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Capítulo 1

Introducción

El objetivo de estetrabajoesel estudioexperimentalde fenómenosde transporte

gaseosoen membranaspoliméricasdensas.Concretamente,sehaestudiadoel transporte

isotermode gasespurosoriginadoporunadiferenciade presiónimpuestay mantenidaa

travésde membranasobtenidasa partir de copolímerosde etileno y 1—octeno.Los

coeficientesde transporte,proporcionalesa la razónentrelos flujos molecularesy las

fuerzas que los provocan,han sido analizadosen los distintos límites de presión y

temperaturamedias.Los experimentosse realizarontanto en muestrasindividuales

como en apilamientosde membranasy tantoenmuestrasordinarias,no forzadas,como

en membranassometidasa estiramientolongitudinal o transversal.

El estudiodel transponerealizadomediantetécnicasusualesde presiónvariable

hubo de sercomplementadocon estudiosexclusivosde las membranas,incluyendosu

conductaténnica(técnicadeCalorimetríaDiferencial),óptica (MicroscopiaElectrónica

de Barrido)y viscoelástica(experimentostermomecánicos).

Polímeros

Varias décadasatrás, las aplicaciones de la mayoría de los polímeros se

limitabana usosespecialesen productostalescomo fibras,películasy revestimientos,o

bien su utilización habitual comomaterialesplásticos,económicos,paraprestaciones

ligeras.Aunque los materialestradicionaleshan venido manteniendosu dominio en el

ámbito exigentede las altastecnologías,algunospolímerosya estánreemplazandoal

aluminio y aotros metalesestructuralesen aplicacionesque requierengrandesesfuerzos

mecánicosy exposiciónaaltastemperaturas.Otrospolímerosllegan inclusoa sustituira

los materialestradicionales en las comunicacionesópticas y electrónicasy en los
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ordenadores.Cadauna de estasnuevasaplicacionesconstituyeunapruebadel enorme

grado de control que puede ejercerse sobre las propiedadesde los materiales

poliméricos.

Esta cienciaencuentrasu fuerza en la variada versatilidadque presentanlos

polimeros sintéticos. No sólo el material acabado,sino también sus constituyentes

básicos;las moléculasde polímero,sehacena medida.Lamoléculade un polímerose

construyea partir de unidadesmolecularesmenores:los monómeros,que se repiten

cientoso miles de vecesen unaestructuraen cadena.La elecciónde los monómerosy el

modoen que éstosseensamblandefmenlas propiedadesdel materialresultante.

El polímeropuedediseñarsetambiéna una escalamayor. Comp si se tratarade

un metal o un materialcompuesto,se le puededar una microestructura;por ejemplo,

una disposiciónorientadade las moléculaso unadistribucióncontroladade regiones

que difieran en composición.Los productos“por encargo”de la químicade polímeros

se conformanluego medianteprocesosde transformación,según lo requieran las

distintasnecesidades.

Uno de los niveles en el que se ha logrado influir en las propiedadesde los

materialespoliméricosy queconstituyeuno de los camposmásfructíferosparaejercer

tal control, es el relativo al diseñoa escalamolecular.Cuatro factoresinherentesal

diseñode las macromoléculas,o cadenasde polímero,incidende maneradecisivaen el

comportamientofisico delmaterial:la longitud promediode lascadenas,la magnitudde

las fuerzas entre las cadenasde polímero, la regularidadcon que dichascadenasse

empaquetanentresí y la rigidezde lascadenasindividualesen cadapolímero.

La longitud promediode las cadenasdeberásuperarun cierto umbralparaque el

materialalcanceunosvaloresútiles de rigidez y tenacidad.

Las fuerzasintermolecularesmás intensassepresentancuandolas cadenasse

diseñanparaentrecruzarse,esdecir,paraestablecerenlacesquímicosentresí, hechoque

ocurre a menudocuandoel polímerose calientadurantesu procesadofmal. Graciasa

esteentrecruzamiento,las cadenaspoliméricassetrabanen una red tridimensional,lo
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que impide que tales polímeros se moldeen de nuevo mediantecalentamiento.Los

plásticosrígidosde estetipo se llamantermoestables.Los plásticostermoestablesfueron

de los primerospolímerosen mostraralta resistenciaténnicay mecánica.Los cauchos,

tanto el natural como los sintéticos, también se entrecruzancuando se tratan

térmicamente.Esta estructuraentrecruzadales permite soportaraltas temperaturasy

repetidos esfuerzos mecánicossin acabardeformándoseirreversiblemente.Por el

contrario, muchos polímeros avanzadosactuales, como los plásticos comunes

empleadosen los artículos de consumo, son termoplásticos,materiales que se

reblandecenal calentarlos.Las cadenasde polímerode un termoplástico,aunquepueden

interaccionarentresí de múltiplesmaneras,permanecenquímicamentediferenciadas.

La presenciade atraccionesfuertes entre las moléculasde un termoplástico

aumentala tenacidady la resistenciaa los disolventes,razón por la cual se tiendea

diseñar las cadenasmolecularespara que dichas atraccionesse incrementen.En el

poliestirenopuro,queconsisteen unacadenaprincipal de átomos•decarbonoenlazados

covalentementey rodeadospor átomos de hidrógeno, de la que cuelga un anillo

bencénicocomo sustituyentede uno de cada dos átomos de la cadenaprincipal, la

moléculaesapolar,esdecir, carecede concentracioneslocalizadasde cargapositivao

negativa que pudierandar lugar a fuerzaselectrostáticasentre las cadenas.Sólo las

débilesatraccionesintermolecularesde van der Waalsmantienenunidas las cadenas;

ello haceque el poliestirenoseavulnerablea los disolventesorgánicosy sereblandezca

a unatemperaturabastantebaja,aproximadamente1000C.

Si a lo largo de la cadenadel polímero se sitúan monómerosmás polares

(monómerosconunadistribuciónde cargamenossimétrica),la atracciónelectrostática

contribuirá también a las fuerzas intermoleculares.Así, los monómerosapolaresde

estirenopuedenintercalarsecon monómerosmáspolaresde acrilonitrilo, con lo cual se

incrementala cohesiónde las moléculasy, por ende,la resistenciadel material a los

disolventes.

Tanto la forma de la molécula de polímero como su composiciónquímica

condicionanlas propiedadesdel material.En muchospolímeros,existengruposlaterales

que cuelgande los átomosde carbono,o de otro tipo, que integranla cadenaprincipal.
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En el polipropileno,porejemplo,encontramoscolgandoun grupometilo de uno de cada

dósátomosde carbonode la cadena.Los investigadoresdescubrieronque,pormedio de

ciertos catalizadoresespeciales,los monómerosde propilenopodían ensamblarsede

fonna que los gruposmetilo se dispusieranregularmentealrededorde la cadenade

polipropileno; todosellospodíansituarsea un mismoladode éstao podíanalternarseen

amboslados.Tal regularidadrecibeel nombredetacticidad.

La tacticidaddeterminael empaquetamientoa largo alcancede las cadenasde

los polímerosquetienengruposlaterales.Unpolímeroatácticocuyosgruposlateralesse

sitúan aleatoriamentea amboslados de la cadenaes amorfo,esdecir, sus moléculasse

enredancon libertady no presentanun orden a largo alcance.En un polímerotáctico,

porel contrario, la regularidadde los gruposlateralespermiteunadisposicióncompacta

de las cadenas,dando lugar a regionescon ensamblajecristaline complejo en un

empaquetamientodensoy regular.Estecarácterparcialmentecristalino,que sepresenta

en numerosospolímerossin gruposlateralesvoluminosos,lleva consigo,por lo general,

un aumentode la densidady rigidez del material, así como de su resistenciaa los

disolventesy a la temperatura.Así, mientrasuna variedadatácticadel polipropilenoes

un liquido altamenteviscosoa temperaturaambiente,el polipropilenosemicristalino,el

polímerotácticomáscomúncon usoscomerciales,esdensoy rígido, funde a 1 65<’C y se

encuentraa menudoen productosplásticosresistentesal calor.

El diseño de un polímero de cadena aromática conlíeva un doble efecto

beneficioso.La rigidez de las moléculascomponentesdotará,a su vez, de rigidez al

material poliméricoy facilitará, por otra parte,que las cadenasquedenalineadasbajo

ciertas condiciones. Variando las característicasde las cadenasde un polímero,

podemos forzarlas a adoptaruna microestructuraque sea amorfa o semicristalina,

uniformeo interrumpidapor regionesde diferentecomposiciónu orientaciónmolecular.

No bastacon limitarse a fabricarmoléculasque seensamblenespontáneamenteen una

microestructurafavorable.En muchos de los esfuerzospor mejorar un polímero, la

moléculasintetizadaconstituyesólo el punto de partida;el polímero deberásometerse

luego a un procesadoquemodifiqueconvenientementesuestructuray propiedades.
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Especial importancia industrial tienen los polímeros y copolímeros de las

olefinas,concretamentedel etilenoy delpropileno,cuyo usohaalcanzadoen las últimas

décadaslamásalta extensiónde todoslos materialestermoplásticos.

Existen dostipos fundamentalesde polietilenos,el de bajadensidad(LLDPE) y

el de altadensidad(HIDPE), aunqueparacadauno de ellosexisteunagamaenormede

grados.Los procedimientosde obtenciónde ambostipossondistintosy suspropiedades

fisicas y ~uimicas tambiéndifieren de forma notable, como consecuenciade una

diferenteestructuramolecular.El polietilenomásantiguo (1939)esel de bajadensidad

que se obtienea elevadaspresiones(entre1000y 3000atm)y a temperaturasentre100

y 3000Cen presenciade oxígenocomo catalizador.Es un productotermoplásticode una

densidadaproximadade 0,92 g/cm3, blando y elástico,de aspectocéreo.En 1952 se

desarrolló un nuevo proceso de fabricación que trabaja a menores presionesy

temperaturasde 60—700C, en presenciade un catalizadororgano—metálico(aluminio

trietilo) y tetracloruro de titanio como cocatalizador.El producto obtenido tenía

propiedadessensiblementediferentesal conocidohastaentonces;eramásduro y rígido

y su densidadera mayor: 0,94 g/cm3, por ello se le denominó polietileno de alta

densidad.A fmalesde la décadade los 70 seinició la producciónde un nuevotipo de

polietileno de baja densidad obtenido mediante procesos a baja presión, por

copolimerizaciónde etileno con a—olefmasde 4 a 6 átomosde carbono.Estenuevo

polietileno,queporsuestructurarecibeelnombrede polietilenode bajadensidadlineal

(LLDPE), tiene unascaracterísticasintermediasentreel LDPE y el HDPE y en poco

tiempohaconseguidouna fuertepenetraciónen el mercado,tantoporsureducidocoste

de fabricación,comoporhaberproporcionadoal mercadonuevostipos de polímerosde

granaceptación.

El pesomolecularmedio del LDPE esdel ordende l0.000—40.000,mientrasel

del HDPEesmuchomayor(20.000a 3.000.000).Adicionalmentea estadiferenciaseha

podido comprobarexperimentalmenteque el númerode gruposterminalesmetilo por

cadacienátomosde carbono,esmuchomayoren el LDPE quelo que le correspondería,.

teniendoen cuentasumenorpesomolecular,en comparacióncon el HIDPE; ello quiere

decirque laestructuramoleculardelprimeroesde cadenasparafmicasmuy ramificadas,

mientrasla del segundoesmás lineal. La mayoríade las ramificacionesdel LDPE son
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grupos etilo y butilo, ademásde otras largasramificaciones(de varias decenasde

átomosde carbono)que tambiénseranilfican. La mayor linealidadestructuralde las

macromoléculasdel HOPE permite un mayor empaquetamiento,dando lugar a un

material de mayordensidad.Las cadenasmolecularesseentrelazandandolugarazonas

en las queexisteun ciertoparalelismomutuo(con fuertesinteraccionesmoleculares)y a

zonasdesordenadas,en las que, porno existir esteparalelismo,estasinteraccionesson

másreducidas.Las zonasen las quelas moléculasquedanorientadasparalelamenteson

cristalinas, mientras que las que no disponen de un ordenamientodefinido, se

comportan como amorfas. La presencia de ramificaciones etílicas y butílicas

proporcionaal LUPE un menorgradode cristalinidad(40—60%)queel quepresentael

HiDPE (70—90%), lo que le hacemás blandoy flexible. El LLDPE tiene unadensidad

similar a la del LUPE, debido a las ramificacionesde las ct—olefmas, que en la

copolimerizaciónquedandistribuidasal azar,pero carecede largasramificaciones,por

lo quesuestructuraesfundamentalmentelineal,comoladel HDPE.

Las aplicacionesdel PE son numerosísimas.En general puede decirseque

cuandose buscauna mayor flexibilidad serecurreal LUPE y cuandoserequiereuna

cierta rigidez al HOPE. A continuaciónse listan algunasde las aplicacionesmás

uríportantesde las poliolefinas:

—Láminas para envasesde productosde alimentación(bolsasde leche,

fruta, verduras,carnes,etc.). Cuandoes precisoaireaciónse perforan.

GeneralmenteseusaLDPE que sueldafácilmentey esmás transparente,

debido a su menor cristalinidad; sólo se usa HUPE cuando en la

elaboración del producto y/o proceso de envasado se requieren

temperaturasalgomásaltas.

—Láminaspara envasesde abonosy otros productosque requierenuna

U cierta estanqueidadcon relativamentealta flexibilidad para que no se
rompan,en sumanipulacióny transporte.

U —Láminasparausosagrícolas,invernaderos,impermeabilizantes,etc.
—Recubrimiento de papeles, cartones, hojas de aluminio, etc. para

¡ proporcionarlesestanqucidady/o facilitar susellado.

E
u
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—Recubrimientode cableseléctricos.

—Objetosmoldeadospor inyeccióno soplado(frascosflexibles, bidones,

tapones,etc.).Constituyeel mayorcampode aplicacióndel polipropileno

U
—Tuberíasy mangueras.En general,las de usoagrícolasefabricanabaseU
de LDPE y las industrialesa basede PP.

U —Monofilamentos,parala fabricaciónde cuerdas,redes,etc. que flotanen el aguay no sepudren(PB parabajaresistenciay PP homopolímero

3 estiradoparaalta resistencia).

—Chapas,tubuladurasy piezas conformadaspara la construcción de

equipospropiosde la industriaquímica(PP casiexclusivamente),cuando

seprevénteniperaturasde trabajosuperioresa las queresisteel PVC sin

deformarse.

Transporteen membranas

Podríaparecerrecurrentecitar el trabajo de Mitohelí comopunto de partidadel

U estudiode la permeabilidadde gasesen membranas.Sin embargo,fue Mitchell el

primero en observarque el CO2pasabasustancialmentemásdeprisaque el 112 a través

E de una membranade caucho en las mismas condiciones experimentales[Mi3 1].

u Algunosañosmástarde,en 1866, Grahamcontribuyónotablementea la comprensióndel proceso de permeación.Postuló que dicho proceso tenía lugar medianteel

U mecanismode disolución—difusión. De forma que en una primera etapael gas se
disolvía en la membrana,a continuación se difundía a través de la misma para

U fmalmente abandonarlaal evaporarseen la cara opuesta[Gr66]. Algunos años más
tarde,von Wroblewskidesarrollóel análisis matemáticodel procesode permeacióna

U travésde membranaspoliméricas,incorporandolas observacionesrealizadaspor otros
investigadores.Definió el coeficientede permeabilidadcomo el flujo de gas que en

U condicionesde estadoestacionarioatraviesauna membranade espesorunidaddividido
porla diferenciade presionesimpuestaa la misma.Si el gassedisuelveen la membrana

de acuerdoa la ley de Henry, su concentraciónen la membranaserá directamente

proporcionala la presiónaplicada,siendoel coeficientede solubilidad la constantede

E
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proporcionalidad.Ademássi el procesode difusión estádescritopor la ley de Fick, con

el coeficientede difusión independientede la concentración,von Wroblewski demostró

que en estascondicionesel coeficientede permeabilidadera igual al productode los

coeficientesde solubilidady de difusión [Wr79].

En 1920Daynesextendióla ecuaciónde von Wroblewskiparacondicionesfuera

del estado estacionarioy mostró que la solubilidad y la difusividad podían ser

detenninadasmidiendoel aumentode la presióncon el tiempoen la Zona de salidadel

gas de una membrana,la cual estabainicialmente libre de gas. Daynesdeterminólas

solubilidadesy las difusividadesde numerososgasesen cauchonatural a distintas

temperaturas [Da2O]. El método del time—lag de Daynes fue desarrollado

posteriormentepor Barrer, quien a partir de 1937 llevó a cabo largas series de

experimentos,proporcionando abundante información acerca del ‘mecanismo de

permeaciónenpolímeros[BaS1].

Desdeentonceslos avances,tanto a nivel teórico como en los métodosde

medida,han sido sustanciales.En los años40 y 50, Barrerdesarrollésu “Teoría de la

zona de activación”, proporcionandouna interpretacióndel procesode difusión en

términosestadísticos.Mostró que la difusión de gasesen elastoméricosera un proceso

activadotérmicamente,de forma que el transportetenía lugar cuandolas condiciones

energéticaslocales eranfavorable;esto es,cuandola concentraciónde energíatérmica

fuerasuficienteparaconseguirla separaciónde las cadenaspoliméricaspermitiendoel

pasode la moléculade gas[BaS7]. La teoríade Barrerno permitela estimaciónde la

energía de activación a partir de consideracionesde la estructuramolecular del

polímero.FueBrandt,quienen 1959 formulóun modelo molecularquepermitíaestimar

la energíade activación, encontrándoseun buen acuerdoentre las prediccionesdel

modelo y los resultadosexperimentales[Br59].

El modelo de Brandt quedaencuadradodentro de los denominadosmodelos

“moleculares”, los cualesanalizanlos movimientos específicos,de las moléculasde

penetrantey de las cadenaspoliméricas teniendo en cuenta las distintas fuerzas

intermolecularesque intervienenen el procesode transporte.Los modelosmoleculares

iniciales seaplicabanbásicamentea moléculasmuy sencillasy sólo eranválidospara
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predecir la energía de activación, no resultaban útiles para estimar valores del

coeficientede difusión. Ademásuno de los inconvenientesqueteníanla mayorpartede

estosmodelosera que requeríande uno o más parámetrosajustables.De entre estos

modelospodemosdestacarel de DiBenedettoy Paul [Be63], [Pa65]y el de Pacey

Datyner[Pa79].

Uno de los modelosmásdestacadosesel de Pacey Datyner,el cualpermitela

estimaciónde las energíasde activación para la difusión sin necesidadde recurrir a

parámetrosajustables.Sin embargo,Pacey Datynertuvieronque recurrira la teoríade

los procesosestocásticosparaformularuna expresiónparalos coeficientesde difusión.

Estaexpresióncontieneunparámetroajustable,denominadodistanciacuadráticamedia

de saltode lamoléculadifusiva.Aunqueel modelode Pacey Datyneresuno de los más

citados,Kloczkowski y Mark han mostradoque en la derivaciónde dicho modelo es

necesarioresolverun problemacuya solución sólo es posible rigurosamentea O K

[K185].

La mayorpartede los modelosde difusiónpuedeserclasificadacomo modelos

“moleculares”o modelosde “Volumen Libre” (acercadel conceptode volumen libre,

consultar, por ejemplo, [Bo54],[Ha7O]).Estos últimos no ofrecen una descripción

microscópica detallada del sistema polímero—penetrante,sino que relacionan el

coeficientede difusión con el volumen libre del sistema,normalmentebasándoseen

consideracionesestadísticas.Estos modelos,de naturalezafenomenológica,tienen la

ventaja de que permiten expresarla dependenciadel coeficiente de difusión con la

concentraciónde penetrantede una manera sencilla. Sin embargo, su principal

limitación esque no sonpredictivos,puestoque los parámetrosdel modelo no están

directamenterelacionadoscon la estructuraquímicadel polímero.

Uno de los modelosde Volumen Libre más sencillos es el de Fujita, el cual

describela dependenciacon la concentracióndel coeficientede difusión de vaporesen

algunospolímerosen estadoelastomérico.Resulta inapropiado,en cambio,cuandose

aplica a penetrantescon menortamañomolecular[Fu6l],[Fu6S]. Stern, Frisch y sus

colaboradoresextendieronel modelo de Fujita para describir la dependenciade la

permeabilidadde gasesligeros en polímeros elastoméricoscon la presión aplicada
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[Ku83],[StS3],[5t86].Otro modelobasadoen consideracionesde volumenlibre esel de

¡ Vrentas y Duda, el cual ha sido aplicadoprincipalmentea la difusión de vapores

orgánicosen polímerosvítreos[Vr76].

Una de las másútiles descripcionesfenomenológicasdel transportegaseosoen

¡ polímerosvítreosla proporcionael modelode la “doblesorción”,desarrolladoporPaul,

Koros y Petropoulos[Pa76],[Pa79b],[Pe7O].Estemodelorepresentasatisfactoriamenteu
la dependenciade los coeficientes de solubilidad, difusión y permeabilidadcon la
presióndel gas,o con suconcentraciónen el polímero,en un rangobastanteamplio deu
estasvariables.La validez de estemodelo ha sido confirmadaparaun grannúmerode3 sistemasgas—polímero[Fr8O], [Ko87]. Tambiénha sido aplicadoa la permeaciónde

mezclasgaseosas[Ko81]. Hansido numerososlos intentosparamejorarel modelo de la

E “doblesorción”, formulandomecanismosde transportemásdetallados(porejemplo,ver
referencias [Ba84], [Fr85]). Sin embargo,esto hace necesariala introducción de

U parámetrosajustablesadicionalesque disminuyen la utilidad del modelo. En sentido
estricto,estemodelo sólo es aplicableen aquelloscasosen los que el polímerono está

3 significativamenteplastificadoporel gas.

Los recientesavancesen la simulación de microestructuraspoliméricas, así

como el aumentode la capacidadde procesamientode los ordenadoreshan hecho

U posible la formulación de modelos de transportemucho más realistas. Podemos

hacemosuna idea del rápido avanceque estáteniendolugar en estesentido si nos

U fijamos en que las primerasmicroestruCturasde polímeros sencillosfueron generadas

por Theodorouy Suteren 1985 [mSS]. En la actualidad,esposible simularestructuras

U
poliméricascomplejasmediantela aplicación de técnicasde dinámicamolecular(MD),u de dinámicaBrownianay del métodoestadísticode Monte Carlo. La primeraaplicación
de estastécnicascomputacionalesal estudiodel transponede gasesen polímerosdata

U . del año 1989, Shahet al. estimaronla fracción de volumen libre enpolivinilo de cloro

(PVC), idealizandoel gas medianteesferasduras de diferentestamaños[5h39]. El

U desarrollode las técnicasmencionadasarribay de otrosmétodosde simulaciónpermite

la determinacióndel volumen libre en el polímero,así como el coeficientede difusión

3 en el mismo.La mayorpartede los estudiosde simulacióndel transportede gasesen

polímerosse hanhechoen elastómericos.Porejemplo,los coeficientesde He, 02 o CI-bu
u
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han sido estimadosmedianteMID en polietileno [Tr9ll,[Tr92l,[Pa93], en polipropileno

[Mti9l] y en polidimetilsiloxano [So92]. El transponeen polímerosvítreos presenta

más dificultadespara ser simulado. En primer lugar, los coeficientesde difusión de

gasesligeros enpolímerosvítreossoncomopocodosórdenesde magnitudmenoresque

en elastoméricos,en consecuencia,los tiempos de procesamientoson notablemente

mayores.Y en segundolugar, los polímerosvítreosno seencuentranen un verdadero

estadode equilibrio termodinámico,presentandolargos tiempos de relajación, lo que

hace que su simulaciónse transformeen un complicadoproblema(ver referencias

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

La separaciónde gasesmediantemembranasha ejercido,y sigueejerciendo,una

gran fascinación.La posibilidadde diseñarun dispositivoque medianteunamembrana

semipermeablepermita realizarprocesosde separacióncon un buen rendimientoy con

bajo costeenergéticoresulta muy atractiva.Esta atracciónha estimuladono sólo el

desarrollocientífico y académico,sino tambiénel desarrollotecnológico.El desarrollo

de la tecnologíade membranaen procesosde separacióntienen su primer hito

importante en los años 40: se consiguió desarrollar a gran escala un proceso de

separación de isótopos de uranio mediante difusión gaseosa en membranas

microporosas.Otro paso importantetuvo lugar en los años 60 cuando empleando

membranasdensasselogró recuperarHedel gasnaturalmediantepermeación[5t65].

