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Capitulo 1

Introduccién

El objetivo de este trabajo es el estudio experimental de fenémenos de transporte
gaseoso en membranas poliméricas densas. Concretamente, se ha estudiado el transporte
isotermo de gases puros originado por una diferencia de presion impuesta y mantenida a
través de membranas obtenidas a partir de copolimeros de etileno y l-octeno. Los
coeficientes de transporte, proporcionales a la razén entre los flujos moleculares y las
fuerzas que los provocan, han sido analizados en los distintos limites de presién y
temperatura medias. Los experimentos se realizaron tanto en muestras individuales
como en apilamientos de membranas y tanto en muestras ordinarias, no forzadas, como

en membranas sometidas a estiramiento longitudinal o transversal.

El estudio del transporte realizado mediante técnicas usuales de presion variable
hubo de ser complementado con estudios exclusivos de las membranas, incluyendo su
conducta térmica (técnica de Calorimetria Diferencial), 6ptica (Microscopia Electrénica

de Barrido) y viscoelastica (experimentos termomecanicos).

Polimeros

Varias décadas atrs, las aplicaciones de la mayoria de los polimeros se |
limitaban a usos especiales en productos tales como fibras, peliculas y revestimientos, o
bien su utilizacién habitual como materiales plésticos, econdmicos, para prestaciones
ligeras. Aunque los materiales tradicionales han venido manteniendo su dominio en e
ambito exigente de las altas tecnologias, algunos polimeros ya estdn reemplazando al
aluminio y a otros metales estructurales en aplicaciones que requieren grandes esfuerzos
mecanicos y exposicion a altas temperaturas. Otros polimeros llegan incluso a sustituir a

los materiales tradicionales en las comunicaciones opticas y electrénicas y en los



ordenadores. Cada una de estas nuevas aplicaciones constituye una pfueba del enorme
grado de control que puede ejercerse sobre las propiedades de los materiales

poliméricos.

Esta ciencia encuentra su fuerza en la variada versatilidad que presentan los
polimeros sintéticos. No sélo el material acabado, sino también sus constituyentes
basicos, las moléculas de polimero, se hacen a medida. La molécula de un polimero se
construye a partir de unidades moleculares menores: los monémeros, que se repiten
cientos o miles de veces en una estructura en cadena. La eleccion de los monémeros yel

modo en que éstos se ensamblan definen las propiedades del material resultante.

El polimero puede disefiarse también a una escala mayor. Como si se tratara de
un metal 0 un material compuesto, se le puede dar una microestructura ; por ejemplo,
una disposicion orientada de las moléculas o una distribucién controlada de regiones
que difieran en composicion. Los productos “por encargo” de la quimica de polimeros
se conforman luego mediante procesos de transformacion, segin lo requieran las

distintas necesidades.

Uno de los niveles en el que se ha logrado influir en las propiedades de los
materiales poliméricos y que constituye uno de los campos mas fructiferos para ejercer
tal control, es el relativo al disefio a escala molecular. Cuatro factores inherentes al
disefio de las macromoléculas, o cadenas de polimero, inciden de manera decisiva en el
comportamiento fisico del material: la longitud promedio de las cadenas, la magnitud de
las fuerzas entre las cadenas de polimero, la regularidad con que dichas cadenas se

empaquetan entre si y la rigidez de las cadenas individuales en cada poliniero.

La longitud promedio de las cadenas debera superar un cierto umbral para que el

material alcance unos valores utiles de rigidez y tenacidad.

Las fuerzas intermoleculares mas intensas se presentan cuando las cadenas se
diseflan para entrecruzarse, es decir, para establecer enlaces quimicos entre si, hecho que
ocurre a menudo cuando el polimero se calienta durante su procesado final. Gracias a

este entrecruzamiento, las cadenas poliméricas se traban en una red tridimensional, lo
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que impide que tales polimeros se moldeen de nuevo mediante calentamiento. Los
plasticos rigidos de este tipo se llaman termoestables. Los plasticos termoestables fueron
de los primeros poh’mero,s' en mostrar alta resistencia térmica y mecanica. Los éauchos,
tanto el natural como los sintéticos, también se entrecruzan cuando se tratan
térmicamente. Esta estructura entrecruzada les permite soportar altas temperaturas y
repetidos esfuerzos mecénicos sin acabar deformandose irreversiblemente. Por el
contrario, muchos polimeros avanzadosl actuales, como los pldsticos comunes
empleados en los articulos de consurmno, son termopldsticos, materiales que se
reblandecen al calentarlos. Las cadenas de polimero de un termoplastico, aunque pueden

interaccionar entre si de multiples maneras, permanecen quimicamente diferenciadas.

~

-

La presencia de atracciones fuertes entre las moléculas de un térmopléstico
aumenta la tenacidad y la resistencia a los disolventes, razén por la cual se tiende a
disefiar las cadenas moleculares para que dichas atracciones se incrementen. En el
poliestireno puro, que consiste en una cadena principal de dtomos de carbono enlazados
covalentemente y rodeados por dtomos de hidrégeno, de la que cuelga un anillo
bencénico como sustituyente de uno de cada dos dtomos de la cadena principal, la
molécula es apolar, es decir, carece de concentraciones localizadas de carga positiva o
negativa que pudieran dar lugar a fuerzas electrostaticas entre las cadenas. Sélo las
débiles étracciones intermoleculares de van der Waals mantienen unidas las cadenas;
ello hace que el poliestireno sea vulnerable a los disolventes orgz’ujicos y se reblandezca

a una temperatura bastante baja, aproximadamente 100°C.

St a lo largo de la cadena del polimero se sitian monémeros mas polares
(monomeros con una distribucion de carga menos simétrica), la atraccién electrostatica
contribuird también a las fuerzas intermoleculares. Asi, los monémeros apolares de
estireno pueden intercalarse con monémeros més polares de acrilonitrilo, con lo cual se
incrementa la cohesién de las moléculas y, por ende, la resistencia del material a los

disolventes,

Tanto la forma de la molécula de polimero como su composicion quimica
condicionan las propiedades del material. En muchos polimeros, existen grupos laterales

que cuelgan de los atomos de carbono, o de otro tipo, que integran la cadena principal.



En el polipropileno, por ejemplo, encontramos colgando un grupo metilo de uno de cada
dos dtomos de carbono de la cadena. Los investigadores descubrieron que, por medio de
ciertos catalizadores especiales, los monémeros de propileno podian ensamblarse de
forma que los grupos metilo se dispusieran regularmente alrededor de la cadena de
polipropileno; todos ellos podian situarse a un mismo lado de ésta o podian alternarse en

ambos lados. Tal regularidad recibe el nombre de tacticidad.

La tacticidad determina el empaquetamiento a largo alcance de las cadenas de
los polimeros que tienen grupos laterales. Un polimero atéactico cuyos grupos laterales se
sitian aleatoriamente a ambos lados de la cadena es amorfo, es decir, sus moléculas se
enredan con libertad y no presentan un orden a largo alcance. En un polimero tactico,
por el contrario, la regularidad de los grupos laterales permite una disposicién compacta
de las cadenas, dando lugar a regiones con ensamblaje cristalino complejo en un
empaquetamiento denso y regular. Este cardcter parcialmente cristalino, que se presenta
€N NuMmerosos polimeros sin grupos laterales voluminosos, lleva consigo, por lo general,
un aumento de la densidad y rigidez del material, asi como de su resistencia a los
disolventes y a la temperatura. Asi, mientras una variedad atictica del 'polipropileno es
un liquido altamente viscoso a temperatura ambiente, ¢l polipropileno semicristalino, el
polimero taetico mds comun con usos comerciales, es denso y rigido, funde a 165°C y se

encuentra a menudo en productos plésticos resistentes al calor.

El disefio de un polimero de cadena aromatica conlleva un doble efecto
beneficioso. La rigidez de las moléculas componentes dotara, a su vez, de rigidez al
material polimérico y facilitard, por otra parte, que las cadenas queden alineadas bajo
ciertas condiciones. Variando las caracteristicas de las cadenas de un polimero,
podemos forzarlas a adoptar una microestructura que sea amorfa o semicristalina,
uniforme o interrumpida por regiones de diferente composicién u orientacion molecular,
No basta con limitarse a fabricar moléculas que se ensamblen espontaneamente en una
microestructura favorable. En muchos de los esfuerzos por mejorar un polimero, la
molécula sintetizada constituye sélo el punto de partida; el polimero debera someterse

luego a un procesado que modifique convenientemente su estructura y propiedades.



Especial importancia industrial tienen los polimeros y copolimeros de las
olefinas, concretamente del etileno y del propileno, cuyo uso ha alcanzado en las Gltimas

décadas la més alta extension de todos los materiales termoplasticos.

Existen dos tipos fundamentales de polietilenos, el de baja densidad (LLDPE) y
el de alta densidad (HDPE), aunque para cada uno de ellos existe una gama enorme de
grados. Los procedimientos de obtencién de ambos tipos son distintos y sus propiedades
fisicas y quimicas también difieren de forma notable, como consecuencia de una
diferente estructura molecular. El polietileno més antiguo (1939) es el de baja densidad
que se obtiene a elevadas presiones (entre 1000 y 3000 atm) y a temperaturas entre 100
y 300°C en presencia de oxigeno como catalizador. Es un producto termoplastico de una
densidad aproximada de 0,92 g/cm’, blando y eldstico, de aspecto céreo. En 1952 se
desarrollé un nuevo proceso de fabricacién que trabaja a menores presiones y
temperaturas de 60-70°C, en presencia de un catalizador organo—metalico (aluminio
trietilo) y tetracloruro de titanio como cocatalizador. El producto obtenido tenia
propiedades sensiblemente diferentes al conocido hasta entonces; era més duro y rigido
y su densidad era mayor: 0,94 g/cm’, por ello se le denominé polietileno de alta
densidad. A finales de la década de los 70 se inici6 la produccién de un nuevo tipo de
polietileno de baja densidad obtenido mediante procesos a baja presién, por
copolimerizacion de etileno con c—olefinas de 4 a 6 4tomos de carbono. Este nuevo
polietileno, que por su estructura recibe el nombre de polietileno de baja densidad lineal
(LLDPE), tiene unas caracteristicas intermedias entre el LDPE y el HDPE y en poco
tiempo ha conseguido una fuerte penetracion en el mercado, tanto por su reducido coste
de fabricacién, como por haber proporcionado al mercado nuevos tipos de polimeros de

gran aceptacion,

El peso molecular medio del LDPE es del orden de 10.000-40.000, mientras el
del HDPE es mucho mayor (20.000 a 3.000.000). Adicionalmente a esta diferencia se ha
pddido comprobar experimentalmente que el niimero de grupos terminales metilo por
cada cien dtomos de carbono, es mucho mayor en e] LDPE que lo que le corresponderia, .
teniendo en cuenta su menor peso molecular, en comparacion con el HDPE; ello quiere
decir que la estructura molecular del primero es de cadenas parafinicas muy ramificadas,

mientras la del segundo es m4s lineal. La mayoria de las ramificaciones del LDPE son
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grupos etilo y butilo, ademds de otras largas ramificaciones (de varias decenas de
dtomos de carbono) que también se ramifican. La mayor linealidad estructural de las
macromoléculas del HDPE permite un mayor empaquetamiento, dando lugar a un
material de mayor densidad. Las cadenas moleculares se entrelazan dando lugar a zonas
en las que existe un cierto paralelismo mutuo (con fuertes interacciones moleculares) y a
zonas desordenadas, en las que, por no existir este paralelismo, estas interacciones son
mas reducidas. Las zonas en las que las moléculas quedan orientadas paralelamente son
cristalinas, mientras que las que no disponen de un ordenamiento definido, se
comportan como amorfas. La presencia de ramificaciones etilicas y butilicas
proporciona al LDPE un menor grado de cristalinidad (40—60%) que el que presenta el
HDPE (70-90%), lo que le hace mas blando y flexible. El LLDPE tiene una densidad
similar a la del LDPE, debido a las ramificaciones de las o—olefinas, que en la
copolimerizacion quedan distribuidas al azar, pero carece de largas ramificaciones, por

lo que su estructura es fundamentalmente lineal, como la de! HDPE,

Las aplicaciones del PE son numerosisimas. En general puede decirse que
cuando se busca una mayor flexibilidad se recurre al LDPE y cuando se requiere una
cierta rigidez al HDPE. A continuacion se listan algunas de las aplicaciones mas

imiportantes de las poliolefinas:

—-Laminas para envases de productos de alimentacién (bolsas de leche,
fruta, verduras, carnes, etc.). Cuando es preciso aireacién se perforan.
Generalmente se usa LDPE que suelda facilmente y es mas transparente,
debido a su menor cristalinidad; solo se usa HDPE cuando en la
elaboracién del producto v/o procesd de envasado se requieren
temperaturas algo mas altas.

—~Laminas para envases de abonos y otros productos que requieren una
cierta estanqueidad con relativamente alta flexibilidad para que no se
rompan, en su manipulacion y transporte.

—~Laminas para usos agricolas, invernaderos, impermeabilizantes, etc.
—Recubrimiento de papeles, cartones, hojas de aluminio, etc. para

proporcionarles estanqueidad y/o facilitar su sellado.
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—Recubrimiento de cables eléctricos.

—Objetos moldeados por inyeccién o soplado (frascos flexibles, bidones,
tapones, etc.). Constituye el mayor campo de aplicacién del polipropileno
(PP).

~Tuberias y mangueras. En general, las de uso agricola se fabrican a base
de LDPE y las industriales a base de PP, —
—Monofilamentos, para la fabricacién de cuerdas, redes, etc. que flotan
en el agua y no se pudren (PE para baja reéistencia y PP homopolimero
estirado para alta resistencia). |
—Chapas, tubuladuras y piezas conformadas para la construccién de
equipos propios de la industria quimica (PP casi exclusivamente), cuando
se prevén temperaturas de trabajo superiores a las que resiste el PVC sin

deformarse.

Transporte en membranas

Podria parecer recurrente citar el trabajo de Mitchell como punto de partida del
estudio de la permeabilidad de gases en membranas. Sin embargo, fue Mitchell el
primero en observar que el CO; pasaba sustancialmente més deprisa que el H; a través
de una membrana de caucho en las mismas condiciones experimentales [Mi31].
Algunos afios més tarde, en 1866, Graham contribuyd notablemente a la comprensién
del proceso de permeacion. Postulé que dicho proceso tenia lugar mediante el
mecanismo de disolucion—difusion. De forma que en una primera etapa el gas se
disolvia en la membrana, a continuacién se difundia a través de la misma para
finalmente abandonarla al evaporarse en la cara opuesta [Gr66]. Algunos afios mds
tarde, von Wroblewski desarrolié el anélisis matematico del proceso de permeacion a
través de membranas poliméricas, incorporando las observaciones realizadas por otros
investigadores. Defini6 el coeficiente de permeabilidad como el flujo de gas que en
condiciones de estado estacionario atraviesa una membrana de espesor unidad dividido
por la diferencia de presiones impuesta a la misma. Si el gas se disuelve en la membrana
de acuerdo a la ley de Henry, su concentracién en la membrana serd directamente

proporcional a la presion aplicada, siendo el coeficiente de solubilidad la constante de



proporcionalidad. Ademas si el proceso de difusién est4 descrito por la ley de Fick, con
el coeficiente de difusion independiente de la concentracion, von Wroblewski demostréd
que en estas condiciones el coeficiente de permeabilidad era igual al producto de los

coeficientes de solubilidad y de difusion [Wr79].

+

En 1920 Daynes extendi6 la ecuacion de von Wroblewski para condiciones fuera
del estado estacionario y mostré que la solubilidad y la difusividad podian ser
determinadas midiendo el aumento de la presién con el tiempo en la zZona de salida del
gas de una membrana, la cual estaba inicial-mente libre de gas. Daynes determiné las
solubilidades y las difusividades de numerosos gases en caucho natural a distintas
temperaturas  [Da20]. El método del time-lag de Daynes fue desarrollado
posteriormente por Barrer, quien a partir de 1937 llevé a cabo largas series de
experimentos, proporcionando abundante informacién acerca del ‘mecanismo de

permeacion en polimeros [Ba51].

Desde entonces los avances, tanto a nivel tedérico como en los métodos de
medida, han sido sustanciales. En los afios 40 y 50, Barrer desarrolld su “Teoria de la
zona de activacion”, proporcionando una interpretacion del proceso de difusién en
términos estadisticos. Mostré que la difusién de gases en elastomeéricos era un proceso
activado térmiéamente, de forma que el transporte tenia lugar cuando las condiciones
energéticas locales eran favorable; esto es, cuando la concentracidn de energia térmica
fuera suficiente para conseguir la separacion de las cadenas poliméricas permitiendo el
paso de la molécula de gas {Ba57]. La teoria de Barrer no permite la estimacion de la
energia de activacién a partir de consideraciones de la estructura ‘molecular del
polimero. Fue Brandt, quien en 1959 formulé un modelo molecular que permitia estimar
la energia de activacion, encontrandose un buen acuerdo entre las predicciones del

modelo y los resultados experimentales [Br59].

El modelo de Brandt queda encuadrado dentro de los denominados modelos
“moleculares”, los cuales analizan los movimientos especificos de las moléculas de
penetrante y de las cadenas poliméricas teniendo en cuenta las distintas fuerzas
intermoleculares que intervienen en el proceso de transporte. Los modelos moleculares

iniciales se aplicaban basicamente a moléculas muy sencillas y s6lo eran validos para
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predecir la energia de activacién, no resultaban utiles para estimar valores del
coeficiente de difusién. Ademas uno de los inconvenientes que tenian la mayor parterde
estos modelos era que requerian de uno o mas pardmetros ajustables. De entre estos
modelos podemos destacar el de DiBenedetto y Paul [Be63], [Pa65] y el de Pace y
Datyner [Pa79].

Uno de los modelos més destacados es el de Pace y Datyner, el cual permite la
estimacion de las energias de activacién para la difusién sin necesidad de recurrir a
parametros ajustables. Sin embargo, Pace y Datyner tuvieron que recurrir a la teoria de
los procesos estocasticos para formular una expresion para los coeficientes de difusién.
Esta expresion contiene un parimetro ajustable, denominado distancia cuadrética media
de salto de ia molécula difusiva. Aunque el modelo de Pace y Datyner es uno de los mas
citados, Kloczkowski y Mark han mostrado que en la derivacién de dicho modelo es
necesario resolver un problema cuya solucién sélo es posible rigurosamente a 0 K

[K185].

La mayor parte de los modelos de difusién puede ser clasificada como modelos
“moleculares” o modelos de “Volumen Libre” (acerca del concepto de volumen libre,
consultar, por ejemplo, [Bo54],[Ha70]). Estos (ltimos no ofrecen una descripcidn
microscopica detallada del sistema polimero—penetrante, sino que relacionan el
coeficiente de difusién con el volumen libre del sistema, normalmente basindose en
consideraciones estadisticas. Estos modelos, de naturaleza fenomenologica, tienen la
ventaja de que permiten expresar la dependencia del coeficiente de difusién con la
concentracion de penetrante de una manera sencilla. Sin embargo, su principal
limitacién es que no son predictivos, puesto que los parametros del modelo no estin

directamente relacionados con la estructura quimica del polimero.

Uno de los modelos de Volumen Libre mas sencillos es &l de Fujita, el cual
describe la dependencia con la concentracién del coeficiente de difusién de vapores en
algunos polimeros en estado elastomérico. Resulta inapropiado, en ¢cambio, cuando se
aplica a penetrantes con menor tamafioc molecular [Fu61],[Fu68]. Stern, Frisch y sus
colaboradores extendieron el modelo de Fujita para describir la dependencia de la

permeabilidad de gases ligeros en polimeros elastoméricos con la presion aplicada



[Ku83}.[St83],[St86]. Otro modelo basado en consideraciones de volumen libre es el de
Vrentas y Duda, el cual ha sido aplicado principalmente a la difusién de vapores

organicos en polimeros vitreos [Vr76].

Una de las mas utiles descripciones fenomenoldgicas del transporte gaseoso en
polimeros vitreos la proporciona el modelo de la “doble sorcién”, desarrollado por Paul,
Koros y Petropoulos [Pa76], [Pa79b], [Pe70]. Este modelo representa satisfactoriamente
la dependencia de los coeficientes de solubilidad, difusién y permeabilidad con la
presién del gas, o con su concentracion en el polimero, en un rango bastante amplio de
estas variables. La validez de este modelo ha sido confirmada para un gran nimero de
sistemas gas~polimero [Fr80], [Ko87]. También ha sido aplicado a la permeacién de
mezclas gaseosas [Ko81]. Han sido numerosos los intentos para mejorar el modelo de la
“doble sorcién”, formulando mecanismos de transporte mas detallados (por ejemplo, ver
referencias [Ba84], [Fr85]). Sin embargo, esto hace necesaria la introduccién de
parametros ajustables adicionales que disminuyen la utilidad del modelo. En sentido
estricto, este modelo sélo es aplicable en aquellos casos en los que‘el polimero no esta

significativamente plastificado por el gas.

Los recientes avances en la simulaciéon de microestructuras poliméricas, asi '
como el aumento de la capacidad de procesamiento de los ordenadores han hecho
posible la formulacion de modelos de transporte mucho mas realistas. Podemos
hacernos una idea del ripido avance que estd teniendo lugar en este sentido si nos
fijamos en que las primeras microestructuras de polimeros sencillos fueron generadas
por Theodorou y Suter en 1985 [Th85). En la actualidad, es posible simular estructuras
poliméricas complejas mediante la aplicacién de técnicas de dindmica molecular (MD),
de dindmica Browniana y del método estadistico de Monte Carlo. La primera aplicacion
de estas técnicas computacionales al estudio del transporte de gases en polimeros data
del aflo 1989, Shah et al. estimaron la fraccion de volumen libre en polivinilo de cloro
(PVC), idealizando el gas mediante esferas duras de diferentes tamafios [Sh89]. El
desarrollo de las técnicas mencionadas arriba y de otros métodos de simulacién permite
la determinacién del volumen libre en el polimero, asi como el coeﬁciepte de difusién
en el mismo. La mayor parte de los estudios de simulacién del transporte de gases en

polimeros se han hecho en elastémericos. Por ejemplo, los coeficientes de He, O; 0 CH,4
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han sido estimados mediante MD en polietileno [Tr91},[Tr92],[Pa93], en polipropileno
[Mii91] y en polidimetilsiloxano [S092). El transporte en polimeros vitreos presenta
mas dificultades para ser simulado. En primer lugar, los coeficientes de difusion de

gases ligeros en polimeros vitreos son como poco dos érdenes de magnitud menores que
en elastoméricos, en consecuencia, los tiempos de procesamiento son notablemente
mayores. Y en segundo lugar, los polimeros vitreos no se encuentran en un verdadero
estado de equilibrio termodindmico, presentando largos tiempos de relajacién, lo que

hace que su simulacién se transforme en un complicado problema (ver referencias

[Gu92], [Gr92], [Sm92]).

La separacion de gases mediante membranas ha ejercido, y sigue ejerciendo, una
gran fascinacién. La posibilidad de disefiar un dispositivo que mediante una membrana
semipermeable permita realizar procesos de separacion con un buen rendimiento y con
bajo coste energético resulta muy atractiva. Esta atraccidén ha estimulado no sélo el
desarrollo cientifico y académico, sino también el desarrollo tecnoldgico. El desarrollo
de la tecnologia de membrana en procesos de separacién tienen su primer hito
importante en los afios 40: se consiguié desarrollar a gran escala un proceso de
separacion de isoOtopos de uranio mediante difusién gaseosa en membranas
microporosas. Otro paso importante tuvo lugar en los afios 60, cuando empleando

membranas densas se logré recuperar He del gas natural mediante permeacién [St65].

A dos serias limitaciones tuvieron que enfrentarse estos primeros pioneros en la
separacion de gases con membranas: la pobre selectividad encontrada y los bajos flujos
conseguidos. El primer problema hacia necesario que el proceso de separacién se
desarrollase de forma intensiva, haciendo pasar el gas permeado por mutltiples
membranas para elevar la eficiencia de la separacién. VE’ste hecho elevaba
considerablemente el coste energético del ‘proceso, colocéndoio -en situacion de
desventaja frente a otros procesos de separacion. En lo que respecta al segundo
inconveniente, habia que emplear membranas de mayor area o de menor espesor para
elevar el flujo. El primero de estos requerimientos aumentaba considerablemente el
coste, mientras que el segundo aumentaba enormemente la posibilidad de crear huecos o

defectos en las membranas, los cuales reducirian la selectividad.
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Fue a finales de los afios 70, cuando la separacién de gases mediante membranas
fue econdmicamente competitiva. Esto fue posible gracias a dos importantes
descubrimientos: las membranas asimétricas y las membranas tipo “composite”. El
primero de ellos se debe a Loeb y Sourirajan, quienes a comienzo de la década de los 60
disefiaron y produjeron membranas para desalinizar agua mediante 6smosis inversa
(RO). Estas membranas estaban constituidas por una delgada lamina densa de acetato de
celulosa (responsable de la selectividad de la membrana) y bajo ésta una lamina
microporosa del mismo material y de mayor espesor que proporciona rigidez al conjunto
[Lo62]. Estas membranas combinan la selectividad que proporciona la lamina densa con
el elevado flujo que se consigue al emplear una ldmina densa delgada y un soporte
poroso. Este tipo de membranas fue aplicada a la separacién de gases en 1970 [Ga70].
El segundo avance importante se debe al descubrimiento de la elevada permeabilidad
que presentan los polimeros fabricados a partir de silicona. Este hecho, unido a al
desarrollo de técnicas de procesamiento de membranas de un espesor de 1000 A
aproximadamente, constituidas por multiples laminas delgadas del copolimero caucho
siliconado—~policarbonato (de extraordinaria permeabilidad) de unos 150 A de espesor
cada una y dispuestas sobre un sustrato poroso, permite obtener flujos gaseosos

competitivos [Wa76)].

Estos dos descubrimientos impulsaron el desarrollo a comienzo de los 80 de
programas sobre membranas en multiples compaiifas en Europa, Estados Unidos y
Japén. Entre los que podemos destacar a Dow, DuPont, Union Carbide Ube Industries,
Air Products, Allied Signal, Separex y Delta Engineering, entre otras. De la misma
manera, numerosos grupos en distintas universidades de Europa, Estados Unidos y
Jap6n han contribuido con sus estudios a dotar de una base cientifica a dicho desarrollo.
En la actualidad, los procesos de separacién de gases que emplean tecnologia de
membrana cubren los siguientes campos: eliminacién de vapores organicos del aire,
deshidratacion del aire y del gas natural, separacién de alcanos y olefinas,

enriquecimiento en O; del aire, entre otros [St94].



Capitulo 2

PARTE EXPERIMENTAL

Con el fin de estudiar el transporte de gases puros y de sus mezclas en
membranas poliméricas se han disefiado y utilizado dos dispositivos experimentales.
Dichos dispositivos son similares, diferenciandose bisicamente en la disposicion de los
distintos elementos que los forman y en la geometria de la red de conduccion. Esta
circunstancia conlleva ligeros cambios en el método experimental y en las .condiciones
de utilizacién. El disefio de ambos dispositivos ha sido llevado a cabo procurando su
facil adecuacién a todos los fenémenos de transporte de gases de interés. Asi, pequefias
modificaciones permiten estudiar fendémenos isotermos y no isotermos, de la misma
manera que se pueden estudiar fendmenos de gases puros y de mezclas gaseosas. Para

“ello nos hemos basado en la bibliografia tradicional del tema y fundamentalmente en los
trabajos de Barrer y Skirrow [Ba48}, van Amerongen [Am64] y Jordan et al. [Jo87]. Las
contribuciones concretas de nuestro trabajo, qsi como las caracteristicas esenciales de

los materiales empleados se exponen a continuacion.

2.1 Dispositives

Los dos dispositivos empleados, que denotaremos por las letras A y B, se
muestran de forma esquematica en las Figuras 2.1 y 2.2. En esencia, los experimentos
realizados requieren de una membrana, que es ¢l sujeto de estudio, la cual se inserta en
lo que llamamos célula portamembranas y de una red de conduccién que permite
ponerla en comunicacion con dispositivos de vacio, depdsitos de gases, aparatos de
medida de presidn y de temperatura y, si es preciso, con un cromatdgrafo para realizar

analisis cualitativo y cuantitativo de gases.
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2.2 Célula

La célula portamembranas constituye la parte central del dispositivo. Los
requisitos que se le exigen son los de asiento adecuado de la membrana, de ficil y breve
tiempo de termoestabilizacion y de débil interferencia con la obtencién de resultados, de
modo que no afecte a la reproducibilidad de éstos en largos periodos de tiempo. En
nuestro dispositivo hemos utilizado la célula cuyo diagrama aparece en la Figura 2.3 y

que hemos disefiado a partir de las empleadas por O'Brien et al, [Br86].
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Figura 2.1 Esquema del dispositivo experimental A. M: membrana. T: termostato. D: depdsito de gas. A:
sensor de alta presidn. B: sensor de baja presion. V: bomba rotatoria de vacio. G: suministro de gas. 1, 2,
3 y 6: valvulas de comunicacion y de cierre. 4; valvula de cierre micrométrica. 5y 7: valvula de cierre de

tipo mariposa.

Esta constituida por dos piezas cilindricas que han sido construidas en acero
inoxidable 316 en el taller mecanico de esta Universidad. Presenta el mayor riesgo de
pérdida de estanqueidad de todo el dispositivo, ya que existe la posibilidad de entrada de
aire del exterior entre las dos partes de la misma y de paso de gas de un lado al otro por
deslizamiento entre la membrana y su asiento. Para evitar dicha posibilidad decidimos

“emplear dos juntas toricas en la célula. Una, fabricada en Nitrilo y con cajon en una de

las dos mitades de la célula, se dispuso para impedir la entrada de aire desde el exterior.



