 7120 7130 140 7150
Energia (eV)
»» Ejemplo1 e~~~ Ejemplo 2 Ejemplo 4 =~ Ejemplo5 ~= ~~ Fe(acac)3 =~ - ~Lamina

de Fe

1



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - CLAIMS
	Page 11 - DRAWINGS