A dos seriaslimitacionestuvieronque enfrentarseestosprimerospionerosen la

separaciónde gasesconmembranas:la pobreselectividadencontraday los bajos flujos

conseguidos.El primer problema hacía necesarioque el procesode separaciónse

desarrollasede forma intensiva, haciendo pasar el gas permeado por múltiples

membranas para elevar la eficiencia de la separación. Este hecho elevaba

considerablementeel coste energético del proceso, colocándolo~en situación de

desventajafrente a otros procesosde separación.En lo que respectaal segundo

Inconveniente,habíaque emplearmembranasde mayoráreao de menorespesorpara

elevar el flujo. El primero de estosrequerimientosaumentabaconsiderablementeel

coste,mientrasqueel segundoaumentabaenormementelaposibilidadde crearhuecoso

defectosen las membranas,los cualesreduciríanla selectividad.
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Fuea fmalesde los años70, cuandola separaciónde gasesmediantemembranas

fue económicamentecompetitiva. Esto fue posible gracias a dos importantes

descubrimientos:las membranasasimétricasy las membranastipo “composite”. El

primerode ellossedebeaLoeby Sourirajan,quienesa comienzode la décadade los 60

diseñarony produjeronmembranaspara desalinizaraguamedianteósmosisinversa

(RO). Estasmembranasestabanconstituidasporunadelgadaláminadensade acetatode

celulosa (responsablede la selectividadde la membrana)y bajo ésta una lámina

microporosadel mismomaterialy demayorespesorqueproporcionarigidezal conjunto

[Lo62]. Estasmembranascombinanla selectividadqueproporcionala láminadensacon

el elevadoflujo que se consigueal emplearuna láminadensadelgada y un soporte

poroso.Estetipo de membranasfue aplicadaa la separaciónde gasesen 1970 [Ga7O].

El segundoavanceimportantesedebeal descubrimientode la elevadapermeabilidad

que presentanlos polimeros fabricadosa partir de silicona. Este hecho, unido a al

desarrollode técnicasde procesamientode membranasde un espesorde 1000 A
aproximadamente,constituidaspor múltiples láminas delgadasdel copolímerocaucho

siliconado—policarbonato(de extraordinariapermeabilidad)de unos 150 A de espesor

cada una y dispuestassobre un sustrato poroso, permite obtenerflujos gaseosos

competitivos[Wa76].

Estos dos descubrimientosimpulsaron el desarrolloa comienzo de los 80 de

programassobre membranasen múltiples compañíasen Europa, EstadosUnidos y

Japón.Entre los quepodemosdestacara Dow, DuPont,Union CarbideUbeIndustries,

Air Products,Allied Signal, Separexy Delta Engineering,entre otras. De la misma

manera,numerososgrupos en distintas universidadesde Europa, EstadosUnidos y

Japónhan contribuidocon susestudiosa dotarde una basecientífica a dichodesarrollo.

En la actualidad, los procesosde separaciónde gasesque empleantecnologíade

membranacubrenlos siguientescampos:eliminación de vaporesorgánicosdel aire,

deshidratación del aire y del gas natural, separación de alcanos y olefinas,

enriquecimientoen 02 del aire, entreotros [St94].



Capitulo 2

PARTE EXPERIMENTAL

Con el fm de estudiar el transportede gasespuros y de sus mezclas en

membranaspoliméricassehan diseñadoy utilizado dos dispositivosexperimentales.

Dichosdispositivossonsimilares,diferenciándosebásicamenteen la disposiciónde los

distintos elementosque los formany en la geometríade la red de conducción.Esta

circunstanciaconlíevaligeros cambiosen el método experimentaly en las condiciones

de utilización. El diseñode ambosdispositivosha sido llevado a caboprocurandosu

fácil adecuacióna todos los fenómenosde transportede gasesde interés.Así, pequeñas

modificacionespermiten estudiarfenómenosisotermosy no isotermos,de la misma

maneraque sepuedenestudiarfenómenosde gasespurosy de mezclasgaseosas.Para

ello noshemosbasadoen labibliografiatradicionaldeltemay fundamentalmenteen los

trabajosde Barrery Skirrow [Ba48],vanAmerongen[Am64] y Jordanet al. [>o87].Las

contribucionesconcretasde nuestrotrabajo,así como las característicasesencialesde

los materialesempleadosseexponena continuación.

2.1 Dispositivos

Los dos dispositivos empleados,que denotaremospor las letras A y B, se

muestrande forma esquemáticaen las Figuras2.] y 2.2. En esencia,los experimentos

realizadosrequierende una membrana,que es el sujetode estudio,la cualse insertaen

lo que llamamos célula portamembranasy de una red de conducciónque permite

ponerlaen comunicacióncon dispositivosde vacío, depósitosde gases,aparatosde

medidade presióny de temperaturay, si espreciso,con un cromatógrafopararealizar

análisiscualitativoy cuantitativode gases.
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2.2 Célula

La célula portamembranasconstituye la parte central del dispositivo. Los

requisitosquese le exigensonlos de asientoadecuadode la membrana,de fácil y breve

tiempode termoestabilizacióny de débil interferenciacon la obtenciónde resultados,de

modo que no afecte a la reproducibilidadde éstosen largos periodosde tiempo. En

nuestrodispositivohemosutilizado la célula cuyo diagramaapareceen la Figura2.3 y

quehemosdiseñadoapartir de las empleadasporO’Brien etal. [BrS6].

Figura 2.1 EsquemadeldispositivoexperimentalA. M: membrana.T: termostato.D: depósitode gas.A:

sensorde altapresión.8: sensordebajapresión.V: bombarotatoriadevacio. G: suministrodegas. 1, 2,

3 y 6: válvulasde comunicacióny de cierre.4: válvuladecierre micrométrica.5 y 7: válvuladecierre de

tipo mariposa.

Está constituidapor dospiezascilíndricas que han sido construidasen acero

inoxidable316 en el taller mecánicode estaUniversidad.Presentael mayor riesgo de

pérdidade estanqueidadde todo el dispositivo,ya queexistela posibilidadde entradade

airedel exteriorentrelas dospartesde la mismay de pasode gasde un ladoal otro por

deslizamientoentrela membranay suasiento.Paraevitar dichaposibilidad decidimos

empleardosjuntastóricasen la célula.Una, fabricadaen Nitrilo y con cajónen una de

las dosmitadesde la célula, sedispusoparaimpedirla entradade airedesdeel exterior.

u
u
u
u
u

u
U
u
u
u
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La segundajunta tóricadispuestade formaconcéntricacon la anteriorporposeermenor

diámetroeliminabala segundaposibilidadde pérdidade estanqucidad,estabafabricada

en Vitón y tambiénteníaasientoen una de las mitadesde la célula. Se eligieronestos

materiales debido a su resistenciamecánica y térmica a las deformaciones.La

membranaal ser colocadaen la célula se apoya en ambasjuntas tóricas.En estas

condiciones la superficie expuestaal flujo es 4 9+0 3 cm2. Esta cantidad viene

determinadapor la superficie de la junta tórica interior que se encuentraentre las

semicélulas.

Figura2.2 Esquemadel dispositivoexperimentalB. NI: membrana.1: termostato.D: depósitode gas.A:

sensordealtapresión.B: sensordebajapresión.V: bombarotatoriade vacío. G: suministrode gas.Los

númerosdenotanlas llaves de comunicacióny decierre.
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Dado que en el procesode medidase estableceuna diferenciade presionesa

amboslados de la membrana,esnecesarioque éstasedispongasobreun soporteque

impida un posible cambio de área efectiva o de espesordebido a su excesivo

abombamiento,sobretodo cuando setrabajaa presioneselevadas.Normalmente,los

soportesque se utilizan son de aceroinoxidable,en formade rejilla o de discoporoso.

Dicho soportesecolocaen la zonade bajapresiónde la celda.Y entrela membranay

dicho soportese insertanunao variashojasde papelfiltro paraevitardeformacionesen

la mismao que sequedeadheridaal soportecuandoel gradientede presionesesgrande.

El efecto del soporte en los resultadosexperimentalesha sido investigado por

numerososinvestigadores,entrelos que podemoscitara Rosen[Ro6O].y a Stemet al.

[St7ljJ.En algunoscasos,con objetode fijar la membrana,sesueleembutiréstacon una

o dos láminasde aluminioempleandoresinaepoxycomo pegamento,dejandolibre una

zonacircularqueesla queseexponeal flujo [Jo87].

gas

4,

FI

Disco
metálico

e.

Membrana

‘ Juntastóricas

gas

Figura 2.3 Esquemade Ja célulaportamembrana.NI: membrana.D: disco metálico.V: junta tórica

interior. N: junta tórica exterior.
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En nuestro trabajo hemos optadopor utilizar únicamenteun disco de acerou inoxidable con una porosidadsuficiente para que su permeabilidadsea superior en

u varios órdenesde magnituda la de la membranay, de estaforma, no interfieraen losresultados.El diametrode estediscoesde 2 50+0,01cm.

U El cierre de la célulasehacemediantecuatrotomillos pasantesconcabezaen el

U exterior de la misma.En experimentosno isotermos,el cuerpodel tornillo ha de estar
separadode las partesmetálicas,mediantealgúnmaterial no conductordel calor,por

U ejemploPVC.

2.3 Red de conducción

• La comunicaciónde la célulaconel sistemade vacíoy con el dispositivode gas

serealizamedianteun sistemade tubos de aceroinoxidable,a lo largode los cualesse

U han dispuestoun conjunto de válvulas de cierre que facilitan el métodooperativo de
vacío, entradade gasy termoestabilizaciónprevia.Esteconjuntode tubos,conexionesy

3 válvulasde cierrerecibeel nombrede red de conducción.

u El cierre y unión de todos los elementosde la red ha de hacersecon especial
cuidadoparaevitar fugasdebidoal pequeñotamañomolecularde las especiescon que

U setrabaja.Con estaintención se emplearonconectoresde aceroinoxidable 316 tipo

SWAGELOK. Todas estasconexioneshan sido suministradaspor Crawford Fitting

U
Asimismo, en los dos dispositivos experimentalespuestosa punto, se han

empleadoalgunos tubos flexibles y elásticos(Tombac) de acero, inoxidable 321, los

cualestienencomomisión la de eliminar las vibracionesproducidaspor la bombade

vacío,asícomola de unir elementosqueno seencuentrenalineados.En el dispositivoA

se empleó tan solo un tombac, mientrasque en el dispositivo B fueron cinco los

elementosde estetipo utilizados.Los muelleselásticosempleadosfueronsuministrados

por Cajon Company.
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Las válvulasde cierre utilizadasson de fuelle de mandomanualserie“11” de la

marcaNUPRO y estánfabricadasen aceroinoxidable316. Son de aperturarápiday la

colocaciónde varias válvulas en distintos puntos de la red de conducciónpermite

realizar las operacionesde vacío y de conducciónde gas de forma, sencilla. En el

dispositivo experimentalA se emplearonademásuna llave micrométricade la casa

Leybold,así como dos llaves de tipo mariposade la casaEdwards(ver Figuras2.1 y

2.2),parafacilitar la entradaprecisay rápida,respectivamente,de gasen el dispositivo.

Con el objeto de que el gasalcanzarala temperaturade trabajopreviamentea la

realización de cada experimento, se incorporó a ambos dispositivos un depósito

cilíndrico de aceroinoxidable. Dicho depósito,situado en la zona termoestabilizada,

conteníael gashastael inicio de cadasesión. El volumen del cilindro fue medido

empleandola técnicade expansiónconHe y mediantemedidasvolumétricascon agua.

El valor de estevolumenfue de 112,0±0,3cm3.

Paratermoestabilizarel sistemase sumergieronla célula y la mayorpartede la

red de conducciónbajo el aguacontrolandosutemperaturamedianteun termostato.La

bañeraque contenía el líquido termoestabilizadorestabafabricada en el caso del

dispositivoA enmetacrilatoy en el del dispositivoB en aceroinoxidable.

2.4 Sistemade medida de presiones

En los experimentosde permeaciónque emplean el método de presión

variable/volumenconstanteesobvio que la variablebásica,la presión,ha de sermedida

con granprecisión.

En el presentetrabajose emplearonúnicamentemanómetroscapacitivos,en los

cualesno cambiasignificativamenteel volumen con la presiónpermitiendo,por ello,

trabajara muy distintapresiónen cadauno y en todos los experimentos.El mecanismo

de medida que utilizan consisteen detectarpequeñasdeflexionesen un diafragma
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metálico que se encuentraen el interior de las cabezassensoras.En una zona

permanentementeaisladay conun alto vacio, existendoselectrodoscapacitivos.Unode

ellos es fijo, mientrasque el otro, un delgadodiafragmametálico,se deflectacuandose

aplica una presiónsobre él. El cambio en la capacidadeléctricaque resultade este

movimiento es medido y enviadocomo señaleléctricaa un monitor. Esteposeeuna

pantallade cristal líquido en la quese muestrael valorde la presióncon un máximode

3 dígitosy medio en nuestrocaso.En dichapantallatambiénsepúedeleer las unidades

de medidaseleccionadas,la cabezasensoraque proporcionala lectura,así como otras

especificacionesdel sistema.

Los dispositivosempleadosen la medidade lapresiónfuerontransductoresCM3

INFICON. No son sensiblesal tipo de gasutilizado. Sin embargo,si son sensiblesa

posibles vibraciones del entorno. Además los cambios de temperaturaprovocan

desplazamientosen el cero de medida.Por estasdos razonessonnecesariosfrecuentes

ajustesdel punto cero.Paraello, el monitor disponede un ajustefmo paracorregirlos

desplazamientosde dicho punto. Este instrumentoestá diseñadopara admitir hasta

cuatro tipos diferentes de sensoresde presión: Pirani, manómetroscapacitivos,de

cátodofrío eIon

Los sensoresCM3 INFICON utilizados pueden trabajar en varios rangos

operativoscon tope de escaladesde 1 torr hasta l03torr. El rango operativoparaun

sensorabarcacuatrodécadas.Estehechohaceque medianteel uso de varios sensores

con diferenterango operativopodamoscubrir amplia y precisamenteun determinado

nivel de presiones.

• La utilización de dostransductorescon intervalosde temperaturadiferentesnos

permitió medirde forma convenientela presióna ambosladosde la membrana.En la

zonade entradade gas a la célula, zona de alta presión, la presiónsemidió con una

cabezasensorade tipo CMlOO—G1000Aquetieneun rangooperativode í0’ a í03 torr

(1,33.1W’ a l,33~10~mbar).Mientrasqueen la zonade salidade gasde la célula,zona

de bajapresión,el sensorempleadoera de tipo CM100—GlOA con un rango de trabajo

de i03 a 10 torr (1,33.l0~a 13,3 mbar).En las Figuras2.1 y 2.2 sepuedeobservarla
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ubicación de las cabezassensorasen los dos dispositivos experimeñtalespuestosa

punto.

E La lecturade la presión en la región de alta presiónsehacede forma manual

U varias vecesa lo largo de un experimento.Sin embargo,la lecturade la presiónen lazonade bajapresióntiene que hacersede forma sucesivaen intervalosde tiempo muy

U cortos (en general, este intervalo de tiempo dependedel tiempo que el sistema
gas/membrananecesitapara alcanzarlas condiciones de estado estacionario),esto

U impide que dicha lectura puedarealizarsede forma manual. Por estarazón, desdeel
monitor y medianteel uso de las conexionesy cablesadecuados,la señaldel sensorde

U baja presión es enviadaa un ordenadorcompatible, dondeesrecibida en un interfaz

RS—232colocadoen un puertoen serie.Teniendoen cuentael protocoloseguidoen la

transmisiónde la señal, se elaboró un programainformático que cohvertíala señal

eléctrica en unidadesde presión. Los datos de presión quedabande esta manera

almacenadosen el ordenador compatible, donde podían ser tratados mientras se

realizabay una vez finalizadoel experimentode formafácil y cómoda.El empleode un

U ordenadory de un interfaz RS—232permitió optimizarel procesode toma de datos en

cadauno de los experimentosquese llevarona cabo.

2.5 Sistema de control y medida de la temperaturau
2.5.1 Termostatosu

Como ya comentamosanteriormentetanto la célula portamembranacomo la

mayorparte de la red de conducciónseencontrabansumergidasbajo ellaguacontenida

en un baño.La temperaturadel aguase controlabay medíamedianteun termostatoque

seencontrabasituadoen uno de los lateralesdel baño.Los termostatosémpleadoseran

de la marca Techne.En el dispositivo experimentalA seempleóel modelo TE—8D,

U mientras que en el dispositivo B se utilizó el modelo TU-16D. Éstos poseenunau resistenciacalefactorade 500 W de potencia máxima que les hace conseguir la

termoestabilizaciónmuy rápidamente.En la parte inferior de los mismos, sumergida

u
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casi por completo bajo el agua, existe un pequeño ventilador que funciona

continuamenteparadisminuirtodo lo posiblelos gradientesde temperaturaen el baño,

entrelacélulay los aparatosde medida.

El control de la temperaturase ejercemedianteun potenciómetroque regula la

potenciade la resistenciacalefactora,lacualrecibecorrientesiemprequela temperatura

del baño seainferior a la temperaturade referenciaseleccionada,cortandola corriente

en el momentoen el que éstase alcanza.Paraseleccionarla temperaturase disponeen

la partesuperiordel termostatode unaruedacon un tope.Retirandoel tope, la rueda

puedesergiradavariándosede estamanerala temperaturaseleccionada,la cualpuede

ser leída en una pequeñapantallade cristal líquido en la parte frontal superiordel

termostato.Una vez seleccionadala temperaturadeseada,se ajustael tope y la rueda

quedatrabada.

La medidade la temperaturase realizaempleandocomoelementosensibleun

termómetrode contactosituadocercade la resistencia,de forma que las variacionesde

temperaturapuedenserdetectadascon rapidez.La lecturade la temperaturaserealizaen

la pantallade cristal líquido queposeeel termostato.Las unidadesen las queaparecela

temperaturasongradosCelsiusy la precisiónesde 0,10C,en ambosmodelos.

Las fluctuaciones de la temperaturadel baño en gefieral son pequeñas,

aumentandoa medidaquecrecela misma.Así, porejemplo,a 850C las fluctuacionesde

temperaturasonde +0 20C

2.5.2Sensoresde temperatura

La localización del termostatoen un extremo del baño, así como el gran

volumen del agua que ha de ser termoestabilizada,nos sugierenque puedenexistir

diferenciasde temperaturade unaszonasa otras y entre la temjeraturaque indica el

termómetrodel termostatoy la temperaturareal del aguaen el bailo. Estacircunstancia

nosmovió a emplearotro sistemade medidade temperaturas.Se eligió para ello una
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U
sonda de temperaturaPtlOO en tubo protector de acero indeformable de la casa

comercial Phywe. Esta sondasumergibleen aguatiene un tiempo de reacciónde 10

U segundosaproximadamentey un rangooperativode —20 a 3000C. Posee’un cablede 1,5m quela conectaconun monitor dondepuedeserleídala temperaturacon unaprecisión

U de 0,10C. La utilización de dichasondafue doble.En primer lugar, nospermitió medir

de forma fácil la temperaturaen varios puntos del baño, asegurándonosde que no

existíandiferencias(superioresa la precisiónde la sonda).En segundolugar, la sonda

erapreviamentecalibrada,de formaque la temperaturaen la zonatermóestabilizadase

fijaba medianteel termostatoporcomparaciónde la lecturade sutermómetrocon la que

indicabala sonda.

U 2.6 Sistemasde vacío

E El dispositivode vacíoempleadofue una bombarotatoriadel modelo TRIVAC

u • D 1,6 B suministradaporLeyboldAg. Es unabombacompactade dosetapasy con unacapacidadde aspiraciónde 1.6 m3•h’. Estetipo de bombasde vacíoqueiestándiseñadas

para aspirartanto gasescomo vapores,son útiles para trabajaren si~temascomo el

nuestrodonde seanecesarioun rango de vacio medio. Sin embargo,líos modelosde

serie, como el que hemosusado,no son útiles para trabajarcon concentracionesde

oxígeno superioresa la atmosférica,ni con gasespeligrosospor su toxicidad o en

mediosextremadamentecorrosivos.

El motor de transmisióndel TRIVAC estámontadodirectamentesobrela caja

donde se aloja la bomba. Los árboles de la bombay del motor estánconectados

U medianteunaunión flexible. Todaslas conexionesse encuentranen la partesuperiorde
la bomba.Y la observacióndel nivel del aceiteseve favorecidacon la incorporaciónde

variosprismasen el depósitodel mismo.

U La comunicaciónde labombacon la red de conducciónse realizaconun tombac

(colocadoantesde laválvula 5 en el dispositivoA y de la válvula 1 en el dispositivoB).u
De estaforma se amortiguanlas vibracionesy se disminuyeel riesgo c~e fuga desdele
exterior.
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2.7 Membranas

Obtenciónde las membranas

Las membranasfueron preparadasdentrodel proyectoBrite de la C.E.E.,por

Manuli StretchS.P.A. (Italia). Las materiasprimasempleadasen’ la preparaciónfueron

copolímerosde etilenoy 1—octeno,con un contenidodel 8% del segundocomonómero.

Todaslas membranasfueronfabricadaspor Dow—Chemical,Tarragona.

Todas las membranasestánhechasde tres capasdel mismo material, de la

misma composición,pero con distintas condicionesde fabricáción: A (lSwt%), A

(7Owt%) y B (lSwt%). Donde las capasA y B sonDowlex 2247 (pO,9l7 glcm3) y

Dowlex 2291 (pO,9l2 g/cm3), respectivamente.Un díagramaesquemáticode la

disposiciónde las capasqueconfigurancadamembranapuedeyerse en la Figura 2.4.

En estafigura seindicanlos espesoresde cadaunade las capas.Las diferenciasentrelas

capassondebidasa diferenciasen los gradosde hidratacióny empaquetamientode las

moléculascomoconsecuenciadelprocesamiento.

3.Sgm

1 6iim

Figura2.4 Cortetransversaldeunamembrana.

Todas las membranasse obtuvieron medianteextrusiónsiguiendo el proceso

indicadoen la Figura 2.5. En ella puedenobservarsecomo las películasson inyectadas

porvariasboquillas a diferentevelocidady con diferentedistanciaentrelos rodillos de

Dowlex 2247

Dowlex 2247

Dowlex 2291
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enfriamiento. Además, la unión y el corte de las películasse realizaronbajo unas

determinadascondicionesde depresiónal vacío,distintasen cadacaso.

Las membranastipo A7 y A12 se fabricaban empleandotres boquillas de

extrusión.La boquilla de extrusióndenotadapor 2 depositael materialA(15 wt%), la

boquilla 1 depositael materialA(70 wt%) y la boquilla 3 depositael materialB(15

wt%). Las velocidades de las boquillas son 88, 29 y 88 r.p.m. para 2, 1 y 3,

respectivamente.Las distanciasentre la salida de cadaboquilla y el rodillo de

enfriamiento (enfriadocon aguaa 200C) y entre la boquilla a la saliday la línea de

escarchaeran 15 y 5 mm, respectivamente.La depresiónde corteal vácio era de 2,05

cmHgparala membranatipo A7 y de 5.00 cmHgparala A12, siendolavelocidadde

éste200 r.p.m.paraambasmembranas.

Las membranastipo Al y A14 eranfabricadascon las mismas~boquillas,pero

moviéndosetodos a la mismavelocidad.Asimismo, la línea de velocidady la distancia

entre la boquilla a la salida y la línea de escarchaeran las mismas que en el caso

anterior.

La temperaturade fabricacióna la salida de las membranasera de 2700C en

todos los casos.

1@

Bc~flacb
e,dmsi&i

2

3

Rodillcs&

Figura2.5 Esquemadelprocesamientode lasmembranasdeLLDPE.
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Caracterizaciónde las membranas

El comportamientotérmico de las membranasera analizadopor medio de un

calorímetroP&kin—Elmer DSC—4 a una velocidadde calentamientode 80C/min. Los

termogramasde las películasexhibíanun pico simple que correspondea la fusión de la

fasecristalina.Dicho pico parte de una línea basey alcanzasumáximo en 600C para

Al, a 1 200C paraAl 4, a los 400C seobservael picoparaA7 y A12, seguidode una gran

endotermade fusión que seextiendedesde900C hasta 1270C, estandoel pico máximo

centradoen 1220C.Las posicionesde los pequeñospicos centrado~entorno a 40 y 600C

se correspondecon elprocesode fusión de pequeñoscristalesy círestoestánasociados

a la endotermade fusión delpolímero.

El grado de cristalinidad de las membranasera determinado mediante

espectroscopiaRaman, empleandoun RamanorU 1000 equipadocon un doble

monocromadorcon dos redesholográficasplanasde 1800 g/mrn. Las fraccionesde

material amorfo y cristalino se encuentranrecogidasen la Tabla 2.1. La fracción de

material interfacialpresenteen las muestraspuedesercalculadofácilmenteunavezque

seconocela relaciónamorfo/cristalino.