La segunda junta torica dispuesta de forma concéntrica con la anterior por poseer menor
diametro eliminaba la segunda posibilidad de pérdida de estanqueidad, estaba fabricada
en Viton y también tenia asiento en una de las mitades de la célula. Se eligieron estos
materiales debido a su resistencia mecanica y térmica a las deformaciones. La
membrana al ser colocada en la célula se apoya en ambas juntas toricas. En estas
condiciones la superficie expuesta al fluyjo es 4,9+0,3 cm?®. Esta cantidad viene
determinada por la superficie de la junta térica interior que se encuentra entre las

semicélulas.
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Figura 2.2 Esquema del'dispositivo experimental B. M: membrana. T: termostato. D: deposito de gas. A:
sensor de alta presion. B: sensor de baja presion. V; bomba rotatoria de vacio. G: suministro de gas. Los

numeros denotan las Haves de comunicacion y de cierre.
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Dado que en el proceso de medida se establece una diferencia de presiones a
ambos lados de 1a membrana, es necesario que ésta se disponga sobre un soporte que
impida un posible cambio de 4rea efectiva o de espesor debido a su excesivo
abombamiento, sobre todo cuando se trabaja a presiones elevadas. qumalmente, los
soportes que se utilizan son de acero inoxidable, en forma de rejilla o de disco poroso.
Dicho soporte se coloca en la zona de baja presion de la celda. Y entre la membrana yl
dicho soporte se insertan una o varias hojas de papel filtro para evitar déformaciones en
la misma o que se quede adherida al soporte cuando el gradiente de presiones es grande.
El efecto del soporte en los resultados experimentales ha sido investigado por
numerosos investigadores, entre los que podemos citar a Rosen [Ro60] y a Stern et al.
[St71]. En algunos casos, con objeto de fijar la membrana, se suele embutir ésta con una
o dos laminas de aluminio empleando resina epoxy como pegamento, dejando libre una

zona circular que es la que se expone al flujo [Jo87].

Disco _ -— Membrana

metalico \ — Juntas tdricas

gy

gas

Figura 2.3 Esquema de la célula portamembrana. M: membrana. D: disco metalico. V: junta térica

interior. N: junta torica exterior.
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En nuestro trabajo hemos optado por utilizar Unicamente un disco de acero
inoxidable con una porosidad suficiente para que su permeabilidad sea superior en

varios Ordenes de magnitud a la de la membrana y, de esta forma, no interfiera en los

resultados. El didmetro de este disco es de 2,50+0,01 cm.

El cierre de la célula se hace mediante cuatro tornillos pasantes con cabeza en el
exterior de la misma. En experimentos no isotermos, el cuerpo del tornillo ha de estar
separado de las partes metdlicas, mediante algun material no conductor del calor, por

ejemplo PVC.

2.3 Red de conduccion

La comunicacion de la célula con el sistema de vacio y con el dispositivo de gas
se realiza mediante un sistema de tubos de acero inoxidable, a lo largo de los cuales se
han dispuesto un conjunto de valvulas de cierre que facilitan el método operativo de
vacio, entrada de gas y termoestabilizacidn previa. Este conjunto de tubos, conexiones y

valvulas de cierre recibe el nombre de red de conduccién.

El cierre y union de todos los elementos de la red ha de hacerse con especial
cuidado para evitar fugas debido al pequefio tamafio molecular de las especies con que
se trabaja. Con esta intencion se emplearon conectores de acero inoxidable 316 tipo
SWAGELOK. Todas estas conexiones han sido suministradas por Crawford Fitting

Company.

Asimismo, en los dos dispositivos experimentales puestos a punto, se han
empleado algunos tubos flexibles y elasticos (Tombac) de acero inoxidable 321, los
cuales tienen como misién la de eliminar las vibraciones producidas por la bomba de
vacio, asi como la de unir elementos que no se encuentren alineados. En el dispositivo A
se empled tan solo un tombac, mientras que en el dispositivo B fueron cinco los
elementos de este tipo utilizados. Los muelles eldsticos empleados fueron suministrados

por Cajon Company.
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Las valvulas de cierre utilizadas son de fuelle de mando manual serie “H” de la
marca NUPRO y estan fabricadas en acero inoxidable 316. Son de apertura rapida y la
colocacion de varias valvulas en distintos puntos de la red de conduccidén permite
realizar las operaciones de vacio y de conduccién de gas de forma sencilla. En el
dispositivo experimental A se emplearon ademas una llave micrométrica de la casa
Leybold, asi como dos llaves de tipo mariposa de la casa Edwards (ver Figuras 2.1 y

2.2), para facilitar la entrada precisa y rapida, respectivamente, de gas en el dispositivo.

Con el objeto de que el gas alcanzara la temperatura de trabajo previamente a la
realizacion de cada experimento, se incorporé a ambos dispositivos un depdsito
cilindrico de acero inoxidable. Dicho depésito, situado en la zona tennoestabiiizada,
contenia el gas hasta el inicio de cada sesion. El volumen del cilindro fue medido
empleando la técnica de expansion con He y mediante medidas volumétricas con agua.

El valor de este volumen fue de 112,0+0,3 cm’.

Para termoestabilizar el sistema se sumergieron la célula y la mayor parte de la
red de conduccion bajo el agua controlando su temperatura mediante un termostato. La
bafiera que contenia el liquido termoestabilizador estaba fabricada en el caso del

dispositive A en metacrilato y en el del dispositivo B en acero inoxidable.

2.4 Sistema de medida de presiones

En los experimentos de permeaciéon que emplean el método de presion
variable/volumen constante es obvio que la variable basica, la presion, ha de ser medida

con gran precision.

En el presente trabajo se emplearon tnicamente manémetros capacitivos, en los
cuales no cambia significativamente el volumen con la presiéon permitiendo, por ello,
trabajar a muy distinta presion en cada uno y en todos los experimentos. EI mecanismo

de medida que utilizan consiste en detectar pequefias deflexiones en un diafragma
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metalico que se encuentra en el interior de las cabezas sensoras. En una zona
permanentemente aislada y con un alto vacio, existen dos electrodos capacitivos. Uno de
ellos es fijo, mientras que el otro, un delgado diafragma metalico, se deflecta cuando se
aplica una presién sobre él. El cambio en la capacidad eléctrica que resulta de este
movimiento es medido y enviado como sefial eléctrica a un monitor. Este posee una
pantalla-de cristal liquido en la que se muestra el valor de la presién con un maximo de
3 digitos y medio en nuestro caso. En dicha pantalla también se puede leer las unidades
de medida seleccionadas, la cabeza sensora que proporciona la lectura, asi como otras

especificaciones del sistema.

Los dispositivos empleados en la medida de la presién fueron transductores CM3
INFICON. No son sensibles al tipo de gas utilizado. Sin embargo, si son sensibles a
posibles vibraciones del entorno. Ademdis los cambios de temperatura provocan
desplazamientos en el cero de medida. Por estas dos razones son necesarios frecuentes
ajustes del punto cero. Para ello, el monitor dispone de un ajuste fino para corregir los
desplazamientos de dicho punto. Este instrumento estd disefiado para admitir hasta
cuatro tipos diferentes de sensores de presion: Pirani, manémetros capacitivos, de

catodo frio e Ion’

Los sensores CM3 INFICON utilizados pueden trabajar en varios rangos
operativos con tope de escala desde 1 torr hasta 103t9rr. El rango operativo para un
sensor abarca cuatro décadas. Este hecho hace que mediante el uso de varios sensores
con diferente rango operativo podamos cubrir amplhia y precisamente un determinado

nivel de presiones.

La utilizacién de dos transductores con intervalos de temperatura diferentes nos
permitié medir de forma conveniente la presion a ambos lados de la membrana. En la
zona de entrada de gas a la célula, zona de alta presion, la presién se midié con una
cabeza sensora de tipo CM100—-G1000A que tiene un rango operativo de 107" a 10° torr
(1,33:107" a 1,33-10° mbar). Mientras que en la zona de salida de gas de la célula, zona
de baja presion, el sensor empleado era de tipo CM100-G10A con un rango de trabajo

de 107 a 10 torr (1,33-107 a 13,3 mbar). En las Figuras 2.1 y 2.2 se puede observar la



ubicacion de las cabezas sensoras en los dos dispositivos experimentales puestos a
punto. ‘

La lectura de la presidon en la regién de alta presion se hace die forma manual
varias veces a lo largo de un experimento. Sin embargo, la lectura de la presion en la
zona de baja presion tiene que hacerse de forma sucesiva en intervalos\r de tiempo muy
cortos (en general, este intervalo de tiempo depende del tiempo ;que el sistema
gas/membrana necesita para alcanzar las condiciones de estado esfacionario), esto
impide que dicha lectura pueda realizarse de forma manual. Por esta razén, desde el
monitor y mediante el uso de las conexiones y cables adecuados, la sefial del sensor de
baja presion es enviada a un ordenador compatible, donde es recibida en un interfaz
RS-232 colocado en un puerto en serie. Teniendo en cuenta el protocolo seguido en la
transmision de la sefial, se elaboré un programa informatico que cohvertia la sefial
eléctrica en unidades de presion. Los datos de presién quedaban de esta manera
almacenados en el ordenador compatible, donde podian ser tratados mientras se
realizaba y una vez finalizado el experimento de forma facil y cémoda. El empieo de un
ordenador y de un interfaz RS-232 permiti6é optimizar el proceso de toma de datos en

cada uno de los experimentos que se llevaron a cabo. i

2.5 Sistema de control y medida de la temperatura

2.5.1 Termostatos

" Como ya comentamos anteriormente tanto la célula portamembrana como la
mayor parte de la red de conduccidn se encontraban sumergidas bajo el:agua contenida
en un bafio. La temperatura del agua se controlaba y media mediante un termostato que
se encontraba situado en uno de los laterales del bafio. Los termostatos ‘émpleados eran
de la marca Techne. En el dispositivo experimental A se empleé el rﬁodelo TE-8D,
mientras que en el dispositivo B se utilizé el modelo TU~16D. Estos poseen una
resistencia calefactora de 500 W de potencia méxima que les hace conseguir la

termoestabilizacién muy ripidamente. En la parte inferior de los mismos, sumergida
!

1
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casi por completo bajo el agua, existe un pequefio ventilador que funciona
continuamente para disminuir todo lo posible los gradientes de temperatura en el bafio,

entre la célula y los aparatos de medida.

El control de la temperatura se ejerce mediante un potenciémetro que regula la
potencia de la resistencia calefactora, la cual recibe corriente sicmfnre que la temperatura
del bafio sea inferior a la temperatura de referencia seleccionada, cortando la corriente
en el momento en el que ésta se alcanza. Para seleccionar la temperatura se dispone en
la parte superior del termostato de una rueda con un tope. Retirando el tope, la rueda
puede ser girada variandose de esta manera la temperatura seleccionada, la cual puede
ser leida en una pequefia pantalla de cristal liquido en la parte frontal superior del
termostato. Una vez seleccionada la temperatura deseada, se ajusta el tope y la rueda

queda trabada.

La medida de la temperatura se realiza empleando como elemento sensible un
termémetro de contacto situado cerca de la resistencia, de forma ciue las variaciones de
temperatura pueden ser detectadas con rapidez. La lectura de la temperatura se realiza en
la pantalla de cristal liquido que posee el termostato. Las unidades‘ en las que aparece la

temperatura son grados Celsius y la precision es de 0,1°C, en ambos modelos.

Las fluctuaciones de la temperatura del bafio en general son pequefias,
aumentando a medida que crece la misma. Asi, por ejemplo, a 85°C las fluctuaciones de

temperatura son de +£0,2°C.

2.5.2 Sensores de temperatura

La localizacién del termostato en un extremo del bafio, asi como el gran
volumen del agua que ha de ser termoestabilizada, nos sugiereljl que pueden existir
diferencias de temperatura de unas zonas a ofras y entre la temperatura que indica el
termometro del termostato y la temperatura real del agua en el baﬁo. Esta circunstancia

nos movid a emplear otro sistema de medida de temperaturas. Se eligio para ello una

|
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sonda de temperatura Pt100 en tubo protector de acero indeformable de la casa
comercial Phywe. Esta sonda sumergible en agua tiene un tiempo de reaccién de 10
segundos aproximadamente y un rango operativo de —20 a 300°C. Posee un cable de 1,5
m que la conecta con un monitor donde puede ser leida la temperatura con una precision
de 0,1°C. La utilizacién de dicha sonda fue doble. En primer lugar, nos permitié medir
de forma facil la temperatura en varios puntos del bafio, aseguré.nddnos de que no
existian diferencias (superiores a la precision de la sonda). En segundo‘ lugar, la sdnda
era previamente calibrada, de forma que la temperatura en la zona termoestabilizada se
fijaba mediante el termostato por comparacion de la lectura de su termérhetrq con la que

indicaba la sonda.

2.6 Sistemas de vacio

El dispositivo de vacio empleado fue una bomba rotatoria del modelo TRIVAC
D 1,6 B suministrada por Leybold Ag. Es una bomba compacta de dos etapas y con una
capacidad de aspiracién de 1.6 m*-h™". Este tipo de bombas de vacio que;esté.n disefiadas
para aspirar tanto gases como vapores, son Utiles para trabajar en sistemas como el
nuestro donde sea necesario un rango de vacio medio. Sin embargo, los modelos de
serie, como el que hemos usado, no son utiles para trabajar con concentraciones de
oxigeno superiores a la atmosférica, ni con gases peligrosos por su 'toxicidad o en

medios extremadamente corrosivos. 3

El motor de transmisién del TRIVAC esta montado directamente sobre la caja
donde se aloja la bomba. Los 4rboles de la bomba y del motor estdn conectados
mediante una unién flexible. Todas las conexiones se encuentran en la parte superior de
la bomba. Y la observacion del nivel del aceite se ve favorecida con la iﬁcorporacién de
varios prismas en el depdsito del mismo.

) |

La comunicacidn de la bomba con la red de conduccion se realizg con un tombac
(colocado antes de la valvula 5 en el dispositivo A y de la valvula 1 en el dispositivo B).
De esta forma se amortiguan las vibraciones y se disminuye el riesgo (ie fuga desde le

exterior.
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2.7 Membranas

Obtencion de las membranas

Las membranas fueron preparadas dentro del proyecto Brite de la C.E.E., por
Manuli Stretch S.P.A. (Italia). Las materias primas empleadas en'la preparacion fueron
copolimeros de etileno y 1—octeno, con un contenido del 8% del éegundo comondmero.

Todas las membranas fueron fabricadas por Dow-Chemical, Tarrdgona.

Todas las membranas estan hechas de tres capas del mismo material, de la
misma composicién, pero con distintas condiciones de fabricdcién: A (15wt%), A
(70wt%) y B (15wt%). Donde las capas A y B son Dowlex 2247 (p=0,9'17- g/em®) y
Dowlex 2291 (p=0,912 g/cm®), respectivamente. Un diagramé esquematico de la
disposicion de las capas que configuran cada membrana puede verse en la Figura 2.4.
En esta figura se indican los espesores de cada una de las capas. Las diferencias entre las
capas son debidas a dife_rencias en los grados de hidrataciéon y empaquetamiento de las

moléculas como consecuencia del procesamiento.

- T

Dowlex 2247 . 3.5um
T

Dowlex 2247 16pum

Dowlex 2291 _ 3.5um

Figura 2.4 Corte transversal de una membrana.

Todas las membranas se obtuvieron mediante extrusion siguiendo el proceso
indicado en la Figura 2.5. En ella pueden observarse como las peliculas son inyectadas

por varias boquillas a diferente velocidad y con diferente distancia entre los rodillos de
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enfriamiento. Ademds, la unién y el corte de las peliculas se realizaron bajo unas

determinadas condiciones de depresion al vacio, distintas en cada caso. !

Las membranas tipo A7 y Al2 se fabricaban empleando tres boquillas de
extrusion. La boquilla de extrusiéon denotada por 2 deposita el material A(15 wt%), la
boquilla 1 deposita el material A(70 wit%) y la boquilla 3 deposita cjl material B(15 -
wt%). Las velocidades de las boquillas son 88, 29 y 88 rpm. para 2, 1 y 3,
respectivamente. Las distancias entre la salida de cada boquilla y el rodillo de
enfriamiento (enfriado con agua a 20°C) y entre la boquilla a la salida y Ia linea de
escarcha eran 15 y 5 mm, respectivamente. La depresién de corte al vacio era de 2,05
cmHg para la membrana tipo A7 y de 5.00 cmHg para la Al2, siendo;la velocidad de

éste 200 r.p.m. para ambas membranas.

Las membranas tipo Al y Al4 eran fabricadas con las mismas boquillas, pero -
moviéndose todos a la misma velocidad. Asimismo, la linea de velocidad y la distancia
entre la boquilla a la salida y la linea de escarcha eran ias mismas que en el caso

anterior.

La temperatura de fabricacién a la salida de las membranas era de 270°C en

todos los casos.

>
(@)

— Rodillos de
Boquilla de enfriamiento
extrusion ‘

Figura 2.5 Esquema del procesamniento de las membranas de LLDPE.
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Caracterizacion de las membranas

El comportamiento térmico de las membranas era analizado por medio de un
calorimetro Perkin-Elmer DSC—4 a una velocidad de calentamiento de 8°C/min. Los
termogramas de las peliculas exhibian un pico simple que corresponde a la fusion de la
" fase cristalina. Dicho pico parte de una linea base y alcanza su maximo en 60°C para
Al, a 120°C para Al4, a los 40°C se observa el pico para A7 y A12, seguido de una gran
endoterma de fusién que se extiende desde 90°C hasta 127°C, estando el pico maximo
centrado en 122°C. Las posiciones de los pequefios picos centrados en torno a 40 y 60°C
se corresponde con el proceso de fusion de pequefios cristales y el resto estén asociados

a la endoterma de fusion del polimero.

El grado de cristalinidad de las membranas era determinado mediante
espectroscopia Raman, empleando un Ramanor U 1000 equipado con un doble
monocromador con dos redes holograficas planas de 1800 g/mm. Las fracciones de
material amorfo y cristalino se encuentran recogidas en la Tabla 2.1. La fraccion de
material interfacial presente en las muestras puede ser calculado fécilmente una vez que

se conoce la relacion amorfo/cristalino.

Tabla 2.1 Caracteristicas morfolégicas de las membranas estudiadas.

LLDPE Al | LLDPE A7 LLDPE A12 LLDPE Al4

Fraccion
: 0,25 0,30 0,30 0,24

cristalina

Fraccidn
0,65 0,58 0,57 0,60

amorfa
Fraccion .

0,10 0,12 0,13 0,16

interfacial
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Como resultado de las condiciones de fabricacién impuestas, las membranas
estan orientadas en la direccién de estiramiento que definen las boquilias de extrusién
acopladas a los rodillos. Debido a ello las l1dminas pueden exhibir birfefringencia. La
birrefringencia ha sido analizado por medio de un microscopio Amplival Pol a

temperatura ambiente. Los valores encontrados se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 2.2 Caracteristicas opticas de las membranas estudiadas.

LLDPE Al LLDPE A7 LLDPE A12 LLDPE Al4

1,4107An | 3,607 An 2,6:107 An 2,9-107 An

La combinacién de un grado de cristalinidad relativamente bajo y de una
orientacion moderada confiere a las membranas de una caracteristicas fisicas especiales,
en particular, de unas excelentes propiedades mecanicas. Si ademads tenemos en cuenta
la facilidad de procesamiento de las mismas, es facil comprender la gran importancia
comercial que tienen en la industria del empaquetado, siendo éste su pﬁncipal uso. Se
considera necesario, debido al caracter de sus aplicaciones, no sélo“un estudio del
transporte gaseoso en las membranas, sino también en muestras sometidas a

estiramiento.

2.8 Gases

i
1

Los gases empleados en los experimentos fueron cuatro: oxigeno, diéxido de
carbono, nitrégeno y helio. La pureza, en tanto por ciento por mol, del Oz, He y N, fue
del 99,999 %; mientras que la del CO, fue del 99,998 %. En todos los casos, los gases

eran utilizados directamente de las bombonas que nos facilitaba el distribuidor sin

i

|
]

posterior purificacidon o dehumidificacion.

1

Los cuatro gases elegidos son “gases permanentes” (este término es relativo, va
que incluso el gas mas volétil puede ser condensado empleando medios criogénicos)

puesto que el estudio de transporte en membranas de LLDPE se restringio a este tipo de

.
i
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gases. El He fﬁe elegido porque es quimicamente inerte y su pequeﬁo tamafio molecular
lo convierte en ideal para penetrar estructuras poliméricas. Consid;ramos que podia ser
interesante evaluar el poder separador Oo/N; en LLDPE, ademds la pequefia diferencia
entre sus didmetros moleculares los hace muy interesantes en los‘iestudios de difusién.
La solubilidad de CO; en PE es bastante superior a la del resto de los gases permanentes
tradicionales. Esta circunstancia hace que los posibles efectos que aparecen en
polimeros debido a elevados niveles de soluto aumenten al eniplear este gas como

permeante. Esta es la razén que nos llevé a incluir el CO; entre los gases a utilizar.

1

2.9 Microscopio electronico

Se tomaron fotografias de las membranas mediante Microscopia Electrénica de
Barrido. Para su obtencion se dispuso de un microscopio electronico de barrido de la

casa JEOL modelo JSM 6300 (Dpto. de Ciencias de Materiales. U.P.M.).

2.10 Calorimetria diferencial

El estudio de la conducta térmica de las membranas se llevé a cabo mediante un

calorimetro Perkin-Elmer DSC-7 (Dpto. Fisica Aplicada. U.C.L.M.).

2.11 Experimentos termomecanicos

La conducta viscoelastica de las membranas fue analizada mediante un aparato

PL-DMTA Mark-1I (Dpto. Termodinamica Aplicada. U.P.V.).






Capitulo 3

FUNDAMENTO TEORICO

3.1 Generalidades

3.1.1 Equilibrio y aspectos dindmicos <

Una membrana polimérica homogénea se define como una pelicuia densa que
separa dos fases y restringe el transporte de diversas especies quimicas a su través de
manera especifica y diferencial.

Cuando la fuerza impulsora del proceso de transporte es la presion que ejerce un
gas o una mezcla gaseosa sobre una de las superficies de la membrana, el flujo masico a

través de ésta se denomina permeacion gaseosa.

'
1

Es de aceptacién general que la permeacién de gases a través de membranas
densas poliméricas puede ser descrita mediante el mecanismo de disolucién—difusién
propuesto originalmente por Graham [Gr66],[Pa81]. Segun dicho mecanismo, en una
primera etapa el gas se disuelve en la superficie exterior de la membrana. El
establecimiento de las condiciones de equilibrio termodinamico entre el gas en contacto
con la superficie exterior de la membrana y el gas disuelto en diqha superficie depende
del tipo de polimero que constituye la membrana y del gas. En una segunda etapa, la
agitacion térmica de los segmentos y de las cadenas poliméricos genera lo que podrian
llamarse “cavidades” transitorias que permiten que las moléculas de gas se difundan. Y,
por ultimo, cuando el gas alcanza la superficie opuesta de la membrana abandona la

misma evaporandose.
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|
El término permeacidén hace referencia al transporte total de masa a través de la
membrana, mientras que el término difusion se utiliza para describir los movimientos de
las moléculas de gas que tienen lugar en el interior de la membrana. De manera que el
término permeacion engloba los procesos de disoiucién y de difusién molecular en la
membrana. Aunque mediante estos conceptos se expresa con claridad la esencia del
proceso de transporte, resulta Witil obtener una expresién que permita estudiar iaor

separado las contribuciones de los mecanismos de disolucién y de difusion.

3.1.2 Ecuaciones macroscopicas

Las membranas homogéneas se obtienen a partir de polimeros amorfos o
semicristalinos. En ambos casos, tanto el flujo de gas como la dependencia de éste con
la presion y la temperatura, se ven modificados por los cambios estmcﬁuales que sufre
. el polimero por encima y por debajo de su temperatura de transicién vitrea, T,. Asi, para
temperaturas mayores que Ty, el polimero se muestra blando, flexible y elastico,
caracteristicas que definen el denominado estado elastomérico. Por debajo de T, se
vuelve dt_lro y fragil, definiendo el estado vitreo. En el primer caso, al poner en contacto
un gas, a una preéién determinada, con la superficie de la membrana, se establece en
ésta el estado de equilibrio de disolucién, en tiempos mucho mas cortos que los del
proceso de difusion molecular en la matriz polimérica. Por el contrario, en estado vitreo,
al ser los movimientos de las cadenas o de los segmentos poliméricos mucho maés
lentos, no se homogeiniza completamente el sistema gas—membrana en los tiempos
caracteristicos de difusion. Las moléculas de gas pueden, en este caso, depositarse en
zonas de baja densidad que poseen tamafio y movilidad variables. La existencia,
previamente al contacto con el gas, de estas zonas, denominadas microcavidades o
huecos, afecta al proceso de transporte de éste, ya que, como se ha dicho, de ordinario el
polimero en estado vitreo no se encuentra en estado de equilibrio real, en los tiempos de
medidas experimentales de disolucién o de difusién. Por lo tanto, el fenémeno de

permeacion gaseosa, el cual es el resultado de estos procesos, debe ser estudiado

separadamente por encima y por debajo de la temperatura de transicién vitrea Ty [Se9].
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En el caso de membranas en estado elastomérico, la permeacién est4 controlada
fundamentalmente por el proceso de difusiéon molecular. En menjlbranas homogéneas e

" is6tropas este proceso satisface, en general, la primera y la segunda ley de Fick. Si
consideramos la membrana como una hiperesfera de dimensién v iy drea suficientemente
grande (v = 1 para una membrana plana, v = 2 para un cilindro h:ueco y v = 3 para una
superficie esférica), las dos leyes de Fick pueden ser descritas mediante las ecuaciones

[Fr81],[Ba74],[St81]:

oclr,t l
J=- -r"'l-D(c)-——cg—r—) o 3.1
r |

v

y |
|

- 1

aclr.t) 1 & ' '
ar : {r”‘l-l)(c)-ma':iar Ri<r<Ry, 3.2

1

ot P o

donde J es el flujo de gas que pasa por unidad de tiempo a través de una superficie de
area unidad perpendicular a la direccion del gradiente de concentracién, c(r,) es la
concentracién local de gas disuelto en la membrana, D(c) es el coéﬁciente de difusion y
@, es un constante dependiente de la geometria que toma los valores @, = 1 para una
membrana plana, e, = 2n para una membrana en forma de cilindro hueco y w; = 4 para
una superficie esférica. Las dos leyes de Fick, tal como estdn escritas arriba, sélo son

aplicables a membranas homogéneas e is6tropas.

Fijando la geometria del sistema, asi como las condicioﬁes iniciales y las de
contorno, las ecuaciones de Fick pueden ser resueltas para cada éaso particular, De la
ecuacién 3.1, se puede conocer el flujo de gas a través de la membrana y de la 3.2 se
obtiene informacion acerca de la evolucién temporal del perfil dé concentracion en el
interior de la membrana. En la bibliografia tradicional podemosf encontrar recogidos

diversos métodos para resolver las ecuaciones de Fick [Ba51], [JoSQ], [Cr75].
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La difusién se denomina “Fickiana” cuando el coeficiente de difusién D y las
condiciones de contorno son independientes del tiempo y las dos leyes de Fick se
cumplen. Este es el caso, en general, de la difusién de moléculas de peqheﬁo tamafio en
elastémeros. El coeficiente de difusion es funcién de la concentracion, de la temperatura
y de la diferencia de presién impuesta. Por su parte, la concentracion de! gas disuelto en
la membrana viene determinada por la solubilidad y por la presion de]j gas, de manera
que en condiciones de equilibrio de disolucién (estado obtenido en tiempos muy cortos

en elastomeros), se cumple
c=S(c) p 1 3.3

donde S recibe el nombre de coeficiente de solubilidad y expresa la’distribucién de
moléculas entre las fases gaseosa y polimérica. Si la concentracién de g%s disuelto en-la

membrana es suficientemente pequefia, disoluciones muy diluidas, la ecuacién 3.3 se

reduce a la ley de Henry, esto es, /im S(e) = S, , donde S, = kp es una constante.

c=0

Desde un punto de vista practico, como la concentracion no' puede medirse
directamente, es preferible conocer el flujo molecular en funcién de la presion de
trabajo. A una temperatura dada, constante, el transporte mdsico totél a través de la
membrana alcanza el estado estacionario si la diferencia de presiones establecida entre
sus caras es mantenida constante. En este caso, para una membrana elastomérica

homogénea plana de espesor /, 1a primera ley de Fick puede escribirse como sigue:

A
J, =D—I£ 34

donde J; es el flujo molecular en condiciones de estado estacionario y Ac la diferencia
de concentraciones entre las caras exteriores de la membrana. Las ecuaciones 3.3 y 3.4

conducen a la relacion:

Ap A ‘
Jo=psF=pF | 35



quedando definido el coeficiente de permeabilidad P = DS, para el proceso de transporte

en conjunto [Ko87],[Fr83],[St90].

En las condiciones normales de trabajo, la presion aplicada en una de las caras
de la membrana es mucho mayor que la existente en la otra, de manera que podemos

escribir

siendo p la presion ejercida en la zona de alta presién. La solubilidad S se evaltia en la

cara de la membrana expuesta a dicha presion p, donde la concentracion de gas disuelto
1
esc

S=—=k, 3.7

Qo

En definitiva, las caracteristicas del transporte gaseoso en membranas
elastoméricas puede resumirse en la independencia de los coeficientes de solubilidad y

difusion con la concentracién y del de permeabilidad con la presién.

Las caracteristicas de transporte, en general, y de solubilidad, en particular, de un
gas en una membrana polimérica homogénea son modificadas de forma importante

cuando la temperatura desciende por debajo de la temperatura de transicion vitrea.

q

_ El proceso de disolucion se ha tratado de explicar mediante el denominado
modelo de “doble sorcién”, el cual postula que el gas se disuelve segin dos mecanismos
distintos. Uno de ellos es el del proceso ordinario, absorcion molecular en las cadenas
de polimero, como en elastémeros, de manera que la concentracién y la presion del gas
se relacionan de acuerdo a la ley de Henry, ¢p = kpp. El otro mecanismo es el de
adsorcion de las moléculas de gas en las microcavidades presentes en la matriz del
polimero vitreo. En este caso, la concentracion de moléculas disuéltas, cy, se relaciona

con la presion de equilibrio mediante una isoterma tipo Langmuir; |
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_ Cubp ‘ 38
1+bp ’

Cy
donde c;, recibe el nombre de capacidad de saturacién molecular de las microcavidades

y b es la denominada constante de afinidad de las microcavidades que representa la

razon entre las velocidades de sorcion—desorcion del gas en éstas.