Tabla2.1 Caracteristicasmorfológicasde lasmembranasestudiadas.

LLDPEAí LLDPEA7 LLDPEAí2 LLDPEA14

Fracción

cristalina

0,25 0,30 0,30 0,24

Fracción

amorfa
0,65 0,58 0,57 0,60

Fracción

interfacial

0,10 0,12 0,13 0,16
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Como resultadode las condicionesde fabricación impuestas,las membranas

estánorientadasen la direcciónde estiramientoque definenlas boquillas de extrusión

acopladasa los rodillos. Debido a ello las láminaspuedenexhibir birrefringencia.La

birrefringencia ha sido analizadopor medio de un microscopio Amplival Pol a

temperatura ffmbiente. Los valores encontrados se muestran en la siguientetabla.

Tabla 2.2Característicasópticasde lasmembranas estudiadas.

LLDPEAí

ZOIAn

LLDPEA7 LLDPEA12 LLDPEAí4

3,6l0~ An 2,6•10~ An 2,9l0~ An

La combinación de un grado de cristalinidad relativamentebajo y de una

orientación moderada confiere a las membranas de unacaracterísticasfisicasespeciales,

en particular, de unas excelentes propiedades mecánicas. Si además tenemos en cuenta

la facilidad de procesamiento de las mismas, es fácil comprender la gian importancia

comercial que tienenen la industriadel empaquetado,siendoéstesuprincipal uso. Se

consideranecesario,debido al carácterde sus aplicaciones,no sólo un estudio del

transporte gaseoso en las membranas,sino también en muestras sometidas a

estiramiento.

2.8 Gases

Los gasesempleadosen los experimentosfueron cuatro: oxígéno, dióxido de

carbono,nitrógenoy helio. La pureza,en tantoporcientopormo], del 02. Hey N2 fue

del 99,999%; mientrasque la del CO2 fue del 99,998%. En todos los casos,los gases

eran utilizados directamentede las bombonasque nos facilitaba el distribuidor sin

posteriorpurificacióno dehumidificación.

Los cuatrogaseselegidosson “gasespermanentes”(estetérminó esrelativo, ya

que incluso el gasmásvolátil puedeser condensadoempleandomedios criogénicos)

puestoqueel estudiode transporteen membranasde LLDPE serestringióa estetipo de

u
u
U
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
E
.1
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gases.El He fue elegidoporqueesquímicamenteinertey supequeñotamañomolecular

lo convierteen ideal parapenetrarestructuraspoliméricas.Consideramosquepodíaser

interesanteevaluarel poderseparador0jN2 en LLDPE, ademásla pequeñadiferencia

entresus diámetrosmoleculareslos hacemuy interesantesen los estudiosde difusión.

La solubilidadde CO2 en PE esbastantesuperiora la delrestode los gasespermanentes

tradicionales. Esta circunstanciahace que los posibles efectós que aparecenen

polímeros debido a elevadosniveles de soluto aumentenal enipleareste gas como

permeante.Estaesla razónquenosllevó a incluir el CO2entrelos gasesautilizar.

2.9Microscopio electrónico

Setomaronfotografiasde las membranasmedianteMicroscopiaElectrónicade

Barrido. Parasu obtenciónse dispusode un microscopioelectróñicode barrido de la

casaIIEOL modelo JSM6300(Dpto.de Cienciasde Materiales.U.P.M.).

2.10 Calorimetría diferencial

El estudiode la conductaténnicade las membranassellevó a cabomedianteun

calorímetroPerkin—ElmerDSC—7 (Dpto. FísicaAplicada.U.C.L.M.).

2.11 Experimentostermomecánicos

La conductaviscoelásticade las membranasfue analizadamedianteun aparato

PL—DMTA Mark—II (Dpto.TermodinámicaAplicada.U.P.V.).
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Capítulo 3

u
FUNDAMENTO TEÓRICOu

u
3.1 Generalidades

u
3.1.1 Equilibrio y aspectosdinámicos

Una membranapolimérica homogéneasedefine comouna películadensaque

separados fasesy restringeel transportede diversasespeciesquímicasa su travésde

maneraespecíficay diferencial.

U Cuandola fuerzaimpulsoradel procesode transportees lapresiónqueejerceun
gaso unamezclagaseosasobreunade lassuperficiesde lamembrana,el flujo másicoa

U travésde éstasedenominapermeacióngaseosa.

U Es de aceptacióngeneral que la permeaciónde gasesa travésde membranas

densaspoliméricaspuedeserdescritamedianteel mecanismodé disolución—difusión

U propuestooriginalmentepor Graham[Gr66]jjPa8l]. Segúndicho mecanismo,en una

primera etapa el gas se disuelve en la superficie exterior de la membrana.Elu
establecimientode las condicionesde equilibrio termodinámicoentreel gasen contacto
con la superficieexteriorde lamembranay el gasdisuelto en dichasuperficiedepende

del tipo de polímeroque constituyela membranay del gas.En una segundaetapa,la

U agitaciónténnicade los segmentosy de las cadenaspoliméricosgeneralo que podríanllamarse“cavidades”transitoriasque permitenquelas moléculasde gasse difundan.Y,

U por último, cuandoel gasalcanzala superficieopuestade la membranaabandonala

mismaevaporándose.

u
U
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El término penneaciónhacereferenciaal transportetotal de masaa travésde la

membrana,mientrasqueel términodifusiónseutiliza paradescribirlos movimientosde

las moléculasde gasque tienenlugaren el interiorde la membrana.De maneraque el

término permeaciónenglobalos procesosde disolución y de difusión molecularen la

membrana.Aunquemedianteestosconceptosse expresacon claridad la esenciadel

procesode transporte,resultaútil obteneruna expresiónque permita estudiarpor

separadolas contribucionesde los mecanismosde disolucióny de difusión.

3.1.2 Ecuaciones macroscópicas

Las membranashomogéneasse obtienen a partir de polímeros amorfos o

semícristalinos.En amboscasos,tanto el flujo de gas comola dependenciade éstecon

lapresióny la temperatura,sevenmodificadospor los cambiosestructuralesque sufre

el polímeroporencimay pordebajode sutemperaturade transiciónvítréa,T5. Así, para

temperaturasmayores que T5, el polímero se muestrablando, flexible y elástico,

característicasque definen el denominadoestadoelastomérico.Por debajo de Tg, se

vuelveduroy frágil, definiendoel estadovítreo.En el primercaso,al poneren contacto

un gas,a una presióndeterminada,con la superficie de la membrana,se estableceen

éstael estadode equilibrio de disolución, en tiemposmucho máscortos que los del

procesode difusiónmolecularen lamatrizpolimérica.Porel contrario,en estadovítreo,

al ser los movimientos de las cadenaso de los segmentospoliméricos mucho más

lentos, no se homogeinizacompletamenteel sistemagas—membranaen los tiempos

característicosde difusión. Las moléculasde gaspueden,en estecaso,depositarseen

zonas de baja densidadque poseentamaño y movilidad variables. La existencia,

previamenteal contacto con el gas, de estaszonas, denominadasmicrocavidadeso

huecos,afectaal procesode transportede éste,ya que, comosehadicho,de ordinarioel

polímeroen estadovítreo no seencuentraen estadode equilibrioreal, enlos tiemposde

medidasexperimentalesde disolución o de difusión. Por lo tanto, el fenómenode

permeacióngaseosa,el cual es el resultado de estos procesos,debe ser estudiado

separadamenteporencimay pordebajode la temperaturade transiciónvítreaTg [Se89].
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En el casode membranasen estadoelastomérico,la permeaciónestácontrolada

fundamentalmentepor el procesode difusión molecular.En membranashomogénease

isótropasesteprocesosatisface,en general,la primeray la segundaley de Fick. Si

consideramoslamembranacomounahiperesferade dimensióny y áreasuficientemente

grande(y = 1 paraunamembranaplana,y = 2 paraun cilindro huecoy y = 3 parauna

superficieesférica),las dos leyesde Fick puedenserdescritasmediantelas ecuaciones

[FrS1],[Ba74],[St8 1]:

5r 3.1

y

5c(r,t) 1 5 5c(r,t)1
St = rv

1 5rLr «c) Sr Rjcr<R
2 3.2

dondeJ esel flujo de gasquepasaporunidadde tiempo atravésde unasuperficiede

áreaunidad perpendiculara la dirección del gradientede concentración,c(r,t) es la

concentraciónlocal de gasdisuelto en la membrana,D(c) esel coeficientede difusión y

cv~ esun constantedependientede la geométríaque toma los valores cn~ = 1 parauna

membranaplana,a~ = 2it paraunamembranaen formade cilindro huecoyw3=4npara

una superficieesférica.Las dos leyesde Fick, tal comoestánescritasarriba,sólo son

aplicablesamembranashomogénease isótropas.

Fijando la geometríadel sistema,así como las condicionesinicialesy las de

contorno,las ecuacionesde Fick puedenserresueltasparacadacaso particular.De la

ecuación3.1, sepuedeconocerel flujo de gasa travésde la membranay de la 3.2 se

obtieneinformaciónacercade la evolucióntemporaldel perfil de concentraciónen el

interior de la membrana.En la bibliograflá tradicional podemosencontrarrecogidos

diversosmétodospararesolverlas ecuacionesde Fick [BaS1], [JoS2],[Cr75].
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La difusión sedenomina“Fickiana” cuandoel coeficientede difusión D y las

condicionesde contorno son independientesdel tiempo y las dos leyes de Fick se

cumplen.Esteesel caso,en general,de la difusiónde moléculasde pequeñotamañoen

elastómeros.El coeficientede difusiónesfunciónde la concentración,de la temperatura

y de la diferenciade presiónimpuesta.Porsuparte,la concentracióndel gasdisuelto en

la membranavienedeterminadapor la solubilidady por la presióndel gas,de manera

que en condicionesde equilibrio de disolución (estadoobtenidoen tiemposmuy cortos

en elastómeros),secumplé

c=S(c)p 3.3

dondeS recibe el nombrede coeficientede solubilidad y expresala distribución de

moléculasentrelas fasesgaseosay polimérica.Si la concentraciónde gásdisuelto en-la

membranaes suficientementepequeña,disolucionesmuy diluidas, la ecuación3.3 se

reducea la ley de Henry,estoes,lim~..40S(c)= , dondeS0 = kD esunaconstante.

Desdeun punto de vista práctico, como la concentraciónno puedemedirse

directamente,es preferible conocerel flujo molecularen función de la presión de

trabajo. A una temperaturadada,constante,el transportemásicototal a travésde la

membranaalcanzael estadoestacionariosi la diferenciade presionesestablecidaentre

sus carases mantenidaconstante.En este caso, para una membrañaelastomérica

homogéneaplanade espesor1, laprimeraley de Fick puedeescribirsecomosigue:

¿tic
3.4

1

dondeJ~ esel flujo molecularen condicionesde estadoestacionarioy tic la diferencia

de concentracionesentrelas carasexterioresde la membrana.Las ecuaciones3.3 y 3.4

conducenala relación:

J. 1 l
3.5
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quedandodefmidoel coeficientede permeabilidadP DS,parael procesode transporte

en conjunto[KoS7],[FrS3],[5t90].

En las condicionesnormalesde trabajo, la presiónaplicadaenuna de las caras

de la membranaesmuchomayor que la existenteen la otra, d¿maneraque podemos

escribir

= P~ 3.61

siendop la presiónejercidaen la zonade alta presión.LasolubilidadS seevalúaen la

carade la membranaexpuestaa dichapresiónp, dondela concentraciónde gasdisuelto

esc

c
S = — = 3.7

pu
En defmitiva, las característicasdel transporte gaseoso en membranas

elastoméricaspuederesumirseen la independenciade los coeficientesde solubilidady

u difusióncon la concentracióny del de permeabilidadcon la presión.

Lascaracterísticasde transpone,en general,y de solubilidad,en particular,de un

U gas en una membranapolimérica homogéneason modificadasde forma importante

cuandola temperaturadesciendepordebajode la temperaturade transiciónvítrea.

El procesode disolución se ha tratado de explicar medianteel denominadou modelode “doble sorción”,el cualpostulaqueel gassedisuelvesegúndosmecanismos

distintos.Uno de ellos esel del procesoordinario,absorciónmolécularen las cadenas

de polímero,comoen elastómeros,de maneraque la concentracióny la presióndel gas

3 se relacionande acuerdoa la ley de Henry, 4, = kDP. El otro mecanismoes el de

adsorciónde las moléculasde gas en las microcavidadespresentesen la matriz delU polímerovítreo. En estecaso,la concentraciónde moléculasdisuéltas,CH, SC relaciona

con la presiónde equilibrio medianteunaisotermatipo Langmuir:u
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c1bp 3.8
CH = l-~-bp

3 donde c~ recibeel nombrede capacidadde saturaciónmolecularde las microcavidades

y b es la denominadaconstantede afinidad de las microcavidadesque representala

U razónentrelas velocidadesde sorción—desorcióndelgasen éstas.

3 El modelopostulaque las dospoblacionesasociadasa los dosmecanismosestán

en equilibrio dinámico entre sí, es decir, que localmenteexiste un intercambio muy

U rápidode moléculasentreambosmodosde sorciónqueconduceal equilibrio local entre

c0 y ej.,, [As75]. Así pues,la isotermade solubilidadparael procesoserá(esdecir, lau expresión para el estado vítreo correspondientea la ecuación 3.7 para el estado

elastomérico):

c
S=; =k~±l+bp 3.9

se sugirió que solamentela poblacióndisueltapor el mecanismo3 móvil, mientras que la población retenida en las microcavidadesseinmovilizada, y por tanto no contribuía al flujo. De modo que, la forma

3 apropiadade la ley de Fick sería:

U T=-D-— 3.10<LCD
dr

E
con lo que el coeficientedepermeabilidaden el estadoestacionariovieneexpresadoen

U estecasocomo

P=kDD 3.11

esdecir, independientede la presióny función,sólo, de la temperaturay de lanaturaleza

del gas[Vi65].
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u
U Petropoulos ¡jPe7O] especulósobre la posibilidad de que la población de

moléculasdisueltassegúnel modo de Langmuir poseyeracierta movilidad y propuso

unaformulaciónmásgeneralde la ley de Fick:

<LCD dcH
J=—D~——D 3.12

dx H&

donde1% y DH son los coeficientesde difusióncorrespondientesa las dospoblaciones

de moléculas.Esta ecuaciónde transportepuedeserresuelta(admitiendolas mismas

condiciones experimentales que se impusieron para el caso de elastómeros),

obteniéndosela siguienteexpresiónparael coeficientede permeabilidad,en esteotro

caso:

P= k~D( 1+ 3.13

donde se han empleado las siguientes funciones para simplificar: K = dlb/kD,

£ F = DH /D~ y D = 1%

E Otra forma de describir el procesode difusión molecular puedehacersesi

imaginamoslas moléculasde gasdesplazándosea travésde la membrana,la que a suu
vezesvisualizadacomoun medioviscosoque ofreceuna resistencia,fal pasodel gas.u El desplazamientoestáoriginadopor la acciónde una fuerzaque, enel casoparticularde la permeacióngaseosa,es el gradientede concentracióndc/dx [Mu92]. Conviene

3 aclarar que, en sentido estricto, este gradientede concentraciónno es una fuerza.

Consideremosdosplanosparalelosseparadosuna distanciadx. Admitamos, además,

U que la energíamediapormoléculaen uno de los planosesq y en el otro q+dq. En estas

condiciones,el trabajonecesarioparamover unamoléculauna distanciadx deÉdeun

3 plano a otro será dq. Con lo cual, la fuerza impulsora será dq/dx. Por otra parte,

podemostomarla energíamediapormol en un sistemauniformecomo la funciónmolar

U parcial de Gibbs G, o potencialquímico y. La energíamediapor moléculaserá,u/N,

u dondeN esel númerode Avogadro.Si estaenergíaesla que sedisipaen el movimiento

E
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de una moléculabajo la accióndel gradientede potencialquímico, la fuerzaimpulsora

pormoléculaserá:

ld,u
Ndx

3.14

Si admitimosque la resistenciaque ofreceel medio al pasode la moléculaes

dependientede la velocidadde la misma, la velocidadmediamolecularde un plano al

siguientepuedeescribirsecomo:

x
3.15

f

Si c esla concentraciónmolarde gas,el númerode molesquepasanatravésdel

áreaunitariaen launidadde tiempo,J, puedeescribirsede la siguientemanera:

vC 3.16

Ayudándonosde las ecuaciones3.14 a 3.16, podemosencontraruna sencilla

relaciónentreel flujo y el gradientede potencialquímico:

c 4

’

Nf dx
3.17

Nuestrointerésestáen el procesode transporteoriginadoporuna diferenciade

concentraciones,por lo cual,trataremosde relacionarel gradientede potencialquímico

con la diferenciade concentración.Se puededemostrar,empleandoideasbásicasde

Termodinámica,queel potencialquímicode unadisoluciónpuedeserescritocomo:

MM0 +RTlna 3.18
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u
donde y0 es el potencial químico en el estado estándary a es la actividad

termodinámica.Entonces,empleandola ecuación3.17, sepuedeescribirel flujo como

3 sigue

U T dina de 3.19~=-A~9CdlncDdx

¡
Y si comparamosestaecuaciónconlaprimera ley de Fick, particularizadapara

el caso de una membranaplanay flujo de gasen la direcciónx (ecuación3.1 con a~ =

1), el coeficientede difusión será

D=~4JjJ( dIna) 3.20

La cantidad RT/Nf suele recibir el nombre de, coeficiente de difusión

termodinámico,DT, con lo cualpodemosescribirque

(dina “1
D= DTI ¡ 3.21

ydlnc)

De la anterior relación se desprendeque el coeficientede difusión, D, es el

¡ productode un factortermodinámico(la derivadaparcial del logaritmo de la actividad

del gas en la membrana)y de un factor de movilidad (el coeficiente de difusión

U termodinámico).

¡ Si la disolución gas-polímerofuera ideal, la actividad termodinámicay la

concentraciónserianiguales,demaneraqueel potencialquímicopodríaescribirsecomou
g=g0+RTlnc 3.22

u En estas condiciones, el coeficiente de difusión de la primera ley de Fick
coincidirácon el coeficientede difusióntermodinamíco.

u
u
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La ecuación3.17 esde gran utilidad si tenemosen cuentaque la variacióndel

potencialquímico no sólo puedeseroriginadapor diferenciasde concentración,sino

tambiénpor diferenciasde temperatura,presiónhidrostáticao potencialeléctrico. De

maneraquepodemosrelacionartransportede materiacon gradientesde temperatura,de

presiónhidrostáticao de potencialeléctrico.

3.1.3Medida de coeficientesdedifusión y depermeabilidad

Las dosecuacionesde la ley de Fick proporcionanunatécnicamuy simple para

determinarexperimentalmentelos coeficientesde difusión y de permeabilidad.Dicha

técnica, que se conocecon el nombrede método del “time—lag”, fue propuestapor

Daynes[Da2O]y Barrer[BaSí].

Imaginemosunamembranacon simetríaplana(con unaáreaA y un espesorO~ a

la que sesuponeinicialmentelibre de gas:

c(x,0)=0 0=x=1 3.23

La membranaestácolocadade tal maneraque separadoscompartimentos(que

suelenrecibir el nombrede semicélulas)de volúmenesconocidosy enlos quesehaceel

vacio. La temperaturase mantieneconstantea lo largo de toda la experiencia.En un

determinadoinstantede tiempo, que se tomacomo t = 0, se permite al gasentraren

contacto con una de las superficies de la membrana, alcanzándoseen ella una

concentraciónde equilibrio e1, correspondientea una presión p~. El proceso de

transporteconducea un incrementode presión,P2, en la semicélulaopuestaque se mide

en funcióndel tiempo.Usualmenteseadmiteque la presióndel gasa anibosladosde la

membranapermanececonstante.En consecuencia,las condicionesde contornoserán:

c(0,t) = e1 3.24

c(1,t) = e2
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Donde e¡ y e2 las concentracionesde gasen las superficiesde la membrana,

correspondientesa las presionesPi y P2, respectivamente,las cuales suponemos

constantes.

La segundaley de Fick, paraestageometríaen particular,estáexpresadacomo

sigue:

5c
3.25

Dt 5?

Tambiénse sueleadmitir que el coeficientede difusión D no dependede la

concentración,e, de gasen la membrana.

La soluciónsepuedeobtenerporvariosmétodos.Normalmente,seutiliza el de

separaciónde variables,obteniendola soluciónen forma de seriesde Fourier para la

variableespacialy en formade exponencialparalavariabletemporal.Deestaforma, la

concentraciónde gasen el interior de la membranaen un instantede tiempot es:

c(x,l) =~, +(~ c1)i+1xc2 cosrnt—c15enniaexpfj~Dn27t2t) 3.26
n=1

donden esun entero.

La cantidadtotal de gas que se ha difundido a travésde la membranaen el

instantee, segúnla primera ley de Fick, es J = — JD(j~) dt , por lo que podemos
x=I

escribirque

JzzD(c1 —c¾)y+—-j-Lc1cosnz—c2f(~Dn2,r2eN~1 3.27%~l—exPy12jf

Normalmente,el volumen de la zonade salidadel gassehacesuficientemente

grandeparaque en el transcursodel experimentola presiónen estaregión sea siempre
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muy pequeñacomparadacon la presiónen la zonade entradadel gas,de forma que la

concentración,c2 ,del gasen la superficiex = ¡ de la membranapuedeserdespreciada.

Entonces,rescribiendoJ

J Dt 1 — —Dn
2,r2t= —— ~[exp~j ¡2 3.28

6 ,r2 ~ )

Paratiempossuficientementegrandeslos términosde la exponencialpuedenser

despreciadosy la soluciónseaproximaaunalínea recta,estoes

3.29

De forma que al extrapolarestarelaciónlineal hastacortarel eje de tiemposse

obtiene un valor, 9, denominadotiempo de retardo o “time—lag” que nos permite

conocerfácilmenteel valordel coeficientede difusión

12
3.30

66

El coeficientede permeabilidadse obtiene de la porción lineal de la curvaJ

(cuandose ha alcanzadoel estadoestacionario)empleandola ecuación3.6 con las

unidadesapropiadas.Y, por último, el valor del coeficientede solubilidadseconsigue

del productode los coeficientesde difusióny de permeabilidad.

Se considerauna buenaaproximaciónes admitir que el estadoestacionariose

alcanzade 3 a 6 vecesel “time—lag”. Sin embargo,paracadacasoparticularse suelen

buscartiempos suficientementegrandescomparadoscon los del establecimientodel

estadode equilibrio de disolución.

Hoistein encontró una solución al problema de difusión descrito por las

ecuaciones3.23 a 3.25,válidaparatiemposcortos.Estasoluciónes:
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¡ J= 2c1 Z(
2) exp[~(2n2+l2ft2/4Dt] 3.31u

Estaserieconvergerápidamenteparapequeñosvaloresde t. Rogersetal. [RoS4]

tomaronúnicamenteelprimertérmino de la serie,obteniendo

ínQ 1/2 = ffi[2c
1 (PjJ ] — 3.32

Si se representaln(tí/
2 .1) frente a 1k, se obtiene una línea recta de pendiente

—12/4D, de la cualsepuedeobtenerel valorde D, si seconoceelespesorde la muestra.

3.2 Efecto de la presión en el transporte gaseosoen polímeros

En la Figura 3.1 quedarecogida, básicamente,la conductaexhibida por la

permeabilidadde gasesy vapores, al variar la presión, en polímeros [Ko87]. La

dependenciade la permeabilidadcon la presión representadaen la Figura 3.1 (a) es la

que se encuentraen la permeaciónde gasesde pequeñotamañomolecularen polímeros

elastoméricosen el límite de bajay mediapresión.La respuesta(b) escaracterísticade

polímeros elastoméricosen los cuales el efecto de plastificación, por parte del

penetrante,es importante. La conducta representadaen (c) puede encontrarseen

polímerosen estadovitreo y la respuesta(d) es una combinaciónde las respuestas(b) y

(c).

Dada la naturaleza dual del mecanismo de permeación en membranas

poliméricas(disolución—difusión),pareceapropiadoqueel estudiode la influenciade la

presiónaplicadaen la permeabilidadde gasesy vaporesselleve a caboanalizandode

formaseparadaladifusividady la solubilidad.
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Figura 3.1. Dependenciadel coeficiente de pérmeabilidadcon la presión en vanos

sistemas:(a) H2 1 polietileno, (b) C3H8 1 polietileno, (c) Co2 ¡ policarbonato,(d) C3H60 1

etilcelulosa.

Como semuestraen la Figura3.2, la isotermade sorción de gasesy vaporesen

polímerospuedepresentaruna gran variedadde formas. La disolución, de gasesen

elastoméricosy de gasesen polimeros vitreos en pequeñasconcentracionesexhibe el

comportamientorepresentadoen (a). En aquellossistemasen los que el grado de

compatibilidad entre el penetrantey el polímero es elevado se pueden encontrar

isotermascomo la mostradaen (b) (son los efectosde agregación,“clustering”, y de

hinchamiento,“swelling”). La respuesta(c) es característicade gasesen polímeros

vítreos hastapresionesintermedias.La isotermarepresentadaen (d) es observada,en

determinadascondiciones,paravaporesy gasesfácilmentecondensablesen polímeros

vítreos.

u
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Figura 3.2. Representaciónesquemáticade algunasde las formasque toman las isotermas

desorcióne=-c(p).

En la Figura 3.3 estánrepresentadasalgunasde las conductasexhibidaspor la

diflisividad en polimeros.La respuesta(a) escaracterísticade la difusión de gasesen

polimeroselastoméricos.En el casode que elpolímeroseexpongaa vaporesorgánicos,

el coeficientede difusión sueleaumentarexponencialmentecon la concentración,tal

comose muestraen (b), debidoal efectode plastificación.La respuestade D(c) frentea

e, representadaen (c), es característicade la difusión en polímerosvítreos a baja

concentraciónde penetrante.En algunossistemas,el coeficientede difusión disminuye

con la concentración,tal comosemuestraen}d), debidoa que la agregaciónpuedeser

muy importantea elevadasconcentraciones.

En el caso particular del transportegaseosoen polímeros elastoméricos,la

permeabilidadno suelepresentarcambio algunoal variar la presiónaplicada(con la

concentraciónde gasen el polímero,en el casode la difusividad)en el rangode bajay

mediapresión(Figuras3. la y 3.3a).Se observa,además,que la solubilidadestádentro

de los limites de lavalidezde la ley de Henry(Figura3.2a). Podemoscitar, porejemplo,

el estudiode Michaelsy Bixíer acercadel transportegaseosoen polietileno[Mi6ljj.

1

(d) ¡
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Figura 3.3. Representaciónesquemáticade la dependenciastípicas del coeficiente de

diftsióncon la concentración.

3 Si el rango de presiones de trabajo aumentahasta alcanzarvalores muy

superioresal nivel atmosférico,diversos trabajos experimentalessugieren que el

3 procesode transportepuedesermás complejo que lo expuestoarriba‘(consultar,por

ejemplo, [Lo65]jLi69),[St69]). En este caso, se encuentraque el ~coeficientede

3 permeabilidadpuedecambiarexponencialmenteal variar la presión aplicaday el de

difusión hacerlode la mismamaneracon la concentración(Figuras3.lb y 3.3b).Stem,

U Frischy colaboradoresdesarrollaronun modeloparaexplicarestaconducta,en términos

del volumen libre del sistema [St83],[St83b],[St86].En dicho modelo, el cual es una

3 ampliacióndel modelo de Fuj ita, secontemplaque un aumentode la presiónaplicada

puedetenerdosefectosopuestos:un aumentode la concentraciónde gasdisueltoen lau
membrana,queproduciríaun aumentodel volumen libre del sistema,o un aumentode3 la presiónhidrostáticasobrela membrana,produciendouna disminucióndel volumen

libre. El efecto neto producido al variar la presión determinará la variación del

E coeficiente de permeabilidad (para una exposiciÓn más detalladade este modelo,

consultarel ApéndiceA).

u
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3.3 Influencia de la temperatura

Una de las variables que mayor influencia ejerceen las propiedadesfisico-

químicasde un polímeroy, en consecuencia,en la difusividadde gasesen membranas

poliméricases la temperatura.Podemoshacemosuna idea de la magnitud que este

efectoalcanzaen algunossistemas,si nos fijamos en la difusión de oxígenoen acetato

de polivinilo. En estesistema,en concreto,la difusividad se ve aumentadaen un 100%

cuandoseeleva la temperaturatansolo en 10 gradosdesde30 hasta400C [Me54].

Han sido numerososlos intentos realizadospara explicar la dependenciadel

coeficientede difusión con la temperatura,así como las relacionesobservadasentreel

tamañode la moléculade permeantey la energíade difusión. La mayorpartede los

modelos,o mecanismos,de difusión propuestossepuedenclasificar, básicamente,en

dos grupos: los modelosde “VolumenLibre” y los modelosmoleculares.Los primeros

estánbasados,generalmente,en la teoría de fluctuacionesde Síater [5139] o en el

modelo de transporteen líquidosde Cohen y Turnbull [CoS9jj.En particular,podemos

destacarlos modelospropuestosporFujita [Fu6l] y porVrentasy Duda [Vr76]. Estas

teorías no ofrecen una descripcióndetallada microscópica del sistema polímero—

p¿netrantesino que relacionanel coeficientede difusión con una magnituddel sistema

deñominadavolumen libre. Estas teorías son de carácter fenómenológico.Por el

contrario,lasteoríasmolecularesmodelanel procesode difusiónmediantemovimientos

específicosde las moléculasde penetrantey de las cadenaspoliméricasteniendoen

cuenta, además,las fuerzas intermolecularesque intervienen.Entre estos modelos

podemoscitar el de Brandt [Br59], el de DiBenedetto[Be63] o el de Pacey Datyner

[Pa79].

Las expresionesque todos estosmodelosproponenparala dependenciacon la

temperaturason similares en cuantoa su forma funcional respecta,puestoque todas

ellashande contenerla relaciónde Arrhenius:

(-Ea
D=D

0expy RT) 3.33



50

U y

z= I~ exPIIRT) 3.34

U
U donde D y P son la difusividad y la permeabilidad,D0 y 1% son los factores

preexponencialesy ED y E~sonlas energíasde activaciónde los procesosde difusióny

3 de permeación,respectivamente.Igualmente, la variación de la solubilidad con la

temperaturaobedecea unarelaciónde tipo Arrhenius,con entalpíaAH5 que de acuerdo

U ala relaciónentrelos coeficientesde transportecumple:

= ED ±AH5 3.35

Uno de los primerosestudiossobreel efectode la temperaturaen la difusión de

gases en polímeros fue llevado a cabo por Barrer [BaSí]. Barrer visualizó el

U desplazamientode las moléculasde gasen el interior del polímerocomo una sucesión

de saltosa travésde los huecostransitoriosque la agitacióntérmica generaba.Paraqueu
el transportetuviera lugar era necesarioque las condicioneslocalesfueran favorables,3 esto es, que la concentraciónde energía térmica fuera suficiente para permitir la

separaciónde las cadenaspoliméricasy el posterior salto de la molécula entredos

U posicionesde equilibrio. Basándoseen estasconsideracionesenergéticasdedujo una
expresiónparael coeficientede difusiónentérminosde la frecuenciade vibraciónde la

U molécula de permeanteen el polímero, de la longitud media de salto,así como del

númerode unidadesmonoméricasqueparticipabanencadasalto.u
Posteriormente,Brandt [Br59] desarrollóun modelo molecularque permitía

estimarvaloresdel coeficientede difusión y de la energíade activaciónen términosde

propiedadesconocidasdel sistemapolímero—gassin necesidadde recurrira parámetros

ajustables.Imaginéel movimientode la moléculade gasen el polímerocomoel de una

moléculaesféricadesplazándoseperpendicularmentea las cadenaspoliméricasa las que

supusoparalelaspara simplificar las operacionesmatemáticas.Admitió, además,que la

energíaque se había de poner en juego para que estedesplazamientofuera efectivo
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estabacompuestapordos términos.Uno de ellos, denominadotérmino intermolecular,

teníasuorigenen la repulsiónque experimentabanlas cadenasal doblarse,parapermitir

el pasode la moléculade gas,debidoa la proximidadde las cadenasvecinas.Y otro

término llamado intramolecularque tenía en cuenta la resistenciade las cadenasa

doblarse. Al contrastarexperimentalmentelos valores de la energía de difusión

predichosporel modelo, seencontróqueeranaproximadamentela mitad de los valores

medidos.El origen de estadiscrepanciase hallabaen las simplificacionesrealizadasen

la simulacióndel movimientode las moléculasde gasy de las cadenaspoliméricas.

Algunos añosmás tarde, DiBenedettoy Paul desarrollaronsus teoríasde la

difusión: la teoríade la fluctuación de volumen [Be64], la cual fue satisfactoriamente

aplicadaa la difusiónenpolímerosen estadovítreo,y la teoríamolecular[Be63],[Pa6S]

E válida para el transporteen polímeroselastoméricos.En ambasteoríasse admite la
existenciade un ordende cortoalcanceen el que los segmentospoliméricossecolocan

U de formamáso menosparalelalos unoscon respectoa los otros.La moléculade gasse
suponecontenidaen unacelda formadaporcuatrosegmentosparalelos.El númerode

U unidadesestructuralesque constituyen estos segmentosse toma como parámetro

ajustable.De maneraque, bajoestossupuestos,un salto difusivo tiene lugarcuandoel

U volumende la celdavecina fluctúahastaalcanzarun volumen suficientementegrande

parapermitir quela moléculade gasseacomode.

En la teoríade la fluctuación de volumen, el excesode energíanecesariopara

producir dicha fluctuaciónde volumenesla energíade activaciónparala fluctuación.

En consecuencia,la energíade activaciónparael procesode difusión será la suma de

todos estos pequeñosincrementosde energíaque han sido necesariospara producir

fluctuacionessuficientementegrandespara permitir la difusión de un determinadogas.

Por otra parte, en el modelo molecular,el procesoactivado de difusión implica la

rupturade los enlacesde van dér Waalsexistentesentrelos cuatrosegmentosparalelos,

que configuran la celda, para permitir la formación de un “hueco” de un volumen

suficienteparaacomodarla moléculade gas. De maneraque, la energíade activación

parala difusión estárelacionadacon la variación de la energíapotencialpromediode

interacciónentrecadenaspoliméricasqueseproduceal formarseuno de estos“huecos”.
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U
E En definitiva,el modelode la fluctuaciónde volumen iroporcionaunaexpresión

u parala energíade activaciónde difusión que esbásicamentefunción de las propiedadestermodinámicasdel polímero. Mientras que la expresiónpropuestapor el modelo

molecularrelacionala energíade difusión con característicasmicroscópicasdel sistema.

Uno de los másrecientesmodelosmoleculareses el de Pacey Datyner [Pa79]

el cual se apoyaen los de Brandty DiBenedetto.Dicho modeloadmiteque las regiones

poliméricasamorfasposeenun ordensimilaral existenteen las zonassemicristalinas,en

las cualesvarias cadenaspoliméricasestán localmenteparalelashastadistanciasde

varios nanómetros,siendoel númerode vecinosmáspróximosigual a cuatro.En estas

condiciones,una moléculaesféricapodrámoverseen estaestructurade dosmaneras

posibles:unade ellasesa lo largodel ejede un tubo formadopor las cadenascontiguas

segúnel modelode DiBenedetto,mientrasquela otramanerapermiteel desplazamiento

en dirección perpendicular a este eje cuando dos de las cadenasse separen

suficientementeparapermitir el pasode la moléculacomo proponíaBrandt. El primer

procesoesrelativamenterápido,requiereunapequeñaenergíade activacióny determina

la longitud efectiva de salto de la moléculagaseosaen la difusión. Mientras que el

segundoesel respbnsablede la energíade activaciónparala difusión, la cual setoma

como la mínimaenergíanecesariaparaproducirunaseparaciónsimétricade las cadenas

quepermitala transferenciade la molécula.

Este modelo tiene la ventajade que permite la estimaciónde la energíade

activaciónsin necesidadde recurrir a parámetrosajustables.La expresiónque propone

para la energíade difusión relacionaa éstacon el diámetromoleculardel gas,con la

rigidez de las cadenaspoliméricas,asícomocon lacohesiónentrelas mismas.
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3.4 Muestras compuestaspor varias membranas

En esteapartadoseprocederáal estudiodel fenómenode transportegaseosóen

unamuestracompuestaporun númerovariable,n, de membranasdensas,homogéneasy

con simetríaplana.Un esquemade la disposiciónde las láminas en la muestrapuede

observarseen la Figura 3.4. El espesorde la lámina i—ésima se denotapor x~ y su

coeficientede permeabilidadporP~ (con objetode simplificarel tratamientomatemático

se admite que los coeficientesde permeabilidadson independientesde la presión),

dondei = l,2,...,n.

xi-4-l

x.

x2

xl

Pa

Pn-l

pi-ti

pi

P2

Pl

PO

Figura3.4. Esquemadeunamuestracompuestapor variasláminas.

Si entre las superficiesexterioresde la muestraseestableceuna diferenciade

presionesseobservala apariciónde un flujo a travésde la misma.Denotaremosporp, la

presióndel gasque estáen equilibrio con la superficie inferior de la lámina i—ésima o

con la superficiesuperiorde la (i+l)—ésimalámina.Y empleamosp0parareferimosa la

presióninicial yp~ parala presióndel gasa la salidade la muestra(pc, >Pn).

k<R~ Lámina n

•tV útn~~t

Lámina 1+1
- r - vx6

&1<Láminai
f~É~
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Cuandolas condicionesde estadoestacionariose alcancen,el flujo gaseosoa

través de cadauna de las láminasdebeserconstanteestoes,independientedel tiempo,

y, además,el mismoparatodasellas.Por lo quepodemosescribir

Ap1
xl

Ap2
P2—

x2

Ap,,
ti

xn 3.36

donde Ap1 representaap1 — p~+i. El coeficientede permeabilidaddel sistematotal, P,

puedeserdefinidoporla ecuación:

= ~ Ap

L 3.37

dondeAp denotaladiferenciade presionesimpuestaa la muestra,estoes

tl

Ap=ZAp, =‘~-~

y L denotael espesortotal de la muestra

L=1x1

De las ecuaciones3.37 y 3.38 podemosobtenerla siguienteexpresión:

L

p
,=1

Y empleandolaecuación3.36,conseguimosla siguienterelaciónentrePy P~

3.38

3.39

3.40

‘3.41
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E La aceptaciónde estaexpresiónresultade granutilidad ya quepermiterelacionar

u de una manerafácil la permeabilidaddel sistematotal y la permeabilidadde cadauna delas láminas.Ademas,el resultadodeducidoarribasugiereque la permeacióna travésde

una muestrade estetipo es independientedel ordenen el que las láminasindividuales

seancolocadas.

U El estudiodel estadotransitorio del procesode transporteen una muestrade

E estascaracterísticasresultabastantemás complejo.Trabajosanterioressugierenque la
solucióncompletade la ecuaciónde difusión en cadaláminaparalaobtencióndel time—

E lag no resulta conveniente.No obstante,se han desarrolladométodosque permiten
determinarlos valoresdel time—lag sin necesidadde obtenerlas solucionescompletas

E de la ecuaciónde difusión de Fick. Uno de estosmétodossedebeaBarrie et al. [Ba63],
quienes modificaron el procedimientoempleadopor Jaegeren el estudio de la

E conduccióndel calor en sólidos [JaSO],[CaS9], adaptándoloal procesode transportedeu masaen una muestraconstituidapor tres láminasdensasy homogéneas.Con objeto de

simplificar los cálculos,el estudioselimitó a sistemasen los cualesel coeficientede

difusión es una constante,independientede la concentración,y el gas se disuelvede

¡
acuerdoa la ley de Henry. Se admite,además,que la razónentrelas concentracionesde
gas disuelto en las superficiesen contactoentrecadados láminases igual al cociente

entrelas solubilidadesen las láminas.Estemétodoque implica el usode transformadas

de Laplace,proporcionaunaexpresiónparael time—lag en funciónde las características

individuales de cada una de las láminas constituyentes.Los valores estimados

E empleandoesta expresiónestán en buen acuerdocon los resultadosexperimentales
obtenidosen muestrasformadaspor láminasde cauchonaturaly cauchocon silicona.

u
Al mismo tiempo Ash et al. [As63],[As65] desarrollaronel métodopropuesto

E por Frisch [Fr59] y, admitiendoque el coeficientede difusión es independientede la

concentraciónen cadalámina y que el gas se disuelvede acuerdoa la ley de Henry,

E desarrollaronexpresionesde validez generalparael time—lag en múltiples membranas

en forma de láminas,cilindros o esferas.De esteestudioteórico‘podemosdestacarel

tratamientogeneralen muestrascompuestaspor n paresde láminas.Dicho tratamiento

proporciona una expresión que relaciona el time—lag en la muestra, 9, con las
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característicasdifusivasde los dos tipos de láminas,denotadaspor DA

espesoresde las láminas,‘A y 1~ (verApéndiceB):

y D5, y de los

.9=
<4D5 + D6D VA

A B

+, [vD~

donde:

VA =

3.42
+ VB)]

¡
3.43

VB =
¡

siendo¡ el espesortotal de la muestra.Y

s
1< = sB

3.44

con S coeficientede solubilidadsegúnla ley de Henry. El subíndicedenotael tipo de

lámina.En el casoparticularde que las láminasseantodasdel mismotipo, por ejemplo

del tipo A, la expresión3.42 puedesimplificarse,obteniéndose:

‘9= ~tLCí~$D++] 3.45

Y teniendo en cuenta que l~ /6DA es el time—lag que mediriamos si la muestra

estuvieracompuestaporunasola lámina,
9A, podemosescribirque:

3.46

u
u
u
U
u
u

u
u
u
u

u
u
u
u
u
¡
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Expresiónquerelacionade unaforma sencillael time—lagen lamuestramúltiple

E con el de una solalámina.

u
U 3.5 Selectividad

3 En general, la separaciónde mezclas gaseosasempleando tecnología de

membranapuedeser llevada a cabomedianteprocesosbasados’en uno de estos tres

E mecanismos:permeacióntipo Knudseno Poiseuilley disolución—difusión.

En el caso de membranasdensasel procesoestábasadoen el mecanismode

disolución—difusión. Por ello la selectividad de este tipo de membranasdepende

fundamentalmentede la solubilidady de la movilidad de cadaespeciegaseosaen la

membrana

Normalmente,la selectividadde unamembranaseexpresaen términosdelfactor

de separacióna. De forma que, para una mezclacompuestapor! dos gasesA y B, el

3 factorde sep.aracióna,~vienedadopor la expresión[Mu92]:

E UAB = YA/YB 3.47
XA /XB

u
dondeYA e y~ son las concentracionesde los componentesA y B en la mezclaqueseha

E permeado,y XA y XB las concentracionesde los componentesen la mezclainicial. El
cocienteentrelas concentracionesde la expresiónanteriorpuedeserescritoen términos

U del coeficientede difusión, del coeficientede solubilidad y de la diferenciaentre las

u presionesparcialesde los doscomponentes[Ko93jJ:

DA SA ApA/pA¡ aAB=
5É APA/pB 3.48

u
u
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dondeDA/DR esun factorcontroladoporla movilidadde los componentesde la mezcla,

es un factor dependientede su solubilidad y (APA/PA)! (Apalpé) es otro factor

relacionadocon la fuerzaoriginariadel proceso,siendoPA y pa las presionesparciales

• de cadagasen la zonade entradade la mezclagaseosa,y APA = PA —PA’ y Apa = PB —

3 p~ conPA y PB’ las presionesparcialesen la zonade salida.

3 Se sueledefmirel factorde separaciónideal como elproductodé los factoresde

selectividadde movilidady de solubilidad,estoes:

u
ideal DS PA A AaAB ——— 3.49

E IJflSfl Pfi

En - las aplicacionesprácticas,el factor de separaciónobservadoes inferior al

ideal debido a que el factor controladopor la fuerza impulsoraesinferior a la unidad

porquelas presionesparcialesen lazonade salidanosoncero.

E En general,la difusividad en un polímerodeterminadoaumentaa medidaque

disminuyenlas dimensionesmolecularesdel gasempleadocomopermeante[Ko91]. Por

E lo que podemosafirmar que la selectividadde difusión favoreceal gas que poseelas

moléculas más pequeñas.Por otra parte, en ausenciade grupos específicosen elu
polímeroque interaccionende forma importantecon las moléculasde gas,el principal
parámetroque determinala solubilidad es la facilidad de condensacióndel gas.DeE
forma quela selectividadde solubilidadfavoreceal gasmáscondensable.u

u



Capitulo 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.11 Método operacional

La determinaciónde los coeficientesde transporteseha realizadoen los dos

dispositivosexperimentalesdescritosen el Capítulo2 (Figuras2.1 y 2.2) medianteel

métododel time—lagpropuestoporBarrery Daynes[Cr6S].

El métodooperacionalseguidoen los dosdispositivosesmuy similar. Parano -

repetirmuchosde los aspectoscomunesa ambosdescribiremosprimeroel empleadoen

el aparatoA y despuésseñalaremossusdiferenciascon el B.

El objeto de las primerasoperacioneses el establecimientode las condiciones

previasadecuadaspara la experimentación.Se hacevacío sobre todo el dispositivo

mediante la bomba rotatoria, para ello se mantienenabiertas todas las válvulas a

excepciónde la válvula (7). Estaoperaciónserealizahastaconseguirque la lecturade

presión en las cabezassensorasde la red de conducciónseacero. Convieneteneren

cuentaquedadoqueel umbralde sensibilidadde los sensoressehalla en l,33~10’ mbar

parael sensorde altapresióny en l,33~10~mbarparael de baja,el vacío logradoesde

al menos1,33 l0~ mbar(vacíomedio).

Se continuahaciendovacio duranteun periodo de tiempo nunca inferior a 72

horas.Estaprimerafaseeranecesariaen todaprimeraexperienciacon cadagasy con

cadamembrana.

Una vez alcanzadas estas mínimas condiciones previas, se pone en

funcionamiento el termostato,el cual eleva la temperaturaen toda la zona del
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dispositivo sumergidaen el bañohastaconseguiralcanzarla temperaturaelegidaen

cadacaso. Como dijimos en el Capítulo 2, dicho valor de temperaturano sólo es

comprobadopor el termómetroque lleva incorporadoel termostato,sino tambiénpor

mediode las sondasPtlOO,situadasjunto a la célula.

A continuaciónpasamosadar entradaal gasa la red de conducción.Paraello se

incomunicael sistemade vacíoy la céluladel restodel dispositivocerrandotodaslas

válvulas. Inmediatamentedespuésseabrela válvula (7) y abriendoconvenientementela

válvula micrométrica(4) permitimos que el gas accedaa la zonatermoestabilizada.

Cuandosealcanzala presióndeseada,medidacon el sensorde alta presión,secierran

las válvulas(7) y (4). Deestaformael gasquedaalmacenadoen eldepósitoy en la zona

de la red de conduccióncomprendidaentrelas válvulas(2) y (4). Seguidamentesehace

vacio sobreel restodel dispositivoabriendolas válvulas(1), (3), (5)y (6). La duración

de estaetapade termoestabilizacióny de vacío previo a cadaexperimentoes de dos

horasaproximadamente.

La utilización de un depósitoen la zonatermoestabilizadapermite no sólo la

termoestabilizaciónde la región donde se halla la membrana,sino tambiéndel gas

empleadoen cadaexperiencia.

Cenamosentoncesla válvula (3) y permitimosque el gasentreen contactocon

uno de los ladosde la membrana,paraello abrimosy cerramosrápidamentela válvula

(2). En esteinstantede tiempo, que denotamosto , anotamosla presiónque nosda el

sensor colocado en este lado y ponemos en marcha el programa de lectura y

almacenamientode datosen el ordenadorquedandoregistradade estamanerala presión

en el otro lado de la membrana.El empleo de un interfaz RS—232 permite la toma

sucesivade datosen tiemposmuy cortos,normalmentede un segundo.

Cuando las condiciones de estado estacionario se alcanzan, hecho que

comprobamoscon lecturas sucesivasde presión en el monitor, permitimos que, el

experimentocontinúeduranteal menosdiez vecesel tiempo necesariopara alcanzar

esteestado.Procedemosentoncesa hacerde nuevovacíoentodoel dispositivo,dejando

abiertastodaslas válvulasaexcepciónde la (7).
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u Y operamosde la mismaformaparaun nuevoexperimentocon diferentepresión

y/o temperatura.Parael casode cambio de gaso de membrana,tambiénesnecesarioU
repetir las operacionespreviasde desgasificación.

U Como ya dijimos el método operacionalseguidoen el dispositivo B es muy

3 similar al seguidoen el A. Paraobtenerunascondicionespreviasadecuadasempezamos

por hacer vacío sobretodo el dispositivo, para ello mantenemosabiertastodas las

E válvulas exceptola (4). Simultáneamentetermoestabilizamosel recinto medianteel
termostato.Cuandoel vacíoalcanzadoesóptimo cerramoslas válvulas(1), (2), (3) y (5)

U y permitimos que el gasentre en el depósitode la zona termostatizadaabriendoy
cerrandoconvenientementelas válvulas(4) y (6). A continuación,se hacevaciosobreel

E resto del dispositivo abriendolas válvulas (1), (2) y (3). Los tiempos de vacío y
termoestabilizaciónsonigualesa los del dispositivoA.