El modelo postula que las dos poblaciones asociadas a los dos mecanismos estian
en equilibrio dindmico entre si, es decir, que localmente existe un intercambio muy
rapido de moléculas entre ambos modos de sorcién que conduce al equilibrio local entre
epy ¢, [As75]. Asi pues, la isoterma de solubilidad para el proceso sera (es decir, la
expresion para el estado vitreo correspondiente a la ecuacién 3.7 para el estado

elastomérico):

3.9

Inicialmente se sugirié que solamente la poblacidén disuelta por el mecanismo
ordinario era moévil, mientras que la poblacién retenida en las microcavidades se
encontraba inmovilizada, y por tanto no contribuia al flujo. De modo que, la forma

apropiada de la ley de Fick seria:

dep
dx

J=-D 3.10

con lo que el coeficiente de permeabilidad en el estado estacionario viene expresado en

este caso como

P=kyD 3.11

es decir, independiente de la presion y funcion, sélo, de la temperatura y de la naturaleza

del gas [Vi65].
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Petropoulos [Pe70] especuldé sobre la posibilidad de que la poblacion de
moléculas disueltas segin el modo de Langmuir poseyera cierta movilidad y propuso

una formulacion mas general de la ley de Fick:

J=—p, %o _p Ln 312
I " '
donde Dp y Dy son los coeficientes de difusién correspondientes a las dos poblaciones
de moléculas. Esta ecuacion de transporte puede ser resuelta (admitiendo las mismas
condiciones experimentales que se impusieron para el caso de elastomeros),

obteniéndose la siguiente expresion para el coeficiente de permeabilidad, en este otro

Caso.

FK
P=kDD(1+ ) 3.13
1+bp :

donde se han empleado las siguientes funciones para simplificar: K=c'Hb/kD,

F =D, /Dy yD=Dp[Pa79].

Otra forma de describir el proceso de difusion molecular puede hacerse si
imaginamos las moléculas de gas desplazandose a través de la membrana, la que a su
vez es visualizada como un medio viscoso que ofrece una resistencia, £, al paso del gas.
El desplazamiento esta originado por la acciéh de una fuerza que, en el caso particular
de la permeacién gaseosa, es el gradiente de concentracion dc/dx [Mu92]. Conviene
aclarar que, en sentido estricto, este gradiente de concentracion no es una fuerza.
Consideremos dos planos paralelos separados una distancia dx. Admitamos, ademas,
que la energia media por molécula en uno de los planos es g y en el otro g+dg. En estas
condiciones, el trabajo necesario para mover una molécula una distancia dx désde un
plano a otro serd dg. Con lo cual, la fuerza impulsora serd dg/dx. Por otra parte,

podemos tomar la energia media por mol en un sistema uniforme como la funcién molar

parcial de Gibbs _é, o potencial quimico w. La energia media por molécula serd /N,

donde N es el nimero de Avogadro. Si esta energia es la que se disipa en el movimiento
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de una molécula bajo la accion del gradiente de potencial quimico, la fuerza impulsora

por molécula sera :
X o= m— 3.14

Si admitimos que la resistencia que ofrece el medio al paso de la molécula es
dependiente de la velocidad de la misma, la velocidad media molecular de un plano al

siguiente puede escribirse como:

3.15

-
1]
| >

Si ¢ es la concentracion molar de gas, el nimero de moles que pasan a través del

drea unitaria en la unidad de tiempo, J, puede escribirse de la siguiente manera:
J=ve 3.16

Ayudandonos de las ecuaciones 3.14 a 3.16, podemos encontrar una sencilla

relacién entre el flujo y el gradiente de potencial quimico:

d
J=-== ‘ 3.17

Nuestro interés estd en el proceso de transporte originado por una diferencia de
concentraciones, por lo cual, trataremos de relacionar el gradiente de potencial quimico
con la diferencia de concentracion. Se puede demostrar, empleando ideas basicas de

Termodinamica, que el potencial quimico de una disolucidn puede ser escrito como:

u=u"+R-T-Ina _ ‘ 3.18
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donde 4 es el potencial quimico en el estado estdndar y a es la actividad
termodinamica. Entonces, empleando la ecuacion 3.17, se puede escribir el flujo como

sigue

RTVdIlna) de
- {2 e
Nf\dinc/ dx

Y si comparamos esta ecuacién.con la primera ley de Fick, particularizada para

el caso de una membrana plana y flujo de gas en la direccién x (ecuacién 3.1 con @ =

1), el coeficiente de difusién sera

D (ir_;)(% | 3.20

La cantidad R7/Nf suele recibir el nombre de coeficiente de difusién

termodinamico, Dy , con lo cual podemos escribir que

d ipa
) 3.21

JD=DT(a’lnc

De la anterior relacion se desprende que el coeficiente de difusion, D, es el
producto de un factor termodindmico (la derivada parcial del logaritmo de la actividad
del gas en la membrana) y de un factor de movilidad (el coeficiente de difusién

termodinamico).

"Si la disolucion gas-polimero fuera ideal, la actividad termodindmica y la

concentracion serian iguales, de manera que el potencial quimico podria escribirse como
n=u’+RTInc 3.22

En estas condiciones, el coeficiente de difusion de la primera ley de Fick

coincidira con el coeficiente de difusién termodinamico.
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La ecuacion 3.17 es de gran utilidad si tenemos en cuenta que la variacién del
potencial quimico no sélo puede ser originada por diferencias de concentracion, sino
también por diferencias de temperatura, presion hidrostatica o potencial eléctrico. De
manera que podemos relacionar transporte de materia con gradientes de temperatura, de

presion hidrostatica o de potencial eléctrico.

3.1.3 Medida de coeficientes de difusion y de permeabilidad

Las dos ecuaciones de la ley de Fick proporcionan una técnica muy simple para
determinar experimentalmente los coeficientes de difusion y de permeabilidad. Dicha

técnica, que se conoce con el nombre de método del “time-lag”, fue propuesta por

Daynes [Da20] y Barrer [BaS1].

Imaginemos una membrana con simetria plana (con una drea 4 y un espesor /), a

la que se supone inicialmente libre de gas:
e(x,00=0 0<x<! 3.23

La membrana estd colocada de tal manera que separa dos compartimentos (que
suelen recibir el nombre de semicélulas) de volimenes conocidos y en los que se hace el
vacio. La temperatura se mantiene constante a lo largo de toda la experiencia. En un
determinado instante de tiempo, que se toma como ¢ = 0, se permite al gas entrar en
contacto con una de las superficies de la membrana, alcanzandose en ella una
concentracién de equilibrio ¢;, correspondiente a una presion p;. El proceso de
transporte conduce a un incremento de presion, p», en la semicélula opuesta que se mide
en funcion del tiempo. Usualmente se admite que la presion del gas a ambos lados de la

membrana permanece constante. En consecuencia, las condiciones de contorno seran:

3.24
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Donde ¢; y c; las concentraciones de gas en las superficies de la membrana,
correspondientes a las presiones p; y p», respectivamente, las cuales suponemos

constantes.

La segunda ley de Fick, para esta geometria en particular, estd expresada como

sigue:
dc dc
@ 2

También se suele admitir que el coeficiente de difusién D no depende de la

concentracion, ¢, de gas en la membrana.

La solucién se puede obtener por varios métodos. Normalmente, se utiliza el de
separacion de variables, obteniendo la solucién en forma de series de Fourier para la
variable espacial y en forma de exponencial para la variable temporal. De esta forma, la

concentracion de gas en el interior de la membrana en un instante de tiempo ¢ es:

X 2<>c,cosnn—c, nmx —-Dn’n?t :
c(x,l)=c1+(c2—cl)-l-+-£z - sen— exP[ 12: 3.26

n=1

donde » es un entero.

La cantidad total de gas que se ha difundido a través de la membrana en el

L

t o :
instante ¢, segtin la primera ley de Fick, es J= —J D(EJ dt , por lo que podemos
. 0 / 1

x=

escribir que

t 2l &G cosnT—c¢ —-Dn'n?t
J= D(c] —cz)?+F _i-[_n,_m-"—"*—"%'{l—exp(—;—ﬁ-)} 3.27

Normalmente, el volumen de la zona de salida del gas se hace suficientemente

grande para que en el transcurso del experimento la presion en esta region sea siempre
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muy pequefia comparada con la presién en la zona de entrada del gas, de forma que la
concentracion, ¢z ,del gas en la superficie x = / de la membrana puede ser despreciada.

Entonces, rescribiendo J

o f 1\ _ 2,2
L D12 I'Lexp( Dnx ’J 3.28

Para tiempos suficientemente grandes los términos de la exponencial pueden ser

despreciados y la solucién se aproxima a una linea recta, esto es
De, 12
=——|t——= 3.29

De forma que al extrapolar esta relacion lineal hasta cortar el eje de tiempos se
obtiene un valor, 6, denominado tiempo de retardo o “time-lag” que nos permite

conocer facilmente el valor del coeficiente de difusién

p=t" . 3.30

El coeficiente de permeabilidad se obtiene de la porcion lineal de la curva J
(cuando se ha alcanzado el estado estacionario) empleando la ecuacién 3.6 con las
unidades apropiadas. Y, por ultimo, el valor del coeficiente de solubilidad se consigue

del producto de los coeficientes de difusién y de permeabilidad.

Se considera una buena aproximacién es admitir que el estado estacionario se
alcanza de 3 a 6 veces el “time-lag”. Sin embargo, para cada caso particular se suelen
buscar tiempos suficientemente grandes comparados con los del establecimiento del

estado de equilibrio de disolucién.

Holstein encontré una solucién al problema de difusién descrito por las

ecuaciones 3.23 a 3.25, valida para tiempos cortos. Esta solucién es:
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© 12 7 ‘
J =2, Z[;) exp|-(2m+12)i2 /aDr] 3.31
m=]

Esta serie converge rapidamente para pequefios valores de ¢. Rogers et al. [R054]

tomaron Unicamente el primer término de la serie, obteniendo

T

D\ P
1n(r‘f2J)=1n[2c1(——J ]- D 3.32

12

Si se representa In(t"“ J) frente a 1/¢, se obtiene una linea recta de pendiente

~I’/4D, de la cual se puede obtener el valor de D, si se conoce el espesor de la muestra.

3.2 Efecto de la presion en el transporte gaseoso en polimeros

En la Figura 3.1 queda recogida, basicamente, la conducta exhibida por la
permeabilidad de gases y vapores, al variar la presién, en polimeros [Ko87]. La
dependencia de la permeabilidad con la presién representada en la Figura 3.1 (a) es la
que se encuentra en la permeacion de gases de pequefio tamafio molecular en polimeros
elastoméricos en el limite de baja y media presion. La respuesta (b) es caracteristica de
polimeros elastoméricos en los cuales el efecto de plastificacion, por parte del
penetrante, es importante. La conducta representada en (c¢) puede encontrarse en

polimeros en estado vitreo y la respuesta (d) es una combinacién de las respuestas (b) y

(c).

Dada la naturaleza dual del mecanismo de permeacién en membranas
poliméricas (disolucién—difusién), parece apropiado que el estudio de la influencia de Ia
presion aplicada en la permeabilidad de gases y vapores se lleve a cabo analizando de

forma separada la difusividad y la solubilidad.
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Figura 3.1. Dependencia del coeficiente de permeabilidad con la presién en varios
sistemas: (a) H, / polietileno, (b) C,Hj; / polietileno, (c‘) CO; / policarbonato, (d) C;H;O /

etilcelulosa.

Como se muestra en la Figura 3.2, la isoterma de sorcién de gases y vapores en
polimeros puede presentar una gran variedad de formas. La disolucién de gases en
elastoméricos y de gases en polimeros vitreos en pequefias concentraciones exhibe el
comportamiento representado en (a). En aquellos sistemas en los que el grado de
compatibilidad entre el penetrante y el polimerb es elevado se pueden encontrar -~
isotermas como la mostrada en (b) (son los efectos de agregacion, “clustering”, y de
hinchamiento, “swelling™). La respuesta (c) es caracteristica de gases en polimeros
vitreos hasta presiones intermedias. La isoterma representada en (d) es observada, en

determinadas condiciones, para vapores y gases facilmente condensables en polimeros

vitreos.
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(a) ’ (b) 7

e

(C)/ - © /

Figura 3.2. Representacién esquematica de algunas de las formas que toman las isotermas

de sorcion c =¢(p).

En la Figura 3.3 estdn representadas algunas de las conductas exhibidas por la
difusividad en polimeros. La respuesta (a) es caracteristica de la difusién de gases en
polimeros elastoméricos. En el caso de que el polimero se exponga a vapores organicos,
el coeficiente de difusion suele aumentar exponencialmente con la concentracion, tal
como se muestra en (b), debido al efecto de plastificacion. La respuesta de D(c) frente a
¢, representada en (c), es caracteristica de la difusion en polimeros vitreos a baja
concentracion de penetrante. En algunos sistemas, el coeficiente de difusion disminuye
con la concentracion, tal como se muestra en (d), debido a que la agregacion puede ser

muy importante a elevadas concentraciones.

En el caso particular del transporte gaseoso en polimeros elastoméricos, la
permeabilidad no suele presentar cambio alguno al variar la presién aplicada (con la
concentracion de gas en el polimero, en el caso de la difusividad) en el rango de baja y
media presion (Figuras 3.1a y 3.3a). Se observa, ademas, que la solubilidad esta dentro
de los limites de la validez de la ley de Henry (Figura 3.2a). Podemos citar, por gjemplo,

el estudio de Michaels y Bixler acerca del transporte gaseoso en polietileno [Mi61}.
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Figura 3.3. Representacién esquematica de la dependencias tipicas del coeficiente de

difusién con la concentracion.

Si el rango de presiones de trabajo aumenta hasta alcanzar valores muy
superiores al nivel atmosférico, diversos trabajos experimentales sugieren que el
proceso de transporte puede ser mas complejo que lo expuesto arriba'(consultar, por
ejemplo, [Lo65],[Li69],[St69]). En este caso, se encuentra que el coeficiente de
permeabilidad puede cambiar exponencialmente al variar la presion aplicada y el de
difusién hacerlo de la misma manera con la concentracion (Figuras 3.1b y 3.3b). Stern,
Frisch y colaboradores desarrollaron un modelo para explicar esta conduéta, en términos
del volumen libre del sistema [St83],[St83b],[St86]. En dicho modelo, el cual es una
ampliacion del modelo de Fu-jita, se contempla que un aumento de la presion aplicada
puede tener dos efectos opuestos: un aumento de la concentracién de gas disuelto en la
membrana,rque produciria un aumento del volumen libre del sistema, o un aumento de
la presion hidrostatica sobre la membrana, produciendo una disminucién del volumen
libre. El efecto neto producido al variar la presién determinard la variacion del
coeficiente de permeabilidad (para una exposicion mas detallada de este modelo,

consultar el Apéndice.A)._
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3.3 Influencia de la temperatura

Una de las variables que mayor influencia ejerce en las propiedades fisico—
quimicas de un po'lirnero y, en consecuencia, en la difusividad de gases en membranas
poliméricas es la temperatura. Podemos hacernos una idea de la magnitud que este
efecto alcanza en algunos sistemas, si nos fijamos en la difusion de oxigeno en acetato
de polivinilo. En este sistema, en concreto, la difusividad se ve aumentada en un 100%

cuando se eleva la temperatura tan solo en 10 grados desde 30 hasta 40°C [Me54].

Han sido numerosos los intentos realizados para explicar la dependencia del
coeficiente de difusion con la temperatura, asi como las relaciones observadas entre el
tamafio de la nﬁolécula de permeante vy la energia de difusion. La mayor parte de los
modelos, o mecanismos, de difusion propuestos se pueden clasificar, basicamente, en
dos grupos: los modelos de “Volumen Libre” y los modelos moleculares. Los primeros
estan basados, generalmemnte, en la teoria de fluctuaciones de Slater [SI39] o en el
modelo de transporte en liquidos de Cohen y Tumbull [Co59]. En particular, podemos
destacar los modelos propuestos por Fujita [Fu61] y por Vrentas y Duda [V176]. Estas
teorias no ofrecen una descripcion detallada microscopica del sistema polimero—
penetrante sino que relacionan el coeficiente de difusién con una magnitud del sistema
denominada volumen libre. Estas teorias son de cardcter fenomenoldgico. Por el
contrario, las teorias moleculares modelan el proceso de difusion mediante movimientos
especificos de las moléculas de penetrante y de las cadenas poliméricas teniendo en
cuenta, ademas, las fuerzas intermoleculares que intervienen. Entre estos modelos
podemos citar el de Brandt [Br59], el de DiBenedetto [Be63] o el de Pace y Datyner
[Pa79].

Las expresiones que todos estos modelos proponen para la dependencia con la
temperatura son similares en cuanto a su forma funcional respecta, puesto que todas

ellas han de contener la relacidon de Arrhenius:

..ED
D=D, exp “RT ’ 333
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-E, :
P=P exp R 3.34

donde D y P son la difusividad y la permeabilidad, D, v P, son los factores
preexponenciales y £p y Ep son las energias de activacion de los procesos de difusién y
de permeacién, respectivamente. Igualmente, la variacion de la solubilidad con la
temperatura obedece a una relacion de tipo Arrhenius, con entalpia AHs que de acuerdo

a la relacidn entre los coeficientes de transporte cumple:
E,=E,+AH; 3.35

Uno de los primeros estudios sobre el efecto de la temperatura en la difusién de
gases en polimeros fue llevado a cabo por Barrer [Ba51]. Barrer visualizé el
desplazamiento de las moléculas de gas en el interior del polimero como una sucesién
de saltos a través de los huecos transitorios que la agitacion térmica generaba. Para que -
el transporte tuviera lugar era necesario que las condiciones locales fueran favorables,
esto es, que la concentracion de energia térmica fuera suficiente para permitir la
separacion de las cadenas poliméricas y el posterior salto de la molécula entre dos
posiciones de equilibrio. Basdndose en estas consideraciones energéticas dedujo una
expresion para el coeficiente de difusion en términos de la frecuencia de vibraciéon de la
molécula de permeante en el polimero, de la longitud media de salto, asi como del

numero de unidades monoméricas que participaban en cada salto.

Posteriormente, Brandt [Br59] desarrollé un modelo molecular que permitia
estimar valores del coeficiente de difusién y de la energia de activacién en términos de
propiedades conocidas del sistema polimero—gas sin necesidad de recurrir a pardmetros
ajustables. Imagino el movimiento de la molécula de gas en el polimero como el de una
molécula esférica desplazandose perpendicularmente a las cadenas poliméricas a las que
supuso paralelas para simplificar las operaciones matematicas. Admitid, ademas, que la

energia que se habia de poner en juego para que este desplazamiento fuera efectivo
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estaba compuesta por dos términos. Uno de ellos, denominado térm.ino intermolecular,
tenia su origen en la repulsién que experimentaban las cadenas al doblarse, para permitir
el paso de la molécula de gas, debido a la proximidad de las cadenas vecinas. Y otro
término llamado intramolecular que tenia en cuenta la resistencia de las cadenas a
doblarse. Al contrastar expenmentalmente los valores de la energla de difusién
predichos por el modelo, se encontré que eran aproximadamente Ia mitad de los valores
medidos. El origen de esta discrepancia se hallaba en las simplificaciones realizadas en

la simulacién del movimiento de las moléculas de gas y de las cadenas poliméricas.

Algunos afios mas tarde, DiBenedetto y Paul desarrollaron sus teorias de la
difusion: la teoria de la fluctuacion de volumen [Be64], la cual fue satisfactoriamente
aplicada a la difusién en polimeros en estado vitreo, y la teoria molecular [Bé63], [Pa65]
vélida para el transporte en polimeros elastoméricos. En ambas teorias se admite la
existencia de un orden de corto alcance en el que los segmentos poliméricos se colocan
de forma mas o menos paralela los unos con reépecto a los otros. La molécula de gas se
supone contenida en una celda formada por cuatro segmentos paralelos. El niimero de
unidades estructurales que constituyen estos segmentos se toma como pardmetro
ajustable. De manera que, bajo estos supuestos, un salto difusivo tiene lugar cuando el
\}olumen de la celda vecina fluctia hasta alcanzar un volumen suficientemente grande

para permitir que la molécula de gas se acomode.

En la teoria de la fluctuacién de volumen, el exceso de energia necesario para
producir dicha fluctuacién de volumen es la energia de activacién para la fluctuacion.
En consecuencia, la energia de activacién para el proceso de difusion serd la suma de
todos estos pequefios incrementos de energia que han sido necesarios para producir
fluctuaciones suficientemente grandes para permitir la difusion de un determinado gas.
Por otra parte, en el modelo molecular, el proceso activado de difusion implica la
ruptura de los enlaces de van der Waals existentes entre los cuatro segmentos paralelos,
que configuran la celda, para permitir la formacién de un “hueco” de un volumen
suficiente para acomodar la molécula de gas. De manera que, la energia de activacién
para la difusion esta relacionada con la variacién de la energia potencial promedio de

interaccion entre cadenas poliméricas que se produce al formarse uno de estos “huecos”.



En definitiva, el modelo de la fluctuacion de volumen proporciona una expresion
para la energia de activacidn de difusién que es basicamente funcién de las propiedades
termodindmicas del polimero. Mientras que la expresién propuesta por el modelo

molecular relaciona la energia de difusién con caracteristicas microscépicas del sistema.

Uno de los més recientes modelos moleculares es el de Pace y Datyner [Pa79] ,
el cual se apoya en los de Brandt y DiBenedetto. Dicho modelo admite que las regiones
poliméricas amorfas poseen un orden similar al existente en las zonas semicristalinas, en
las cuales varias cadenas poliméricas estdn localmente paralelas hasta distancias de
varios nanometros, siendo el nimero de vecinos mas préximos igual a cuatro. En estas
condiciones, una molécula esférica podrd moverse en esta estructura de dos maneras
posibles: una de ellas es a lo largo del eje de un tubo formado por las cadenas contiguas
seglin el modelo de DiBenedetto, mientras que la otra manera permite el desplazamiento
en direccion perpendicular a este eje cuando dos de las cadenas se separen
suficientemente para permitir el paso de la molécula como proponia Brandt. El primer
proceso es relativamente rdpido, requiere una pequefia energia de activacion y determina
la longitud efectiva de salto de la molécula gaseosa en la difusion. Mientras que el
segundo es el responsable de la energia de activacién para la difusidn, la cual se toma
como la minima energia necesaria para producir una separacion simétrica de las cadenas

que permita la transferencia de la molécula. :

Este modelo tiene la ventaja de que permite la estimacién de la energia de
activacion sin necesidad de recurrir a parametros ajustables. La expresién que propone
para la energia de difusion relaciona a ésta con el didmetro molecular del gas, con la

rigidez de las cadenas polimeéricas, asi como con la cohesion entre las mismas.
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3.4 Muestras compuestas por varias membranas

En este apartado se procedera al estudio del fendmeno de transporte gaseoso en
una muestra compuesta por un niimero variable, #, de membranas densas, homogéneas y
con simetria plana. Un esquema de la disposicién de las ldminas en la muestra puede
observarse en la Figura 3.4. El espesor de la lamina i—ésima se denota por x; y su
coeficiente de permeabilidad por P; (con objeto de simplificar el tratamiento matematico
se admite que los coeficientes de permeabilidad son independientes de la presion),

dondei=1.2,...n
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Figura 3.4. Esquema de una muestra compuesta por varias ldminas.

Si entre las superficies exteriores de la muestra se establece una diferencia de
presiones se observa la aparicién de un flujo a través de la misma. Denotaremos por p; la
presion del gas que esta en equilibrio con la superficie inferior de la 14mina i—ésima o
con la superficie superior de Ia (i+1)—¢sima ldmina. Y empleamos ‘bo para referirnos a la

presion inicial y p, para la presion del gas a la salida de la muestra Po > pu)-
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Cuando las condiciones de estado estacionario se alcancen, el flujo gaseoso a
través de cada una de las ldminas debe ser constante esto es, independiente del tiempo,

¥, ademas, el mismo para todas ellas. Por lo que podemos escribir

A A A
J=pP_p i _p e
X X7 Xn

3.36

donde Ap; representa a p; — pi.;. El coeficiente de permeabilidad del sistema total, P,

puede ser definido por la ecuacion:

A |
J= P—f— 3.37

donde Ap denota la diferencia de presiones impuesta a la muestra, esto es

Ap=2.0p,= p,~ p, 3.38

i=l

y L denota el espesor total de la muestra

L= ix,. ‘ 3.39
i=1

De las ecuaciones 3.37 y 3.38 podemos obtener la siguiente expresion:

n

J==ap, | 3.40

Y empleando la ecuacién 3.36, conseguimos la siguiente relacién entre P y P

n

L_¥x, | |
P 3.41

=1



55

La aceptacidn de esta expresion resulta de gran utilidad ya Que permite relacionar
de una manera facil la permeabilidad del sistema total y la permeabilidad de cada una de
las ldminas. Ademads, el resultado deducido arriba sugiere que la permeacién a través de

una muestra de este tipo es independiente del orden en el que las ldminas individuales

sean colocadas.

El estudio del estado transitorio del proceso de transporte en una muestra de
estas caracteristicas resulta bastante més complejo. Trabajos anteriores sugieren que la
solucién completa de la ecuacion de difusion en cada ldmina para la obtencion del time—
lag no resulta conveniente. No obstante, se han desarrollado métodos que permiten
determinar los valores del time—lag sin necesidad de obtener las soluciones completas
de la ecuacién de difusion de Fick. Uno de estos métodos se debe a Barrie et al. [Ba63],
quienes modificaron el procedimiento empleado por Jaeger en el estudio de la
conduccion del calor en sélidos [Ja50],[Ca59], adaptandolo al proceso de transporte de
masa en una muestra constituida por tres laminas densas y homogéneas. Con objeto de
simplificar los célculos, el estudio se limité a sistemas en los cuales el coeficiente de
difustén es una constante, independiente de la cohcentracién, y el gas se disuelve de
acuerdo a la ley de Henry. Se admite, ademads, que la razén entre las concentraciones de
gas disuelto en las superficies en contacto entre cada dos ldminas es igual al cociente
entre las solubilidades en las laminas. Este método que implica el uso de transformadas
de Laplace, proporciona una expresion para el time-lag en funcién de las caracteristicas
individuales de cada una de las laminas constituyentes. Los valores estimados
empleando esta expresion estdn en buen acuerdo con los resultados experimentales

obtenidos en muestras formadas por laminas de caucho natural y caucho con silicona.

Al mismo tiempo Ash et al. [As63],[As65] desarrollaron el método propuesto
por Frisch [Fr59] y, admitiendo que el coeficiente de difusién es independiente de la
concentracion en cada lamina y que el gas se disuelve de acuerdo a ia ley de Henry,
desarrollaron eXpresiones de validez general para el time—lag en multiples membranas
en forma de laminas, cilindros o esferas. De este estudio tedrico podemos destacar el
tratamiento general en muestras compuestas por » pares de laminas. Dicho tratamiento

proporciona una expresién que relaciona el time—lag en la muestra, &, con las



56

caracteristicas difusivas de los dos tipos de laminas, denotadas por D, y Dg, y de los

espesores de las laminas, /4 y /g (ver Apéndice B):

D, +kv,D 1
9= T "(v,,+v—”]zz(1-——2—)+
h

SI A DB k
2 [.3 2 32 3.42
12 [ V3D +kviD: +3v,v,D, D, (kv +v,)
b
n’ 6D,D,(v,D, +kv,D,)
donde:
/
vy=t |
3.43
Iy
vg = —1-
siendo / el espesor total de la muestra. Y
S
=—4 3.44
Sx

con S coeficiente de solubilidad segin la ley de Henry. El subindice denota el tipo de
lamina. En el caso particular de que las ldminas sean todas del mismo tipo, por ejemplo

del tipo A, la expresion 3.42 puede simplificarse, obteniéndose:

2[2 : .
S = 3 [(1— 1,,.) +l] 3.45
3D, n/ n

Y teniendo en cuenta que /2/6D, es el time-lag que mediriamos si la muestra

estuviera compuesta por una sola lamina, &s, podemos escribir que:

1) 1 f
3:49_{(1——,}-} 346
n H
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Expresién que relaciona de una forma sencilla el time-lag en la muestra maltiple

con el de una sola lamina.

3.5 Selectividad

En general, la separacién de mezclas gaseosas empleando tecnologia de
membrana puede ser llevada a cabo mediante procesos basados en uno de estos tres
mecanismos: permeacién tipo Knudsen o Poiseuille y disolucién—difusién,

1

En el caso de membranas densas el proceso estd basado en el mecanismo de
disolucion—difusién. Por ello la selectividad de este tipo de membranas depende
fundamentalmente de la solubilidad y de la movilidad de cada especie gaseosa en la

membrana.

‘Normalmente, la selectividad de una membrana se expresa en términos del factor
de separacién a. De forma que, para una mezcla compuesta por: dos gases A y B, el

factor de separacién aap viene dado por la expresién [Mu92}:

}”A/.VB ‘
_ 248 47
- X4/%p .

donde y4 € yp son las concentraciones de los componentes A vy B en la mezcla que se ha
permeado, y x4 y xp las concentraciones de los componentes en la mezcla inicial. El
cociente entre las concentraciones de la expresién anterior puede ser escrito en términos
del coeficiente de difusién, del coeficiente de solubilidad y de la diferencia entre las

presiones parciales de los dos componentes [K093]:

D, S Ap_Ip_ |
qup = P 3.48
Dy S, Apy/py
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donde Da/Dg es un factor controlado por la movilidad de los componentes de la mezcla,
Sa/Se es un factor dependiente de su solubilidad y (Apa/pa) (Aps/ps) es otro factor
relacionado con la fuerza originaria del proceso, siendo ps y pg las presiones parciales
de cada gas en la zona de entrada de la mezcla gaseosa, y Apa = pa — pa” y Aps = pB —

pe’ conps’y pg’ las presiones parciales en la zona de salida.