Ponemos,entonces,en contactoel gasconuno de los dos ladosde la membrana

U manteniendocerradastodaslas válvulasy abriendoy cenandola válvula (5). En este
instanteda comienzoel procesode medida.La lecturay almacenamientode datos sonu igualesa lo descritoparael dispositivoA.

E Una vez que el experimentoha finalizado, como ya se dijo anteriormenteel

tiempo de medidadependede las condicionesexperimentales,sehacede nuevovacíou en todo el dispositivoabriendotodaslas válvulasexceptola (4).

U Una de las diferenciasentrelos dos dispositivosexperimentalesempleadoses

u que mientrasque en el dispositivoB conocémosa lo largo de toda la experiencialapresión en la zona de entradadel gas,en el A hemosde espetara que finalíce el

E experimentoparaque al abrir la válvula (2) podemosleerel valorde la presiónen esta
zona.

u
Otra de las diferenciashacerelación a la disposicióngeométricade la célula

U portamembrana.En el dispositivoA la célulaseencuentramontadaen posiciónvertical,

mientrasqueen el E lo estáverticalmente.

u
u
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E Como ya dijimos anteriormente,el método empleadopara la obtenciónde los

3 coeficientesque caracterizanel procesode transportefue el del time—lag. Estemétodo

permitecalcular de forma sencilla los coeficientesde difusión y de permeabilidadsin

E másquemedirla evolucióntemporalde la presiónen el recinto de salida,p~(t). Unavezque el estadoestacionarioha sido alcanzado,el cambio de Ps con el tiempo se hace

U lineal. La pendientede esta porción lineal está relacionadacon el coeficiente de
permeabilidad,P, segúnsemuestraen la siguienteexpres¡on:

u
273 VL dp5 4.13 — 76 AY}P—P)

donde V esel volumen de la zonade salidadel gas, L y A sonel espesory el área

efectivade la membrana,Tes la temperaturaype esla presiónaplicadaala membrana.

E En la práctica,la presiónen la zonade salidadel gasesmuchomenorquelapresiónde
entrada,por lo quepodemosadmitir quep. Ps~Peu

Si seajustala región de p3Q) correspondienteal estadoestacionarioa una línea

E rectapodernosconocerel valor deltime—lag, 9, y de estevalor calcularel coeficientede

u difusión,D, haciendousode la relacion:

4.2u
E Las principales fuentes de error en la determinaciónde los coeficientes de

E transportesonla medidadel áreaefectivade la membranaexpuestael flujo, la medidadel espesorde cadauna de las membranasestudiaday la medidadel volumende la zona

E de la red de conducciófrqueva ocupandoel gasal abandonarla membrana.

E La incertidumbreque acompañaa la medidadel áreaefectivaexpuestaal flujo,
la cual hemos consideradoque es la enmarcadapor la junta tórica que limita laU membrana,es de un 6%. Parala determinacióndel espesorde las muestrasestudiadas,

se realizaronvarias medidasen distintospuntos de la superficie de cadauna de ellas.u
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Tomándosecomo valor del espesor,en cada caso, el valor medio del conjunto de

medidastornadas.En consecuencia,la medidadel espesordependede la precisióndel

instrumentode mediday de las posiblesirregularidadesen las membranas.El volumen

de la semicélulade salida fu~ medido empleandola técnica de expansióncon He y,

además,determinadogeométricamentecon los valores de cada una de las piezas

suministradosporel fabricante.En amboscasos,el errornosuperóel 9%.

Otra posible fuentede error es la detenninacióngráfica de la pendientey del

punto de corte con el eje de tiempos de la curva p~(t), en condiciones de estado

estacionario.Dicha determinaciónserealizóen todos los casosmedianteun ordenador

compatible,obteniéndoseajusteslinealescuyo coeficientede correlaciónnunca fue

inferior a R = 0,9999.

En estascondiciones,el errorque secometíaen la obtencióndel coeficientede

permeabilidadestabacomprendidoentre el 10 y el 15%, y para el coeficiente de

difusión, en aquellos sistemasen los que era posible determinarsu valor, nunca

superabael 10%.
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4.2 Membrana individual normal

4.2.1 Permeacióngaseosa

4.2.1.1Influencia de la presión

Los primerosexperimentosde transporteserealizaronen lamembranatipo Al,

utilizando 02 como gaspermeante.La temperaturaa la que se llevaron a cabo las

distintas experienciasestuvocomprendidaentre 25 y 650C. Mientras que la presión

aplicadase varió entre 50 y l0~ mbar, aproximadamente.Tanto en el caso de la

temperaturacomode lapresión,no se siguióningúnorden,ascendenteo descendente,a

la horade cambiarestasdosvariables.
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Los resultadosobtenidospara el coeficiente de permeabilidadde 02 en la

membranatipo Al en función de lapresiónse muestranen la Figura 4.1. Como puede

apreciarseenestafigura, seobservandosregionescon comportamientodiferenciado.En

unaprimeraregión,paravaloresde presióninferioresa 200 mbaraproximadamente,el

coeficientede permeabilidadcambia con la presiónaplicada.Mientras que en una

segundaregión, la cual seextiendedesde200 mbarhastala máximapresiónde trabajo,

el coeficientede permeabilidadpareceno dependerde la presion.

El valor del coeficientede difusión séobtieneapartirdel valor del time—lag, el

cual a suvez seconsigueal extrapolarhastacortarel ejede tiemposlaporciónrectade

la curva que representala presióndel gasa la salida de la membranaen función del

tiempo.En todoslos experimentosde transportellevadosa cabocon la membranaAl y

con 02 como gaspermeante,se observóquelapresióndel gasen la semicélulade salida

variabalinealmentecon el tiempodesdeel inicio de cadamedida.En estascondiciones,

no se pudieronobtenervaloresdel coeficientede difusión en estesistema.Las Figuras

4.2 y 4.3 sirvencomoejemploparaponerde manifiestoestacircunstancia.
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Figura 4.2, Variacióntemporalde la presiónenla zonadesalidadel gas.
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A continuación, con la misma membranay en las mismas condiciones

experimentalesse realizaron varias series de medidasutilizando CO2 como gas

permeante.Cadaserieestabaconstituidaporvariasmedidasde permeación.En algunas

de ellas se varió la presión en orden ascendentedesdeun valor relativamentebajo,

mientrasqueen otrassehizo disminuyendodesdevaloreselevadosde presión.En todos

los casosse mantuvo fija la temperaturaen 25
0C. Los resultadosobtenidospara la

penneabilidadse puedenobservaren la Figura 4.4. Al igual que sucedieracuandose

empleó 02, la permeabilidadapenasse modifica al variar la presión aplicada en

prácticamentela totalidaddel intervalo estudiado.Únicamentea relativamentebajas

presiones,inferioresa 200 mbar aproximadamente,seencuentraun gran cambiode la

permeabilidadconformecambiamoslapresiónaplicada.

Los valoresdel coeficientede difusión no has sido determinadosporqueno se

pudieronobtenervaloresdel time—lag, ya que la presióna la salida de la membrana

variabade forma lineal conel tiempodesdeel origen.

66
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4.2.1.2Influenciade la temperatura

El objetivo principal de esta secciónconsiste en estudiar el efecto de la

temperaturaen el procesode transporteen membranasde LLDPE. Paraello seeligieron

comomembranaunadeltipo Al y comogases:02, He,N
2 y CO2.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos con anterioridad, parece

convenientequelas medidasselleven acaboen las mismascondicionesdepresiónpara

poder realizar comparaciones.Elegimos por ello un valór de 200 mbar,

aproximadamente,parala presiónde entradadel gas.Estevalor de presiónfue elegido

por dos motivos. El primero de ellos es que la presión tenía que encontrarseen la

segundaregiónen la que los valoresde permeabilidadpermanecen’independientesde la

presiónporque de estamaneraevitábamosque pequeñasvariacionesde la presión
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condujerana grandescambiosdel coeficientede permeabilidad.Por la tanto, quedaron

excluidos valores de presión inferiores a 200 mbar. Para presiones superiores a este

limite seeligió el menorvalor posible.Al hacerestonosasegurábamosque el flujo de

gasa travésde la membranafuesepequeño(el flujo esdirectamenteproporcionala la

presiónaplicada)con lo cual la presiónen el otro lado de la membranasemantenía

suficientementebajacomoparaestardentrodel rangode medidacon mayorprecisión

del sensorsituadoenestazonadel dispositivoexperimental.

La primera serie de experimentos se llevó a cabo empleando como gas

permeante02 y en orden creciente de temperaturas.De forma que la primera

experienciaserealizóa 250C y, después,sefue incrementandola temperaturade forma

sucesivaen intervalosde 5 grados.Los resultadosobtenidosde estamanerasemuestran

en la Figura 4.5, en dondese ha representadoen escalasemilogarítmicaen el eje de

abeisásel coeficientede permeabilidady en el de ordenadasla inversade la temperatura

absoluta.
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Para examinar la reversibilidad del proceso de permeaciónse realizó una

segundaserie de medidasempleando02. Sin embargo,estavez se hizo en sentido

descendentede temperaturaa intervalos de 5 grados.Los valoresdel coeficiente de

permeabilidadobtenidospuedenservistos en la Figura4.5. Como puedeapreciarse,la

segundaserie reproducela primera a temperaturassuperioresa 550C, inclusive. Y a

temperaturasinferioresa ésta, los valoresde la segundaseriede medidasson mayores

que los de la primera, siendo tanto mayor esta diferencia cuanto menor es la

temperatura.Parahacemosuna idea del orden de magnitud de esteaumentode la

permeabilidad,a 250C la diferenciaalcanzael 20%.

Al igual que nos ocurrióen las experienciasdescritasen la seccióñanterior,se

observógrandificultadparamedircon precisiónlos bajosvaloresdeltime—lag.

A continuaciónse realizóel experimentocon He. El método operativo fue el

mismo que el seguidocon el 02, estoes,dos seriesde medidas,la primera en orden

ascendentede temperaturay la segundaen orden descendentecon paso,ambas,en 5

grados.En laFigura4.5 estánrepresentadoslos valorescalculadosparael coeficientede

permeabilidad.A diferenciade los resultadoscon02, los valoresde la primeraserieson

reproducidosen la segunda.

Como en casos anteriores, los valores del time—lag no han podido ser

determinados,por lo que el coeficiente de permeabilidades la única medida que

poseemosparacaracterizarel transporteenla membrana.

Operandode la misma manera,una serieascendentey la segundadescendente,

serealizaronexperimentoscon CO
2 y con N2. Los resultadosobtenidostambiénpueden

servistos en la Figura4.5. Comopuedeapreciarsela reproducibilidadde resultadosestá

asegurada.

Como ya hemos dicho, los valoresdel time—lag no puedenser determinados

debidoa que la incertidumbreque los acompañaes superioral propio valor. En estas

condicionesno creemosacertadocalcular el coeficiente de difusión. Sin embargo,
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podemosutilizar los valoresdel time—lag másfiables(los quehan sido obtenidosa las

másbajastemperaturasexperimentales)paraestimarla magnitudde la difusión en este

tipo de membranas.De estamanera,el coeficientede difusión de He en LLDPE sería

del orden de l0~—l0~ cm2/s. Mientrasque el coeficientede difusión de 02, CO
2 y N2

seríamuy parecidoy estaríaen tomoa 10~ cm
2/s.

4.2.1.3Selectividad

Tabla 4.1. Permselectividadde una membranade LLDPE en función de la

temperatura.

1 (0C) C0
2/He COjO2 C02/N2 He/O2 He/N2 02/142

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 2,9

40 ~2,8 4,0 11 1,4 3,8 2,7

45 2,8 4,0 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 1,2 -2,8 2,3

Como ya sedijo en el capítulo de FundamentaciónTeórica, la selectividadde

una membranasesueleexpresaren términosdel factorde separación,el cual sedefme

paradosespeciesgaseosasA y B de la siguientemanera:



71

A 4.3
aAB =

P3

donde PA y FB son los coeficientes de permeabilidadde las especiesA y E,

respectivamente.

Empleandolos resultadosobtenidosen el estudiodel transporteen la membrana

Al construimosla Tabla4.1, en la cual se múestrael factorde separaciónparacadapar

de gasesa distintastemperaturas.En el cálculodel factorde separaciónseemplearonlos

valoresdel coeficientedepermeabilidadcalculadosen las segundasseriesde medidas.

Se observa,en todos los casos,la tendenciade la permselectividada disminuir

conformeaumentala temperatura.Estadisminuciónse encuentracomprendidaentreel

20 y el 50%en el intervalode temperaturaestudiado,dependiendodelcaso.

4.2.2Calorimetríadiferencial

U Serealizó un estudiode la conductatérmicade las membranasde los tiposAl y

A14 empleando un calorímetro Perkin—Elmer DSC—7 y a, una velocidad deu calentamiento de 80C/min. Los resultados obtenidos para ambas membranas,

representadosen las Figuras4.6 y 4.7, muestranla presenciade una gran endotermade

fusión que se extiendedesdelos 900C hastalos 1 300C aproximadamente,estando

situadoel pico sobre los 1200C. Dicho máximo correspondea la fusión de la fase

cristalinadel polímero.
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4.2.3 Conducta viscoelástica

Se realizaronuna seriede experimentosdinámicoscon las muestrasde LLDPE

de los tiposAl y A14, a cincofrecuenciasdiferentes:0,1 , 0,3 , 1, 3 y 10 Hz enel rango

de temperaturascomprendidoentre —140 y 1000C. Todas las medidasse realizaron

desdebajahaciaaltatemperaturay a unavelocidadde calentamientode 10C/min.

o,o
-.4 8

-150 -100 -50 0 100

Temperatura (0C)

Figura 4.8. Variación del módulode almacenamientoen muestrascompuestaspor variasmembranasde

LLDPE conla temperaturaa unafrecuenciade 0,1 Hz.

Debido a las dificultadesexperimentalesencontradasal trabajarcon membranas

tan delgadas,las medidassetuvieronque hacer empleandomuestrascompuestaspor

variasláminasde LLDPE apiladasde formalo máscompactaposible.

Durantelas medidasel viscoelastómetroaplicabaunatensiónsinusoidalen uno

de los extremosde la muestray medíala respuestaen el extremoopuestode la misma.

El aparatoempleadoposeíados transductorespara la deteccióndel módulodinámico

complejo=,así comodel ángulode desfaseentrela tensióny la deformación.El valor

del módulodinámicoE* puedesercalculadoa partir de la fuerzadinámica,mientrasque

la tangentedel ángulo de desfase(tan8) selee directamentedel aparato.De estasdos

u
u
u
u
u

u
u
u
u
u
u
u
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cantidades,podemosobtenerla parte real E’ y la parte imaginariaE” del módulo

complejoempleandolas siguientesrelaciones:

E’ = E cosa

E” = E sen8
4.4

Dibujandotana y el módulo de almacenamientoE” frente a la temperaturase

obtienendoscurvasde granimportancia.

te
c
<u

-150 -100 -50 0 50 100

Temperatura (OC)
Figura 4.9. Variación de tan 8 con la temperaturaen muestrasformadaspor diferente número de

membranasde LLDPE auna frecuenciade0,1 Hz.

Las Figuras 4.8 y 4.9 muestranla variación con la temperaturade estasdos

magnitudesen muestrascompuestaspor distinto númerode membranasde LLDPE del

tipo Á14 a unafrecuenciade 0,1 Hz. Puedeobservarseque aunquelos valoresde estas

magnitudesson ligeramentedependientesdel númerode membranasquecomponenlas

muestras,la forma de las curvas así como la localizaciónde los máximosno parecen

verseafectadosporel espesorde las muestras.

En la Figura 4.9 puedenapreciarsevarios máximos, cadauno de los cualesse

asociaa una transicióndeterminada.Las temperaturasa las que aparecendichospicos

u
u
u
u

10.00

u
u
u
u
u
u
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son —120, —25 y 500C, aproximadamente.En el casode un polietileno de bajadensidad

convencionalse atribuyen estospicos a las transicionesy , [3y a, respectivamente

[SaS5],[BoS5flKh85],[C187].Los mecanismosqueoriginanestastransicioneshan sido

discutidosen términosde dos fases:una fasecristalinay otra faseamorfa.En algunos

casos,se ha admitido la presenciaen el polímero de una tercera fase con carácter

intermedioy que poseecierto ordenestructuraldenominadafase interfacial [F184].La

transición y se suele asociaren polietilenos, tanto lineales como~ramificados,con

procesode relajaciónen las regionesamorfas[KhS5]. Boyd atribuye la relajación[3al

comienzode los movimientosdifusionalesde las cadenasprincipalesen las regiones

amorfas(transiciónvítrea), mientrasque Manderkelnet al. la asociana movimientos

desordenadosde unidadesde la cadenarelacionadoscon las regionesinterfaciales

[Po84].En cuantoala transicióna, Khannaet al. [Kh8S] sugierenquepuedeserdebida

a la deformaciónde segmentosde las cadenasen la región interfacial. Mientras.que

Boyd [Bo8Sj la relaciona con la deformación de las regiones amorfas como

consecuenciade la reorientaciónen el interiorde las regionescristalinas.

Dado que los experimentosde permeaciónse realizaron a temperaturas

comprendidasentre25 y 850C aproximadamente,se llevó a caboun estudiodinámico

másriguroso en esteintervalo de temperatura.Paraello seemplearonmuestrasde los

tipos Al y A14 de 0,45 mm de espesor.Los valoresde tanb medidosa diferentes

frecuenciasestánrepresentadosen funciónde la temperaturáen las Figuras4.10 y 4.11.

En la figura correspondientea la muestratipo Al seobservala presenciade dos picos:

uno de muy pequeñaintensidadcentradoen 300C y un segundopico de muchamayor

intensidada 80—850C.De la misma manera,en la membranatipo A14 seencuentraun

pequeñopico a 20—250C y un segundopico de gran intensidada 50—600C.En trabajos

anterioresse sugiereque el pico de mayor intensidadcorrespondea una transicióna

ordinaria,mientrasqueel pico de menorintensidadseatribuyea unaségundatransición

que algunosautoresrelacionancon un procesode deslizamientoen las fronteras de

grano interlaminares [Cr67] y otros con dos grupos de cristales con espesores

ligeramentediferentes[PoS4]que en el caso de estetipo de membranassehanpodido

desarrollaren las capasA y B [Co95].
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4.3 Membrana individual tensionada

El objetivoprincipalde estasecciónconsisteenestudiarel transportegaseosoen

unamembranade LLDPE sometidaa un esfuerzode tension.

Parala realizacióndel estiramientoseempleóun bastidorsobreel quesedispuso

la membrana.A la temperaturaambiente(220C)seprocedíaa estirarmuy lentamentela

membranahastaque su longitud fuerael doble de la que tenía originalmente.Unavez

alcanzadaesta condición, la membranase colocaba cuidadosamenteen la célulau
portamembranade forma que se mantuvierael estado de tensión impuesto en elu bastidor.

u Los resultadosobtenidosen la caracterizaciónde las membranasque se recogen
en la sección2.7, muestranqueel métodode procesamientodeéstasejerceunanotable

U influencia en su estructuramolecular. En particular, se ha encontrado que las

membranaspresentanbirrefringencia,como consecuenciadel procesode extrusión.Este

E ‘ hecho nos obliga a ser cuidadososcon la dirección de aplicación de la tensión de

estiramiento. Así, los resultados que se presentanen las secciones siguientes

E - correspondena los experimentosrealizados con membranasde LLDPE estiradas

uníaxialmenteen la direcciónde extrusión.u
u
u
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4.3.1 Permeacióngaseosa

4.3.1.1 Influencia de la presión

En esta sección se presentaránlos resultadosobtenidos en el estudiode la

influencia de la presiónaplicadaen los coeficientesde transporteen membranasde

LLDPE forzadasen ladirecciónde extrusión.
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Figura 4.12. Variación del coeficientede penneabilidadde CO
2

sometidaa estiramientolongitudinal.

1000 1200

con la presión en una membrana

En la Figura 4.12 se muestranlos valoresdel coeficiente- de permeabilidad de

CO2 en la membranatipo Al estiradalongitudinalmentepara distintosvaloresde la

presión aplicada.Se realizarondos seriesde medidasvariandola presiónde forma que

se cubriera el rango atmosférico y subatmosférico.Ambas series de medidasse

realizarondesdebajahaciaalta presiónmanteniendoconstantela temperaturaen 25
0C.

Observamosque la permeabilidaddisminuyea medidaque aumentala presión

para presionesaplicadasinferiores a 200 mbar, aproximadamente;mientras que a

u
u
u

u
u
u
u
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presionessuperiorespermanececonstanteal variar esta última. Tambiénencontramos

que la segundaseriede medidasreproducelos valoresmedidosen la primera.

La obtención de valores del coeficiente de difusión en los experimentosde

permeaciónllevadosa cabo,presentagran dificultad debidoa que las condicionesde

estadoestacionariosealcanzande forma prácticamenteinmediata,haciendoimposible

la determinacióngráfica del time—lag. En las Figuras4.13 y 4.14, sepuedeobservarla

forma usual que presentabanlas curvasde variaciónde la presiónen la semicélulade

salidacon el tiempo. -
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u
u 4.3.1.2 Influencia de la temperatura

En estasecciónmostraremosel estudiollevadorealizadoacercade la influencia

E de la teffiperaturaen los coeficientesde transporteen membranasde LLDPE sometidas

a una eloiigaci&n del 100%en la direcciónde extrusión.La membranaempleadaesla

E Al y los gasesutilizadosson: 02,He,N2 y CO2.

E Teniendoen cuentalos resultadosmostradosen la secciónanterior, no parece

necesario un control riguroso de la presión aplicada a la ‘membrana, salvo au
relativamentebajaspresiones.Sin embargo,dadoque el estudiode la influenciade lau temperaturaen el transporteenmembranasde LLDPE sin esiirarfue realizadofijandolapresión en un valor aproximadode 200 mbar,creemosconvenienteque el estudioen

membranastensionadasselleve a caboen las mismascondicionesparapodercomparar

ambosestudios.

La secuenciaseguidafue la misma que la descritaanteriormenteen la sección

4.2.1.2.Los experimentosserealizaroncon 02, He,N2 y CO2 de forma sucesiva.Y para

cadagas se midieron dos series. La primera en orden crecientede temperaturay la

segundaen orden descendente,ambasen intervalos de 5 grados. Sin embargo,se

introdujo unanovedaden el métodooperativo.Dichanovedadconsistióen realizaruna

primera experiencia con 02 a la temperaturaexperimental más elevada. Y a

continuación,seprocedióaseguirlasecuenciadescritaarriba.

La Figura4.15 muestralos valoresdelcoeficientede permeabilidaden la forma

habitualtipoArrhenius.Se observaquelos resultadosen ambasseriescoinciden,dentro

del errorexperimental,paratodoslos gases.

Como en casos anteriores, los valores del time—lag no han podido ser

determinadosexperimentalmentedebidoal pequeñovaloide la magnitud 1
2/6D, por lo

queno daremosvaloresparael coeficientede difusión.
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En esta sección también incluiremos el estudio realizado empleando una

membranadel tipo Al, que fue estiradalongitudinalmentehastaalcanzaruna longitud

doble de la que inicialmenteposeíay a la que, posteriormente,sesacódel bastidorpara

permitir surelajaciónduranteun periodode un día.Transcurridoestetiempo, se colocó

la membranaen la célula y se procedió a la realización de los e*perimentosde

permeación.De forma similar al caso precedente,se calentó la membranaa una

temperaturade 750C durantedos horas y despuésse la permitió enfriarsehastala

temperaturaambiente,sin permitir que ningún gas entrara en contacto con ella. A

continuaciónserealizóunaseriede medidasconCO
2 desde25 hasta75

0C en intervalos

de 5 grados.Los valoresde permeabilidadmedidosen estecaso,asícomo los obtenidos

en la membranaquesemantuvoestirada,sepuedenobservarde forma comparadaen la

Figura 4.16.La difusividaden la muestrano ha podido serevaluada.
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4.3.1.3Selectividad

En estasecciónpresentamosla variacióndel factor de separaciónparacadapar

de gasesde la membranaAl estiradalongitudinalmenteen función de la-temperatura.

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

estiramientolongitudinal a variastemperaturas.