Se suele definir el factor de separacién ideal como el producto de los factores de

selectividad de movilidad y de solubilidad, esto es:

. D
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En las aplicaciones précticas, el factor de separacién observado es inferior al
ideal debido a que el factor controlado por la fuerza impulsora es inferior a la unidad

porque las presiones parciales en la zona de salida no son cero.

En general, la difusividad en un polimero determinado aumenta a medida que
disminuyen las dimensiones moleculares del gas empleado como permeante [Ko91]. Por
lo que podemos afirmar que la selectividad de difusion favorece al gas que posee las
moléculas mas peqﬁeﬁas. Por otra parte, en ausencia de grupos especiﬁcos en el
polimero que interaccionen de forma importante con las moléculas de gas, el principal
parametro que determina la solubilidad es la facilidad de condensacién del gas. De

forma que la selectividad de solubilidad favorece al gas més condensable.



Capitulo 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 Método operacional

La determinacion de los coeficientes de transporte se ha realizado en los dos
dispositivos experimentales descritos en el Capitulo 2 (Figuras 2.1 y 2.2) mediante el

método del time-lag propuesto por Barrer y Daynes [Cr68].

El método operacional seguido en los dos dispositivos es muy similar. Para no-
repetir muchos de los aspectos comunes a ambos describiremos primero el empleado en

el aparato A y después sefialaremos sus diferencias con el B.

El objeto de las primeras operaciones es el establecimiento de las condiciones
‘previas adecuadas para la experimentacién. Se hace vacio sobre todo el dispoéitivo
mediante la bomba rotatoria, para ello se mantienen abiertas todas las véalvulas a
excepcion de la valvula (7). Esta operacidn se realiza hasta conseguir que la lectura de
presién en las cabezas sensoras de la red de conduccién sea cero. Conviene tener en
cuenta que dado que el umbral de sensibilidad de los sensores se halla en 1,33-107" mbar
para el sensor de alta presion y en 1,33-10™> mbar para el de baja, el vacio logrado es de

al menos 1,33-107 mbar (vacio medio).

Se continua haciendo vacio durante un periodo de tiempo nunca inferior a 72
horas. Esta primera fase era necesaria en toda primera experiencia con cada gas y con

cada membrana.

Una vez alcanzadas estas minimas condiciones previas, se pone en

funcionamiento el termostato, el cual eleva la temperatura en toda la zona del
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dispositivo sumergida en el bafio hasta conseguir alcanzar la temperatura elegida en
cada caso. Como dijimos en el Capitulo 2, dicho valor de temperatura no sélo es
comprobado por el termémetro que lleva incorporado el termostato, sino también por

medio de las sondas Pt100, situadas junto a la célula.

A continuacion pasamos a dar entrada al gas a la red de conduccion. Para ello se
incomunica el sistema de vacio y la célula del resto del dispositivo cerrando todas las
valvulas. Inmediatamente después se abre la valvula (7) y abriendo convenientemente la
valvula micrométrica (4) permitimos que el gas acceda a la zona termoestabilizada.
Cuando se alcanza la presion deseada, medida con el sensor de alta presion, se cierran
las valvulas (7) y (4). De esta forma el gas queda almacenado en el depdsito y en la zona
de la red de conduccién comprendida entre las valvulas (2) y (4). Seguidamente se hace
vacio sobre el resto del dispositivo abriendo las valvulas (1), (3), (5) y (6). La duracién
de esta etapa de termoestabilizacion y de vacio previo a cada experimento es de dos

horas aproximadamente.

La utilizacion de un depdsito en la zona termoestabilizada permite no sélo la
termoestabilizacion de la regién donde se halla la membrana, sino también del gas

empleado en cada experiencia.

Cerramos entonces la vilvula (3) y permitimos que el gas entre en contacto con
uno de los lados de la membrana, para ello abrimos y cerramos rapidamente la valvula
(2). En este instante de tiempo, que denotamos #p , anotamos la presic’)h que nos da el
sensor colocado en este lado y ponemos en marcha el programa de lectura y
almacenamiento de datos' en el ordenador quedando registrada de esta manera la presién
en el otro lado de la membrana. El empleo de un interfaz RS-232 permite la toma

sucesiva de datos en tiempos muy cortos, normalmente de un segundo.

Cuando las condiciones de estado estacionario se alcanzan, hecho que
comprobamos con lecturas sucesivas de presion en el monitor, permitimos que el
experimento continie durante al menos diez veces el tiempo necesario para alcanzar
este estado. Procedemos entonces a hacer de nuevo vacio en todo ¢l dispositivo, dejando

abiertas todas las védlvulas a excepcion de la (7).
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Y operamos de la misma forma para un nuevo experimento con diferente presion
y/o temperatura. Para el caso de cambio de gas o de membrana, también es necesario

repetir las operaciones previas de desgasificacion.

Como ya dijimos el método operacional seguido en el dispositivo B es muy
similar al seguido en el A. Para obtener unas condiciones previas aciecuadas empezamos
por hacer vacio sobre todo el dispositivo, para ello mantenemos abiertas todas las
valvulas excepto la (4). Simultdneamente termoestabilizamos el recinto mediante el
termostato. Cuando el vacio alcanzado es 6ptimo cerramos las valvulas (1), (2), (3) y (5)
y permitimos que el gas entre en el depésito de la zona termostatizada abriendo y
cerrando convenientemente las valvulas (4) y (6). A continuacién, se hace vacio sobre el
resto del dispositivo abriendo las valvulas (1), (2) y _(3). Los tiempos de vacio y

termoestabilizacién son iguales a los del dispositivo A.

Ponemos, entonces, en contacto el gas con uno de los dos lados de la membrana
manteniendo cerradas todas las valvulas y abriendo y cerrando la véalvula (5). En este
instante da comienzo el proceso de medida. La lectura y almacenamiento de datos son

fguales a lo descrito para el dispositivo A. -

Una vez que el experimento ha finalizado, como va se dijo anteriormente el
tiempo de medida depende de las condiciones experimentales, se hace de nuevo vacio

en todo el dispositivo abriendo todas las valvulas excepto la (4).

Una de las diferencias entre los dos dispositivos experimentales empleados es
que mientras que en el dispositivo B conocemos a lo largo de toda la experiencia la
presion en la zona de entrada del gas, en el A hemos de esperar a que finalice el
experimento para que al abrir la valvula (2) podemos leer el valor de la presion en esta

zona.

Otra de las diferencias hace relacién a la disposicién geométrica de la célula
portamembrana. En el dispositivo A la célula se encuentra montada en posicién vertical,

mientras que en el B lo esta verticalmente.



Como ya dijimos anteriormente, el método empieado para Ja obtencion de los
coeficientes que caracterizan el proceso de transporte fue el del time—lag. Este método
permite calcular de forma sencilla los coeficientes de difusion y de permeabilidad sin
mas que medir la evolucién temporal de la presion en el recinto de salida, p«(r). Una vez
que el estado estacionario ha sido alcanzado, el cambio de p; con el tiempo se hace
lineal. La pendiente de esta porcidn lineal estd relacionada con el coeficiente de

permeabilidad, P, segun se muestra en la siguiente expresion:

273 VL dp,

P= 4.1
76 AT(pe -ps) dt

donde ¥ es el volumen de la zona de salida del gas, L y A4 son el espesor y el érea
efectiva de la membrana, T es la temperatura y p. es la presidn aplicada a la membrana.
En la practica, la presion en la zona de salida del gas es mucho menor que la presion de

entrada, por lo que podemos admitir que p, — ps;= p. .

Si se ajusta la regién de py(f) correspondiente al estado estacionario a una linea
recta podemos corfocer el valor del time—lag, €, y de este valor calcular el coeficiente de

difusion, D, haciendo uso de la relacion:

Ll
D=— : 4.2
60

Las principales fuentes de error en la determinacion de los coeficientes de
transporte son la medida del 4rea efectiva de la membrana expuesta el flyjo, la medida
del espesor de cada una de las membranas estudiada y la medida del volumen de la zona

de la red de conduccion que va ocupando el gas al abandonar ia membrana.

La incertidumbre que acompafia a la medida del area efectiva expuesta al flujo,
la cual hemos considerade que es la enmarcada por la junta térica que limita la
membrana, es de un 6%. Para la determinacion del espesor de las muestras estudiadas,

se realizaron varias medidas en distintos puntos de la superficie de cada una de ellas.
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Tomandose como valor del espesor, en cada caso, el valor medio del conjunto de
medidas tomadas. En consecuencia, la medida del espesor depende de la precision del
instrumento de medida y de las posibles irregularidades en las membranas. El volumen
de la semicélula de salida fue medido empleando la técnica de expansion con He y,
ademas, determinado geométricamente con los valores de cada una de las piezas

suministrados por el fabricante. En ambos casos, el error no superé el 9%.

Otra posible fuente de error es la determinacién gréfica de la pendiente y del
punto de corte con el eje de tiempos de la curva py(f), en condiciones de estado
estacionario. Dicha determinacion se realizé en todos los casos mediante un ordenador
compatible, obteniéndose ajustes lineales cuyo coeficiente de correlacién nunca fue

inferior a R = 0,9999,

En estas condiciones, el error que se cometia en la obtenicién del coeficiente de
permeabilidad estaba comprendido entre el 10 y el 15%, y para el coeficiente de
difusion, en aquellos sistemas en los que era posible determinar su valor, nunca

superaba el 10%.
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4.2 Membrana individual normal

4.2.1 Permeacion gaseosa

4.2.1.1 Influencia de la presién

Los primeros experimentos de transporte se realizaron en la membrana tipo Al,
utilizando O, como gas permeante. La temperatura a la que se llevaron a cabo las
distintas experiencias estuvo comprendida entre 25 y 65°C. Mientras que la presién
aplicada se vari6 entre 50 y 10° mbar, aproximadamente. Tanto en el caso de la
temperatura como de la presion, no se siguié ningun orden, ascendente o descendente, a

la hora de cambiar estas dos variables.
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Figura 4.1, Variacion del coeficiente de permeabilidad de O; en una membrana de LLDPE con la presién

aplicada a varias temperaturas.
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Los resultados obtenidos para el coeficiente de permeabilidad de O, en la
membrana tipo Al en funcién de la presién se muestran en la Figura 4.1. Como puede
apreciarse en esta figura, se observan dos regiones con comportamiento diferenciado. En
una primera regién, para valores dé presion inferiores a 200 mbar aproximadamente, el
coeficiente de permeabilidad cambia con la presién aplicada. Mientras que en una
segunda region, la cual se extiende desde 200 mbar hasta la maxima presion de trabajo,

el coeficiente de permeabilidad parece no depender de la presion.

El valor del coeficiente de difusion se obtiene a partir del valor del time-lag, el
cual a su vez se consigue al extrapolar hasta cortar el eje de tiempos la porcion recta de
la curva que representa la presion del gas a la salida de la membrana en funcién del
tiempo. En todos los experimentos de transporte llevados a cabo con la membrana Al y
con O, como gas permeante, se observé que la presion del gas en la semicélula de salida
variaba linealmente con el tiempo desde el inicio de cada medida. En estas condiciones,
no se pudieron obtener valores del coeficiente de difusién en este sistema. Las Figuras

4.2 y 4.3 sirven como ejemplo para poner de manifiesto esta circunstancia.
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Figura 4.2, Variacion temporal de la presion en la zona de salida del gas.
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Figura 4.3. Flujo gaseoso a través dela membrana.

A continuacién, con la misma membrana y en las mismas condiciones
experimentales se realizaron varias series de medidas utilizando CO; como gas
perrneénte. Cada serie estaba constituida por varias medidas de permeacién. En algunas
de ellas se vari6 la presion en orden ascendente desde un valor relativamente bajo,
mientras que en otras se hizo disminuyendo desde valores elevados de presion. En todos
los casos se mantuvo fija la temperatura en 25°C. Los resultados obtenidos para la
permeabilidad se pueden observar en la Figura 4.4. Al igual que sucediera cuando se
empleé O,, la permeabilidad apenas se modifica al variar la presién aplicada en
practicamente la totalidad del intervalo estudiado. Unicamente a relativamente bajas
presiones, inferiores a 200 mbar aproximadamente, se encuentra un gran cambio de la

permeabilidad conforme cambiamos la presion aplicada.

Los valores del coeficiente de difusién no has sido determinados porque no se
pudieron obtener valores del time—lag, ya que la presion a la salida de la membrana

variaba de forma lineal con el tiempo desde el origen.
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Figura 4.4, Variacién de la permezbilidad de CO, en una membrana de LLDPE con la presién aplicada a
25°C.

4.2.1.2 Influencia de la temperatura

El objetivo principal de esta seccion consiste en estudiar el efecto de la
temperatura en el proceso de transporte en membranas de LLDPE. Para ello se eligieron

como membrana una del tipo A1 y como gases: O,, He, N y CO,. -

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos con anterioridad, parece
conveniente que las medidas se lleven a cabo en las mismas condiciones de presion para
poder realizar comparaciones. FElegimos por ello un valor de 200 mbar,
aproximadamente, para la presion de entrada del gas. Este valor de presion fue elegido
por dos motivos. El primero de ellos es que la presién tenia que encontrarse en la
segunda region en la que los valores de permeabilidad permanecen independientes de fa

presion porque de esta manera evitibamos que pequefias variaciones de la presion
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condujeran a grandes cambios del coeficiente de permeabilidad. Por la tanto, quedaron
excluidos valores de presién inferiores a 200 mbar. Para presiones superiores a este
limite se eligié el menor valor posible. Al hacer esto nos asegurdbamos que el flujo de
gas a través de la membrana fuese pequefio (el flujo es directamente proporcional a la
presion aplicada) con lo cual la presion en el otro lado de la membrana se mantenia
suficientemente baja como para estar dentro del rango de medida con mayor precision

del sensor situado en esta zona del dispositivo experimental.

La primera serie de experimentos se llevd a cabo empleando como gas
permeante O, y en orden creciente de temperaturas. De forma que la primera
experiencia se realizé a 25°C y, después, se fue incrementando la temperatura de forma
sucesiva en intervalos de 5 grados. Los resultados obtenidos de esta manera se muestran
en la Figura 4.5, en donde se ha representado en escala semilogaritmica en el eje de

abcisas el coeficiente de permeabilidad y en el de ordenadas la inversa de la temperatura

absoluta.
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Figura 4.5, Variacion del coeficiente de permeabilidad en una membrana LLDPE con la temperatura.
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Para examinar la reversibilidad del proceso de permeacion se realizé una
segunda serie de medidas empleando O,. Sin embargo, esta vez se hizo en sentido
descendente de temperatura a intervalos de 5 grados. Los valores del coeficiente de
permeabilidad obtenidos pueden ser vistos en la Figura 4.5. Como puede apreciarse, la
segunda serie reproduce la primera a temperaturas superiores a 55°C, inclusive. Y a
temperaturas inferiores a ésta, los valores de la segunda serie de medidas son mayores
que los de la primera, siendo tanto mayor esta diferencia cuanto menor es la
temperatura. Para hacernos una idea ﬂel orden de magnitud de este aumento de la

permeabilidad, a 25°C la diferencia alcanza el 20%.

Al igual que nos ocurrié en las experiencias descritas en la seccién anterior, se

observé gran dificultad para medir con precisién los bajos valores del timelag.

A continuacién se realizé el experimento con He. El método operativo fue el
mismo que ¢l seguido con el O, esto es, dos series de medidas, la primera en orden
ascendente de temperatura y la segunda en orden descendente con paso, ambas, en 5
grados. En la Figura 4.5 estan representados los valores calculados para el coeficiente de
permeabilidad. A diferencia de los resultados con O, los valores de la primera serie son

reproduéidos en la segunda.

Como en casos anteriores, los valores del time-lag no han podido ser
determinados, por lo que el coeficiente de permeabilidad es la Unica medida que

poseemos para caracterizar el transporte en la membrana.

Operando de la misma manera, una serie ascendente y la segunda descendente,
se realizaron experimentos con CO; y con N». Los resultados obtenidos también pueden
ser vistos en la Figura 4.5. Como puede apreciarse la reproducibilidad de resultados esta

asegurada.

Como ya hemos dicho, los valores del time-lag no pueden ser determinados
debido a que la incertidumbre que los acompafia es superior al propio valor. En estas

condiciones no creemos acertado calcular el coeficiente de difusion. Sin embargo,
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podeﬁlos utilizar los valores del time—lag mas fiables (los que han sido obtenidos a las
més bajas temperaturas experimentales) para estimar la magnitud de la difusion en este
tipo de membranas. De esta maﬁera, el coeficiente de difusién de He en LLDPE seria
del orden de 107°-107° cm?/s. Mientras que el coeficiente de difusiéon de Oz, CO; y N

seria muy parecido y estaria en torno a 1077 cm?/s.

4.2.1.3 Selectividad

Tabla 4.1. Permselectividad de una membrana de LLDPE en funcién de la

temperatura.

T (°C) | COy/He | CO/0; | CON; | He/O; | HeNy | OaN;
25 2,9 4,4 13 1,5 4,4 2,9
30 3,0 4,4 13 1,5 4,2 2,9
35 2,9 4,1 12 1,4 4,1 ﬁ 2,9
40 | "28 4,0 11 1,4 3,8 2,7
45 2,8 | 4,0 I 10 1,3 3,6 2,6
50 2,8 | 3,7 9,9 1,3 3,5 2,7
55 2,7 3,6 9,0 1,3 3,3 2,5
60 2,7 3,6 8,6 1,3 3,2 2,4
65 2,7 3,4 | 8,0 1,3 3,0 2,4
70 2,6 3,2 7,5 1,2 | 2,9 2,3
75 2,4 3,0 6,8 12 | 2,8 2,3

Como ya se dijo en el capitulo de Fundamentacion Tedrica, la selectividad de
una membrana se suele expresar en términos del factor de separacion, el cual se define

para dos especies gaseosas A y B de la siguiente manera:
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donde P, y Pp son los coeficientes de permeabilidad de las especies A y B,

respectivamente.

Empleando los resultados obtenidos en el estudio del transporte en la membrana
Al construimos la Tabla 4.1, en la cual se muestra el factor de separacion para cada par
de gases a distintas temperaturas. En el cdlculo del factor de separacién se emplearon los

valores del coeficiente de permeabilidad calculados en las segundas series de medidas.

Se observa, en todos los casos, la tendencia de la permselectividad a disminuir
conforme aumenta la temperatura. Esta disminucion se encuentra comprendida entre el

20 y el 50% en el intervalo de temperatura estudiado, dependiendo del caso.

4.2.2 Calorimetria diferencial

Se realizé un estudio de la conducta térmica de las membranas de los tipos Al y
Al4 empleando un calorimetro Perkin—-Elmer DSC-7 y a una velocidad de
calentamiento de 8°C/min. Los resultados obtenidos para ambas membranas,
representados en las Figuras 4.6 y 4.7, muestran la presencia de una gran endoterma de
fusion que se extiende desde los 90°C hasta los 130°C aproximadamente, estando
situado el pico sobre los 120°C. Dicho méaximo corresponde a la fusidén de la fase

cristalina del polimero.
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4.2.3 Conducta viscoelastica

Se realizaron una serie de experimentos dinamicos con las muestras de LLDPE
de los tipos Al y A14, a cinco frecuencias diferentes: 0,1 , 0,3, 1, 3y 10 Hz en el rango
~ de temperaturas comprendido entre —140 y 100°C. Todas las medidas se realizaron

desde baja hacia alta temperatura y a una velocidad de calentamiento de 1°C/min.

105 -

log E"

6~ T |'
-150 -100 -50 0 50 100
Temperatura (°C)

Figura 4. 8 Variacién del médulo de almacenamiento en muestras compuestas por varias membranas de

LLDPE con la temperatura a una frecuencia de 0,1 Hz

Debido a las dificultades experimentales encontradas al trabajar con membranas
tan delgadas, las medidas se tuvieron que hacer empleando muestras compuestas por

varias laminas de LLDPE apiladas de forma lo mas compacta posible.

Durante las medidas el viscoelastémetro aplicaba una tensién sinusoidal en uno
de los extremos de la muestra y media la respuesta en el extremo opuesto de la misma.
El aparato empleado poseia dos transductores para la deteccion del médulo dindmico
complejo £, asi como del angulo de desfase entre la tension y la deformacidn. El valor
del médulo dindmico E” puede ser calculado a partir de la fuerza dinamica, mientras que

la tangente del dngulo de desfase (tand) se lee directamente del aparato. De estas dos
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cantidades, podemos obtener la parte real £” y la parte imaginaria E*" del médulo

complejo empleando las siguientes relaciones:

E'=FEcosd
E"=Esend

44

Dibujando tand y el mdédulo de almacenamiento E°" frente a la temperatura se

obtienen dos curvas de gran importancia.
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Figura 4.9. Variacién de tan & con la temperatura en muestras formadas por diferente nimero de

membranas de LLDPE a una frecuencia de 0,1 Hz.

Las Figuras 4.8 y 4.9 muestran la variacion con la temperaturJa de estas dos
magnitudes en muestras compuestas por distinto numero de membranas de LLDPE del
tipo A14 a una frecuencia de 0,1 Hz. Puede observarse que aunque los valores de estas
magnitudes son ligeramente dependientes del niimero de membranas que componen las
muestras, la forma de las curvas asi como la localizacién de los méximos no parecen

verse afectados por el espesor de las muestras.

En la Figura 4.9 pueden apreciarse varios maximos, cada uno de los cuales se

asocia a una transicion determinada. Las temperaturas a las que aparecen dichos picos
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son —120, -25 y 50°C, aproximadamente. En el caso de un polietileno de baja densidad
convencional se atrtbuyen estos picos a las transiciones v , B ‘y o, respectivamente
[Sa85],[Bo85],[Kh85],[CI87]. Los mecanismos que originan estas transiciones han sido
discutidos en términos de dos fases: una fase cristalina y otra fase amorfa. En algunos
casos, se ha admitido la presencia en el polimero de una tercera fase con caricter
intermedio y que posee cierto orden estructural denominada fase interfacial [F184}. La
transicion y se suele asociar en polietilenos, tanto lineales como ramificados, con
proceso de relajacién en las regiones amorfas [Kh85]. Boyd atribuye la relajacién p al
comienzo de los movimientos difusionales de las cadenas principales en las regiones
amorfas (transicién vitrea), mientras que Manderkeln et al. la aéocian a movimientos
desordenados de unidades de la cadena relacionados con las regiones interfaciales
[Po84]. En cuanto a la transicion o, Khanna et al. [Kh85) sugiereﬁ que puede ser debida
a la deformacién de segmentos de las cadenas en la region interfacial. Mientras. que
Boyd [Bo85] la relaciona con la deformacion de las regiones amorfas como

consecuencia de la reorientacion en el interior de las regiones cristalinas.

Dado que los experimentos de permeacién se realizﬁron a temperaturas
comprendidas entre 25 y 85°C aproximadamente, se llevé a cabo un estudio dinidmico
mas riguroso en este intervalo de temperatura. Para ello se emplearon muestras de los
tipos Al y Al4 de 0,45 mm de espesor. Los valores de tand medidos a diferentes
frecuencias estan representados en funcién de la temperatura en las Figuras 4.10 y 4.11.
En la figura correspondiente a la muestra tipo Al se observa la presencia de dos picos:
uno de muy pequefia intensidad centrado en 30°C y un segundo pico de mucha mayor
intensidad a 80—85°C. De la misma manera, en la membrana tipo A14 se encuentra un
pequefio pico a 20-25°C y un segundo pico de gran intensidad a 50—60°C. En trabajos
anteriores se sugiere que el pico de mayor intensidad corresponde a una transicién o
ordinaria, mientras que el pico de menor intensidad se atribuye a una segunda transicion
que algunos autores relacionan con un proceso de deslizamiento en las fronteras de
grano interlaminares [Cr67] y otros con dos grupos de cristales con espesores
ligeramente diferentes [Po84] que en el caso de este tipo de membranas se han podido

desafrollar en las capas A y B [Co95].
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Figura 4.10. Variacién de tan & con la temperatura en una muestra de LLDPE tipo Al a diferentes

frecuencias.
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Figura 4.11. Variacién de tan & con la temperatura en una muesira de LLDPE tipo Al4 a diferentes

frecuencias.



4.2.4 Microscopia electronica

Se empled microscopia electronica de barrido con objeto de examinar la
estructura de las membranas. Sin embargo, el examen de distintos corles transversales
de las muestras no permite observar diferencias de composicion, de forma que no
pueden apreciarse las tres capas que configuran cada una de las membranas. De lu
misma manera. el examen de la superficic de las membranas no muestra lu exislencia de

delectos o [allas en las misimas.

Fotografia 4.1. Tmagen de la superficie de una de las membranas de LLDPE.
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4.3 Membrana individual tensionada

El objetivo principal de esta seccion consiste en estudiar el transporte gaseoso en

una membrana de LLDPE sometida a un esfuerzo de tension.

Para la realizacion del estiramiento se emple6 un bastidor sobre ¢l que se dispuso
la membrana. A la temperatura ambiente (22°C) se procedia a estirar muy lentamente la
membrana hasta que su longitud fuera el doble de la que tenia originalmente. Una vez
alcanzada esta condicion, la membrana se colocaba cuidadosamente en la célula
portamembrana de forma que se mantuviera el estado de tensiéon impuesto en el

bastidor.

Los resultados obtenidos en la caracterizacion de las membranas que se recogen
en la seccidn 2.7, muestran que el método de procesamiento de éstas ejerce una notable
influencia en su estructura molecular. En particular, se ha encontrado que las
membranas presentan birrefringencia, como consecuencia del proceso de extrusién. Este
hecho nos obliga a ser cuidadosos con la direccion de aplicacion de la tension de
estiramiento. Asi, los resultados que se presenian en las secciones siguientes
corresponden a los experimentos realizados con membranas de LLDPE estiradas

uniaxialmente en la direccion de extrusion.
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4.3.1 Permeacién gaseosa

4.3.1.1 Influencia de la presién

En esta seccion se presentarin los resultados obtenidos en el estudio de la
influencia de la presién aplicada en los coeficientes de transporte en membranas de

LLDPE forzadas en la direccion de extrusion.

50 —
® 1% sarie
I
] ]
40 — o 2° serie | |
—
5 1.
- -
E .
=] 30 —
. )
oy
20 — -
.
i . | ®ct -
e £ -0 - s ce Y o® )
10 — b
0 | ' i
o 200 400 800 800 1000 1200

Presion {(mbar)
Figura 4.12, Variacion del coeficiente de permeabilidad de CO; con la presiéon en una membrana

sometida a estiramiento longitudinal.

En la Figura 4.12 se muestran los valores del coeficiente de permeabilidad de
CO; en la membrana tipo Al estirada longitudinaimente para distintos valores de la
presion aplicada. Se realizaron dos series de medidas variando la presion de forma que
se cubriera el rango atmosférico y subatmosférico. Ambas series de medidas se

realizaron desde baja hacia alta presién manteniendo constante la temperatura en 25°C.

Observamos que la permeabilidad disminuye a medida que aumenta la presién

para presiones aplicadas inferiores a 200 mbar, aproximadamente; mientras que a
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presiones superiores permanece constante al variar esta ultima. También encontramos

que la segunda serie de medidas reproduce los valores medidos en la primera.

La obtencién de valores del coeficiente de difusién en los experimentos de
permAeacién llevados a cabo, presenta gran dificultad debido a que las condiciones de
estado estacionario se alcanzan de forma practicamente inmediata, haciendo imposible
la determinacién grafica del time—lag. En las Figuras 4.13 y 4.14, se puede observar la
forma usual que presentaban las curvas de variacion de la presion en la semicélula de

salida con el tiempo.
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Figura 4.14. Flujo gaseoso a través de la membrana.
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4.3.1.2 Influencia de la temperatura

En esta seccion mostraremos el estudio llevado realizado acerca de la influencia
de la temperatura en los coeficientes de transporte en membranas de LLDPE sometidas
a una elongacion del 100% en la direccién de extrusién. La membrana empleada es la

Al y los gases utilizados son: O, He, N, y CO,.

Teniendo en cuenta los resultados mostrados en la seccion anterior, no parece
necesario un control riguroso de la presién aplicada a la membrana, salvo a
relativamente bajas presiones. Sin embargo, dado que el estudio de la influencia de Ja
temperatura en el transporte en membranas de LLDPE sin estirar fue realizado fijando la
presion en un valor aproximado de 200 mbar, creemos conveniente que el estudio en
membranas tensionadas se lleve a cabo en las mismas condiciones para poder comparar

ambos estudios.

La secuencia seguida fue la misma que la descrita anteriormente en la seccién
4.2.1.2. Los experimentos se realizaron con O, He, N; y CO, de fqrma sucesiva. Y para
cada gas se midieron dos series. La primera en orden creciente de températura y la
segunda en orden descendente, ambas en intervalos de 5 grados. Sin embargo, se
introdujo una novedad en el método operativo. Dicha.novedad consistié en realizar una
primera experiencia con O, a la temperatura experimental mas elevada. Y a

conttnuacion, se procedio a seguir la secuencia descrita arriba.

La Figura 4.15 muestra los valores del coeficiente de permeabilidad en la forma
habitual tipo Arrhenius. Se observa que los resultados en ambas series coinciden, dentro

del error experimental, para todos los gases.

Como en casos anteriores, los valores del time-lag no han podido ser
determinados experimentalmente debido al pequefio valor de la magnitud /%/6D, por lo

que no daremos valores para el coeficiente de difusion.
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Figura 4.15. Variacién del coeficiente de permeabilidad con la temperatura en una membrana sometida a

un estiramiento longitudinal del 100%.

En esta seccién también incluiremos el estudio realizado empleando una
membrana del tipo Al, que fue estirada longitudinalmente hasta alcanzar una longitud
doble de la que inicialmente poseia y a la que, posteriormente, se saco del bastidor para
permitir su relajacion durante un periodo de un dia. Transcurrido este tiempo, se coloco
la membrana en la célula y se procedié a la realizacion de los experimentos de
permeacion. De forma similar al caso precedente, se calenté la membrana a una
temperatura de 75°C durante dos horas y después se la permitié enfriarse hasta la
temperatura ambiente, sin permitir que ningun gas entrara en contacto con ella. A
continuacion se realizd una serie de medidajs con CO; desde 25 hasta 75°C en intervalos
de 5 grados. Los valores de permeabilidad medidos en este caso, asi como los obtenidos
en la membrana que se mantuvo estirada, se pueden observar de forma comparada en la

Figura 4.16. La difusividad en la muestra no ha podido ser evaluada.
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Figura 4.16. Coeficiente de permeabilidad de CO, en una membrana de LLDPE sometida a estiramiento

longitudinal.
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4.3.1.3 Selectividad

En esta seccién presentamos la variacion del factor de separacion para cada par

de gases de la membrana Al estirada longitudinalmente en funcién de la temperatura.

Tabla 4.2. Factor de separacién de una membrana de LLDPE sometida a

estiramiento longitadinal a varias temperaturas.

T(°C) | COyHe | CO,/O, | COYN, | He/O; | He/N, | 0a/N;
25 2,8 4,5 14 1,6 48 | 2,9
30 29 | 44 12 1,5 a1 | 27
35 2,9 43 12 1,5 42 | 28
40 2,8 4,0 11 14 | 39 | 26
45 2,8 3,9 10,3 1,4 36 | 2,7
50 2,8 3,8 9,5 1,3 34 | 25
55 2,7 3,6 8,8 1,3 32 | 24
60 2,7 35 83 .13 | 31 | 23
65 2,6 3,4 | 8,1 1,3 30 | 24
70 2,6 32 7,9 1,3 31 | 24
75 2,5 3,1 7,2 1,3 29 | 23

Como puede verse en la Tabla 4.2 la permselectividad disminuye a medida qﬁe
aumenta la temperatura. En el intervalo de temperatura estudiado, esta disminucién
oscila entre el 10% para el poder separador CO»/He hasta el 50% del factor de

separacion CO,/Ns.
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4.3.2 Microscopia electronica

La observacion con ¢l microscopio electronico de barrido de una membrana
sometida a estiramiento, mediante una clongacion del 100 %, nos muestra la existencia
de una distribucion de pequefios defectos, de tamafio variable, en la superficie de la

SIS

X588 ZSmm

Fotografia 4.2. Imagen de la superficie de una membrana sometida a estiramiento longitudinal.
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4.4 Muestras compuestas por multiples membranas

El objeto de esta seccion es el estudio del transporte en muestras compuestas por
varias membranas. Se ha estudiado el efecto del apilafniento en la permeabilidad y en la

difusion, asi como la influencia en su dependencia con la temperatura y con la presion.

Para obtener las muestras se operaba de la siguiente manera: se disponian las
membranas una sobre otra de forma suficientemente compacta manteniendo siempre

alineadas las direcciones de extrusion de cada una de ellas.

4.4.1 Influencia de la presién

Se presenta el efecto del gradiente de presiones establecido entre’ambos lados de

la muestra en el coeficiente de permeabilidad y en el de difusion a diferentes

temperaturas.

Las tres muestras objeto de este estudio estaban compuestas por cuatro laminas
de LLDPE de los tipos Al, A7 y Al4. En la muestra tipo Al se empled como gas
ﬁermeante He, en la tipo A7 se utilizaron O, y CO, y en la tipo A14 se utilizé CO,. Los
resultados obtenidos se muestran en las Figuras 4.17 a 4.24. En el sistema LLDPE
A7/O; las femperaturas a las que se realizaron los experimentos fueron 30, 55 y 70°C.
Para cada temperatura se realizaron dos series de medidas. Se comenzé a medir a 30°C y
a baja presion, aumentando sucesivamente la presion hasta alcanzar su valor maximo. A
continuacioén se midié a 55°C de la misma manera, desde la mas baja presién hasta la
méxima permitida por las condiciones experimentales. Seguidamente se midié a 70°C
repitiendo el procedimiento de medida. Una vez medidas estas tres series, se procedio a
medir otras tres segin el procedimiento descrito anteriormente, esto es, de menor .a
mayor temperatura y aumentando de forma sucesiva la presion. Ademas se Ilevé a cabo
un experimento con CO, a 25°C aumentando sucesivamente la presién. En las Figuras

4.17 y 4.18 se pueden observar los valores de P y D, respectivamente, obtenidos para el
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CO; a 25°C y en las dos series de medidas hechas con O, a 30°C. Mientras que en las
Figuras 4.19 y 4.20 se muestran los valores de la permeabilidad y de la difusién de O;

en la muestra del tipo A7, respectiyamente, en funcion de la presion a 30, 55 y 70°C.
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Figura 4.17. Variacién de la permeabilidad con la presién aplicada en la muestra tipo A7.
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Figura 4.18. Variacion del coeficiente de difusién con la presién aplicada en ta muestra tipo A7.

En las Figuras 4.21 y 4.22 se muestran los valores de P y D, respectivamente, de
CO; en LLDPE tipo Al4 a 35, 55 y 75°C. Como en el caso expuesto arriba, se
realizaron dos series de medidas a cada temperatura y se procedid siempre de menor a
mayor temperatura. Sin embargo, se introdujeron dos novedades en la secuencia de
medida. La primera consistié en realizar una medida inicial a una presién media y a

75°C. Y la segunda novedad consistié en modificar el procedimiento de medida en las
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segundas series: en lugar de aumentar sucesivamente la presion, se midié de la mayor

presion posible hasta la menor presion alcanzada.
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En la Figuras 4.23 y 4.24 se ha representado la dependencia con la presion de la
permeabilidad y de la difusion, respectivamente, de He en muestras compuestas por
cuatro léminas de LLDPE tipo Al a 25 y a 60°C. Unicamente se realizé una serie de

medidas aumentando progresivamente la presioén a cada temperatura.

Se observa que el efecto de la presién en la permeabilidad de O; en la muestra
tipo A7 es diferente dependiendo del valor de dicha presion, advirtiéndose dos regiohes
de comportamiento diferenciado. Asi a relativamente bajas presiones, el coeficiente de
permeabilidad se modifica sensiblemente a medida que cambia la presion aplicada.
Mientras que en el resto del intervalo de presiones analizado, la influencia de la presion

en la permeabilidad es nula o practicamente nula.

La extension de la primera region (a relativamente baja presion) depende de la
temperatura, de forma que a medida que aumenta la temperatura esta primera region
parece extenderse a valores mayores de presién. Asimismo, la influencia de la presion

en la permeabilidad es mds notable cuanto mayor es la temperatura.

Por otra parte, en la segunda regién la permeabilidad parece disminuir
ligeramente a medida que aumenta la presion. La disminucion a lo largo del intervalo de

presiones estudiado apenas alcanza el 5%.

Como se observa en la Figura 4.20, no se encuentra ninguna tendencia
importante del coeficiente de difusion, dentro del error experimental, al variar la presion

en todo el rango atmosférico y subatmosférico.

De la misma manera, podemos afirmar que la reproducibilidad de resultados no
lesté asegurada. Tanto la permeabilidad como la difusion medidas a 25°C en las
segundas series son superiores a las que se obtienen en las primeras. Este aumento es del
20% en permeabilidad y del 50% en difusividad. A-SS y 70°C los valores medidos en las

segundas series reproducen los de las primeras.

Si nos fijamos en los resultados obtenidos empleando como penetrante CO,,

podemos encontrar que tanto P como D no muestran tendencia alguna al variar la
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presion aplicada. Hay que hacer notar, como se aprecia en la Figura 4.!7, que el perfil

de permeabilidad del CO; difiere del encontrado con el O,.
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Figura 4.21. Coeficiente de permeabilidad de CO; en la muestra tipo Al4.
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Figura 4.22, Coeficiente de difusion de CO; en la muestra tipo Al4.

En el caso de la muestra tipo Al4, no se observan claramente las dos zonas de

comportamiento diferenciado. La permeabilidad a muy bajas presiones apenas se ve



91

alterada por la presién y en el resto del intervalo de presiones analizado permanece
independiente de la presion aplicada. De la misma manera, la difusion de CO; no

muestra dependencia alguna con la presién aplicada.

Conviene fijar la atencion en que se consigue reproducir en las segundas series
de medidas los valores de P y D obtenidos en las primeras. Parece que el sencillo
pretratamiento al que fue sometida Ja membrana es suficiente para que ésta presente una

conducta reversible.
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Figura 4.23. Variacién del coeficiente de permeabilidad de He en una muestra multiple de LLDPE tipo

Al con la presidn aplicada.

-

40

I
30 n
|
i

20 - — - - i i S —

Coeficienta de difusidn (10'7cn12n's)

s0C 800 000 1200 1400
Presion {mbar}

Figura 4.24. Variacion del coeficiente de difusién de He en una muestra miltiple de LLDPE tipo Al con

la presion aplicada.

En la permeacion y difusion de He en la muestra tipo Al se observa
aproximadamente el mismo comportamiento que en los casos anteriores. La difusién no

muestra una tendencia clara de cambio, dentro del error experimental, al variar. la



presién. Mientras que la permeabilidad parece ser mas sensible a los cambios de
presion.

En la isoterma a 25°C no se observa dependencia del coeficiente de permeabilidad con
la presién, mientras que en la de 60°C se aprecia una ligera disminucién conforme

aumentamos la presion.

'4.4.2 Influencia de la temperatura .

Se dispuso una muestra formada por cuatro laminas de LLDPE tipo A14 y se
realizaron varias series de medidas empleando He para determinar el efecto de la

temperatura en los coeficientes de transporte.

Aunque se mostr6 en la seccién anterior que la difusién y permeacién de gases
apenas se modificaba con la presion aplicada en el rango atmosférico y subatmosférico,
salvo a muy bajas presiones, los experimentos se realizaron en las mismas condiciones
de presion, esto es, con una diferencia de presiones de 200 mbar aproximadamente.

En total se realizaron cuatro series de medidas, todas ellas aumentando
sucesivamente la temperatura. En las dos primeras en intervalos de 5 grados, mientras
que en las dos siguientes los intervalos de temperatura eran de 10 grados. La duracién
media de cada serie era de tres dias. Las dos primeras series se llevaron a cabo
seguidamente una tras otra. La tercera se realizé una semana después. Y el intervalo de
tiempo entre ésta y la Gltima fue de dos meses. Entre la realizacion de cada serie y la
siguiente, sobre el sistema se hacia continuamente el vacio y la temperatura permanecia

constante en 25°C.

En las Figuras 4.25 y 4.26 se han representado en escala semilogaritmica la
permeabilidad y la difusién, respectivamente, frente a la inversa de la temperatura

absoluta.



93

6 | ! |
i - |
5 - B i ;
! e : : .
: ! ‘ ® | 1% Serie
4 v | 2% Serie
o & | 3% Serie
3 * 4 | 4° Serie
) &
i [
2 .
© ,
S, ;
o *
m )
=
% s
® 8
£ .
@
o o]
L
10 - A
9 -: —
|
i [ ]
A ] g
.
®
5 i
2.7 2.8 29 3.0 3.1 3.2 3.3 34

Inversa de la temperatura absoluta (10°K™)

Figura 4.25. Coeficiente de permeabilidad de He en una muestra formada por cuatre laminas de tipo Al4,

Son varias las observaciones que se pueden hacer tras examinar estos resultados.
En primer lugar, resulta llamativo el brusco salto que presenta el perfil de difusion
correspondiente a la primera serie en el intervalo de temperaturas comprendido entre 55
y 60°C. Dicho salto no se observa en ninguno de los resultados de difusién
correspondientes a las restantes series de medidas. En cuanto a lo que respecta a los
valores de permeabilidad, en la Figura 4.25 no se encuentra un salto tan notable como el

que se observa en los valores de difusién.
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Figura 4.26. Variacion del coeficiente de difusién de He con la temperatura en una muestra mﬁltiplé tipo

Ald.

En segundo lugar, cabe destacar €] hecho de que tanto los valores de difusion
como los de permeabilidad obtenidos inicialmente son inferiores a los medidos en las
siguientes series de medidas. El aumento observado en los valores correspondientes a la
segunda serie respecto de los de la primera es tanto mayor cuanto menor es la
temperatura, alcanzando su méximo valor en el 13% para la permeabilidad, ‘mientras
que para la difusién el aumento es de 10 a 15 'veces su valor inicial. De la misma
manera, se observa que tanto los valores medidos una semana después como los
obtenidos dos meses después reproducen la segunda serie de medidas dentro del error
experimental, manteniéndose estables, por lo tanto, las caracteristicas difusivas de la

muestra.
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En esta seccion también se muestran los resultados del analisis de la dependencia
con la temperatura de P y de D en varias muestras formadas cada una de ellas por cuatro
laminas de diferentes tipos de LLDPE. Una de las muestras estaba compuesta por
laminas de tipo A1, otra por laminas de tipo A14 y, por ultimo, la tercera por laminas de
tipo A12. Los gases empleados en el estudio de transporte en las dos primeras muestras
fueron O, y CO;, mientras que en el caso de la tercera muestra se emplearon O, y N,. El
método operacional, asi como las condiciones experimentales, fueron los mismos que se
han descrito en secciones anteriores. De la misma manera, se hizo necesario un control
térmico de las muestras con la finalidad de asegurar la reversibilidad de los resultados.
Los valores de los coeficientes de permeabilidad y de difusién se muestran en las

Figuras 4.27 a 4.32.
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Figura 4.27. Variacion con la temperatura de la permeabilidad en la muestra tipo Al.
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Figura 4.32. Coeficiente de difusién en la muestra tipo A12 a distintas temperaturas.

4.4.3 Selectividad

Con el objeto de analizar la selectividad en muestras compuestas por varias
laminas se realizaron experimentos de permeaciéon con O,, He, N; y CO; a distintas

temperaturas en una muestra compuesta por cuatro membranas de LLDPE tipo A12.

Como en casos anteriores calentamos las membranas previamente, para pasar
después a la realizacidn de las series de medidas. Cada serie era iniciada a 25°C y
finalizada a 85°C en intervalos de 5 grados. La diferencia de presiones impuesta a la
muestra fue de 200 mbar, aproximadamente, en todos los casos. Con los valores
medidos construimos la siguiente tabla, en la que se presenta el factor de separacién a

distintas temperaturas.
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Tabla 4.3. Factor de separacién en una muestra multiple de LLDPE a distintas

temperaturas.

T (°C)J CO,/He | CO»/0, | CON; | HelO; | HeNp | 04N
25 2,9 |- 44 13 1,5 4,6 3,0
30 | 29 4,4 13 | 1,5 46 | 29
35 2,9 4,2 12 1,4 4,3 3,0
40 | 29 4,0 11 1,4 38 | 2,7
45 | 29 3,9 11 1,4 37 | 27
50 | 29 3,8 9,9 1,3 35 | 26
ss | 2.8 3,7 9,7 1,3 35 | 2,7
60 | 27 34 | 86 13 | 32 | 25
65 | 27 33 8,2 1,2 31 | 25
70 | 26 32 7.8 1,2 30 | 24
75 2,5 3,1 7,4 1,2 30 | 24
80 | 24 | 30 7,1 12 | 29 | 24
gs | 24 2,8 6,6 1,2 27 | 23

Se encuentra que, en todos los casos, el factor de separacidn disminuye a medida

que aumenta la temperatura.
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4.4.4 Efecto del apilamiento en el transporte

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos en el estudio de transporte

llevado a cabo en muestras compuestas por diferente nimero de membranas.

El método operacional, asi como las condiciones experimentales son los mismos
que se han descrito en secciones anteriores. Las muestras estudiadas estaban formadas

por 1,2, 4, 8 y 12 1aminas del tipo A14, respectivamente. El gas empleado fue CO,.

El fenémeno de histéresis puesto de manifiesto anteriormente aparecio¢ en todos
los sistemas estudiados. En las figuras que presentan los valores de permeabilidad y de

difusion sdlo se muestran los valores finales.
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Figura 4.33. Variacion del coeficiente de permeabilidad con el nimero de laminas que componen la

muestra.

En las Figuras 4.33 y 4.34 se representan en la forma habitual tipo Arrhenius lfos

coeficientes de permeabilidad y de difusion, respectivamente, en las distintas muestras



101

analizadas. El coeficiente de difusiéon en una sola membrana no ha podido ser
déterminado experimentalmente debido al pequefio valor del time—lag. No se observan
diferencias significativas en los valores de la permeabilidad en todo el intervalo de
temperatura estudiado. Sin embargo, hay que hacer notar que la permeabilidad en una

sola lamina es ligeramente inferior al resto, no superando dicha disminucion el 15%.
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Figura 4.34. Variacion del coeficiente de difusion con el miimero de ldminas.

Por otra parte, tras observar la Figura 4.34, se puede afirmar que el coeficiente de
.difusién experimental depende del nimero de laminas que constituyen la muestra. Se
observa que el coeficiente de difusion crece moderadamente a medida que aumenta el
numero de laminas. Asi, por ejemplo, la diferencia entre la difusividad en la muestra
formada por dos ldminas y la de doce ladminas llega a alcanzar el 75%,

aproximadamente.
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4.5 Muestras miultiples tensionadas

Se presentan los resultados obtenidos en los estudios de permeacion llevados a
cabo con membranas multiples sometidas a una elongacién det lQO%. Todas las
muestras fueron estiradas uniaxialmente, sin embargo, en unos casos en la direccion de
procesamiento y en otros perpendicularmente a esta direccion Las muestras estaban
constituidas por cuatro ldminas del mismo tipo en cada caso. Los tipos empleados
fueron Al, A12 y Al4. Mientras que los gases empleados fueron O;, N; y CO,. Las
medidas iniciales en todos los casos se llevaron a cabo con O,. Ademas todos los
experimentos se realizaron en las mismas condiciones de presion, esto €S, con una

diferencia de presiones de 200 mbar, aproximadamente.
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Figura 4.35. Permeabilidad en una muestra de tipo A1 sometida a un estiramiento longitudinal del 100%.

Las muestras de los tipos A1, A12 y A14 fueron estiradas longitudinalmente (en
la direccion de procesamiento) muy lentamente hasta alcanzar una elongacion del 100%.
A continuacién se permitia la relajacion de las muestras fuera del bastidor. Transcurrido
un periodo de un dia las muestras se colocaban en la célula portamembrana. Una vez
alcanzadas las condiciones dptimas para la realizacién de los experimentos, se llevaba a

cabo en todos los casos una medida a la mas alta temperatura experimental con O,, para
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proceder después a medir una serie completa en orden creciente de temperatura con

intervalos de 5 grados desde 25 hasta 85°C. Los valores de los coeficientes de difusién y
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Figura 4.36. Difusividad en una muestra de tipo Al sometida a un estiramiento longitudinal del 106%.
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de permeabilidad obtenidos en estos experimentos se muestran en las Figuras 4.35 a
4.40. Se encuentra que, al igual que en las muestras sin estirar, los valores de P y D son

mayores para el CO; que para el O, en las muestras Al y Al4; mientras que en la

muestra A—12 son mayores para el O; que para el N».
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Al4 estirada longitudinalmente.

En esta seccion se presentan ademas los resultados del estudio realizado con dos
muestras de los tipos Al y Al4 estiradas transversalmente (perpendicularmente a la
direccién de extrusion) hasta alcanzar el doble de su longitud inicial. En el caso dé la
muestra de tipo Al, una vez conseguida la elongacién deséada se la permiti6 relajarse '
libremente. Mientras que la muestra del tipo A14 se colocd en la célula portamembrana
manteniendo el estado de tension impuesto en el estiramiento. En las Figuras 4.41 a 4.44
se pueden observar los resultados de los estudios de transporte hechos en ambas
muestras. Las medidas fueron llevadas a cabo desde 25 hasta 85°C en intervalos de 5
grados efnpleando inicialmente O; (realizando dos series de medidas) y después CO,. Se
observa que los valores iniciales de P y D para el O, no son reproducidos en la segunda
serie de medidas. En la muestra tipo A1, el aumento alcanza el 25% en permeabilidad y
los valores de difusién son tres veces superiores a los medidos inicialmente (a las mas
bajas temperaturas experimentales). En la muestra tipo A14, la conducta es muy similar:
el aumento es mayor cuanto menor es la temperatura, alcanzando el 30% en los valores
de permeabilidad y el 300% en los de difusion. Por otra parte, la permeabilidad y la
difusividad de CO; son mayores que las de O,.
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Figura 4.41. Permeabilidad en una muestra miltiple de tipo Al estirada transversalmente.
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Figura 4.42. Coeficiente de difusién en una muestra miltiple de tipo Al estirada transversalmente.
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Figura 4.43. Permeabilidad en una muestra miltiple de tipo A14 sometida a un estiramieito transversal

del 100%,

Coeficiente de difusion (10'7cm2fs)

Figura 4.44. Coeficiente de difusién en una muestra multiple de tipo A14 sometida

transversal del 100%.
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Figura 4.46. Variacidn con la presion del coeficiente de difusién de CO, en una muestra multiple

sometida a estiramiento transversal.

Una inspeccion visual de las muestras estiradas transversalmente nos revela la
aparicién de bandas y pliegues que hacen que éstas presenten un aspecto bastante

deteriorado. Esta circunstancia nos movio a realizar un estudio acerca de la influencia de
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la presion aplicada en los coeficientes de transporte £ y D). Los resultados de esle
estudio se presentan en las Figuras 4.45 v 4.46. No se encuentra efecto alguno de la
presion en el ranpgo cstudiade, por lo que podemos afirmar que tanto F como [}

petmanecen independientes de la presion en el rango atmoslérico y subatmosférico.

Las fotografias, tomadas con el microscopio electronico de barrido, de la
superficic de las muestras estiradas transversalmente nos revelan la aparicion de
miltiples defectos y huecos, algunos de los cuales llegan a alcanzar un tamanio

considerable,

Fotografia 4.3. Imagen de la superficie de una mussiva sometida a estiramiento transversal,






) ' Capitulo 5

DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se discutiran los resultados experimentales presentados en el
capitulo anterior. Con el fin de exponer esta discusién con la mayor claridad posible,
ambos capitulos estan subdivididos de manera similar. En primer lugar, se abordan los
resultados para las membranas individuales. Y a continuacién se tratan los resultados
obtenidos para las muestras compuestas por varias ldminas. En ambos casos, se

compararén entre si los resultados obtenidos en membranas estiradas y sin estirar.

5.1 Membrana individual normal

Los valores de permeabilidad, per se, ofrecen poca informacion acerca del
proceso de permeacion, debido a su naturaleza en dos etapas: disolucién y difusién. Por
esta razén, la forma mas logica de entender el proceso pﬁrece que es el analisis de los
procesos de disolucién y de difusidén de forma separada. Sin embargo, puesto que so6lo
poseemos valores de permeabilidad, restringiremos nuestra discusion a esta magnitud.
No obstante, desde el punto de vista de la ingenieria, los datos de permeabilidad poseen
gran interés y posiblemente constituyen el principal incentivo para continuar avanzando
en el conocimiento de lo morfologia de polimeros, asi como del estudio del transporte

en ellos.
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5.1.1 Influencia de la presién

Teniendo en cuenta las caracteristicas de los sistemas estudiados, gases
permanentes y polimero en estado elastomérico [Mu92],[CI87], es esperable que el
coeficiente de difusién permanezca independiente de la presion y que el gas se disuelva
de acuerdo a al ley de Henry, de manera que la permeabilidad en la membrana no -
dependera de la presion aplicada (consultar seccién 3.2). Esta es la conducta que
presenta la permeabilidad en la mayor parte del intervalo de presion estudiado. Los
cambios que experimenta esta magnitud al variar la presién, para valores de presion
inferiores a 200 mbar, puede deberse a factores experimentales: un error de medida
sistematico en las lecturas realizadas por las cabezas sensoras, un cambio de 4rea

efectiva dela membrana a medida que se varia la presion, etc.

Por otra parte, como puede observarse en la Figura 4.4, los valores de
permeabilidad obtenidos aumentando la presion y disminuyéndola son coincidentes.
Este resultado sugiere que los efectos que pueden aparecer al trabajar a relativamente
elevadas presiones (plastificacién, dilatacién de la membrana, compresién de la misma}
no modifican la conducta de permeacion de la membrana, exhibiendo ésta un

comportamiento completamente reversible.

5.1.2 Influencia de la temperatura

Como se expuso en el capitulo de Fundamentacién Teérica, la dependencia
funcional del coeficiente de permeabilidad con la temperatura es, de ordinario, de tipo
Arrhenius. Si los valores de permeabilidad presentados en la Figura 4.5 se ajustan a la
expresion 3.34 encontramos que el acuerdo es bastante bueno. Aunque esta expresion
fue originalmente propuesta para describir la dependencia funcional con la temperatura
en materiales completamente amorfos, también resulta valida para describir la
permeacién en polimeros semicristalinos como el LLDPE, posiblemente debido a que la
mayor parte del proceso de difusién tiene lugar en las regiones amorfas del material. Del

correspondiente ajuste obtenemos los valores de la energia de activacion exhibida por la
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permeabilidad, Ep. Se observan dos regiones con distinta energia de activacién en todos
los casos (ver Figuras 5.1 y 5.2). Los valores obtenidos se recogen en las Tablas 5.1 y

5.2.
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Figura 5.1. Variacion del coeficiente de permeabilidad en funcién de la temperatura entre 25 y
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La temperatura a la que se observa el cambio de pendiente es aproximadamente
la misma en todos los casos y esta situada entre 50 y 55°C. La disminucioén de la energia
de activacién que se observa al comparar las energias de permeacion de la primera
region con las de la segunda es pequefia. La magnitud de dicha disminucién es similar

para todos los gases, siendo de un 20%, aproximadamente.

Tabla 5.1. Energia de activacidn exhibida por el coeficiente de permeabilidad en la primera

serie de medidas.

Intervalo de : Ep (kJ/mol)
temperatura (°C) CcO, He 0, N,
25-55 279+0,8 29,1+0,3 37,0209 | 37,9+0,7
55-75 21,1+0,3 242+0,2 274 %25 31,9 +0,7

Tabla 5.2, Energia de activacién exhibida por el coeficiente de permeabilidad en Ja segunda

serie de medidas.

Intervalo de Ep (kJ/mol)
temperatura (°C)I CO, He 0O, - N;
25-55 28,3+0,9 27,8 +0,6 333+ 1,1 38,2+0,5
55-75 20,4103 22,7105 27,1£04 | 304208

Normalmente la ausencia de linealidad en las graficas de permeabilidad ha sido
utilizada para confirmar la existencia de transiciones en membranas [Me54]). El
intervalo de temperatura en el que aparece el cambio de la energia de permeacion
sugiere que puede estar asociado a la transicién a que se hall6 en el estudio dindmico de
muestras de LLDPE. Recordamos que en dicho estudio se encontrd un pico de absorcién
de gran intensidad a 80°C para la membrana tipo A1 y a 55°C para la muestra tipo A14.

Aunque la temperatura a la que se encuentra la falta de linealidad en las graficas de
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permeabilidad no coincide exactamente con la posicién de estos mdximos, si es
coincidente con el comienzo de la absorcion o (ver Figura 4.10), Algunos autores han
sugerido que el cambio en la energia de activacion encontrado en ese intervalo de
temperatura en los estudios de transporte gaseoso en este tipo de membranas, puede
estar asociado al comienzo del proceso de fusién de las entidades cristalinas mas
imperfectas [C095]. De la misma manera, Michaels y Bixler en su estudio de transporte
y de sorcién en una serie de polietilenos lineales encontraron que el proceso de fusién de
entidades cristalinas daba comienzo a 5_5°C, haciéndose mas pronunciado a medida que

aurnentaba la temperatura [Mi61].

La ausencia de reversibilidad en la permeacion de O, sugiere que la difusividad o
la solubilidad (o ambas) se han visto favorecidas a lo largo del proceso de medida.
Usualmente la solubilidad de una especie en un polimero depehde de la interaccion
especifica especie—polimero y de la facilidad de condensacién de la especie. En el caso
de que se trate de una especie gaseosa, la interaccion con el polimero es, de ordinario,-
pequefia. Por lo que la solubilidad viene determinada fundamentalmente por la
condensabilidad del gas. Un buen indicador de la facilidad de condensacién es la
temperatura critica de la especie gaseosa, de forma que cuanto mayor es ésta, mas
éondensable es el gas. Si tenemos en cuenta la temperatura critica del Oz y del COo,
parece que una determinada muestra poliméﬁca admitiré mayor cantidad disuelta de
CO; que de O,. Este comportamiento ha sido observado experimentalmente en muestras
de polietileno lineal y ramificado [Mi61], [Pe67]. Admitiendo que la membrana de
LLDPE analizada es muy similar a un polietileno lineal convencional podemos admitir
que el CO; sera mas soluble que el O,. Por lo tanto, si se produjeran cambios en el
polimero como consecuencia de una elevada concentracion de soluto, éstos serian mas
significativos en caso de emplear CO,. Sin embargo, en el ciclo de medidas realizadas
con este Ultimo gas la reproducibilidad de resultados esta asegurada. Todo esto nos
indica que la conducta irreversible que ;;resenta el sistema cuando se trata de determinar
la dependencia con la temperatura de la permeabilidad parece no ser debida a cambios

ocasionados por la especie permeante.