T (0C) C0
2/He COjO2 C02/N2 He/O2 He/Pi2 02/142

25 2,8 4,5 14 1,6 4,8 2,9

30 2,9 - 4,4 12 1,5 4,1 2,7

35 2,9 4,3 12 1,5 4,2 2,8

40 2,8 4,0 11 1,4 -3,9 2,6

45 2,8 3,9 10,3 1,4 3,6 2,7

50 2,8 3,8 9,5 1,3 3,4 2,5

55 2,7 3,6 8,8 1,3 3,2 2,4

60 2,7 3,5 8,3 - 1,3 3,1 2,3

65 2,6 3,4 8,1 1,3 3,0 2,4

70 2,6 3,2 7,9 1,3 3,1 2,4

75 2,5 3,1 7,2 1,3 2,9 2,3

ComopuedeVerseen la Tabla4.2 la pennselectividaddisminuyea medidaque

aumenta la temperatura.En el intervalo de temperaturaestudiado,esta disminución

oscila entre el 10% para el poder separadorC02/He hasta el 50% del factor de

separaciónC02/N2.
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4.4 Muestras compuestaspor múltiples membranas

El objetode estasecciónesel estudiodel transporteen muestrascompuestaspor

varíasmembranas.Sehaestudiadoel efectodel apilamientoen la permeabilidady en la

difusión,asícomola influenciaen sudependenciacon la temperaturay con la presión.

Para obtenerlas muestrasseoperabade la siguientemanera:se disponíanlas

membranasuna sobre otra de forma suficientementecompactamanteniendosiempre

alineadaslas direccionesde extrusiónde cadaunade ellas.

4.4.1 Influencia de la presión

Se presentael efectodel gradientede presionesestablecidoentreambosladosde

la muestra en el coeficiente de permeabilidady en el de difusión a diferentes

temperaturas.

Las tres muestrasobjeto de esteestudioestabancompuestasporcuatroláminas

de LLDPE de los tipos Al, A7 y A14. En la muestratipo Al se empleó como gas

permeanteHe, en la tipo A7 seutilizaron02 y CO2 y en la tipo A14 se utilizó CO2. Los

resultadosobtenidosse muestranen las Figuras 4.17 a 4.24. En el sistemaLLDPE

A7/02 las temperaturasa las que serealizaronlos experimentosfueron 30, 55 y 70
0C.

Paracadatemperaturaserealizarondosseriesde medidas.Se comenzóa medira300C y

a bajapresión,aumentandosucesivamentela presiónhastaalcanzarsuvalor máximo.A

continuaciónsemidió a 550C de la misma manera,desdela más bajapresiónhastala

máximapermitidapor las condicionesexperimentales.Seguidamentesemidió a 700C

repitiendoel procedimientode medida.Unavezmedidasestastres series,seprocedióa

medir otras tres segúnel procedimientodescritoanteriormente,esto es, de menor.a

mayor temperaturay aumentandode formasucesivala presión.Ademáisellevó acabo

un experimentocon CO, a 250C aumentandosucesivamentela presión:En las Figuras

4.17 y 4.18 se puedenobservarlos valoresdePy D, respectivamente,obtenidosparael
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CO2 a 25
0C y en las dos seriesde medidashechascon 02 a 300C. Mientrasque en las

Figuras 4.19 y 4.20 se muestranlos valoresde la permeabilidady de la difusión de 02

en la muestradeltipo A7, respectivamente,en funciónde lapresióna 30, 55 y 700C.
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En las Figuras4.21 y 4.22 semuestranlos valoresde P y D, respectivamente,de

CO
2 en LLDPE tipo A14 a 35, 55 y 75

0C. Como en el caso expuestoarriba, se

realizarondos seriesde medidasa cadatemperaturay seprocediósiemprede menora

mayor temperatura.Sin embargo,se introdujerondos novedadesen la secuenciade

medida. La primeraconsistióen realizaruna medida inicial a una presiónmediay a

750C. Y la segundanovedadconsistióen modificarel procedimientode medidaen las
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segundasseries:en lugarde aumentarsucesivamentela presión, semidió de la mayor

presiónposiblehastalamenorpresiónalcanzada.
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En la Figuras4.23 y 4.24 seha representadola dependenciacon lapresiónde la

permeabilidady de la difusión, respectivamente,de He en muestrascompuestaspor

cuatro láminasde LLDPE tipo Al a 25 y a 600C. Únicamenteserealizóuna serie de

medidasaumentandoprogresivamentela presióna cadatemperatura.

U Se observaque el efectode la presiónen la permeabilidadde 02 en la muestra

¡ tipo A7 esdiferentedependiendodel valor de dichapresión,advirtiéndosedosregiones

de comportamientodiferenciado.Así a relativamentebajaspresiones,el coeficientede

¡ permeabilidadse modifica sensiblementea medida que cambia la presiónaplicada.

Mientrasque en el restodel intervalode presionesanalizado,la influenciade la presión

¡ en la permeabilidadesnulao prácticamentenula.

¡ La extensión de la primera región (a relativamente baja presión) dependede la

temperatura,de fonna que a medida que aumentala temperaturaestaprimeraregión

pareceextendersea valoresmayoresde presión.Asimismo, la influenciade la presión

en lapermeabilidadesmásnotablecuantomayoresla temperatura.

Por otra parte, en la segunda región la permeabilidadparece disminuiru ligeramenteamedidaqueaumentala presión.La disminucióna lo largodel intervalode

E presiones estudiado apenas alcanza el 5%.

E . Como se observa en la Figura 4.20, no se encuentraninguna tendencia
importantedel coeficientede difusión,dentrodel errorexperimental,al variarla presión

u en todo el rangoatmosféricoy subatmosférico.

¡ De la mismamanera,podemosafirmar que la reproducibilidadde resultadosno

está asegurada.Tanto la permeabilidadcomo la difusión medidasa 250C en lasu segundasseriessonsuperioresa las queseobtienenen las primeras.Esteaumentoesdel

20%en permeabilidady del 50%en difusividad.A 55 y 700C los valoresmedidosen las

segundasseriesreproducenlos de lasprimeras.

E Si nos fijamos en los resultadosobtenidosempleandocomo penetranteCO
2,

u podemosencontrarque tanto P como /? no muestrantendenciaalguna al variar la
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presiónaplicada.Hayque hacernotar,comoseapreciaen la Figura4.17, que el perfil

depermeabilidaddel CO2difiere del encontradocon el 02.
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En el caso de la muestratipo A14, no seobservanclaramentelas doszonasde

comportamientodiferenciado.La permeabilidada muy bajaspresionesapenasse ve
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alteradapor la presión y en el resto del intervalo de presionesanalizadopermanece

independientede la presiónaplicada.De la misma manera, la difusión de CO2 no

muestra dependenciaalgunacon la presiónaplicada.

Convienefijar la atenciónen que se consiguereproduciren las segundasseries

de medidaslos valores de P y D obtenidosen las primeras.Pareceque el sencillo

pretratamientoal quefue sometidala membranaessuficienteparaqueéstapresenteuna

conductareversible.
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de LLDPE tipo Al con

En la permeacióny difusión de He en la muestratipo Al se observa

aproximadamenteel mismocomportamientoque en los casosanteriores.La difusiónno

muestrauna tendenciaclara de cambio, dentro del error experimental,al variar- la
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presión. Mientras que la permeabilidadpareceser más sensible a los cambios de

presión.

En la isotermaa 250C no seobservadependenciadel coeficientede permeabilidadcon

la presión, mientrasque en la de 600C se apreciauna ligera disminuciónconforme

aumentam¿sla presión.

4.4.2 Influencia de la temperatura

Se dispusouna muestraformadapor cuatro láminas de LLDPE tipo A14 y se

realizaronvarias series de medidasempleandoHe para determinarel efecto de la

temperaturaen los coeficientesde transporte.

Aunque se mostró en la secciónanteriorque la difusión y permeaciónde gases

apenassemodificabacon lapresiónaplicadaen el rangoatmosféricoy subatmosférico,

salvo a muy bajaspresiones,los experimentosserealizaronen las mismascondiciones

de presión,estoes,conunadiferenciade presionesde 200 mbaraproximadamente.

En total se realizaron cuatro series de medidas, todas ellas aumentando

sucesivamentela temperatura.En las dosprimerasen intervalosde 5 grados,mientras

que en las dos siguienteslos intervalosde temperaturaerande 10 grados.La duración

media de cada serie era de tres días. Las dos primerasseries se llevaron a cabo

seguidamenteunatrasotra. La terceraserealizó una semanadespués.Y el intervalode

tiempo entreéstay la última fue de dos meses.Entre la realizaciónde cadaseriey la

siguiente,sobreel sistemasehacíacontinuamenteel vacíoy la temperaturapermanecía

constante en 250C.

En las Figuras 4.25 y 4.26 se han representadoen escalasemilogarítmicala

permeabilidady la difusión, respectivamente,frente a la inversa de la temperatura

absoluta.
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Sonvariaslas observacionesquesepuedenhacertrasexaminarestosresultados.

En primer lugar, resulta llamativo el bruscosalto que presentael perfil de difusión

correspondientea la primeraserieen el intervalode temperaturascomprendidoentre55

y 600C. Dicho salto no se observa en ninguno de los resultados de difusión

correspondientesa las restantesseriesde medidas.En cuantoa lo que respectaa los

valoresde permeabilidad,en la Figura4.25 no seencuentraun saltotan notablecomoel

que seobservaen los valoresde difusión.
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En segundolugar, cabedestacarel hechode que tanto los valoresde difusión

como los de permeabilidadobtenidosinicialmentesoninferioresa los medidosen las

siguientesseriesde medidas.El aumentoobservadoen los valorescorrespondientesa la

segundaserie respecto de los de la primera es tanto mayor cuanto menor es la

temperatura,alcanzandosu máximo valor en el 13% para la permeabilidad,mientras

que para la difusión el aumentoes de 10 a 15 vecessu valor inicial. De la misma

manera, se observa que tanto los valores medidos una semanadespuéscomo los

obtenidosdos mesesdespuésreproducenla seguñdaseriede medidasdentrodel error

experimental,manteniéndoseestables,por lo tanto, las característicasdifusivas de la

muestra.
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En estaseccióntambiénsemúestranlos resultadosdel análisisde la dependencia

conla temperaturade P y de D en variasmuestrasformadas cada una de ellaspor cuatro

láminas de diferentestipos de LLDPE. Una de las muestras~stabacompuestapor

láminasde tipo Al, otra por láminasde tipo A14 y, porúltimo, la tercerapor láminasde

tipo A12. Los gasesempleadosen el estudiode transporteen las dosprimerasmuestras

fueron 02 y CO2, mientrasqueenel casode la terceramuestraseemplearonOz y N2. El

métodooperacional,asícomolas condicionesexperimentales,fueronlos mismosque se

handescritoenseccionesanteriores.De lamismamanera,sehizo necesarioun control

térmico de las muestrascon la fmalidadde asegurarla reversibilidadde los resultados.

Los valores de los coeficientesde permeabilidady de difusión se muestranen las

Figuras4.27 a4.32.
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4.4.3 Selectividad

Con el objeto de analizar la selectividaden muestrascompuestaspor varias

láminas se realizaronexperimentosde permeacióncon O,, He, N, y CO
2 a distintas

temperaturasen unamuestracompuestapor cuatromembranasde LLDPE tipoA 12.

Como en casosanteriorescalentamoslas membranaspreviamente,parapasar

despuésa la realizaciónde las series de medidas.Cada serie era iniciada a 25
0C y

fmalizada a 850C en intervalos de 5 grados.La diferenciade presionesimpuestaa la

muestra fue de 200 mbar, aproximadamente,en todos los casos.Con los valores

medidosconstruimosla siguientetabla, en la que se presentael factor de separacióna

distintastemperaturas.
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Tabla 4.3. Factor de separaciónen unamuestramúltiple de LLDPE a distintas

temperaturas.

T (0C) C0
2/He C02/02 C02/N2 He/O2 He/It 02/N2

25 2,9 - 4,4 13 1,5 4,6 3,0

30 2,9 4,4 13 1,5 4,6 2,9

35 2,9 4,2 12 1,4 4,3 3,0

40 2,9 4,0 11 1,4 3,8 2,7

45 2,9 3,9 11 1,4 3,7 2,7

50 2,9 3,8 9,9 1,3 3,5 2,6

55 2,8 3,7 9,7 1,3 3,5 2,7

60 2,7 3,4 8,6 1,3 3,2 2,5

65 2,7 3,3 8,2 1,2 3,1 2,5

70 2,6 3,2 7,8 1,2 3,0 2,4

75 2,5 3,1 7,4 1,2 3,0 2,4

80 2,4 3,0 7,1 1,2 2,9 2,4

85 - 2,4 2,8 6,6 1,2 2,7 2,3

Seencuentraque,en todos los casos,el factorde separacióndisminuyea medida

queaumentala temperatura.
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4.4.4Efecto del apilamiento en el transporte

En estasecciónsemuestranlos resultadosobtenidosen el estudiode transporte

llevadoa caboen muestrascompuestaspordiferentenúmerode membranas.

El métodooperacional,asícomo las condicionesexperimentalessonlos mismos

que se han descritoen seccionesanteriores.Las muestrasestudiadasestabanformadas

por 1, 2,4, 8 y 12 láminasdel tipo A14, respectivamente.El gasempleadofue CO2.

El fenómenode histéresispuestode manifiestoanteriormenteaparecióen todos

los sistemasestudiados.En las figurasquepresentanlos valoresde permeabilidady de

difusión sólo semuestranlos valoresfinales.
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Figura 4.33. Variación del coeficientede permeabilidadcon el númerode láminas quecomponenla

muestra.
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En las Figuras4.33y 4.34 serepresentanen la forma habitual tipo Arrhenius los

coeficientesde permeabilidady de difusión, respectivamente,en las distintas muestras
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analizadas.El coeficiente de difusión en una sola membranano ha podido ser

determinadoexperimentalmentedebidoal pequeñovalor del time—lag. No seobservan

diferenciassignificativasen los valores de la permeabilidaden todo el intervalo de

temperaturaestudiado.Sin embargo,hay que hacernotarque la permeabilidaden una

sola láminaesligeramenteinferior al resto,no superandodichadisminuciónel 15%.
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Porotraparte,trasobservarlaFigura4.34,sepuedeafirmarqueel coeficientede

difusión experimentaldependedel númerode láminas que constituyenla muestra.Se

observaque el coeficientede difusión crece moderadamentea medidaque aumentael

númerode láminas.Así, por ejemplo, la diferenciaentre la difusividad en la muestra

formada por dos láminas y la de doce láminas llega a alcanzar el 75%,
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4.5 Muestrasmúltiples tensionadas

Se presentanlos resultadosobtenidosen los estudiosde permeaciónllevadosa

cabo con membranasmúltiples sometidasa una elongación del 100%. Todas las

muestrasfueron estiradasuniaxialmente,sin embargo,en unoscasosen la direcciónde

procesamientoy en otros perpendicularmentea estadirección Las muestrasestaban

constituidaspor cuatro láminasdel mismo tipo en cadacaso. Los tipos empleados

fueron Al, A12 y A14. Mientras que los gasesempleadosfueron 02, N2 y CO2. Las

medidasiniciales en todos los casosse llevaron a cabo con 02. Ademástodos los

experimentosse realizaronen las mismascondicionesde presión,esto -es, con una

diferenciade presionesde 200 mbar,aproximadamente.
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Figura4.35. Permeabilidadenunamuestradetipo Al sometidaa un estiramientolongitudinaldel 100%.

Las muestrasde los tiposAl, A12 y A14 fueronestiradaslongitudinalmeñte(en

la direccióndeprocesamiento)muy lentamentehastaalcanzaruna elongacióndel 100%.

A continuaciónsepermitíala relajaciónde las muestrasfueradel bastidor.Transcurrido

un periodode un día las muestrasse colocabanen la célulaportamembrana.Una vez

alcanzadaslas condicionesóptimasparala realizaciónde los experimentos,se llevabaa

caboen todoslos casosuna medidaala másaltatemperaturaexperimentalcon 02, para
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procederdespuésa medir unaserie

intervalosde 5 gradosdesde25 hasta

completaen orden crecientede temperaturacon

85
0C. Los valoresde los coeficientesde difusióny
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Figura 4.36. Difusividadenunamuestradetipo Al sometidaaun estiramientolongitudinal del 100%.
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de permeabilidadobtenidosen estos experimentosse

4.40.Seencuentraque,al igual que en las muestrassin

mayorespara el CO2 que para el 02 en las muestras

muestraA—12 sonmayoresparael 02 queparael N2.

muestranen las Figuras 4.35 a

estirar,los valoresde P y D son

Al y A14; mientrasque en la

O
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Inversa de la temperatura absoluta

Figura 4.38. Coeficientede difusión de 02 y N2 en una muestramúltiple de tipo A12 sometidaa un

estiramientolongitudinal del 100%.
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En estasecciónsepresentanademáslos resultadosdelestudiorealizadocon dos

muestrasde los tipos Al y A14 estiradastransversalmente&erpendicularmentea la

direcciónde extrusión)hastaalcanzarel doble de su longitud inicial. En el caso de la

muestrade tipo Al, una vezconseguidala elongacióndeseadasc la permitió relajarse

libremente.Mientrasquela muestradel tipo Á14 se colocóen la célulaportamembrana

manteniendoel estadode tensiónimpuestoen el estiramiento.En las Figuras4.41 a 4.44

se puedenobservar los resultadosde los estudios de transportehechosen ambas

muestras.Las medidasfueron llevadasa cabodesde25 hasta850C en intervalos de 5

gradosempleandoinicialmente02 (realizandodosseriesde medidas)y despuésCO
2. Se

observaquelos valoresinicialesde P y D parael 02 no sonreproducidosen la segunda

seriede medidas.En la muestratipo Al, el aumentoalcanzael 25%en permeabilidady

los valoresde difusiónsontres vecessuperioresa los medidosinicialmente(a las más

bajastemperaturasexperimentales).En lamuestratipo A14, la conductaesmuy similar:

el aumentoesmayorcuantomenores la temperatura,alcanzandoel 30% en los valores

de permeabilidady el 300% en los de difusión. Por otra parte, la permeabilidady la

difusividadde CO2sonmayoresquelas de 02.
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Una inspecciónvisual de las muestrasestiradastransversalmentenos revela la

aparición de bandasy plieguesque hacenque éstaspresentenun aspectobastante

deteriorado.Estacircunstancianosmovió arealizarun estudioacercade la influenciade
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Capítulo 5

DISCUSIÓN DE RESULTADOS

En este capítulo se discutiránlos resultadosexperimentalespresentadosen el

capítulo anterior. Con el fm de exponerestadiscusióncon la mayorclaridadposible,

amboscapítulosestánsubdivididosde manerasimilar. En primerlugar, seabordanlos

resultadospara las membranasindividuales.Y a continuaciónsetratan los resultados

obtenidos para las muestrascompuestaspor varias láminas. En ambos casos,se

compararánentresilos resultadosobtenidosen membranasestiradasy sin estirar.

5.1 Membranaindividual normal

Los valores de permeabilidad,per se, ofrecen poca información acercadel

procesode permeación,debidoa sunaturalezaen dosetapas:disolucióny dittsión.Por

estarazón,la forma máslógica de entenderel procesopareceque esel análisisde los

procesosde disolucióny de difúsión de fonna separada.Sin embargo,puestoque sólo

poseemosvaloresde permeabilidad,restringiremosnuestradiscusióna estamagnitud.

No obstante,desdeel puntode vistade la ingeniería,los datosde permeabilidadposeen

gran interésy posiblementeconstituyenel principal incentivoparacontinuaravanzando

en el conocimientode lo morfologíade polímeros,así comodel estudiodel transporte

en ellos.
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5.1.1 Influencia de la presión

Teniendo en cuenta las característicasde los sistemasestudiados,gases

permanentesy polímero en estadoelastomérico[Mu92]jC187], es esperableque el

coeficientede difusiónpermanezcaindependientede la presióny que el gassedisuelva

de acuerdoa al ley de Henry, de maneraque la permeabilidaden la membranano

dependeráde la presión aplicada (consultarsección3.2). Esta es la conductaque

presentala permeabilidaden la mayor partedel intervalo de presiónestudiado.Los

cambiosque experimentaestamagnitudal variar la presión,paravaloresde presión

inferioresa 200 mbar, puededebersea factoresexperimentales:un error de medida

sistemáticoen las lecturas realizadaspor las cabezassensoras,un cambio de área

efectivadelamembránaa medidaquese varíalapresión,etc.

Por otra parte, como puede observarseen la Figura 4.4, los valores de

permeabilidadobtenidosaumentandola presión y disminuyéndolason coincidentes.

Esteresultadosugiereque los efectosque puedenapareceral trabajara relativamente

elevadaspresiones(plastificación,dilataciónde la membrana,compresiónde la misma)

no modifican la conducta de penneaciónde la membrana, exhibiendo ésta un

comportamientocompletamentereversible.

5.1.2 Influenciade la temperatura

Como se expusoen el capítulo de FundamentaciónTeórica, la dependencia

funcional del coeficientede permeabilidadcon la temperaturaes,de ordinario, de tipo

Arrhenius.Si los valoresde permeabilidadpresentadosen la Figura4.5 se ajustana la

expresión3.34 encontramosque el acuerdoesbastantebueno.Aunqueestaexpresión

fue originalmentepropuestaparadescribir la dependenciafuncional con la temperatura

en materiales completamenteamorfos, también resulta válida para describir la

permeaciónen polímerossemicristalinoscomoel LLDPE, posiblementedebidoa que la

mayorpartedel procesode difusión tienelugaren las regionesamorfasdel material.Del

correspondienteajusteobtenemoslos valoresde la energíade activaciónexhibidapor la
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permeabilidad,E~. Se observandosregionescon distintaenergíade activaciónen todos

los casos(ver Figuras5.1 y 5.2). Los valoresobtenidosserecogenen las Tablas5.1 y

5.2.

3.0 3.1 3.2 3.3
Inversa de La temperatura absoluta (103K1)

Figura5.1. Variacióndel coeficientede permeabilidadenflmción delatemperaturaentre25 y

550C.
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Figura5.2. Variacióndel coeficientedepermeabilidaden función de la temperaturaentre55 y

75W.
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La temperaturaa la queseobservael cambiode pendienteesaproximadamente

la mismaen todos los casosy estásituadaentre50 y 550C. La disminuciónde la energía

de activación que se observaal compararlas energíasde permeaciónde la primera

región con las de la segundaespequeña.La magnitudde dichadisminuciónessimilar

paratodos los gases,siendode un 20%,aproximadamente.

Tabla5.1. Energíadeactivaciónexhibidapor el coeficientedepermeabilidadenlaprimera

seriedemedidas.

Intervalo de

temperatura(0C)

. E~ (kJ/mol)

CO
2 He 02 142

25—55 27,9±0,8 29,1 ±0,3 37,0±0,9 37,9±0,7

55—75 211+0,3 24,2±0,2 274+2,5 31,9+07

Tabla 5.2.Energíadeactivaci6nexhibidaporel coeficientede permeabilidaden lasegunda

seriede medidas.

Intervalo de

temperatura(
0C)

E~ (kJ/mol)

CO
2 He 02

25—55 28,3±0,9 27,8±0,6 33,3 ±1,1 38,2±0,5

55—75 204+ 0,3 22,7±0,5 27,1 ±0,4 30,4±0,8

Normalmentela ausenciade linealidaden las gráficasde permeabilidadha sido

utilizada para confinnar la existenciade transicionesen membranas[Me54]. El

intervalo de temperaturaen el que apareceel cambio de la energíade permeación

sugierequepuedeestarasociadoa la transicióna quesehalló en elestudiodinámicode

muestrasde LLDPE. Recordamosqueen dichoestudioseencontróun pico de absorción

de grán intensidada 80
0C parala membranatipo Al y a 550Cparala muestratipo A14.

Aunque la temperaturaa la que se encuentrala falta de linealidaden las gráficasde

u
u
u
u
u
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permeabilidadno coincide exactamentecon la posición de estos máximos, si es

coincidentecon el comienzode la absorcióna (ver Figura 4.10).Algunos autoreshan

sugeridoque el cambio en la energíade activación encontradoen ese intervalo de

temperaturaen los estudiosde transportegaseosoen estetipo de membranas,puede

estar asociadoal comienzodel procesode fisión de las entidadescristalinas más

imperfectas[Co95].De la misma manera,Michaelsy Bixíer en suestudiode transporte

y de sorciónenunaseriede polietilenoslinealesencontraronqueel procesode fisión de

entidadescristalinasdabacomienzoa 550C, haciéndosemáspronunciadoamedidaque

aumentabala temperatura[Mi6l].

Laausenciade reversibilidaden lapermeaciónde 02 sugierequela diflisividad o

la solubilidad (o ambas)se han visto favorecidasa lo largo del procesode medida.

Usualmentela solubilidad de una especieen un polímero depehdede la interacción

específicaespecie—polímeroy de la facilidadde condensaciónde la especie.En el caso

de que se trate de una especiegaseosa,la interaccióncon el polímeroes,de ordinario,

pequeña.Por lo que la solubilidad viene determinadafundamentalmentepor la

condensabilidaddel gas. Un buen indicador de la facilidad de condensaciónes la

temperaturacrítica de la especiegaseosa,de forma que cuantomayor es ésta, más

condensableesel gas.Si tenemosen cuentala temperaturacrítica del 02 y del CO
2,

pareceque una determinadamuestrapolimérica admitirá mayorcantidaddisueltade

CO2quede 02. Estecomportamientoha sido observadoexperimentalmenteen muestras

de polietileno lineal y ramificado [MiEl], [Peá7]. Admitiendo que la membranade

LLDPE analizadaesmuy similar a un polietileno lineal convencionalpodemosadmitir

que el CO2 será mássoluble que el 02. Por lo tanto, si se produjerancambiosen el

polímerocomoconsecuenciade una elevadaconcentraciónde soluto, éstosseríanmás

significativosen casodeemplearCO=.Sin embargo,en el ciclo de medidasrealizadas

con esteúltimo gas la reproducibilidadde resultadosestáasegurada.Todo esto nos

indicaque la conductairreversiblequepresentael sistemacuandosetratade determinar

la dependenciacon la tempefaturade la permeabilidadpareceno serdebidaa cambios

ocasionadosporla especiepermeante.

Una revisiónde estudiosanterioresutilizando muestrasde polietilenonos ayuda

a comprenderesteefecto.Peterlinet al. en suestudiode sorciónde vaporesorgánicosen
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polietilenoslinealesencontraronquela capacidadde sorciónde las muestrasaumentaba

en un 40%trasvariasseriesde medidas(en estecaso,adiferenciade trabajarcon gases

permanentes,la elevadasolubilidadde los vaporesprovocabacambiosen el polímero).

Sin embargo,simplementecalentandola muestraa 550C duranteun periodode tiempo

similar al de realizaciónde los experimentosse encontrabaun aumentodel 20% en la

capacidadde sorciónde las muestras.Esteúltimo efectopareceque era esperabledado

que las muestrashabíansido obtenidasmedianteenfriamientorápido (“quenching”)

desdeelevadatemperaturay, por ello, no seencontrabancompletamenterelajadas.Era

despuésde dos seriesde medidascuandoseobservabaun comportamientoreversible

[Pe67]. De la misma manera, en el estudio del transporte gaseosorealizado por

Michaelset al. en una seriede polietilenoslinealessometidosa diferentesvelocidades

de enfriamientodesdela matriz findida y posterioresrecocidos(“annealing”) cercade

sutemperaturade fisión cristalina,se encontróque la solubilidadvariabalinealmente

con el contenidoamorfo de las muestras,de maneraque, cuantomayoreraéste,mayor

era la constantede solubilidad. Sin embargo,se observóque la permeabilidady la

difusión no sólo eran determinadaspor el nivel amorfo de las muestras,sino por la

historia térmica del material [Mi64]. Análogamenteen polipropileno (una poliolefma

como el polietíleno) se encontro un comportamientosimilar al observadoen el

polietileno:Vieth y Wuerthsometierona unaseriede membrañasde polietilenoa varias

historias térmicas enfriéndolasa diferentes velocidadesdesde la matriz fundida y

recociéndolasa distintas temperaturas(superioresa 800C) duranteun periodo de 60

minutos.En el estudiode transporteseencontróque la difusividad y la permeabilidad

variaban notablementecon la historia térmica de cada membrana.Así mismo, se

observóuna mejorade la difúsividad en las membranasque habíansido sometidasal

tratamientoa alta temperaturacon respectoa las muestrasquesólohabíansido enfriadas

desdeel material inicial fundido [Vi69].

En defmitiva, pareceque la máximatemperaturaexperimentalalcanzadapor el

sistemala primeravezestásuficientementecercade la temperaturade fisión cristalina

detectadamedianteDSC (Figura4.6), comoparaproducir cambiosen la membrana,a

consecuenciade los cualessemodifican las característicasde transporteen la misma.

Advirtiéndose,un aumentode la permeabilidady una disminución de las energíasde

activación exhibidaspor el coeficiente de permeabilidad.En las siguientesseriesde
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medidas llevadasa cabo, la conductade permeabilidad,que presentala muestra,esde

total reversibilidad.

Porotraparte,en la Tabla5.3 seencuentranrecogidoslos valoresde permeación

tabulados a 250C para una membranade LDPE convencionaljunto con los valores

¿alculadospara la membranaobtenidaa partir de copolímerosde etileno y 1—octeno

mediantecoextrusión,LLDPE.

Tabla 5.3. Valoresdelcoeficientedepermeabilidaddediferentesgases,y

suscorrespondientesenergíasde activación,en unpolietilenode baja

densidad,LDPE(p = 0,914 g/cm3),yenun polietileno lineal de baja

densidadobtenidoa partir decopolímerosde etilenoy 1—octeno,LLDPE.

P (Barrer) E~ (kJ/mol)

LDPE LLDPE LDPE LLDPE

He 4,9 4,5 34,8 27,8

02 2,9 2,9 42,7 33,3

CO
2 12,6 12,7 38,9 28,3

14= 0,97 1,0 49,4 38,2

La permeabilidada 25
0C es prácticamentela misma en ambos tipos de

membranas.Sin embargo,seobservauna disminucióndel 20—25%en los valoresde la

energíade permeación.Dicha disminuciónpuedeestarprovocadapor la presenciadel

octenoen la matrizpolimérica,o por la formade procesamientode las láminas.

Aunqueno disponemosde valoresprecisosde la difusividaden la muestra,

comprobamosquesondel mismoordende magnitudquelos que seencuentranen un

polietileno convencional[Cr68].

u
u
u
u
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u
3 5.1.3Selectividad

La permselectividadde uno de los tipos de membranade LLDPE a diversas

temperaturasestárecogidaen laTabla4.1.u
Es bien conocidoel balanceexistenteentrela permeabilidady la selectividad.

3 Cuantomayoresla selectividad,menores la permeabilidady viceversa.En general,los

polímerosque poseenelevadapermeabilidady bajaselectividad,suelenencontrarseen

¡ estadoelastoméricoa temperaturaambiente.Y los que tienenbajapermeabilidadpero

elevadaselectividadestánen estadovítreo [St94]. El polímero del que esobjeto este

¡ estudioesun polietileno lineal de bajadensidadcontemperaturade transiciónvítreaen

torno a —1200C (la adición del octenopuedemodificar estatemperatura[C187]),muy

¡ por debajo de la temperaturaexperimental. Por lo que pareceprobable que las

membranasfabricadasempleandocomobaseestepolímeroposeanbajaselectividad.Si,¡
por ejemplo,nos fijamos en el poderseparador02/142 a 350C, la membranade LLDPE3 presentaun factor de separaciónde 2,9, muy parecidoal queposeenotrospolímerosen

estadoelastoméricocomoel PDMS(polidimetilsiloxano)con a = 2,2; sin embargo,es

3 muchomenoral quetienenotrospolímerosen estadovítreo comoel acetatode celulosa,

a= 5,5 [St94].

E
Como seobservaen la Tabla4.1, el factor de separacióndisminuye confonne

¡ aumenta la temperaturaen todos los casosestudiados.En general, a lo largo del

intervalo de temperaturaanalizadoel factor de separacióndisminuye un 20—30%,

¡ excepto en el caso COJN
2 que la reduccióncasi alcanzael 50%. Stem explica la

disminución de la permselectividadcon la temperaturaen los siguientestérminos:

¡ mientrasque la difusividad crece exponencialmentecon la temperatura,la solubilidad

disminuyetambiénexponencialmente.Sin embargo,sonlos cambiosen difisión los queu
nonnalmentedominan la dependenciade la permeabilidadcon la temperatura.De¡ maneraque, paraunaparejade gasesdada,el coeficientede difusión suelecrecer más

rápidamentecon la temperaturaparaaquelgascon mayortamañomolecular,por lo que

3 la selectividaden movilidad,y con ella la permselectividad,decrececonformeaumenta

la temperatura.

¡
u
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5.2 Membranaindividual estirada

5.2.1 Influenciade la presión

En la Figura 4.12 semostró la influenciade la presión en la permeabilidadde

CO2 en una membranaLLDPE sometida a una elongación del 100%, mediante

estiramiento,en la direcciónde extrusión.

Como ya dijimos en el seccionesanteriores, la permeabilidadno presenta

importantescambiosal variar la presiónaplicadaen casi todo el intervalo analizado,

exceptoa relativamentebajaspresiones.En esteintervalo de presiones,la dependencia

del coeficiente de permeabilidad con la presión puede estar originada por las

condicionesexperimentalesen las que sellevó a caboel estudio.Puedetratarsede un

efecto de área, esto es, el áreaefectiva de la membranacambiadependiendode la

presiónaplicada.Unadiminuciónde área,quenosotrosno tenemosen cuentaal calcular

el coeficientede permeabilidad,daríacomoresultadouna disminucióndel coeficiente

de permeabilidad.

Aunque sólo seha estudiadoempleando02 como gaspermeante,pareceque la

permeabilidadenmembranasLLDPE estiradasno presentala depéndenciatípicacon la

presiónaplicadaque seobservaríaen un medio poroso.No obstante,dejaremospara

másadelantela discusiónde esteaspecto.

5.2.2 Influenciade la temperatura

La dependenciafúncionaldel coeficientede permeabilidadcon la temperaturaes

de tipo Arrhenius (ver Figuras 5.3 y 5.4). Los valores de la energíade activación

exhibidapor el coeficientede permeabilidad,obtenidosdel ajustede los resultadosde

las dos seriesde medidasa la ecuación3.34, puedenobservarseen las Tablas5.4 y 5.5.
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moderadaen todos los casos,pareceser ligeramentediferentesegúnel gas que se

empleecomopermeante,ya queesmásapreciableparaCO2 (16%),02 (9%) y N~(17%)

queparael He (1%).

Tabla 5.4. Energíadeactivaciónparalapermeaciónenlasprimerasseriesdemedidas.

Intervalode Ep (kJ/mol)

temperatura(
0C) CO

2 He 02 14=

25—55 26,9±0,5 282+0,2 33,3±0,4 383+06

55—75 23,2+1,0 27,8±0,7 302+11 313+11

Tabla5.5. Energíadeactivaciónparala permeaciénenlassegundasseriesdemedidas

Intervalode Ep(kJ/mol)

temperatura(
0C) CO

2 He 02

25—55 27,5±0,5 281+03 323+03 385+06

55—75 22,4±1,0 279 + 0,6 29,4±0,5 32,0±1,0

Convieneponer de manifiesto que, a diferencia del estudiorealizadocon la

membrana sin estirar, se observa reversibilidad en la serieinicial realizadacon 02. El

sencillo tratamientoa que es sometidala membranaes suficientepara asegurarsu

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

efectoesmáspropio de membranasenestadovítreo,en dondeesusualobservarefectos

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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medidasus característicasdifusivasy de permeación.El contenidoamorfo/cristalinode

una membranapuede verse modificado mediante distintos tratamientos térmicos

consistentesen sometera lamismaa elevadatemperaturaparadespuéspermitirla volver

a la temperaturade trabajo, de forma que el transportede gasesy vaporesen la

membranaestáfuertementecondicionadopor la maneraen que dichos tratamientosse

han llevadoacabo.

Además,los resultadosindicanque la reversibilidadseconsiguetras una serie

completa de medidas (membranasin estirar) o simplementecalentandoa elevada

temperatura(membranaestirada).

Por otra parte, los resultadosque se muestranen la Figura 4.10 presentanun

interésespecial.La permeabilidades la misma, dentro del error experimental,en la

muestraa la quedespuésdel estiramientose le permiterelajarsequeen la muestraen la

que se sigue manteniendoel estiramiento.Este hechosugiere que los fenómenosde

relajación, que presumiblementetienen lugar en la membranaa la que se permite

relajarse,no sonimportantesdesdeelpuntode vistadel transportegaseoso.
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Figura5.5. Coeficientede permeabilidada25W en funcióndel pesomoleculardel gaspermeante.

Los dostipos de mecanismosparala permeaciónde gasesen membranasson: (a)

disolución—difusión [CrES] y (b) flujo másico a través de agujeros [CaSE]. Para

determinar el tipo de permeación en un sistema dado, es necesario analizar la
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dependencia de la permeabilidad con la presión y con la temperatura[Ya71]. Se ha

encontradoque la permeabilidadexhibeuna fuerte dependenciacon la temperatura,

dependencia tipo Arrhenius. Los resultados obtenidos al evaluar la influencia de la

presión en la permeabilidad, revelan que el coeficiente de penneabilidad es

independientede la presiónaplicada.Si representamosel coeficientede permeabilidad

en función del pesomolecularde la especiegaseosaempleada,ver Figura 5.5, se

observa que no existe ninguna correlación entre la permeabilidad y el peso molecular

del gas. Estos resultados sugieren que la permeación en membranas de LLDPE

sometidasa unaelongacióndel 100%tienelugarmedianteel mecanismode disolución—

difusión, a pesar de que las fotografias obtenidas con el microscopio de barrido revelan

la existenciade agujerosen la superficiede las lámmas.

5.2.3Selectividad

La permselectividad de la membrana de LLDPE tipo Al estirada

longitudinalmente disminuye a medida que aumenta la temperatura. Esta disminución

varía dependiendo de la pareja de gases seleccionada, así el poder separador CO2/He

sólo decrece un 11%a lo largo del intervalo de temperatura analizado, mientras que el

factor CO2/N2 lo hace en un 47%. Como ya dijimos anteriormentela razón más

probablede la disminución de la permselectividadse haya en la disminución de la

selectividaden movilidad amedidaqueaumentala temperatura.

5.3 Efectodel estiramiento

Se analizaráel efecto que el estiramientoejerce en el transportede gasesen

membranas de LLDPE, para ello se compararán los resultados en membranas estiradas y

sin estirar mostrados en secciones anteriores.

En la Figura 5.6 se puedeobservarde forma comparadala permeabilidaden

membranasestiradasy sin estirar.En estafigura se representan,en la forma habitualde
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Arrhenius,los valoresdel coeficientede permeabilidadobtenidosen las segundasseries

de medidasexperimentalesrealizadasen cadacaso(combinandolas Figuras4.5 y 4.15).
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Figura5.6. Efectodel estiramientolongitudinalen la permeabilidad.

Seencuentraque la permeabilidaden la membranaestiradaesprácticamentela

misma que en la membranasin estirar,no superandola diferenciaeñtreambasel 13%,

en todo el intervalo de temperaturaestudiado.Esteresultadocontrastacon los que se

encuentranen otrosmateriales~ya queen membranasdensasde polipropilenosometidas

a diferentegradode extensión,seha observadoqueel mecanismode transportepasade

serdisolución—difusióna poseerlas característicaspropiasdel transportea travésde un

medio poroso.Se han encontradoevidenciasexperimentalesque pruebanla existencia

de microhuecoscreadosen el procesode estiramiento,a pesarde sermembranasmuy

elásticas, a través de los cuales se difunden las moléculas de gas [5h79]. De la misma

manera,un análisisde la difusión de toluenoen distintostipos de poliuretanosometidos

a elongaciónpor estiramiento,ha mostradoun importanteaumentodel coeficientede
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difusión con respectoal polímerosin estirar.Se ha comprobado,mediantedifracciónde

rayos X, que esteaumentoes producidopor cambiosestructuralesque tienen lugar

comoconsecuenciadel estiramiento[Sr93][De85][Ya89].

Las energíasde permeaciónsonprácticamentelas mismasen las dosmembranas

dentro del error experimental, y es únicamenteen el intervalo de temperaturas

comprendidoentre 55 y 750C donde pareceque el estiramientoprovocaun ligero

aumentoen la energíade activación,no superandoen ningúncasoel 15%. La similitud

entrelas energíasde activaciónexhibidaspor la permeabilidad,y los valoresde ésta,en

membranas sin estirar y estiradas sugiere que el proceso de permeación no sufre

importantesmodificacionesen elprocesode elongación.

De la misma manera, la permselectividadno se modifica al sometera la

membranaa estiramiento.El factor de separacióna para ca# pareja de gaseses

prácticamente el mismo en la membrana estirada y en la membrana sin estirar.

Asimismo, la disminucióndel factor de separaciónconformeaumentala temperatura

sigueel mismoritmo enambasmembranas.

Por otraparte,tantoen membranasestiradascomoenmembranassin estirar, la

influenciaen lapermeabilidadde la presiónaplicadaesnulaen la mayorpartedel rango

atmosféricoy subatmosférico,encontrándosepequeñoscambiosen el límite de bajas

presiones.

En defmitiva de las tres variables analizadas (presión, temperatura y elongación)

la temperaturaes la que mayor influenciatiene en el fenómenode transporte.Se ha

observadoqueel efectode lapresiónaplicadaesapenasapreciable,la permeabilidadde

la membranaesprácticamenteindependientede ladiferenciade presiones aplicada en el

rango atmosférico y subatmosférico. La elongación a que es sometida la membrana

tampocomodifica de forma importantelas característicasdifusivasde la misma. Todo

pareceindicar que debidoa la gran elasticidadde las membranas,una elongacióndel

100% de las mismas no altera en gran medida los valores del coeficiente de

permeabilidad,ni de las energíasde permeaciónni de la permselectividad.Esta

conducta sugiere que la membranase estira de forma elástica, no produciéndose
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deformacionespermanentesdebido,posiblemente,a que la deformaciónse concentra

elásticamenteen las regiones amorfas, o que, debido a las condiciones de

procesamiento,las cadenaspoliméricaspuedendeslizarsefácilmenteunassobreotras,

almacenandola deformación.La temperaturase nos manifiesta como la variable

principal a tener en cuenta. La permeabilidadcambia fuertementea medida que

variamos la temperatura.Así mismo, el factor de separacióndisminuye conforme

aumentamosla temperatura.Tambiénse haobservadouna mejorade las características

permisivasde la membranaque era previamentesometidaa un tratamientoa elevada

temperatura,con respectoa suspropiedadesoriginales.
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5.4 Muestrascompuestaspor variasmembranas

5.4.1 Efectodel apilamientoen el transporte

En estasección seanalizaráel efectodel apilamientode membranasde LLDPE

en el transportegaseosoatravésde ellas.Los resultadosobtenidosen los experimentos

de permeaciónllevados a cabo en muestrascon diferente númerode membranasse

mostraronen la sección4.4.5, allí se recogieron los valoresde permeabilidady de

difusión calculadosa distintas temperaturasempleandocomo permeanteCO2. Ahora

nosproponemosextraerinformaciónacercadel transporteen múltiples láminas, con

estefm se hasubdivididoestadiscusiónen dospartes:en unade ellasseanalizaranlos

valoresobtenidosen el estadoestacionario,estoes , el coeficientede permeabilidad;y

en otra se abordaránlos resultadosobtenidosen el estadotransitorio, es decir, los

valoresdel coeficientede difusiónexperimental.

La permeabilidad en las muestras compuestaspor varias láminas es

prácticamenteindependientedel número de láminas empleadas.Los valores de

permeabilidadcalculadosen unasolaláminason ligeramenteinferioresal resto.Aunque

la disposiciónde las membranassehagaen todo los casosde la forma más compacta

posible,siemprequedaun espacioentrecadapar de láminas.El espesorde esteespacio

remanentees notablementeinferior al espesortotal de la muestraen cadacaso, no

superandonuncael 5%.No obstante,esprobablequelaexistenciade esteespacioentre

las muestrasformadaspor varias láminas sea la razón del ligero incrementode la

permeabilidaden dichasmuestras.

Sin embargo,se observaque esta diferencia se hace mayor a medida que

aumentala temperatura.Estehechopuedeatribuirsea que en la muestraformadapor

una sola lámina, el flujo gaseosoa travésde la membranaa alta temperaturaestan

elevadoquela aproximaciónquesuelehacerseal admitirpalta » Pbaja , no secumplede

formarigurosa,produciéndose,porlo tanto,unadisminuciónapreciabledel gradientede

presionesen el transcursodel experimento.Estohaceque el flujo decaigarápidamente,

no manteniéndoselas condicionesde estadoestacionarioduranteun intervalode tiempo
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una sola lámina se asemejaríana los calculados.Este hechopúedecomprobarseal

observarla Figura 5.7, dondeserepresentanlos valoresde P medidosjunto con los

estimados.
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Figura 5.7. Valoresmedidosy estimados del coeficientedepermeabilidadenunamembranade PEBDL.

En todos los casos,la dependenciade la permeabilidadcon la temperaturaesde

tipo Arrhenius. Como en casosprecedentes,se observaun cambio en la energíade

activación de permeación en 550C, aproximadamente, que divide el intervalo de

temperaturaestudiado en dos regiones. Dicho valores de energía se encuentran

recogidosen la Tabla5.6.

Tabla5.6. Energíadepermeaciónenmuestrascompuestaspordiferentenúmerode

membranas.

Intervalo de

temperaturaCC)

E~ (kJ/mol)

1 Lámina 2 Láminas 4 Láminas 8 Láminas 12 Láminas

25—55 302+03 310+0,5 314+03 304+Ó2 31,0±0,4

55—85 241+04 198+0,3 214+06 22,3±0,3 226+0,3
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Se observaque la energíapuestaenjuegoen el procesode permeaciónno se ve

modificadade formaimportanteal variarel númerode láminascolocadasen lamuestra.

En defmitiva,podemosconcluir que el apilamientode membranasno afectade

forma importantea la permeabilidad.Seobservaque el espacioresidualentreláminas

eleva ligeramentelos valoresdel coeficientede penneabilidad,pero no modifica las

energíasde permeación.

Si la permeabilidadse mantieneprácticamenteconstanteamedidaque aumenta

el númerode láminasen la muestra,el aumentoobservadode la difusividad en la

muestradebevenir acompañadode unadisminuciónde la solubilidaden la misma. En

primerainstancia,el cocienteentreP y D difiere del coeficientede solubilidad,S, quese

obtendríaen unaláminaindividual en un experimentode sorción.Estoesdebidoaque,

poranalogíacon unaláminaindividual, paraunamuestramúltiple sepuedeescribirP =

D S’ , siendoS’ un coeficientede solubilidadobtenido de la mediaponderadade los

coeficientesde solubilidadde cadaunade las láminascomponentes[Ba63].En general,

S y 5’ no tienen porquécoincidir. Sin embargo,en el caso de una muestramúltiple

formada por membranasdel mismo tipo, estosdos coeficientes serían iguales.En

consecuencia,si tomamosP/D comoel coeficientede solubilidaden la muestra,los

resultadossugierenque la solubilidad en la muestradisminuye conformeaumentael

númerode láminas.Estehechonospareceimprobable.

Dadoque no podemosobtenerinformaciónacercadel aumentode la difisividad

a medida que aumentael númerode láminas examinandola solubilidad, analicemos

detenidamentelos valoresmedidos del time—lag. A partir de estos valorespodemos

estimarlos valoresque seobtendríanen el casode que la muestrasólo contuvierauna

lámina sin másque emplearla expresión3.46. En la Tabla 5.7 se muestranagrupados

los valoresmedidosen las distintas muestrasmúltiples y en la Tabla 5.8 los valores

estimadosparael time—lagen unasola lámina.
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Tabla 5.7.Valoresmedidosdel time—lagen las distintasmuestrasmúltiplesestudiadas.

Temperatura

(0C)

Time—lag(s)

2 Láminas 4 Láminas 8 Láminas 12 Láminas

25 15,2 52,7 112 298

30 11,0 . 38,7 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 7,4 21,0 53,2

70 2,3 6,0 18,0 . 45,3

75 1,9 5,4 15,6 36,0

80 1,5 4,3 13,8 31,4

85 1,3 3,7 12,2 26,6

Lamentablementenoposeemosvaloresdel time—lag medidosen unasola lámina

parapoder comparar,de forma rigurosa,con los valoresestimados.No obstante,a las

másbajastemperaturasexperimentales(entre25 y 350C) semidieronenunasolalámina

valores del time—lag del orden de un segundo.Si comparamoseste valor con los

estimados, no se encuentraconcordanciaentre ellos. Los time—lags medidos son

siempreinferiores a los estimados y es, únicamente, en el caso de la muestra con dos

láminasdondelas diferenciassereducen.

E
¡
u
u
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¡
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Tabla 5.8.Valoresestimadosparael time—Iagenunaláminaindividual a partirdelosvaloresmedidosen

lasdistintasmuestrasmúltiples.