Una revision de estudios anteriores utilizando muestras de polietileno nos ayuda

a comprender este efecto. Peterlin et al. en su estudio de sorcién de vapores organicos en
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polietilenos lineales encontraron que la capacidad de sorcidn de las muestras aumentaba
en un 40% tras varias series de medidas (en este caso, a diferencia de trabajar con gases
permanentes, la elevada solubilidad de los vapores provocaba cambios en el polimero).
Sin embargo, simplemente calentando la muestra a 55°C durante un periodo de tiempo
similar al de realizacion de los experimentos se encontraba un aumento del 20% en la
capacidad de sorcién de las muestras. Este ultimo efecto parece que era esperable dado
que las muestras habian sido obtenidas mediante enfriamiento rapido (“quenching”)
desde elevada temperatura y, por ello, no se encontraban completamente relajadas. Era
después de dos series de medidas cuando se observaba un comportamiento reversible
[Pe67]. De la misma manera, en el estudio del transporte gaseoso realizado por
Michaels et al. en una serie de polietilenos lineales sometidos a diferentes velocidades
de enfriamiento desde la matriz fundida y posteriores recocidos (“annealing™) cerca de
su temperatura de fusion cristalina, se encontrd que la solubilidad variaba linealmente
con el contenido amorfo de las muestras, de manera que, cuanto mayor era éste, mayor
era la constante de solubilidad. Sin embargo, se observé que la permeabilidad y la
difusion no sélo eran determinadas por el nivel amorfo de las muestras, sino por la
historia térmica del material [Mi64]. Andlogamente en polipropileno (una pdlioleﬁna
como e] polietileno) se encontrd un comportamiento similar al observado en el
polietileno. Vieth y Wuerth sometieron a una serie de membranas de polietileno a varias
historias térmicas enfridndolas a diferentes velocidades desde la matriz fundida y
recociéndolas a distintas temperaturas (superiores a 80°C) durante un periodo de 60
minutos. En el estudio de transporte se encontré que la difusividad y la permeabilidad
variaban notablemente con la historia térmica de cada membrana. Asi mismo, se
observé una mejora de la difusividad en las membranas que habian sido sometidas al
tratamiento a alta temperatura con respecto a las muestras que solo habian sido enfriadas

desde el material inicial fundido [Vi69].

En definitiva, parece que la maxima temperatura experimental alcanzada por €l
sistema la primera vez esta suficientemente cerca de la temperatura de fusion cristalina
detectada mediante DSC (Figura 4.6), como para producir cambios en la membrana, a
consecuencia de los cuales se modifican las caracteristicas de transporte en la misma.
Advirtiéndose, un aumento de la permeabilidad y una disminucién de las energias de

activacion exhibidas por el coeficiente de permeabilidad. En las siguientes series de
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medidas lievadas a cabo, la conducta de permeabilidad, que presenta la muestra, es de

total reversibilidad.

Por otra parte, en la Tabla 5.3 se encuentran recogidos los valores de permeacién
tabulados a 25°C para una membrana de LDPE convencional junto con los valores
calculados para la membrana obtenida a partir de copolimefos de etileno y 1-octeno

mediante coextrusion, LLDPE.

Tabla 5.3. Valores de! coeficiente de permeabilidad de diferentes gases, y
sus correspendientes energias de activacién, en un polietileno de baja
densidad, LDPE (p = 0,914 g/cm®), y en un polietileno lineal de baja

densidad obtenido a partir de copolimeros de etileno y 1-octeno, LLDPE.

P (Barrer) Ep (kJ/mol)
LDPE | LLDPE | LDPE | LLDPE
He 4,9 4,5 34,8 27,8
0, 2,9 2,9 4279 | 333
CO, 12,6 12,7 38,9 28,3
N2 0,97 1,0 49,4 38,2 )

La permeabilidad a 25°C es practicamente la misma en ambos tipos de
membranas. Sin embargo, se observa una disminucién del 20-25% en los valores de la
energia de permeacion. Dicha disminucién puede estar provocada por la presencia del

octeno en la matriz polimérica, o por la forma de procesamiento de las ldminas.

Aunque no disponemos de valores precisos de la difusividad en la muestra,
comprobamos que son del mismo orden de magnitud que los que se encuentran en un

polietileno convencional {Cr68].
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5.1.3 Selectividad

La permselectividad de uno de los tipos de membrana de LLDPE a diversas

temperaturas estd recogida en la Tabla 4.1.

Es bien conocido el balance existente entre la permeabilidad y la selectividad.
Cuanto mayor es la selectividad, menor es la permeabilidad y viceversa. En general, los
polimeros que poseen elevada permeabilidad y baja selectividad, suelen encontrarse en
estado elastomérico a temperatura ambiente. Y los que tienen baja permeabilidad pero
elevada selectividad estdn en estado vitreo [St94]. El polimero del que es objeto este
estudio es un polietileno lineal de baja densidad con temperatura de transicion vitrea en
torno a —120°C (la adicién del octeno puede modificar esta tempcratufa [CI87]), muy
por debajo de la temperatura experimental. Por lo que parece probable que las
membranas fabricadas empleando como base este polimero posean baja selectividad. Si,
por ejemplo, nos fijamos en el poder separador 02/N; a 35°C, la membfana de LLDPE
presenta un factor de separacién de 2,9, muy parecido al que poseen otros polimeros en
estado elastomérico como el PDMS (polidimetilsiloxano) con a = 2,2; sin embargo, es
mucho menor al que tienen otros polimeros en estado vitreo como el acetato de celulosa,

o= 5,5 [St94].

Como se observa en la Tabla 4.1, el factor de separacion disminuyc conforme
aumenta la temperatura en todos los casos estudiados. En general, a lo largo del
intervalo de temperatura analizado el factor de separacion disminuye un 20-30%,
excepto en el caso COy/N; que la reduccion casi alcanza el 50%. Stern explica la
disminuciéon de la permselectividad con la temperatura en los siguientes términos:
mientras que la difusividad crece exponencialmente con la temperaturé, la solubilidad
disminuye también exponencialmente. Sin embargo, son los cambios en difusién los que
normalmente dominan la dependencia de la permeabilidad con la temperatura. De -
manera que, para una pareja de gases dada, el coeficiente de difusion suele crecer mas
rdpidamente con la temperatura para aquel gas con mayor tamaiio molecular, por lo que
la selectividad en movilidad, y con ella la permselectividad, decrece conforme aumenta

la temperatura.
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5.2 Membrana individual estirada

5.2.1 Influencia de la presion -

En la Figura 4.12 se mostrd la influencia de la presion en la permeabilidad de
CO, en una membrana LLDPE sometida a una elongacién del 100%, mediante

estiramiento, en la direccién de extrusion.

Como ya dijimos en el secciones anteriores, la permeabilidad no presenta
importantes cambios al variar la presion aplicada en casi todo el intervalo analizado,
excepto a relativamente bajas presiones. En este intervalo de presiones, la dependencia
del coeficiente de permeabilidad con la presion puede estar originada por las
condiciones experimentales en las que se llevd a cabo el estudio. Puede tratarse de un
efecto de 4rea, esto es, el area efectiva de la membrana cambia dependiendo de la
presion aplicada. Una diminucién de drea, que nosotros no tenemos én cuenta al calcular
el coeficiente de permeabilidad, daria como resultado una disminucién del coeficiente

de permeabilidad.

Aungue sdlo se ha estudiado empleando O; como gas permeante, parece que la
permeabilidad en membranas LLDPE estiradas no presenta la dependencia tipica con la
presion aplicada que se observaria en un medio poroso. No obstante, dejaremos para

mas adelante la discusion de este aspecto.

5.2.2 Influencia de la temperatura

La dependencia funcional del coeficiente de permeabilidad con la temperatura es
de tipo Arrhenius (ver Figuras 5.3 y 5.4). Los valores de la chergia de activacion
exhibida por el coeficiente de permeabilidad, obtenidos del ajuste de los resultados de

las dos series de medidas a la ecuacion 3.34, pueden observarse en las Tablas 5.4 y 5.5,



120

.l
7; i
I-AI 7 1‘
5 - ! i
‘- !
[
’_C02\"~4 J
|
-
’5‘ .
= He
3 T
g 109__024\
= b -
= T -
g L
[+ V]
E SN
] PR S N
o
a-
i
Pl
1_
9 -
8- T
3.0 31 32 3.3 34

Inversa de la temperatura absoluta (10'3K'1)

Figura 5.3. Permeabilidad en una membrana estirada longitudinaimente entre 25 y 55°C.
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Figura 5.4, Permeabilidad en una membrana estirada longitudinalmente entre 55 y 75°C.

La temperatura a la que se observa el cambio en la energia de permeacion es,
aproximadamente, la misma en todos los casos y estd situada entre 50 y 55°C. La
energia de permeacion es inferior en el intervalo de temperatura comprendido entre 55 y

75°C a la que se obtiene en el intervalo entre 25 y 55°C. Esta disminucién, aunque
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moderada en todos los casos, parece ser ligeramente diferente segin el gas que se
emplee como permeante, ya que es mds apreciable para CO; (16%), O (9%) y Nz (17%)
que para el He (1%).

Tabla 5.4. Energia de activacién para la permeacion en las primeras series de medidas.

Intervalo de Ep (kJ/mol)
temperatura (°C) CO, He 0O, N,
25-55 269+05|282+0,2 | 33,3+04 | 38,3£0,6
55-75 232+1,0 | 27,8+£0,7 | 30,2+1,1 | 31,3+1,1

Tabla 5.5. Energia de activacién para la permeacién en las segundas“ series de medidas.

Intervalo de Ep (kI/mol)
temperatura (°C) CO, He 0, | N,
25-55 27505 [ 28,103 { 32,3£0,3 | 38,5+£0,6
55-75 224+1,0 | 27,9+0,6 | 294£0,5 | 32,0+ 1,0

Conviene poner de manifiesto que, a diferencia del estudio realizado con la
membrana sin estirar, se observa reversibilidad en la serie inicial realizada con O,. El
sencillo tratamiento a que es sometida la membrana es suficiente para asegurar su
" estabilidad y la reproducibilidad de resultados. Este hecho puede parecer sorprendente
puesto que en membranas en estado elastomérico no es esperable una influencia
importante de la historia térmica en las cualidades de transporte de las mismas. Este
efecto es mas propio de membranas en estado vitreo, en donde es usual observar efectos
de precondicionamiento [Ch79] [Jo87]. Sin embargo, como ya comentamos
anteriormente, en polimeros semicristalinos como el LLDPE es de gran importancia

controlar la historia térmica de las membranas ya que ésta puede determinar en gran
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medida sus caracteristicas difusivas y de permeacién. El contenido amorfo/cristalino de
una membrana puede verse modificado mediante distintos tratamientos térmicos
consistentes en someter a la misma a elevada temperatura para después permitirla volver
a la temperatura de trabajo, de forma que el transporte de gases y vapores en la
membrana estd fuertemente condicionado por la manera en que dichos tratamientos se

han llevado a cabo.

Ademas, los resultados indican que la reversibilidad se consigue tras una serie
completa de medidas (membrana sin estirar) o simplemente calentando a elevada
temperatura (membrana estirada).

Por otra parte, los resultados que se muestran en la Figura 4.10 presentan un
interés especial. La permeabilidad es la misma, dentro del error experimental, en la
muestra a la que después del estiramiento se le permite relajarse que en la muestra en la
que s¢ sigue manteniendo el estiramiento. Este hecho sugiere que los fendmenos de
relajacion, que presumiblemente tienen lugar en la membrana a la que se permite

relajarse, no son importantes desde el punto de vista del transporte gaseoso.
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Figura 5.5. Coeficiente de permeabilidad a 25°C en funcién del peso.molecular del gas permeante.

Los dos tipos de mecanismos para la permeacion de gases en membranas son: (a)
disolucién—difusion [Cr68] y (b) flujo masico a través de agujeros [Ca56). Para

determinar el tipo de permeacién en un sistema dado, es necesario analizar la
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dependencia de la permeabilidad con la presién y con la temperatura [Ya71]. Se ha
encontrado que la permeabilidad exhibe una fuerte dependencia con la temperatura,
dependencia tipo Arrhenius. Los resultados obtenidos al evaluar la influencia de la
presion en la permeabilidad, revelan que el coeficiente de permeabilidad es
independiente de la presidn aplicada. Si representamos el coeficiente de permeabilidad
en funcién del peso molecular de la especie gaseosa empleada, ver Figura 5.5, se
observa que no existe ninguna correlacion entre la permeabilidad y el peso molecular
del gas. Estos resultados sugieren que la permeacion en membranas de LLDPE
sometidas a una elongacion del 100% tiene lugar mediante el mecanismo de disolucion—
difusion, a pesar de que las fotografias obtenidas con el microscopio de barrido revelan

la existencia de agujeros en la superficie de las laminas.

5.2.3 Selectividad

La permselectividad de la membrana de LLDPE tipo Al estirada
longitudinalmente disminuye a medida que aumenta la temperatura. Esta disminucién
varia 'dependiendo de la pareja de gases seleccionada, asi el poder separador CO,/He
s6lo decrece un 11% a lo largo del intervalo de temperatura analizado, mientras que el
factor CO,/N; lo hace en un 47%. Como ya dijimos anteriormente la razén mads
probable de la disminucion de la permselectividad se haya en la disminucién de la

selectividad en movilidad a medida que aumenta la temperatura.

5.3 Efecto del estiramiento

Se analizard el efecto que el estiramiento ejerce en el transporte de gases en
membranas de LLDPE, para ello se compararan los resultados en membranas estiradas y

sin estirar mostrados en secciones anteriores.

En la Figura 5.6 se puede observar de forma comparada la permeabilidad en

membranas estiradas y sin estirar. En esta figura se representan, en la forma habitual de
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Arrhenius, los valores del coeficiente de permeabilidad obtenidos en las segundas series

de medidas experimentales realizadas en cada caso (combinando las Figuras 4.5 y 4.15).
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Figura 5.6. Efecto del estiramiento longitudinal en la permeabilidad.

Se encuentra que la permeabilidad en la membrana estirada es practicamente la
misma que en la membrana sin estirar, no superando la diferencia entre ambas el 13%,
en todo el intervalo de temperatura estudiado. Este resultado contrasta con los que se
encuentran en otros materiales; ya que en membranas densas de polipropileno sometidas
a diferente grado de extension, se ha observado que el mecanismo de transporte pasa de
ser disolucidn—difusion a poseer las caracteristicas propias del transporte a través de un
medio poroso. Se han encontrado evidencias experimentales que prueban la existencia
de microhuecos creados en el proceso de estiramiento, a pesar de ser membranas muy
eldsticas, a través de los cuales se difunden las moléculas de gas [Sh79]. De la misma
manera, un analisis de la difusion de tolueno en distintos tipos de poliuretano sometidos

a elongacion por estiramiento, ha mostrado un importante aumento del coeficiente de
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difusién con respecto al polimero sin estirar. Se ha comprobado, mediante difraccion de
rayos X, que este aumento es producido por cambios estructurales que tienen lugar

como consecuencia del estiramiento [Sr93][De85][Ya&9].

Las energias de permeacion son practicamente las mismas en las dos membranas
dentro del error experimental, y es unicamente en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 55 y 75°C donde parece que el estiramiento provoca un ligero -
aumento en la energia de activacién, no superando en ningiin caso el 15%. La similitud
entre las energias de activacién exhibidas por la permeabilidad, y los valores de ésta, en
membranas sin estirar y estiradas sugiere que el procesoc de permeacion no sufre

importantes modificaciones en el proceso de elongacion.

De la misma manera, la permselectividad no se modiﬁca al someter a la
membrana a estiramiento. El factor de separaciéon o para cada pareja de gases es
practicamente el mismo en }a membrana estirada y en la membrana sin estirar.
Asimismo, la disminucién del factor de separacion conforme aumenta la temperatura

sigue el mismo ritmo en ambas membranas.

Por otra parte, tanto en membranas estiradas como en membranas sin estirar, la
influencia en la permeabilidad de la presién aplicada es nula en la mayor parte del rango
atmosférico y subatmosférico, encontrandose pequefios cambios en el limite de bajas

presiones.

En definitiva de las tres variables analizadas (presion, temperatura y elongacién)
la temperatura es la que mayor influencia tiene en el fenémeno de transporte. Se ha
observado que el efecto de la presion aplicada es apenas apreciable, la permeabilidad de
la membrana es practicamente independiente de la diferencia de presiones aplicada en el
rango atmosférico y subatmosférico. La elongacién a que es sometida la membrana
tampoco modifica de forma importante las caracteristicas difusivas de la misma. Todo
parece indicar que debido a la gran elasticidad de las membranas, una elongacién del
100% de las mismas no altera en gran medida los valores del coeficiente de
permeabilidad, ni de las energias de permeaciéon ni de la permselectividad. Esta

conducta sugiere que la membrana se estira de forma elastica, no produciéndose
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deformaciones permanentes debido, posiblemente, a que la deformacion se concentra
elasticamente en las regiones amorfas, o que, debido a las condiciones de
procesamiento, las cadenas poliméricas pueden deslizarse facilmente unas sobre otras,
almacenando la deformacién. La temperatura se nos manifiesta como la variable
principal a tener en cuenta. La permeabilidad cambia fuertemente a medida que
variamos la temperatura. Asi mismo, el factor de separacién disminuye conforme
aumentamos la temperatura. También se ha observado una mejora de las caracteristicas

permisivas de la membrana que era previamente sometida a un tratamiento a elevada

temperatura, con respecto a sus propiedades originales.
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5.4 Muestras compuestas por varias membranas

5.4.1 Efecto del apilramiento en ¢l transporte

En esta seccion se analizara el efecto del apilamiento de fnembranas de LLDPE
en el transporte gaseoso a través de ellas. Los resultados obtenidos en los experimentos
de permeacion llevados a cabo en muestras con diferente ntimero de membranas se
mostraron en la seccién 4.4.5, alli se recogieron los valores de permeabilidad y de
difusion calculados a distintas temperaturas empleando como permeante CO,. Ahora
nos proponemos extraer informacion acerca del transporte en miltiples laminas, con
este fin se ha subdividido esta discusion en dos partes: en una de ellas se analizaran los
valores obtenidos en el estado estacionario, esto es , el coeficiente de permeabilidad; y
en otrLa se abordardn los resultados obtenidos en el estado transitorio, es decir, los

valores del coeficiente de difusion experimental.

La permeabilidad en las muestras compuestas por varias laminas es
practicamente independiente del nimero de laminas empleadas. Los valores de
permeabilidad calculados en una sola lamina son ligeramente inferiores al resto. Aunque
la disposicion de las membranas se haga en todo los casos de la forma mas compacta
posible, siempre queda un espacio entre cada par de laminas. El éspesor de este espacio
remanente es notablemente inferior al espesor total de la muestra en cada caso, no
superando nunca el 5%. No obstante, es probable que la existencia de este espacio entre
las muestras formadas por varias laminas sea la razén del ligero incremento de la

permeabilidad en dichas muestras.

Sin embargo, se observa que esta diferencia se hace mayor a medida que
aumenta la temperatura. Este hecho puede atribuirse a que en la muestra formada por
una sola lamina, el flujo gaseoso a través de la membrana a alta temperatura es tan
elevado que la aproximacidn que suele hacerse al admitir Palia >> Pbagja » DO se cumple de
forma rigurosa, produciéndose, por lo tanto, una disminucién apreciable del gradiente de
presiones en el transcurso del experimento. Esto hace que el flujo decaiga rapidamente,

no manteniéndose las condiciones de estado estacionario durante un intervalo de tiempo



suficientemente largo y, por consiguiente, la pendiente medida de las curvas ppa.(f) es
ligeramenle inferior a su valor verdadero, Este efecto es tanto mas significativo cuanto
mayor ¢s ¢l flujo, por lo que sélo se presenta de forma significativa a las mas altas

temperaturas experimentales.

CM1498

Fatografla 5.1. Corte transversal de una muestra miltiple,

Si desedramos estimar los valores del coeficiente de permeabilidad en una sola
ldmina a partir de los calculados en las muestras multiples no tendriamos mas que hacer
uso de la expresion 3.41, la cual para el caso particular en el que todas las [aminas scan

iguales, se puede escribir de la siguiente manera:

=71 3.1

M

=
P

En nuestro caso, la expresién 3.39 no es correcta de forma rigurosa, debido a la
existencia del espacio entre cada par de ldminas. Como ya dijimos mds arriba, la
diferencia entre L y mx, no supera en ningin caso el 5%. Teniéndolo en cuenta, los
valores de permeabilidad estimados P; serian un 5% en media inferiores a los calculados

en muestras miiltiples. En consecuencia, los valores estimados para la permeabilidad en
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una sola ldmina se asemejarian a los caiculados. Este hecho puede comprobarse al

observar la Figura 5.7, donde se representan los valores de P medidos junto con los

estimados.
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Figura 5.7. Valores medidos y estimados del coeficiente de permeabilidad en una membrana de PEBDL.

En todos los casos, la dependencia de la permeabilidad con la temperatura es de
tipo Arrthenius. Como en casos precedentes, se observa un cambio en la energia de
activacion de permeacion en 55°C, aproximadamente, que divide el intervalo de
temperatura estudiado en dos regiones. Dicho valores de energia se encuentran

recogidos en la Tabla 5.6.

Tabla 5.6. Energia de permeacion en muestras compuestas por diferente nimero de

membranas.

Intervalo de Ep (kJ/mol)

temperatura (°C) | 1 Lamina | 2 Laminas { 4 Laminas | 8 Laminas | 12 Laminas

25-55 30,2+0,3| 31,0+0,5 {314%£0,3 (304402 | 31,0£04

55-85 241+04| 198+0,3 | 214+£0,6 | 223+0,3 | 22,6103




130

Se observa que la energia puesta en juego en el proceso de permeacién no se ve

modificada de forma importante al variar el nimero de laminas colocadas en la muestra.

En definitiva, podemos concluir que el apilamiento de membranas no afecta de
forma importante a la permeabilidad. Se observa que el espacio residual entre 1dminas
eleva ligeramente los valores del coeficiente de permeabilidad, pero no modifica las

energias de permeacion.

Si la peﬁ‘neabilidad se mantiene practicamente constante a medida que aumenta
el nimero de laminas en la muestra, el aumento observado de la difusividad en la
muestra debe venir acompafiado de una disminucién de la solubilidad en la misma. En
primera instancia, el cociente entre P y D difiere del coeficiente de solubilidad, S, que se
obtendria en una ldmina individual en un experimento de sorcién. Esto es debido a que,
por analogia con una lamina individual, para una muestra multiple se puede escribir P =
D §", siendo §" un coeficiente de solubilidad obtenido de la media ponderada de los
coeficientes de solubilidad de cada una de las laminas componentes [Ba63). En general,
Sy §" no tienen porqué coincidir. Sin embargo, en el caso de una muestra multiple
formada por membranas del mismo tipo, estos dos coeficientes serian iguales. En
consecuencia, si tomamos P/D como el coeficiente de solubilidad en la muestra, los -
resultados sugiereh que la solubilidad en la muestra disminuye conforme aumenta el

numero de laminas. Este hecho nos parece improbable.

Dado que no podemos obtener informacién acerca del aumento de la difusividad
a medida que aumenta el nimero de ldminas examinando la solubilidad, analicemos
detenidamente los valores medidos del time-lag. A partir de estos valores podemos
estimar los valores que se obtendriarI en el caso de Que la muestra sélo contuviera una
lamina sin mds que emplear la expresion 3.46. En la Tabla 5.7 se muestran agrupados
los valores medidos en las distintas muestras multiples y en la Tabla ‘5.8 los valores

estimados para el time—lag en una sola lamina.
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Tabla 5.7. Valores medidos del time-lag en las distintas muestras miltiples estudiadas.

Temperatura Time-lag (s}

(6C) 2 Laminas 4 Laminas 8 Laminas 12 Laminas
25 15,2 52,7 12 2908
30 11,0 387 90,9 245
35 9,2 29,6 69,1 183
40 7,5 21,9 54,3 144
45 6,1 16,4 42,9 111
50 5,0 13,3 34,8 90,0
55 4,1 10,4 28,7 72,0 .
60 3,6 8,5 23,9 61,2
65 2,8 74 21,0 53,2
70 2,3 6,0 18,0 453
75 1,9 54 15,6 36,0
80 1,5 43 13,8 31,4
85 1,3 3,7 12,2 26,6

Lamentablemente no poseemos valores del time—lag medidos en una sola lamina

para poder comparar, de forma rigurosa, con los valores estimados. No obstante, a las

mas bajas temperaturas experimentales (entre 25 y 35°C) se midieron en una sola l4mina

valores del time-lag del orden de un segundo. Si comparamos. este valor con los

estimados, no se encuentra concordancia entre ellos. Los time-lags medidos son

siempre inferiores a los estimados y es, Unicamente, en el caso de la muestra con dos

laminas donde las diferencias se reducen.
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Tabla 5.8. Valores estimados para el time—lag en una l4mina individual a partir de los valores medidos en

las distintas muestras maltiples.

Temperaftura Time-lag (s)

°O) 2 Laminas 4 Laminas 8 Laminas 12 Liminas

25 3,8 11,0 23,5 66

30 2,8 1,7 19,1 54

35 2,3 59 14,5 40

B 40 1,9 4,4 11,4 32

45 1,5 3,3 9,0 24

50 1,3 2,7 7.3 20

55 1,0 2,1 6,0 16

60 0,9 1,7 5,0 13

65 0,7 1,5 4,4 12

70 0,57 1,2 3,8 10

75 0,47 1,1 3,3 7.9

80 0,38 0,86 2,9 6,9

85 0,32 0,74 2,6 59

Otra observacién que puede hacerse tras analizar los resultados expuestos en la
Tabla 5.8 es que los valores estimados para el time-lag a partir de muestras con
diferente nimero de laminas no coinciden, es mas, se advierte una tendencia a aumentar
a medida que crece el nimero de ldminas en la muestra. Este comportamiento contrasta
con el que se muestra en el estudio realizado por Barrie et al. con muestras formadas
con dos y tres ldminas de caucho natural y caucho con silicona; en dicho estudio se
encontré un acuerdo satisfactorio entre la teoria y los experimentos. La diferencia entre
los valores tedricos y los valores medidos del time—lag estuvo entre el 5% y el 10% para

muestras con dos y tres liminas, respectivamente.
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Una posible explicaciéon a la aparente falta de acuerdo‘ entre los resultados
obtenidos en el presente trabajo pasa por analizar cuidadosamente el trabajo de Barrie et
al. En dicho trabajo se asegura que no existe evidencia experimental de “gaps” entre las
ldminas. Como resultado de esto el mecanismo de transporte en las muestras serd una
sucesion de disolucion + difusién + evaporacion del gas en cada una de las laminas. A
medida que el gas abandona una ldmina se disuelve inmediatamente en la lamina
siguiente. En nuestro caso, alin apilando las laminas de la forma méas compacta posible,
siempre observamos un reducido espacio entre cada par de ldminas. De forma que, muy
probablemente, el gas al abandonar cada lamina se autodifunde hasta alcanzar la lamina
siguiente donde vuelve a disolverse. Este proceso de autodifusién en el espacio residual

entre laminas puede ser la causa de la falta de acuerdo encontrada en los resultados.

Por otra parte, las propiedades difusivas y geométricas de las laminas empleadas
por Barrie en su estudio eran tales que los time-lags medidos fueron de varios minutos e
incluso horas. En el caso de las laminas de LLDPE se han medido time-lags mucho
menores, del orden del segundo. Todo apunta a que, aun cuando no sepamos con certeza
la verdadera naturaleza de lo que tiene lugar entre laminas, este proceso entre laminas ha
de perturbar de forma mas importante la difusion en PE (con un tiempo caracteristico de
unos pocos segundos) que la difusién en NR o SR (proceso que requiere varias decenas

de minutos).

Como se ha visto, el espacfo entre laminas parece influir de forma notable en el
tiempo que necesita el sistema para alcanzar las condiciones de estado estacionario en
muestras formadas por ldminas de LLDPE. Un resultado sorprendente se obtiene si
dividimos los valores de time—lag medidos en 4, 8 y 12 laminas entre los que se miden
en 2 ldminas. El cociente entre el time—lag medido en cuatro ldminas y el de dos ldminas
es de 3, aproximadamente. El obtenido al dividir los valores de ocho y dos laminas es de
7-8 y el que se obtiene para la muestra de doce laminas es de 19, aproximadamente. Por
otro lado, si nos fijamos en el nimero de superficies membrana—membrana en contacto
en cada una de las muestras, vemos que es siempre una unidad menor que el numero
total de laminas. De forma que, el proceso entre superficies adyacentes de laminas tiene

lugar una sola vez en la muestra con dos membranas, en la muestra con cuatro
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membranas ocurre tres veces y asi sucesivamente. Se observa, en consecuencia, que el
cociente entre los time—lags coincide, aproximadamente, con el nﬁméro de superficies
membrana—membrana en contacto, excepto en la muestra con doce ldminas. Este hecho
nos lleva a pensar que el time—lag medido en las muestras con varias ldminas da cuenta
fundamentalmente del proceso que esta ocurriendo entre las superficies membrana—

membrana.

Tabla 5.9. Cociente entre los valores del time-lag medidos en las diferentes muestras multiples.

Temperatura (°C) 041/071 O51/02L 0,21/02L
25 4 7 20
30 4 8 22
35 3 8 20
40 3 7 19
45 3 7 18
50 3 7 | 18 ¢
55 3 7 18
60 2 7 17
65 3 8 19
70 3 8 20
75 3 8 19
80 3 9 21
85 3 9 20

La posible autodifusion del gas entre laminas es un proceso mucho mas rapido
que su difusidn en el interior de las mismas. El coeficiente de autodifusion de CO, a
25°C es del orden de 107" cm?s [Li93], varios 6rdenes de magnitud superior al

coeficiente de difusion en un polietileno lineal convencional, 107 em?s,
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aproximadamente. De la misma manera, en elastémeros como el LLDPE a la
temperatura de trabajo, el equilibrio entre el gas en. contacto con la membrana y el gas
disuelto justo en la superficie de la misma se alcanza en tiempos mucho mdés cortos que
los del proceso de difusion; por lo que el equilibrio de disolucion entre las superficies
membrana—membrana ha de ser un proceso practicamente instantaneo. En definitiva, el
proceso entre laminas no tendria que modificar ¢l tiempo que el sistema necesita para
alcanzar el estado estacionario, porque su tiempo caracteristico es mucho menor que el
de los procesos que tiene lugar en las ldminas. Sin embargo, se comprueba
experimentalmente que esto no es asi, ya que el tiempo que necesitan los sistemas
estudiados para alcanzar las condiciones de estado estacionario crece a medida que
aumenta el numero de ldminas en la muestra. Y esto es debido ,presumiblemente, al

proceso que tiene lugar entre las superficies en contacto de las ldminas.

Haciendo uso de la expresion 3.33 podemos calcular las energias de activacion
para la difusion en cada una de las muestras estudiadas. Por analogia con la permeacion
se calculard la energia de difusiéon de forma separada en dos regiones: la primera
comprendida entre 25 y 55°C y la segunda entre 55 y 85°C. Los resultados se muestran
en la Tabla 5.10.

Tabla 5.10. Energia de activacion exhibida por el coeficiente de difusién de CO; en las distintas muestras

multiples analizadas.

Intervalo de Ep (kl/mol)
temperatura (°C) 2 Laminas | 4 Laminas | 8 Laminas | 12 Léminas
25-55 354+1,0 | 43,8+0,9 {396+0,6 | 37,9+0,5
55-85 361+1,2 | 328+£1,3 {33408 26,7104

En general, se observa que la dependencia del coeficiente de difusion con la
temperatura es de tipo Arrhenius. Ademas, no se encuentran diferéncias significativas,
no superan el 25%, entre los valores de las energias calculados en las distintas muestras.
De la misma manera, y salvo en la muestra con dos laminas, se advierte un cambio de
pendiente en las graficas In D vs T entre 50 y 55°C. Estas semejanzas halladas en los

resultados con distinto numero de laminas nos induce a pensar que el proceso que ocurre
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cuando el gas abandona una lamina y se disuelve en la siguiente apenas contribuye a la
energia puesta en juego en la difusién. Por lo tanto, parece acertado asociar las energias
calculadas al proceso de difusion que tiene lugar en el interior de las laminas. Tomado el
mejor valor de los hallados, obtenemos para la energia de difusion en la primera regién
un valor de 39,2 kJ/mol y en la segunda 32,2 kJ/mol. Conviene decir que estos valores
han de ser considerados con cierta reserva, dada la manera en la que han sido
conseguidos. A pesar de ello, si consideramos los valores de energia de éctivacién, tanto
de permeacién como de difusion, tabulados para un polietileno de baja densidad sin

octeno a 25°C , se observa que las diferencias no son importantes [Mi61].

_Tabla 5.11. Energia de activacién de los procesos de difusion y de permeacién de CO, en LDPE, p=
0,914 g/cm®, y en LLDPE. '

Ep (kJ/mol) Ep (kJ/mol)

LDPE LLDPE LDPE LLDPE

38,5 39,2 38,9 30,2

Se encuentra que la adicién de octeno a la cadena de polietileno, asi como las
condiciones de procesamiento de las membranas apenas modifican la energia de
difusién, sin ‘embargo, hacen disminuir la energia de permeacién en un 20%,
aproximadamente. Esta disminucidn es debida al cambio de la entalpia de disolucién,

que en el caso de membranas de LLDPE alcanza un valor de —9,0 kJ/mol.

5.4.2 Influencia de Ia presion

En todos los sistemas estudiados, se ha encontrado que el coeficiente de difusion
no presenta cambios significativos al variar la presion aplicada. Esta conducta es, como
se sefialé en la seccidn 3.2, caracteristica del proceso de difusion de gases en polimeros

elastomeéricos como el LLDPE.

La permeabilidad en las muestras estudiadas exhibe un comportamiento

diferente al que presenta la difusividad.. Asi, en la mayor parte del rango de presiones
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analizado, el coeficiente de permeabilidad permanece independiente de la presién. Por
el contrario, en el limite de bajas presiones, la permeabilidad cambia conforme lo hace
la presion. Se advierte que este compdrtamiento varia de unas muestras a otras, ya que,
por ejemplo, se encuentra en la muestra tipo A7, pero no se observa en la tipo Al4
(Figuras 4.19 y 4.21). Ademas, para un determinado tipo de muestra, el efecto de la
presion en la permeabilidad depende del gas utilizado (ver, por ejemplo, los resultados
presentados en la Figura 4.17). Se ha encontrado también que la magnitud del efecto de
la presion parece no depender de la temperatura, puesto que en los resultados obtenidos
con la muestra tipo A7, representados en la Figura 4.19, el cambio en permeabilidad
observado en las tres isotermas, a lo largo de la regién de bajas presiones, es

aproximadamente el mismo, en torno al 15%.

Si el mecanismo de permeacién en membranas de LLDPE es del tipo
disolucién—difusién, el cambio que exhibe la permeabilidad tiene que estar originado,
dado que la difusién no se ve afectada por los cambios de presién, por un aumento de la
solubilidad al disminuir la presién. Sin embargo, esta conclusién no nos parece acertada,
ya que estaria en contradiccién con el comportamiento gue predice la ley de Henry, cuya
validez en el intervalo de presion y en los sistemas estudiados parece asegurada.

- El hetho de que sélo el coeficiente de permeabilidad es sensible a los cambios
de presion, en el limite de bajas presiones, sugiere que dicho efecto puede deberse a
factores experimentales, en lugar de ser algo propio del proceso de transporte en las
muestras. Un posible abombamiento de la membrana al aplicar una presién sobre ella,
como ya se menciond en secciones anterjores, ocasionaria un aumento del drea efectiva,

produciendo un aparente aumento del coeficiente de permeabilidad.

En cualquier caso, la aleatoriedad del efecto de la presién en la permeabilidad en

el limite de bajas presiones, no permite conocer con seguridad su verdadero origen.
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5.4.3 Influencia de la temperatura

Si los valores de permeabilidad y difusion de He en la muestra formada por
cuatro membranas tipo Al4, representados en las Figuras 4.25 y 4.26, se ajustan a las
expresiones 3.34 y 3.33, respectivamente, pueden ser calculadas las energias de
activacion. Haciendo esto con los valores obtenidos en la primera serie de medidas, se
observa que, tanto In P como In D, varian linealmente con la inversa de la temperatura
absoluta, diferenciandose, como en casos anteriores, dos regiones: una entre 25 y55°Cy
otra entre ésta Ultima temperatura y 85°C. Este hecho queda reflejado graficamente en
las Figuras 5.8 a 5.11. Las energias de activacién se recogen en la Tabla 5.12. Resulta
sorprendente el elevado valor de la energia de activacion exhibido por el coeficiente de
difusién en e! intervalo de temperaturas comprendido entre 55—85°C, comparado con el
que se obtiene para la permeabilidad en el mismo intervalo de temperatura. Esta
conducta sugiere que la difusion de gas en la muestra puede no ser un proceso_activado
simple, posiblemente como consecuencia de los procesos que es estan desarroliando en
ese intervalo de temperatura. Como ya se puso de manifiesto en el analisis
termomecanico y en el estudio de calorimetria diferencial, estos procesos pueden
atribuirse a una transicion « o a la fusién de los microcristales més imperfectos [Co95].
Sea cual fuere la verdadera naturaleza de estos procesos, puesto que la djfusién depende
no sélo del tamarfio de la molécula de gas sino también de la estructura del polimero, la
difusividad en la membrana ha de verse afectada. Efectos similares al que se muestra

aqui se pueden encontrar en algunos trabajos anteriores [Am64] [Co79].

Tabla 5.12. Energias de activacion para la permeacion y la difusion de He en una muestra miltiple.

Intervalo de
Ep (kJ/mol) Ep (kJ/mol)
temperatura (°C)
25-55 30,8+0,8 473+1,2

55-85 322+0,9 70,1 £1.4
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Es bien conocido que la difusion en polimeros semicristalinos se ve reducida, en
diferente extension, por la presencia de la fase cristalina. Una sencilla forma de entender
este hecho consiste en imaginar la difusion de cada molécula de gas en el polimero
como una sucesion de saltos activados, cada uno de los cuales implica el movimiento
cooperativo de un nimero variable de segmentos poliméricos. Teniendo en cuenta el
modelo de las “dos fases” de Michaels, Parker y Bixler para polimeros semicristalinos,
el cual visualiza el material como un sistema compuesto de una fase impermeable
(microcristales) dispersa aleatoriamente en una fase amorfa conductora, los
microcristales actuarian como barreras a la difusién haciendo que la movilidad de los
segmentos se vea reducida por el efecto del entrecruzamiento (“cross—linking™) de los
microcristales advirtiéndose, en consecuencia, una reduccion dg la difuéién [Mi61]

[Mi64).

Michaels et al. [Mi61] introdujeron dos factores para tener en cuenta la
reduccién de la difusividad observada, en distintas muestras de polietileno a medida que
aumentaba la proporcioén de material cristalino en ellas. De forma que, si el coeficiente
de difusion en una membrana de polietileno completamente amorfo es D* y en una

semicristalina es D, la relacion existente entre ellos es:

=— : 5.2

donde 7 es el factor de impedancia geométrica y esta relacionado con la tortuosidad de la
trayectoria de la molécula de gas para evitar los microcristales, mientras que P es el
factor de inmovilizacién de cadena que tiene en cuenta la reduccion de la movilidad de
los segmentos en la regidén amorfa, debida a la proximidad de los cristales o a otros
factores obstrusivos. Con objeto de emplear el modelo de Michaels et al. admitiremos
que el copolimero etileno—l—octeno es morfolégicamente similar al polietileno. En
trabajos anteriores con polietileno se han empleado valores de p; = 0,9990 glem’ y p, =
0,8540 g/cm® a 23°C para las densidades de los materialés cristalino y amorfo,
respectivamente. Teniendo en cuenta que la fraccion de volumen amorfo o puede ser

definida como:
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pc _ps ‘ 5'3

TP —P.

donde p, es la densidad de la muestra. El valor de o para el copolimero puede ser
estimado empleando los valores del polietileno, obteniéndose un valor de o = 0,57. Al
comparar este valor con el que se obtiene mediante técnicas espectroscdpicas,
encontramos un buen acuerdo, reforzando la suposiciéon que hicimos al admitir que la
presencia de una pequefia cantidad de octeno no altera significativamente las densidades

del polimero amorfo o cristalino respecto de las del homopolimero puro.

Al filo de lo expuesto mas arriba, el aparentemente elevado valor de D en el
intervalo 55-85°C puede estar causado principalmente por complicados cambios de la
movilidad con la temperatura, los cuales vienen recogidos por el parimetro 3. El
sustancial aumento del coeficiente de difusion en la segunda region, con respecto a la
primera, sugiere que el proceso que esta teniendo lugar aumentaria ¢l volumen libre
accesible al polimero [Co95]. Al comparar estos resultados con los que proporciona el
estudio termomecanico, encontramos que el iﬁterval_o de temperatura en el que el
coeficiente de difusién exhibe un cambio brusco coincide con el intervalo de
temperatura en el que se observa la absorcion correspondiente a la transicion o en el
mismo tipo de muestra. Esta concordancia nos sugiere que los resultados del transporte
no son mis que el reflejo de los cambios estructurales que estid experimentando el

polimero en ese rango de temperatura.

Tras analizar los resultados obtenidos en la segunda serie de medidas cabe hacer
dos observaciones. El transporte en la membrana se ha visto favorecido dado que el He
se difunde ahora mucho més répido que en la membrana original. Los resultados
reflejan también un aumento de la permeabilidad, pero de menor cuantia. Esto parece
indicar que los cambios estructurales ocurridos en el polimero en el transcurso de la
primera serie de medidas permanecen y que, como resultado de ellos, se han favorecido

notablemente las caracteristicas difusivas de 1a muestra.
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Por otra parte, las energias de activacion calculadas en esta segunda serie (Tabla
5.13) siguen dividiendo el intervalo de temperaturas estudiado en dos regiones
diferenciadas (ver Figuras 5.8 a 5.11). La energia de activacién exhibida por la
permeabilidad es ligeramente menor en el intervalo 55-85°C que en el 25~55°C. En el
caso de la difusién, debido a la dispersién que presentan los resultados, es dificil

encontrar una tendencia en el cambio de la energia de activacion.

Tabla 5.13. Energias de activacion exhibidas por los coeficientes de permeabilidad y de difusion de He
en LLDPE en los distintos ciclos de medida.

‘Ci clo Intervalo de Energia de activacion (kJ/mol)
temperatura (°C) Ep Ep
Segundo 25-55 30,2+0,7 274108
55-85 28,5+0,9 25,8 £0,7
Tercero 25-55 30,3+ 1,1 24,0+1,3
55-85 28,2+ 0,7 339+1,2
Cuarto 25-55 31,0+ 0,6 30,5410
55-85 274 +£0,9 20,1 1,1

En trabajos anteriores acerca del efecto de la morfologia del polimero en el
transporte, se encontrd que el coeficiente de difusion en polietileho siempre disminuia
conforme aumentaba el nivel de cristalinidad. Y ademas, dicho nivel de cristalinidad
podia ser alterado por los distintos tratamientos térmicos a que era sometido el material.
Sin embargo, las energias de activacion aparecian como independientes tanto de la
cristalinidad como de la historia térmica del polietileno. Este hecho indicaba que el
aumento observado en la difusion era debido principalmente a la reduccion de la

impedancia ejercida por los microcristales [Mi64] [St72].
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En e] presente trabajo, también se comprueba experimentalmente que el proceso
de difusién en membranas obtenidas por coextrusién del polimero octeno—I—etileno
esta notablemente influido por la historia térmica del material. Se observa no sélo un
aumento del coeficiente de difusion, sino también una disminucién de la energia de
activacién exhibida por la difusién. A diferencia de lo encontrado en otros tipos de
polietileno, el cambio en la energia de activacién posiblemente es atribuible tanto a una
disminucién de la impedancia, como a una reduccién de las restricciones impuestas por
la presencia de los cristales a la movilidad de los segmentos poliméricos. Por otro lado,
¢l descenso advertido en la energia de difusién también puede ser interpretado en

términos de disminucién de las fuerzas cohesivas existentes en el polimero.

En las dos siguientes series de medidas, tanto los valores del coeficiente de
permeabilidad como los del de difusién son muy similares a los calculados en la
segunda serie. Como resultado de esto, también encontramos una buena
reproducibilidad en los valores de las energias de activacién (Tabla 5.13). Este
comportamiento sugiere que los cambios estructurales producidos en el polimero
cuando la membrana es calentada por primera vez se mantienen y no se observa una
recuperacion de las caracteristicas difusivas originales. A consecuencia de estos
cambios, tanto la permeabilidad como la difusividad se han visto favorecidas, notéandose
ademas una disminucién de las energias de activacién exhibidas por el proceso de

transporte en lJa membrana.

La dependencia de la permeabilidad y de Ia difusién de gases con la temperatura
én las distintas membranas de LLDPE analizadas esta descrita por las relaciones de tipo
Arrhentus. Las energias de activacién exhibidas por P y por D se recogen en las Tablas
5.14 a 5.16. Se observan, como en casos anteriores, dos zonas con dependencia
energética diferenciada. Para mostrarlo graficamente hemos elegido los fesultados en la
muestra tipo Al y se han construido las Figuras 5.12 a 5.15, en las que se representan de
forma separada ambas regiones. En la mayoria de los casos, la energia de activacién,
tanto de P como de D, es menor en la regién de alta temperatura comparada con la que
exhiben en el intervalo de baja temperatura. La temperatura que marca el limite entre

ambas regiones esta comprendida entre 50 y 60°C.



Tabla 5.14. Energias de activacion de los coeficientes de transporte en la muestra tipo Al.

Intervalo de Ep (kJ/mol) Ep (kJ/mol)
temperatura (°C) 0, CO, 0, CO,
25-55 384+£0,5 | 31,7+0,5 | 456+1,2 | 47,1+0,6
55-85 278+0,6 | 21,9+0,6 | 442+1,0 | 36,81£0,8

Tabla 5.15, Energias de activacion de los coeficientes de transporte en la muestra tipo Al4.

Intervalo de Ep (kJ/mol) Ep (kJ/mol)
temperatura (°C) 0, CO, 0, CO,
25-55 37,6 £0,5 31,8+ 0,6 | 46,8 +0,7 | 43,8+0,8
55--85 283+0,7 | 21,8405 | 47,1206 | 32,8+0,7
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Tabla 5.16. Energias de activacién de los coeficientes de transporte en la muestra tipo A12.

Intervalo de Ep (kJ/mol) Ep (kJ/mol)
temperatufa °C) 0, N, 0O, N,
25-55 353+04 | 39,7207 | 33,5+0,8 | 31,7+2,1
55-85 249+06 | 286+0,5 | 255+0,7 | 22,5+£22

En el caso de la muestra formada por membranas tipo Al, la disminucion que se
observa en los valores de Ep es practicamente independiente del gas utilizado como
permeante, ya que es de un 28% para el O, y de un 31% para el CO,. Si nos fijamos en
los valores de FEp, notamos que la situacion es ligeramente diferente puesto que el
coeficiente de difusion de O, exhibe mayor energia de activaciéﬁ en el rango de alta
temperatura. Sin embargo, la dependencia energética del coeﬁcient;e de difusion de CO;

es similar a la encontrada en el coeficiente de permeabilidad ya que es inferior en la
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region de alta temperatura en un 22% respecto a la calculada en la regién de baja

temperatura.

En la muestra tipo Al4, la conducta encontrada es semejante a la que se ha
descrito anteriormente. La disminucién de Ep es de un 25% para el O, y de un 31% para
el CO;. Los valores de £p apenas cambian en el caso del O; y la disminucién observada

para el CO; es del 25%.

Si analizamos las energias de activacion exhibidas por P y D en la muestra tipo
Al2, observamos que su comportamiento es muy similar. Asi, tanto £p como Ep son
menores en la regién de alta temperatura, notandose que dicha disminucién es muy
parecida. El cambio de Ep es de un 30% para el O; y de un 28% para el N, mien‘trés que

la disminucién de Ep es de un 24% para el O, y de un 29% para el N,.
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En definitiva, la dependencia de P y D con al temperatura en muestras de
LLDPE es de tipo Arrhenius. En todos los sistemas analizados, al representar In P frente
a la inversa de la temperatura absoluta se observan dos lineas rectas, con interseccion en
55°C, aproximadamente. De forma que la energia de activacién en el intervalb de
temperatura comprendido entre 55 y 85°C es inferior en un 30%, aproximadamente, al
valor encontrado entre 25 y 55°C. De la misma manera, las graficas In D frente a 7
también muestran dos regiones con distinta pendiente, siendo Ep inferior en la region

correspondiente a alta temperatura en casi todos los sistemas.

La energia de activacidn exhibida por D depende de la naturaleza del gas y del
polimero. De manera que, normalmente, cuanto mayor es el diametro de la molécula
difusiva, mayor es la energia de activacion puesto que se han de crear mayores huecos
para permitir el paso de la molécula de gas; por consiguiente, mayor ha de ser la
separacion entre las cadenas poliméricas y, por ello, mayor energia se requerira.

También es esperable que cuanto mayores sean las fuerzas atractivas entre las cadenas
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poliméricas, mayor sea la energia de difusion Ep. De acuerdo con Meares
[Me54],[Ko93], la energia de activacién para la difusién no es mds que el producto de la
densidad de energia cohesiva del medio, de la seccién transversal de la molécula
difusiva y de una longitud caracteristica de la macromolécula. Si el polimero es
visualizado como una serie de regiones orientadas al azar de segmentos poliméricos mas
0 menos paralelos, de forma que la molécula de gas se desplaza a través de una sucesion

de cavidades cilindricas unitarias, E pude escribirse como:
E, = Anc’CED/4 5.4

donde A es la longitud de la cavidad, o es el diametro de la molécula difusiva y CED la
densidad de energia cohesiva del polimero. En consecuencia, si representamos los
valores de Ep en un determinado polimero frente al cuadrado del diametro molecular del
gas, deberiamos obtener una linea recta. En la Figura 5.16 se muestran los resultados
obtenidos en las muestras de LLDPE analizadas. Se encuentra que los valores de Ep en
las muestras A1 y A14 cambian aproximadamente de forma lineal con el cuadrado del
didmetro molecular, mientras que los valores calculados en la muestra A12 se alejan
notablemente de esta correlacidon. Para intentar conocer el origen de esta aparente
discrepancia, conviene poner nuestra atencién en los valores de Ep calculados cuando se
emplea O, como permeante. En las muestras Al y Al4, el valor de la energia de
activacion es aproximadamente el mismo, mientras que el calculado en la muestra A12
difiere en un 30% con respecto a aquéllos. Esta diferencia posiblemente puede ser
debida, segiin Meares, a una disminucién de las fuerzas de cohesién entre las cadenas
poliméricas en la muestra A12 con respecto a las muestras Al y Al4. Las condiciones
de procesamiento de las muestras Al y Al14 son aproximadamente las mismas y como
consecuencia de'ello, la morfologia que presentan ha de ser muy similar. En cambio, las
condiciones de extrusion de la muestra A12 difieren ligeramente de las impuestas a las
muestras anteriores, por lo que su estructura puede presentar diferencias con respecto a
la de las muestras anteriores. Los resultados obtenidos mediante espectroscopia Raman

parecen confirmar este hecho.
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En definitiva, parece que hemos de ser cuidadosos al intentar correlacionar los
valores de Ep obtenidos en muestras diferentes con el didmetro molecular, porque

pequeiias diferencias en la magnitud de CED pueden perturbar dicha correlacion.
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Figura 5.16. Energia de activacion para la difusion frente al cuadrado del didmetro molecular del gas.

En definitiva, parece que hemos de ser cuidadosos al intentar correlacionar los
valores de Ep obtenidos en muestras diferentes con el didmetro molecular, porque

pequefias diferencias en la magnitud de CED pueden perturbar dicha correlacién.

5.4.4 Selectividad

La disminucion de la permselectividad con la temperatura en una muestra
multiple es muy similar a la que se encontré en el estudio de permeacion de una
membrana sencilla. En dicho estudio, se apunta como posible causa del descenso del
factor de separacidn, la disminucion de la selectividad en movilidad conforme aumenta
la temperatura. Si con los valores del coeficiente de difusion se calcula la selectividad
en movilidad para cada pareja de gases, podemos representar los resultados en la Figura
5.17. Se observa una tendencia de la selectividad en movilidad a disminuir con la
temperatura cuando comparamos los valores de la difusion de He con'los del resto de

los gases. En el caso de que los gases a evaluar muestren valores similares del
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coeficiente de difusién (al comparar entre si Oy, N2 ¥ CO2) no se observa tan claramente

dicha disminucion.
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Figura 5.17. Variacion de la selectitividad en movilidad con la temperatura.

En definitiva, los resultados indican que la disminucién del factor de separacion

con la temperatura se debe posiblemente al descenso de la selectividad en movilidad que

presentan los sistemas analizados.
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5.5 Muestras multiples estiradas

En todas las membranas estiradas longitudinalmente, si se representa In P frente
a T"' podemos observar dos lineas rectas con distinta pendiente ¢ interseccién en tomno a
55°C (como ejemplo, ver las Figuras 5.18 y 5.19). De la pendiente‘ de estas rectas
obtenemos la energia puesta en juego en el proceso de permeacién. En general, los
valores de Ep son mayores en el intervalo comprendido entre 25 y 55°C que entre 55 y
85°C. Esta reduccién de Ep al aumentar la temperatura parece depender
fundamentalmente del tipo de membrana y, en menor medida, del gas empleado como
permeante. En el caso de la muestra tipo Al, el cambio en la energia de permeacion es
pequeifio, estando en torno al 10%. En la muestra tipo Al2, el cambio es més notable

alcanzando el 25%. Y, por ultimo, en la muestra tipo A14 el cambio oscila entre un 8%

para el O; y un 20% para el CO,.

Coeficiente de permeabifidad (Barrer)

Figura 5.18. Dependencia funcional tipo Arrhenius del coeficiente de permeabilidad de O, y CO; conla

temperatura, entre 25 y 55°C, en una muestra multiple de membranas tipo Al sometidas a estiramiento
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Al igual que se observé en los resultados de permeabilidad, la dependencia
funcional del coeficiente de difusién con la temperatura es de tipo Arjhenius en todos
los sistemas analizados (ver, por ejemplo, las Figuras 5.20 y 5.21). En el caso de la
muestras tipos Al y Al4, Ep parece independiente de la temperatura en el rango
estudiado. El cambio de pendiente en las grificas de In D frente a 7™ es inferior al 5%
y, posiblemente, esté enmascarado por el error experimental. En todo caso, dicho
cambio ha de ser pequefio. Esta conducta es independiente del gas empleado como
permeante. En la muestra tipo Al12, £p es muy dependiente del rango de temperatura en
el que nos encontremos. Asi, los valores calculados en la region de baja temperatura son

un 25% inferiores a los que se observan en la regién de alta temperatura.,

Tabla 5.17. Energias de activacién de los coeficientes de permeabilidad y difusién en una muestra tipo

Al sometida a estiramiento longitudinal.

Intervalo de Ep (KJ/mol) Ep (kJ/mol)
temperatura (°C) 0, CO, 0, CO,
25-55 353104 297+£06 | 41,1 £0,7 { 35406

55-85 31,6606 | 254107 | 39,1£09 36,7 +0,6
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Tébla 5.18. Energias de activacion de los coeficientes de permeabilidad y difusién en una muestra tipo

Al2 sometida a estiramiento longitudinal.

Intervalo de Ep (kJ/mol) Ep (kJ/mol)
temperatura (°C) 0, N3 0, N,
25-55 36,0+0,5 | 43,3£0,5 | 356108 | 29,6+0,7
55-85 28,0+04 | 32,1 i 0,6 | 420+1,4 | 37,3+£2,0

Tabla 5.19. Energias de activacién de los coeficientes de permeabilidad y difusién en una muestra tipo

Al4 sometida a estiramiento longitudinal.

Intervalo de Ep (kJ/mol} Ep (kJ/mol)
temperatura (°C) 0, CO, 0, CO,
25-55 342+0,7 | 29,3104 | 40,1 £0,8 | 385+0,8
55-85 ] 314+04 | 234405 | 41,0t 6,7 36,7+ 0,6

Si el estiramiento se efectia de forma perpendicular a la direccion de
procesamiento de las ldminas, la posibilidad de crear huecos o defectos crece
notablemente. Como puede observarse en la Fotografia 4.3, la superficie de una de las
laminas estirada transversalmente presenta gran niimero de defectos, a través de los
cuales puede pasar el gas, haciendo que el mecanismo de transporte pase a tener las
caracteristicas propias de un medio poroso. Esta circunstancia‘ hace necesario que
previamente debamos examinar el tipo de mecanismo de transporte que tiene lugar en

muestras sometidas a una elongacion transversal.

Los resultados indican que tanto P como D permanecen independientes de la
presion en el rango atmosférico y subatmosférico. De la misma manera, si se evalua la
relacion entre el coeficiente de permeabilidad y el peso molecular de la especie gaseosa
utilizada como permeante, ver Figura 5.22, se puede observar que no existe correlacion
entre P y M"2. En consecuencia, podemos concluir que el proceso de transporte en las
muestras estiradas transversalmente, esta descrito por el mecanismo de disolucién—

difusion y no por un flujo a través de poros.
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'Figura 5.22. Coeficiente de permeabilidad en funcién del peso molecutar del gas.

En los dos tipos de muestras estudiados, se observa que los valores de P y D
medidos en la primera serie realizada con O; no son reproducidos ;en la segunda, -
notdndose un incremento en estas dos magnitudes. En el caso de la permeabilidad, el
aumento es similar en ambas muestras, alcanzando el 25% a las mas bajas temperaturas
medidas. Si nos fijamos en los valores de difusion, encontramos que en la muestras tipo
Al el incremento, a las més bajas temperaturas experimentales, alcanza el 275%,
mientras que en la muestra tipo A14 estd en torno al 200%. Asi mismo, en las Figuras
4.36 y 4.38 se encuentra un brusco salto del coeficiente de difusién a 60°C en ambos
tipos de muestras. El origen de este comportamiento ha sido discutido anteriormente
cuando se procedié a estudiar el transporte en muestras multiples sin estirar.
Unicamente decir ahora que el aumento en permeabilidad es del mismo orden de
magnitud al observado en aquella ocasién. Sin embargo, el incremento encontrado en la
difusividad es menor en las muestras sometidas a elongacion transversal en
comparacién con el que se encontré en la muestras sin estirar. No obstante, conviene
poner de relieve que en un caso se emple6é He como gas difusivo y en otro O..

La dependencia funcional de los coeficientes de permeabilidad y de difusion de
O, y CO; con la temperatura en muestras estiradas transversalmente esta descrita por
relaciones de tipo Arrhenius (ver, como ejemplo, las Figuras 5.23 a 5.26). Los valores

de las correspondientes energias de activacion estan recogidos en las Tablas 5.20 y 5.21.
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Figura 5.23, Dependencia del coeficiente de permeabilidad de O, y CO; con la temperatura, entre 25 y

55°C, en una muestra multiple de membranas tipo Al sometida a estiramiento transversal.
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una muestra multiple de membranas tipo A1 sometida a estiramiento transversal.
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Las energias de permeacion y de difusién son, en todos los casos, inferiores en la

| regién de alta temperatura en comparacion con las que se observan en la region de baja
temperatura. Como en casos precedentes, la temperatura que separa ambas regiones es
55°C, aproximadamente. En la muestra tipo Al, la disminucion de Ep es de un 20%
aproximadamente para ambos gases, mientras que la disminuciéﬂ de Ep es de un 21%
para el O, y de un 31% para el CO,. En la muestra tipo A14, la conducta es muy similar
a‘la puesta de manifiesto en la muestra tipo Al. La disminucién de Er es de un 15%
para el O; y de un 21% para el CO,. Y el descenso en Ep oscila entre el 20% para el O,

y el 30% para el CO,,

Tabla 5.20. Energias de activacién de los coeficientes de transporte en la muestra tipo Al sometida a

estiramiento transversal.

Intervalo de Ep (kJ/mol) Ep (kJ/mol)
temperatura (°C) 0 CO; 0, - CO;

25-55 345408 | 282+0,6 | 41,4208 | 37,9+0,7

55-85 26,6407 | 23,4£09 | 32,7£06 | 262£06

Tabla 5.21. Energias de activacion de los coeficientes de transporte en la muestra tipo A14 sometida a

estiramiento transversal,

Intervalo de Ep (kJ/mol) Ep (kJ/mol)
temperatura (°C) 0, CO, 0; CO,
25-55 35,5+0,7 | 29,705 | 422+ 1:,0 41,0 £ 0,7
55-85 30,1 £0,6 | 2341206 | 34,7 l‘,2 28,8+0,9

Las energias de permeacion y de difusion son, en todos los casos, inferiores en la
region de alta temperatura en comparacion con las que se observan en la region de baja
temperatura. Como en casos precedentes, la temperatura que separa ambas regiones es
55°C, aproximadamente. En la muestra tipo Al, la disminucién de Ep es de un 20%

aproximadamente para ambos gases, mientras que la disminucion de Ep es de un 21%
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1

para el O, y de un 31% para el CO;. En la muestra tipo A14, la conducta es muy similar
a la puesta de manifiesto en la muestra tipo Al. La disminucién de E} es de un 15%

ara el Oz y de un 21% para el CO,. Y el descenso en £ oscila entre el. 20% para el O,
p .

y el 30% para el CO,.

Como ya se coment6 anteriormente, los expeﬁmentos de transporte mostraron
que los fenémenos de relajacion apenas tenian incidencia en la permeabilidad en
' membranas sometidas a elongacién longitudinal. En las muestras estiradas
transversalmente encontramos la misma conducta, ya que tanto la reproducibilidad de
resultados como los valores de las energias de activacion son similares en las muestras

manteniendo y sin mantener el estiramiento.
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5.6 Efecto del estiramiento en muestras multiples

Con objeto de evaluar los efectos del estiramiento en las propiedades de
' permeacion gaseosa en polimeros semicristalinos es necesario tener en cuenta los
distintos procesos que pueden ocurrir. El estiramiento puede alterar: (i) la proporcién
relativa de material amorfo y cristalino, (ii) la configuracion de los microcristales y (iii)

las propiedades de la fase amorfa.

La estructura del polietileno ha sido objeto de numerosas investigaciones
[Ke85]. Es de aceptacion general, que el polietileno suele hallarse constituido por
esferulitas densamente empaquetadas. Estas estructuras, en forma de soles, aparecen al
solidificarse el polimero e iniciarse un crecimiento radial hacia afuera de los cristales
que tiene su centro en los puntos de nucleacién. Las esferulitas alcanzan didmetros de
entre decenas y cientos de micras. A escala mas fina, cada esferqlita es un ensamblaje
radial de laminas cristalinas delgadas y orientadas en muchos planos diferentes. Dentro
de cada lamela, o lamina, las cadenas de polimero se encuentran estrechamente
empaquetadas y plegadas hacia arriba y abajo entre sus dos caras. La fase amorfa, en la
que las moléculas estan desordenadas y enredadas, llena los e;spaéios entre lamelas. En
determinadas condiciones, como las que se dan a través de la boquilla de extrusién en el
proceso de fabricacion, la estructura esferulitica se rompe en bloques mis pequefios de
cadenas plegadas. Estos bloques se alinean de un extremo a: otro y dan lugar a
numerosas microfibrillas distintas, las cuales son los principales elementos estructurales -
de esta nueva configuracién. Los bloques, aunque separados por regiones menos
ordenadas, estan conectados por moléculas de enlace extendidas que refuerzan las

microfibrillas [Ho85] [Pe79].

En las Figuras 5.27 y 5.28 se muestran, de forma comparada, los valores de
permeabilidad y de difusion en muestras de tipo Al sin estirar y estiradas
longitudinalmente. En general, no se encuentran diferencias importantes en la
difusividad de ambas muestras, tanto si se emplea O, como si se utiliza CO,. Las
diferencias mds significativas, entre la difusividad gascosa en las dos muestras, se
encuentran a las mds bajas temperaturas experimentales, en cuyo caso, las diferencias

alcanzan el 25% para el O, y el 30% para el CO,, aproximadamente.
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De acuerdo con el modelo de Michaels et al., los cambios morfolégicos en el
tamafio, forma y orientacién de los microcristales afectaria principalmente al factor de
impedancia geométrica. Este hecho se manifestaria con cambios en el coeficiente de
difusién y apenas variacién en la correspondiente energia de activacion. La magnitud,
asi como el sentido del cambio en la difusividad, dependera de los grados relativos de
orientacién en la muestra y de la fragmentacién de los microcristales. De forma que, si
el estiramiento ocasiona la orientacién de las cadenas poliméricas en la direccién en la
que se efectiia la elongacién habrd de producirse un aurhento de la impedancia y, en
consecuencia, una reduccion de los valores del coeficiente de difusion. Si, por el
contrario, el estiramiento provoca la fusién de las microfibrillas se reducira la
iinpedancia, advirtiéndose un aumento de la difusividad. Puesto que ambos procesos
indudablemente han de ocurrir durante el estiramiento, su interacciéon puede conducir
unicamente a pequefios cambios en la difusividad. Tal es el caso observado en la

muestra tipo Al.

Sin embargo, observamos una disminucion en la energia de activacion Ep
cuando la muestra es sometida a elongacion longitudinal. Dicha disminucién (aunque de
pequefia magnitud ya que no supera el 10% para la difusién de O, y el 25% para la de
CO,), segiin el modelo de Michaels et al., nos sugiere que posiblemente se produzcan
cambios en la movilidad de los segmentos de las cadenas, los cual#s afectan al factor de
inmovilizacion de cadena. A'conclusiones similares se llega si se discuten los resultados
mediante el modelo de Meares. Un cambio en la energia de difusion refleja cambios en
la cohesidn entre las cadenas de polimero y/o cambios en la movilidad de las cadenas.
En cualquier caso, la magnitud de estos cambios es tal que no se encuentran diferencias

significativas en la difusion gaseosa en las membranas.

Si analizamos la permeabilidad encontramos que los valores son practicamente
coincidentes, dentro del error experimental, en la muestra estirada y sin estirar. Dado
que la permeabilidad depende tanto de la difusividad como de la solubilidad, cabe
esperar un cambio en esta ultima magnitud que compense €l cambio observado en la
difusividad. De acuerdo con el modelo de Michaels et al., los gases son practicamente
insolubles en las regiones cristalinas, de manera que la solubilidad en una muestra puede

escribirse de la siguiente manera:
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s=as* 5.5

donde o es la fraccion de volumen amorfo en el polimero y s* es la solubilidad en una
muestra completamente amorfa. Por lo tanto, el posible cambio en la solubilidad durante
¢l estiramiento estaria originado por una modificacién de la fraccién de volumen
amorfo. Es decir, el estiramiento provocaria también alteraciones en la proporcién

relativa de material amorfo y cristalino presentes en la muestra.
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Figura 5.29. Efecto del estiramiento longitudinal en el coeficiente de permeabilidad en una muestra

multiple del tipo A14,

El comportamiento de la muestra tipo Al14 cuando es sometidail a estiramiento
longitudinal es semejante al encontrado en la muestra tipo Al (Figuras 3.29 y 5.30). La
difusividad en la muestra estirada es ligeramente superior a la de la muestra sin estirar.
Si se emplea O, el aumento es del 35% y si utilizamos CO, es del 25%,
aproximadamente. Este hecho sugiere que el proceso de fusién de las microfibrillas
comienza a superar al de orientacién de las cadenas. Este aumento del coeficiente de

difusion va acompafiado por un ligero descenso de la energia de activacion para la
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difusién, el cual no supera el 15% (es aproximadamente el mismo para ambos gases).
Como ya comentamos anteriormente, un cambio tan poco significativo en las energias
de difusién nos indica que la movilidad de las cadenas poliméricas apenas cambia

durante el estiramiento.

El estiramiento modifica ligeramente la permeabilidad de este tipo de muestra.
Las diferencias encontradas entre los valores de permeabilidad de membranas estiradas
y sin estirar no superan el 10%, siendo del mismo orden de magnitud que el error
cometido en la determinacion experimental de los mismos. Este hecho, junto con la
conducta encontrada en la difusividad, sugiere que el estiramiento puede modificar la

relacion entre el contenido amorfo y cristalino en la muestra.
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Figura 5.30. Efecto del estiramiento longitudinal en el coeficiente de difusién en una muestra milltiple del
tipo Al4.

El efecto del estiramiento en la muestra tipo Al12 difiere del encontrado en las
muestras anteriores, en magnitud y sentido. La difusividad de O, y de N; (relativa a la

muestra sin estirar) disminuye notablemente, alcanzando dicha disminucién en algunos
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casos el 50% (Figuras 5.31 a 5.33). Este resultado parece indicar que el proceso
predominante durante el estiramiento es la orientacion molecular en la direccién en la
que se realiza la elongacion. La disminucion eﬁ los valores del coeficiente de difusion
va acompafiada de un cambio en las correspondientes energias de activacion. La
magnitud de este cambio es muy dependiente del intervalo de temperatura en el que nos
hallemos. Asi a baja temperatura, la energia de activacion apenas cambia (relativa a la
muestra sin estirar), mientras que en la region de alta temperatura se observa un
aumento muy significativo. Esta conducta, de acuerdo con los modelos empleados con

anterioridad, puede ser debida a complicados cambios en la movilidad durante el

estiramiento.
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Figura 5.31. Efecto del estiramiento longitudinal en el coeficiente de permeabilidad en una muestra

multiple del tipo A12.

Se advierte que el estiramiento también viene ocasiona una ligera disminucioén
de la permeabilidad (un 20% aproximadamente). Puesto que esta disminucién es de
menor cuantia a la observada en la difusividad, es presumible que la solubilidad cambie

compensando el cambio que presenta la difusividad en la muestra.
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En definitiva, los resultados indican que las propiedades de transporte en
muestras multiples de LLDPE no sufren importantes variaciones cuando son sometidas
a una elongacion del 100% en la direccién de procesamiento. La estructura que confiere
el proceso de extrusion a las membranas hace que éstas se beneficien plenamente de la
gran resistencia longitudinal que caracteriza a las macromoléculas de polimero. Cuando
se estira una muestra longitudinalmente, las uniones que se someten a esfuerzo no son
débiles atracciones moleculares, sino enlaces covalentes carbono—carbbno, los mismos

que confieren al diamante su dureza.
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multiple del tipo Al.

En Jas Figuras 5.34 a 5.37, se pueden observar los valores de los coeficientes de
transporté Py D en las muestras tipos Al y A14 sin estirar y estiradas transversalménte.
Se observa que el cambio, que acompaiia a la difusividad durante el estiramiento de la
muestra tipo Al, es aproximadamente de la misma magnitud al que se encuentra en la
muestra tipo Al4, pero de sentido opuesto. Asi, las propiedades difusivas de las

_membranas tipo Al mejoran, alcanzando dicho incremento a algunas temperaturas el
60%, mientras que la difusividad en la muestra tipo A14 cae en un 25-30% cuando son

sometidas a elongacion transversal. La posibilidad de que el estiramiento ocasione la
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fragmentacién de las microfibrillas aumenta considerablemente cuando éste se lleva a
cabo transversalmente. Sin embargo, comprobamos que los cambios en la
microestructura polimérica que presumiblemente acompafiarian al estiramiento apenas
encuentran reflejo en los experimentos de difusién gaseosa. Ademas, los resultados
contradictorios que se encuentran en estas dos ‘muestras, con una morfologia muy
similar, sugieren que posiblemente estén ocurriendo una variedad de cambios
compensatorios en la movilidad y en la interaccion polimero—penetrante, los cuales

contribuyen a aumentar la difusividad en unos casos y a disminuirla en otras ocasiones.
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tipo Al.

No se encuentran diferencias significativas si se evalian las energias de difusion
ya que el estiramiento ocasiona una disminucién de tan sélo un 15%, aproximadamente,
en las mismas. Esta diferencia es similar a las que se encontraron en las muestras

estiradas longitudinalmente.

Conviene resaltar que los valores de permeabilidad medidos en las muestras
estiradas transversalmente reproducen los que se obtuvieron en las muestras sin estirar.

Esta situacion parece reafirmar la idea de que debido a diversos efectos compensatorios
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los cambios que ocasiona el estiramiento transversal apenas tienen trascendencia en lo

que se refiere a experimentos de transporte.
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muestra miltiple del tipo Al4.
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Capitulo 6

CONCLUSIONES

El buen numero de parimetros envueltos en los experimentos obliga a discutir
los resultados bajo la consideracién parcial y total de los mismos. Esta misma influencia

se aprecia en las conclusiones que enumeramos:

1. El estudio de permeaci6n llevado a cabo en membranas densas fabricadas,
mediante técnicas de extrusion, a partir del polimero LLDPE, muestra que €l transporte
gaseoso a su través presenta las caracteristicas propias del transporte en polimeros

elastoméricos.

2. La permeabilidad no se modifica al variar la presién aplicada en el rango
atmosférico y subatmosférico. No obstante, se encuentra una pequefia influencia de la
presion aplicada en la permeabilidad en el limite de bajas prestones. Los resultados
obtenidos sugieren que este efecto puede deberse a un cambio de area efectiva de las

membranas.

3. En todos los sistemas éstudiados, se ha encontrado que la dependencia del
coeficiente de permeabilidad con la temperatura es de tipo Arrhenius, conducta
caracteristica de aquellos procesos que son activados energéticamente. De la misma
manera, se ha observado una falta de linealidad en las graficas In P vs 7', en todos los
casos analizados. El estudio dindamico realizado con muestras de LLDPE sugiere que,
esta ausencia de linealidad, puede estar asociada a la transicion a que tiene lugar en un
PE convencional en el mismo rango de temperatura. Las medidas llevadas a cabo
mediante la técnica de calorimetria diferencial apuntan como posiBle origen del cambio
de energia de activacion de permeacion al comienzo del procéso de fusion de las

entidades cristalinas mas imperfectas presentes en la muestra.
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4. Se ha comprobado experimentalmente que la permeabilida& de las membranas
varia durante la utiiizacién de las mismas. El aumento del coeficiente de permeabilidad
y la disminucién de la correspondiente energia de activacioén obsewados se ha
relacionado con cambios estructurales debidos, bésicamente,.al efecto de la temperatura

en el polimero.

5. Los resultados del estudio de transporte gaseoso llevado a cabo reflejan una
disminucion de la selectividad de las membranas, a medida que aumenta la temperatura.
Se ha sugerido como posible origen de este efecto, la disminucion de la selectividad en

movilidad con la temperatura.

6. El estudio de permeacion realizado con muestras sometidas a estiramiento
mediante elongacion longitudinal revela que la diferencia de presion impuesta a la
membrana apenas modifica ia permeabilidad gaseosa. De la misma manera, se ha
comprobado experimentalmente que el coeficiente de permeabilidad exhibe una
dependencia con la temperatura de tipo Arrhenius. Estos dos hechos, junto coﬁ la
ausencia de correlacidn entre el coeficiente de permeabilidad y el peso molecular del gas

permeante, indican que el mecanismo de transporte en estas muestras es el de

disolucién—difusion.

7. Se observa que, al comparar los resultados obtenidos en muestras estiradas
longitudinalmente y en muestras sin estirar, el estiramiento apenas modifica las
propiedades de transporte del material: permeabilidad, energia de activacién vy
permselectividad.

J

8. La permeabilidad gaseosa en muestras compuestas por variaS membranas es
practicamente independiente del niimero de laminas componentes. Sin embargo, se
comprueba que el tiempo que necesitan los sistemas estudiados para alcanzar las
‘condiciones de estado estacionario crece a medida que aumenta el nliimero de laminas en
la muestra. Este hecho se debe, probablemente, al proceso de autodifusién entre

membranas.
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9. Tanto el coeficiente de permeabilidad como el de difusion en muestras
nuiltiples exhiben una dependencia funcional con la temperatura de tipo Arrhenius.
Ademis, los resultados sugieren que las energias de activacion no dependen del nfimero

de laminas que constituyen cada muestra.

10. La conducta manifestada por estas muestras cuando son calentadas por
primera vez, sugiere que el proceso de difusidon puede no ser un proceso activado
simple, probablemente debido a los cambios estructurales que estas teniendo lugar en el
polimero en el rango de temperatura estudiado. Dichos cambios son analizados

mediante el modelo de las “dos fases” de Michaels et al.

11. La reversibilidad en las propiedades de transporte de las muestras se
consigue tras una serie completa de medidas o, simplemente, calentandolas a elevada

temperatura.

12. La dependencia funcional con la temperatura de los coeficientes de -
permeabilidad y de difusién gaseosa en muestras mﬁltibles sin estirar y estiradas, tanto
longitudinalmente como transversalmente, estd descrita por- relaciones de tipo
Arrhenius. En todos los casos, se observa un cambio en la energia de activacion, el cual
tiene lugar aproximadamente en el mismo intervalo de temperatura. Este cambio se ha

relacionado con el proceso de fusion microcristalina que sufre el polimero.

13. Las propiedades de transporte de muestras miltiples no presentan, en
general, grandes variaciones al ser sometidas a una elongacién del leO%_en la direccién
de fabricacion. Los resultados obtenidos son analizados, mediante el modelo de
Michaels et al., en términos de dos procesos contrapuestos: la orientacién de las cadenas
poliméricas en la direccion de estiramiento y la fusién de la microestructura

microfibrilar.

14. Los resultados que se obtienen del estudio del transporte gaseoso en muestras
multiples estiradas transversalmente indican que el mecanismo de transporte en dichas
muestras sigue siendo el de disolucion—difusién. Los cambios estructurales que,

probablemente, acompaiian al estiramiento son producto de una gran variedad de efectos
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compensatorios, los cuales en algunos casos contribuyen a la mejora de las propiedades

de transporte y, en otros, a un empeoramiento de las mismas.



Apéndice A

Modelo de Volumen Libre paré la permeacion

El coeficiente medio de permeabilidad P de un gas en una membrana densa
plana de espesor & y drea suficientemente grande puede ser expresade en condiciones

isotermas mediante la siguiente relacion: )

TJ:Jﬁ/(Ph “Pt) Al

donde J, es el flujo de gas que atraviesa la membrana en condiciones de estado
estacionario cuando las presiones aplicadas en sus dos caras son p, y p; (con p; < p,).
Si el proceso de permeacion puede ser descrito mediante el mecanismo de disolucién—

difusién, J, se puede obtener de la primera ley de Fick, la cual puede ser escrita en la

forma [St72]:

D
Tl-vdx

J A2

donde J es el flujo local, D es el coeficiente de difusion local mutuo y v es la fraccion de
volumen local de penetrante, todos ellos en la posicién x en la direccién de flujo
(perpendicular al area de la membrana). La fraccion de volumen de penetrante v se

relaciona con la concentracion de penetrante ¢ por medio de la expresion:
v=A(T)c/[1+ A(T)c] A3

donde A(T)=¥/22414 ; ¥ es el volumen molar liquido del penetrante puro y 22414 es’
el nimero de cm’(STP) por mol. Por encima de la temperatura critica del penetrante, ¥
es una cantidad hipotética, que en este caso puede ser tomada como el volumen critico,

La ecuacion A3 se consigue admitiendo que los volumenes del penetrante y del
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polimero son aditivos al mezclarse (exceso de volumen de mezcla cero). El coeficiente
de difusién mutuo D se relaciona con el coeficiente de difusién termodindmico Dt

mediante:

A4

Empleando las ecuaciones A4 y A2, el flujo en el estado estacionario puede

expresarse Como.

b
=5 [ D,dv » AS
donde v, y v; son las fracciones de volumen de penetrante disuelto en condiciones de
equilibrio en las superficies exteriores de la membrana, las cuales se encuentran a las

presiones p, y pj, respectivamente.

De acuerdo con el modelo de Fujita, el coeficiente de difusion termodinamico Dy

esta dado por la expresion [Fu68]:
D; = RT4, exp(~ B, /v, ) A6

donde R es la constante universal de 165 gases, T es la temperatura absoluta, vy es la
fraccién de volumen libre del sistema y A, y B, son parametros caracteristicos. Estos dos
ultimos dependen del tamafio y de la forma de la molécula de penetrante, y se
consideran independientes de la temperatura y de lla concentracion de penetrémte. La
ecuacion A6 solo es estrictamente aplicable a polimeros amorfos, sin embargo, su
aplicacion puede ser extendida a polimeros semicristalinos si se modifica de la siguiente

manera [Kr81]:

D, =RT4, exp(- B, /gﬁavf) | AT
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donde ¢, es la fraccién de volumen amorfo del polimero. La fracciéon de volumen libre
vr depende de tres variables: la temperatura 7, la presion hidrosttica p aplicada al .
sistema penetrante—polimero y la concentracién de penetrante v (expresada como una

fraccion de volumen). Esta dependencia esta representada por la relacién [St72]:
Vf=st(Ts,Ps,O)+a(T~71)-ﬁ(p_*ps)+W A8

donde v err(Ts, Ds ,O) es la fraccion de volumen libre del polimero puro (v=0) a la

temperatura y presién de referencia Ts y ps, 0t[=(6v f /6T) 1 es el coeficiente de

“expansion térmica”, § [= —(6vf /6p) 1l vy [=(6v ! /av) ] es un coeficiente de

concentracion que cuantifica la efectividad del penetrante para plastificar el polimero. El
estado de referencia, denotado por el subindice s, se toma por conveniencia a la

temperatura de transicion vitrea. T, del polimero puro a 1 atm de. presion hidrostitica,

esto es vﬁ(T, pS,O) =vf(Tg,1atm,0) [Ku83]. En estas condiciones, la ecuacion A8

5

puede ser escrita como:

vfzv}(T)—ﬂp+yv : A9
con
v, =v,(T.p,0)+a(T-T)+8p, A10

donde v} representa la fraccion de volumen libre del polimero puro a la temperatura 7'y

a p = 0. Las ecuaciones A5 y A7-A10 proporcionan la base para la prediccién
cuantitativa de la permeacién a través de membranas poliméricas semicristalinas en

funcién de la temperatura, de la presion, de parametros caracteristiéos del volumen libre
(4s, B4y ¥) ¥ de propiedades del polimero [, v}(Tg,a) y f]. Empleando estas

ecuaciones, J; puede expresarse en términos de los pardmetros de volumen libre de la

siguiente manera:
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TA, -
J, _RI4, [ exp(——“—. 2/ ] | ' All
o v, —Bp+yv

Siguiendo a Stern, Fang y Frisch [St72], esta ecuacion puede ser integrada

obteniéndose la siguiente relacién para P:

. RTA,B, |expl—z,) expl-z
P(}'J'}.!PJ)z(p}r —pl)y( gh )_ gl )+[E,-(2h)_Ef(zl)]] Al2
donde
2= B,/9, v, =B/ {8, [v(T.p.0) + 1]} Al3
vi{T,p,0)=v; —Bp Al4
E(z)=- j: expﬁ' 2 4, Al5

Los valores numéricos de la integral E(z) son conocidos, por lo que P puede ser
calculado de la ecuacién Al2 si se conocen los pardmetros de volumen libre. La
fraccién de volumen v estd relacionada con la presion p del equilibrio de solubilidad a

través del coeficiente de solubilidad S(v) = v/p.
. Cuando la solubilidad del gas en el polimero es suficientemente baja para estar
dentro de los limites de validez de la ley de Henry, el coeficiente de solubilidad es una’

constante [S(v)=So]. La ecuaciéon A12 puede ser reescrita simplificada de la siguiente

manera [St83b]:
lnﬁ(pm)zlnF(O)-f-mpm | Al6

donde
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P(0) = D(0)S, Al7
D(0)=RT4, exp(- B, /4,v} ) |  AIS
m=[3d/¢a(v;)1(~—2ﬂ+yso) | NE

P(0) es el valor de P cuando la presion del penetrante es cero, m es una medida

de la dependencia con la presion de P, D(0) es el coeficiente de difusién para una
disolucion diluida en el limite de presion del penetrante nulay p_ = 1/2( Py + p,] es la
presion media sobre la membrana. En aquellos casos en los que la diferencia de

presiones entre las superficies exteriores de la membrana Ap (= p, — p;) se mantenga

constante, In P puede expresarse como una funcion lineal de p;:
In P{p, ) =[n P(0) + mAp/2] + mp, | A20
De la misma manera, cuando py, >> p;, P esta dado por la relacién:

| Inﬁ(p,,)=ln1_’(0)+mph/2 ' A2l






Apéndice B

Difusion en multiples liminas

Consideremos una muestra constituida por multiples membranas en forma de
ldmina plana y de drea unidad, teniendo por limites los.planos x = 0 y x =/, tal como se
muestra en la Figura Bl. Dicha muestra estd formada por laminas de dos tipos, que
denotaremos por las letras A y B, colocadas de forma alterna. El proceso de difusion
tiene lugar en la direccion x, y se admite que los coeficientes de difusion en las laminas

A y B, denotados como D4 y Dp, son independientes de la concentracion.

Gl by | b By | Dy | D| Dy b, | B

g G Caa Cam Curys |Gt Cir G
G G Caz Cy C4(;—+1}2 Ca I Corz Cor
Caux) | Galx) ' Culxl) | Gl [Cupy0t) Copan it Cailxt) | Calxt)
—> 4, -4 > Gy [Ty [P ap P Qape ‘ > iy | Gl
bt g Gy G Hypyo |yt Gan > Qo=
0
| X : | | ' , ' | : :
1 1 1 1 ] ] 1 ] 1 3 1
1 ] ] 1 ] 1 1 [} 1 1 1
x=0 a b (=1Xa+b) (i-1Xatbra ilath) Katbyre (i+1Xa+b) (m-1Xa+b) (-1 Xa+bye Ka+b)

Figura B1. Representacién esquematica de una muestra mﬁltiple mostrando la notacién empleada para la

concentracién y para el flujo gaseoso.

Se admite también que el proceso de disolucion en las laminas esta descrito por
la ley de Henry, esto es, Ca = kgCy y Cg = kpCy, de manera que la distribucion de gas
entre las fases A y B obedeceri la ley de Henry, es decir '



k
Cs :k—ACszCB | Bl
B

Cada par de laminas A-B se numera como 1, 2, 3,... n—-1, n, de forma que si hay
n de estas parejas, la muestra estard constituida por 2» laminas. Las laminas A poseen
un espesor a y las de tipo B tienen un espesor 5. El espesor de la muestra es, por lo

tanto, / = n{a + b).

Se suele admitir que, inicialmente, no hay gas disuelto en la muestra. En

consecuencia, una de las condiciones de contorno puede ser escrita como sigue:

Cop(x,0)0=0, a=AB pf= 1,2,.n B2

1

Otra de las condiciones de contorno que suele impoherse al sistema es que la
concentracion de gas en x = 0, C,°, se mantiene constante, de manera que C(0,1) = C; =
cte; mientras que en x = [/ la concentracion es nula, C(/;t) = C4y =.0. La notacién
empleada para la concentracién, C, y para el flujo gaseoso, g, en la superficie de

contacto entre cada par de laminas se muestra en la figura.

Por conveniencia, se definiran dos nuevos sistemas de coordenadas, X'y X', cuya

relacion con el anterior sistema de coordenadas es:

X+(-1)Xa+b)=x ' | B3
X +(i-1Ya+b)+ta=x B4

donde i =1, 2,...n. De manera que

X=0cuandox=(i-1)a + b) ‘ B5
X=acuandox=( -1} a+b)+a B6
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X =0six=(i-1)a+b)+a ' : B7
X =bsix=i(a+b) B8

El transporte en cada una de las laminas esta descrito por las leyes de Fick. De
forma que, el transporte en la muestra estd gobernado por » pates de ecuaciones como

las siguientes:

ocC . 3 .

TS &

ac,. 8*C,.

e P10
x |

La continuidad del flujo gaseoso, g, en las superficies de contacto entre las

laminas nos proporciona » condiciones de contorno de la forma:
G4i-2 = Gai-| Bl1l
La integracién de las 2n ecuaciones B9 y B10 con respecto a x dos veces nos

proporciona una expresién que, empleando los sistemas de coordenadas definidos en B3

y B4 y ordenando convenientemente, puede ser escrita como:

1 & pa edC,, k &Gy o ad i
FA;L L—éridXdX+FB§LL,-a—:?dX dX'= ) ggﬁ_, D, gquﬁ +C B12

-

Si a continuacion se excluye la primera de las 2n ecuaciones B9 y B10, y se
integran las 2n—1 ecuaciones restantes con respecto a x, se pueden obtener dos utiles
relaciones. La primera de ellas es una expresién para g4, en funcién del flujo gaseoso

en la superficie de salida, g4,

z, pa0C 2, 0 oC
Geioy =G4, T Z J‘D_érim_dX"'ZL a:m ax’ , B13

me=i+] m=i
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Y la segunda relacidn que se obtiene es:

- " 56C,, :
;qdi =Z]q4: Z,L — - dX Bl4

i=l

Empleando las ultimas tres ecuaciones, se puede obtener la siguiente expresion:

'{”(Bq_”LD_J} ( Zj Lac“ dXdX+—-—Zij acs, ] B15

A-]

N P o e e L[

m=i+l

La cantidad de gas que se difunde a través de la muestra en el instante ¢ puede

escribirse como;

{ =_L’q4,,dt=qt{ Di+§’-J}-]
_{ ; DJ} ( ZLIC Xt)dXdX*"’"ZfIC X't d’f'd’f'J | B16
{8 fenone S o) B B 5

1=1 Sm=i+]

Para valores elevados de ¢, O, tiende a aproximarse a una linea recta, de cuya

ecuacién puede obtenerse el valor del time-lag, L,

]
L:E[ A']_[)XCA dX+—~—LX’ X')dX’]

+qi[(5_+5;]z{z fentar-$ [ |- 25 [, o J B17

i=1 \m=i+] Bl]
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(i-1) D, X |
CA,(X)=C,{[1— ~ }n(apﬂ +kaA)} B18

CB,-(X-')=C,!, 504 \(1—£)+i[1-ij} | B19

[MaD, k6D, )\ b/ k\ n

Resolviendo las integrales de la ecuaciéon B17, asi como las series finitas que

contiene, se puede obtener, finalmente, la expresion para el time lag L

3
) \_a’Dj + kb* D} +3abD D, (ak +b)
Lt D, (s 1)(a+2_ 20004 s B20
6D, D, Tk 8D, D; (D, TRED, ) -

la cual, teniendo en cuenta que {a@+b)n =/, puede ser rescrita como

D, +kv,D 1Y PviDi+biD:+3v v, DD kv, +v,)
M—B,A(VAJ,E;;J[{I_ J = BO1
n

6D;D; n 6D,D,(v,D, +#v,D,)

Esta wltima expresidn, de caracter general, permite relacionar el time-lag con las

caracteristicas geométricas y las propiedades de transporte de las laminas individuales.
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