Temperatura

(0C)

Time—lag(s)

2 Láminas 4 Láminas 8 Láminas 12 Láminas

25 3,8 11,0 23,5 66

30 2,8 7,7 19,1 54

35 2,3 5,9 14,5 40

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 5,9

Otra observaciónque puedehacersetras analizarlos resultadosexpuestosen la

Tabla 5.8 es que los valores estimadospara el time—lag a partir de muestrascon

diferentenúmerode láminasno coinciden,esmás,seadvierteunatendenciaa aumentar

a medidaquecreceel númerode láminasen la muestra.Estecomportamientocontrasta

con el que semuestraen el estudiorealizadoporBarrie et al. con muestrasformadas

con dos y tres láminas de cauchonatufal y cauchocon silicona; en dicho estudiose

encontróun acuerdosatisfactorioentrela teoríay los experimentos.La diferenciaentre

los valoresteóricosy los valoresmedidosdel time—lagestuvoentreel 5% y el 10%para

muestrascon dosy tres láminas,respectivamente.
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Una posible explicación a la aparentefalta de acuerdoentre los resultados

obtenidosen el presentetrabajopasaporanalizarcuidadosamenteel trabajode Barrieet

al. En dichotrabajoseaseguraque no existeevidenciaexperimentalde “gaps” entrelas

láminas.Como resultadode estoel mecanismode transporteen las muestrasseráuna

sucesiónde disolución + difisión + evaporacióndel gasen cadauna de las láminas.A

medida que el gas abandonauna lámina se disuelveinmediatamenteen la lámina

siguiente.En nuestrocaso,aúnapilandolas láminasde la formamáscompactaposible,

siempreobservamosun reducidoespacioentrecadapar de láminas.De formaque,muy

probablemente,el gasal abandonarcadalámina seautodifundehastaalcanzarla lámina

siguientedondevuelvea disolverse.Esteprocesode autodifusiónenel espacioresidual

entreláminaspuedeserla causade la falta de acuerdoencontradaen los resultados.

Porotraparte,las propiedadesdifisivas y geométricasde las láminasempleadas

porBarrieen suestudioerantalesquelos time—lagsmedidosfueronde variosminutose

incluso horas.En el caso de las láminas de LLDPE sehan medido time—lags mucho

menores,del ordendel segundo.Todoapuntaaque, auncuandono sepamoscon certeza

la verdaderanaturalezade lo quetienelugarentreláminas,esteprocesoentreláminasha

de perturbarde formamás importantela difusiónen PE (conun tiempo característico de

unospocossegundos)que la difusiónen NR o SR(procesoque requierevariasdecenas

de minutos).

Como sehavisto, el espacioentreláminasparecemfluir de formanotableen el

tiempo que necesitael sistemaparaalcanzarlas condicionesde estadoestacionarioen

muestrasformadaspor láminas de LLDPE. Un resultadosorprendentese obtiene si

dividimos los valoresde time—lagmedidosen 4, 8 y 12 láminasentrelos que semiden

en 2 láminas.El cocienteentreel time—lagmedidoen cuatroláminasy el de dosláminas

esde 3, aproximadamente.El obtenidoaldividir los valoresde ochoy dosláminases de

7—8 y el queseobtieneparala muestrade doceláminasesde 19, aproximadamente.Por

otro lado, si nos fijamos en el númerode superficiesmembrana—membranaen contacto

en cadauna de las muestras,vemosque essiempreuna unidadmenor que el número

total de láminas.De formaque, el procesoentresuperficiesadyacentesde láminastiene

lugar una sola vez en la muestra con dos membranas,en la muestra con cuatro
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membranasocurretresvecesy así sucesivamente.Se observa,en consecuencia,que el

cocienteentrelos time—lagscoincide,aproximadamente,con el númerode superficies

membrana—membranaen contacto,exceptoen la muestracon doceláminas.Estehecho

noslleva a pensarque el time—lag medidoen las muestrasconvariasláminasda cuenta

fundamentalmentedel procesoque estáocurriendoentre las superfi¿iesmembrana—

membrana.

Tabla5.9. Cocienteentrelos valoresdel time—lagmedidosen las diferentesmuestrasmúltiples.

Temperatura(0C) 04002L esúe=t 012L162L

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 autodifusióndel gasentreláminas esun procesomuchomásrápido

que su difusión en el interior de las mismas.El coeficientede autodifusiónde CO
2 a

25
0C es del orden de 1 0’ cm2/s [Li93], varios órdenes de magnitud superior al

coeficiente de difusión en un polietileno lineal convencional, ío~ cm2/s,
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aproximadamente.De la misma manera, en elastómeroscomo el LLDPE a la

temperaturade trabajo,el equilibrio entreel gasen contactocon la membranay el gas

disueltojusto en la superficiede la mismase alcanzaen tiemposmuchomáscortosque

los del procesode difusión; por lo que el equilibrio de disolución entrelas superficies

membrana—membranaha de serun procesoprácticamenteinstantáneo.En defmitiva, el

procesoentreláminasno tendríaque modificarel tiempo que el sistemanecesitapara

alcanzarel estadoestacionario,porquesutiempo característicoesmuchomenorque el

de los procesos que tiene lugar en las láminas. Sin embargo, se comprueba

experimentalmenteque esto no es asi, ya que el tiempo que necesitan los sistemas

estudiadospara alcanzarlas condicionesde estadoestacionariocrece a medida que

aumentael númerode láminas en la muestra.Y esto es debido ,presumiblemente,al

procesoque tienelugarentrelas superficiesen contactode las láminas.

Haciendouso de la expresión3.33 podemoscalcularlas energíasde activación

parala difusión en cadaunade las muestrasestudiadas.Poranalogíacon lapermeación

se calculará la energíade difusión de forma separadaen dos regiones:la primera

comprendidaentre25 y 550C y la segundaentre55 y 850C. Los resultadossemuestran

en la Tabla5.10.

Tabla 5.10. Energíadeactivaciónexhibidaporel coeficientededifusióndeCO~ enlasdistintasmuestras

múltiplesanalizadas.

Intervalo de

temperatura(0C)

ED (kJ/mol)

2 Láminas 4 Láminas 8 Láminas 12 Láminas

25—55 35,4±1,0 43,8±0,9 396+06 379+0,5

55—85 36,1±1,2 32,8+13 334+08 267+0,4

En general,se observaque la dependenciadel coeficientede difusión con la

temperaturaesde tipo Arrhenius.Además,no seencuentrandiferenciassignificativas,

no superanel 25%,entrelos valoresde las energíascalculadosen las distintasmuestras.

De la mismamanera,y salvo en la muestracon dos láminas,seadvierteun cambiode

pendienteen las gráficasIn D vs W entre 50 y 550C. Estassemejanzashalladasen los

resultadoscon distinto númerode láminasnosinduceapensarqueel procesoque ocurre
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cuandoel gasabandonaunaláminay sedisuelveen la siguienteapenascontribuyea la

energíapuestaenjuegoen la difusión. Por lo tanto,pareceacertadoasociarlas energías

calculadasal procesode difusiónquetienelugaren el interiorde las láminas.Tomadoel

mejorvalor de los hallados,obtenemosparala energíade difusión en la primeraregión

un valor de 39,2 kJ/mol y en la segunda32,2 kJ/mol. Convienedecirque estosvalores

han de ser consideradoscon cierta reserva,dada la manera en la que han sido

conseguidos.A pesarde ello, si consideramoslos valoresde energíade activación,tanto

de permeacióncomo de difusión, tabuladospara un polietileno de baja densidadsin

octenoa 250C , seobservaquelas diferenciasno sonimportantes[Mi6l].

Tabla5.11. Energíadeactivacióndelos procesosdedifusióny depermeaciónde CO
2 enLOPE, p =

0,914g/cm>,yen LLDPE.

En (kJ/mol) E~ (kJ/mol)

LDPE LLDPE LDPE LLDPE

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

Se encuentra que la adición de octeno a la cadena de polietileno, así como las

condiciones de procesamientode las membranasapenasmodifican’ la energía de

difusión, sin embargo, hacen disminuir la enefgia de permeación en un 20%,

aproximadamente.Estadisminuciónesdebidaal cambiode la entalpíade disolución,

que en el casode membranasde LLDPE alcanzaun valor de —9,0 kJ/mol.

5.4.2 Influencia dela presión

En todos los sistemasestudiados,sehaencontradoqueel coeficientede difusión

no presentacambiossignificativosal variarla presiónaplicada.Estaconductaes,como

seseñalóen la sección3.2, característicadel procesode difusión de gasesen polímeros

elastoméricoscomoel LLDPE.

La permeabilidad en las muestras estudiadasexhibe un comportamiento

diferenteal quepresentala difúsividad.. Así, en la mayorpartedel rangode presiones
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analizado,el coeficientede permeabilidadpermaneceindependientede la presión.Por

el contrario,en el límite de bajaspresiones,la permeabilidadcambiaconformelo hace

la presión. Se advieneque estecomportamientovaríade unasmuestrasa otras,ya que,

por ejemplo, seencuentraen la muestratipo A7, pero no se observaen la tipo A14

(Figuras4.19 y 4.21). Además,para un determinadotipo de muestra,el efectode la

presiónen la permeabilidaddependedel gasutilizado (ver, por ejemplo,los resultados

presentadosen la Figura4.17). Se ha encontradotambiénque la magnituddel efectode

lapresiónpareceno dependerde la temperatura,puestoqueen los resultadosobtenidos

con la muestratipo A7, representadosen la Figura 4.19, el cambioen permeabilidad

observadoen las tres isotermas,a lo largo de la región de bajas presiones, es

aproximadamenteelmismo,en tomoal 15%.

Si el mecanismo de permeaciónen membranas de LLDPE es del tipo

disolución—difusión,el cambioque exhibe la permeabilidadtiene que estaroriginado,

dadoque la difusiónnoseve afectadapor los cambiosde presión,’porun aumentode la

solubilidadal disminuir la presión.Sin embargo,estaconclusiónno nospareceacertada,

ya queestaríaen contradicciónconel comportamientoquepredicela ley de Henry,cuya

validezen el intervalode presióny enlos sistemasestudiadospareceasegurada.

El hetho de que sólo el coeficientede permeabilidadessensiblea los cambios

de presión, en el límite de bajaspresiones,sugiereque dicho efecto puededebersea

factoresexperimentales,en lugar de ser algo propio del procesode transporteen las

muestras.Un posibleabombamientode la membranaal aplicar una presiónsobreella,

como ya se mencionó en secciones anteriores, ocasionaríaun aumentodel áreaefectiva,

produciendo un aparente aumento del coeficiente de permeabilidad.

En cualquiercaso,la aleatoriedaddel efectode la presiónen lapermeabilidaden

el limite de bajaspresiones,no permiteconocercon seguridadsuverdaderoorigen.



138

5.4.3 Influenciade la temperatura

Si los valoresde permeabilidady difusión de He en la muestraformadapor

cuatromembranastipo A14, representadosen las Figuras4.25 y 4.26, se ajustana las

expresiones3.34 y 3.33, respectivamente,pueden ser calculadaslas energíasde

activación.Haciendoesto con los valoresobtenidosen la primeraseriede medidas,se

observaque, tanto In P como In D, varíanlinealmentecon la inversade la temperatura

absoluta,diferenciándose,comoencasosanteriores,dosregiones:unaentre25 y 550Cy

otraentreéstaúltima temperaturay 850C. Estehechoquedareflejadográficamenteen

las Figuras5.8 a 5.11. Las energíasde activaciónse recogenen la Tabla 5.12. Resulta

sorprendenteel elevadovalor de la energíadeactivaciónexhibidoporel coeficientede

difusiónen el intervalode temperaturascomprendidoentre55—850C,comparadoconel

que se obtiene para la permeabilidaden el mismo intervalo de temperatura.Esta

conductasugierequela difusión de gasen la muestrapuedeno serun proceso,activado

simple, posiblementecomoconsecuenciade los procesos~ueesesténdesarrollandoen

ese intervalo de temperatura. Como ya se puso de manifiesto en el análisis

termomecánicoy en el estudio de calorimetría diferencial, estos procesospueden

atribuirse a una transición a o a la fisión de los microcristalesmásimperfectos[Co9S].

Seacualfuerela verdaderanaturalezade estosprocesos,puestoque la difusióndepende

no sólo del tamañode lamoléculade gassino tambiénde la estructuradel polímero,la

difusividad en la membranaha de verseafectada.Efectossimilaresal que semuestra

aquísepuedenencontraren algunostrabajosanteriores[Am64] [Co79].

Tabla5.12. Energíasde activaciónparala permeacióny la difusión deHe enunamuestramúltiple.

Intervalode

temperatura(0C)
E~ (kJ/mol) E~ (kJ/mol)

25—55 30,8±0,8 473+12

55—85 32,2±0,9 701+14
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Es bienconocidoque la difusión en polímerossemicristalinosseve reducida,en

diferenteextensión,porla presenciade la fasecristalina.Unasencillaformade entender

estehechoconsisteen imaginar la difusión de cadamoléculade gas en el polímero

comouna sucesiónde saltosactivados, cada uno de los cuales implica el movimiento

cooperativode un númerovariable de segmentospoliméricos.Teniendoen cuentael

modelo de las “dos fases”de Michaels,Parkery Bixíer parapolímerossemicristalinos,

el cual visualiza el material como un sistemacompuestode una fase impermeable

(microcristales) dispersa aleatoriamente en una fase amorfa conductora, los

microcristalesactuaríancomobarrerasa la difusión haciendoque la movilidad de los

segmentossevea reducidaporel efectodel entrecruzamiento(“cross—linking”) de los

microcristalesadvirtiéndose,en consecuencia,una reducción de la difusión [Mi6l]

[Mi64].

Michaels et al. [Mi6l] introdujeron dos factores para tener en cuenta la

reducciónde la difusividadobservada,en distintasmuestrasde polietilenoa medidaque

aumentabala proporciónde materialcristalinoen ellas.De formaque, si el coeficiente

de difusión en una membranade polietileno completamenteamorfo esD* y en una

semicristalinaesD, la relaciónexistenteentreelloses:

5.2

dondet esel factorde impedanciageométricay estárelacionadocon la tortuosidadde la

trayectoriade la moléculade gaspara evitar los microcristales,mientrasque ¡3 esel

factor de inmovilizaciónde cadenaquetieneen cuentala reducciónde la movilidad de

los segmentosen la región amorfa,debidaa la proximidad de los cristaleso a otros

factoresobstrusivos.Con objeto de emplearel modelo de Michaelset al. admitiremos

que el copolímero etileno—l—octenoes morfológicamentesimilar al polietileno. En

3trabajosanteriorescon polietileno se hanempleadovaloresde Pc = 0,9990g/cm y Pa =

0,8540 g/cm3 a 230C para las densidadesde los materiales cristalino y amorfo,

respectivamente.Teniendoen cuentaque la fracción de volumenamorfoa puedeser

definidacomo:
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Pc~Ps 5.3

PJPa

donde Ps es la densidadde la muestra.El valor de a para el copolímeropuedeser

estimadoempleandolos valoresdel polietileno, obteniéndoseun valor de a = 0,57. Al

comparar este valor con el que se obtiene mediante técnicas espectroscópicas,

encontramosun buenacuerdo,reforzandola suposiciónque hicimos al admitir que la

presenciade unapequeñacantidadde octenono alterasignificativamentelas densidades

del polímeroamorfoo cristalinorespectode las delhomopolímeropuro.

Al filo de lo expuestomásarriba, el aparentementeelevadovalor de D en el

intervalo 55—850C puedeestarcausadoprincipalmenteporcomplicadoscambiosde la

movilidad con la temperatura,los cualesvienen recogidospor el parámetro [3. El

sustancialaumentodel coeficientede difusión en la segundaregión, con respectoa la

primera, sugiereque el procesoque estáteniendo lugar aumentaríael volumen libre

accesibleal polímero [Co95].Al compararestosresultadoscon los queproporcionael

estudio termomecánico,encontramosque el intervalo de temperaturaen el que el

coeficiente de difusión exhibe un cambio brusco coincide con el intervalo de

temperaturaen el que seobservala absorcióncorrespondientea la transicióna en el

mismotipo de muestra.Estaconcordancianos sugiereque los resultadosdel transporte

no son más que el reflejo de los cambiosestructuralesque estáexperimentandoel

polímeroen eserangode temperatura.

Trasanalizarlos resultadosobtenidosen la segundaseriede medidascabehacer

dos observaciones.El transporteen la membranasehavisto favorecidodadoque el He

se difunde ahora mucho más rápido que en la membranaoriginal. Los resultados

reflejan tambiénun aumentode la permeabilidad,pero de menorcuantía.Esto parece

indicar que los cambiosestructuralesocurridos en el polímeroen el transcursode la

primeraseriede medidaspermaneceny que, como resultadode ellos, se.hanfavorecido

notablementelas característicasdifusivasde la muestra.
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Porotraparte,las energíasde activacióncalculadasen estasegundaserie(Tabla

5.13) siguen dividiendo el intervalo de temperaturasestudiado en dos regiones

diferenciadas(ver Figuras 5.8 a 5.11). La energía de activación exhibida por la

permeabilidades ligeramentemenoren el intervalo 55—850C que en el 25—550C. En el

caso de la difusión, debido a la dispersiónque presentanlos resultados,es dificil

encontrarunatendenciaen el cambiode la energíade activación.

Tabla5.13.Energíasde a¿tivaciónexhibidaspor los coeficientesdepermeabilidady dedifusióndeHe

enLLDPE enlosdistintosciclosdemedida.

Ciclo Intervalode

temperatura(0C)

Energíade activación(kJ/mol)

E~ En

Segundo 25—55 302+0,7 274+0,8

55—85 28 5 + 0,9 25,8±0,7

Tercero 25—55 30,3±1,1 24,0±1,3

55—85 282 + 0,7 33,9±1,2

Cuarto 25—55 310+0,6 305+1,0

55—85 274+0,9 201+1,1

En trabajosanterioresacercadel efecto de la morfología del polímero en el

transporte,seencontróque el coeficientede difusión en polietileno siempredisminuía

conformeaumentabael nivel de cristalinidad. Y además,dicho nivel de cristalinidad

podíaseralteradopor los distintostratamientostérmicosa queera sometidoel material.

Sin embargo,las energíasde activaciónaparecíancomo independientestanto de la

cristalinidadcomo de la historia térmicadel polietileno. Este hechoindicabaque el

aumentoobservadoen la difusión era debido principalmentea la reducción de la

impedanciaejercidapor los microcristales[Mi64] [St72].
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En el presente trabajo, también se comprueba experimentalmente que el proceso

de difusión en membranasobtenidaspor coextrusióndel polímero octeno—l—etileno

estánotablemente‘influido por la historia térmicadel material. Se observano sólo un

aumentodel coeficientede difusión, sino tambiénuna disminución de la energíade

activaciónexhibida por la difusión. A diferenciade lo encontradoen otros tipos de

polietileno, el cambioen la energíade activaciónposiblementeesatribuibletantoa una

disminuciónde la impedancia,como a unareducciónde las restriccionesímpuestaspor

la presenciade los cristalesa la movilidadde los segmentospoliméricos.Porotro lado,

el descensoadvertido en la energíade difusión tambiénpuedeser interpretadoen

términosde disminuciónde las fuerzascohesivasexistentesenel polímero.

En las dos siguientesseries de medidas,tanto los valoresdel coeficiente de

permeabilidadcomo los del de difusión son muy similares a los calculadosen la

segunda serie. Como resultado de esto, también encontramos una buena

reproducibilidad en los valores de las energíasde activación (Tabla 5.13). Este

comportamientosugiere que los cambios estructuralesproducidos en el polímero

cuandola membranaescalentadaporprimeravez semantieneny no seobservauna

recuperaciónde las característicasdifusivas originales. A consecuenciade estos

cambios,tanto la permeabilidadcomola difusividadsehan visto favorecidas,notándose

ademásuna disminución de las energíasde activaciónexhibidaspor el procesode

transponeen la membrana.

La dependenciade lapermeabilidady de la difusión de gasescon la temperatura

en las distintasmembranasde LLDPE analizadasestádescritapor las relacionesde tipo

Arrhenius.Las energíasde activaciónexhibidasporP y porD serecogenen las Tablas

5.14 a 5.16. Se observan, como en casos anteriores,dos zonas con dependencia

energéticadiferenciada.Paramostrarlográficamentehemoselegido los resultadosen la

muestratipo Al y sehanconstruidolas Figuras5.12 a 5.15,en las que serepresentande

forma separadaambasregiones.En la mayoríade los caso’s, la energíade activación,

tanto de P como de D, esmenoren la región de alta temperaturacomparadacon la que

exhibenen el intervalo de bajatemperatura.La temperaturaque marcael límite entre

ambasregionesestácomprendidaentre50 y 600C.
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Tabla5.14. Energíasdeactivacióndelos coeficientesde transporteenla muestratipo Al.

Intervalode E1. (kJ/mol) ED(kJ/mol)

temperatura(
0C) 02 CO

2 02 CO2

25—55 38,4±0,5 31,7+05 456+12 471+0,6

55—85 27,8±0,6 21,9±0,6 44,2±1,0 36,8 ±0,8

Tabla5.15. Energíasdeactivacióndelos coeficientesdetransporteenlamuestratipo A14.

Intervalode E1> (kJ/mol) En (kJ/mol)

temperatura(
0C) 02 CO

2 02 CO2

25—55 376+05 31,8±06 46,8±0,7 43,8±0,8

55—85 28,3±0,7 21,8±0,5 47,1 ±0,6 32 8 + 0,7

Tabla5.16.Energíasdeactivaciónde loscoeficientesde transporteenlamuestratipo A12.

Intervalode

temperaturaCC)

E1> (kJ/mol) En (kJ/mol)

O~ N2 O~

25—55 353+04 39,7+07 335+08 317+2,1

55—85 24,9±0,6 28,6+05 255+07 22,5±2,2

En el casode la muestraformadapor membranastipo Al, la disminuciónquese

observaen los valoresde E1> es prácticamenteindependientedel gas utilizado como

permeante,ya queesde un 28% parael 02 y de un 31%parael CO2. Si nos fijamos en

los valoresde En, notamosque la situaciónes ligeramentediferentepuesto que el

coeficientede difusión de 02 exhibemayor energíade activaciónen el rango de alta

temperatura.Sin embargo,la dependenciaenergéticadel coeficientede difusión de CO2

essimilar a la encontradaen el coeficientede permeabilidadya que esinferior en la
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región de alta temperaturaen un 22% respect’o a la calculadaen la región de baja

temperatura.

En la muestratipo A14, la conductaencontradaes semejantea la que se ha

descritoanteriormente.Ladisminuciónde E1> esde un 25%parael 0, y de un 31%para

el CO,.Los valoresde En apenascambianen el casodel O, y la disminuciónobservada

parael CO,esdel25%.

Si analizamoslas energíasde activaciónexhibidasporP y D en la muestratipo

A12, observamosque su comportamientoesmuy símilar. Así, tanto En como E1> son

menoresen la región de alta temperatura,notándoseque dicha disminuciónes muy

parecida.El cambiode E1> esde un30%parael O, y de un 28%parael 14,, mientrasque

la disminuciónde En esde un24%parael 02 y de un 29%parael 14,.
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En defmitiva, la dependenciade P y D con al temperaturaen muestrasde

LLDPE esde tipo Arrhenius.En todoslos sistemasanalizados,al representarIn P frente

ala inversade la temperaturaabsolutaseobservandoslíneasrectas,con intersecciónen

55
0C, aproximadamente.De forma que la energíade activación en el intervalo de

temperaturacomprendidoentre55 y 850Ces inferior en un 30%,aproximadamente,al

valor encontradoentre25 y 550C. De la misma manera,las gráficasIn D frente a E’

tambiénmuestrandos regionescon distinta pendiente,siendoEn inferior en la región

correspondientea altatemperaturaen casitodos los sistemas.

La energíade activaciónexhibidaporD dependede la naturalezadel gasy del

polímero.De maneraque, normalmente,cuanto mayor es el diámetro de la molécula

difusiva, mayor es la energíade activaciónpuestoquese han de crearmayoreshuecos

para permitir el paso de la molécula de gas; por consiguiente,mayor ha de ser la

separaciónentre las cadenaspoliméricas y, por ello, mayor energía se requerira.

También es esperableque cuantomayoresseanlas fuerzasatractivasentrelas cadenas

vn_
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poliméricas, mayor sea la energía de difusión En. De acuerdo con Meares

[Me54],[Ko93], la energíade activaciónparala difusión no esmásque elproductode la

densidadde energíacohesivadel medio, de la sección transversalde la molécula

difusiva y de una longitud característicade la macromolécula.Si el polímero es

visualizadocomounaseriede regionesorientadasal azarde segmentospolíméricosmás

o menosparalelos,de formaque lamoléculade gassedesplazaatravésde una sucesión

de cavidadescilíndricasunitarias,Enpudeescribirsecomo:

ED=>~at&CED/4 5.4

donde X es la longitud de la cavidad,a esel diámetrode la moléculadifusivay CED la

densidadde energíacohesivadel polímero. En consecuencia,si representamoslos

valoresde Enen un determinadopolímerofrenteal cuadradodel diámetromoleculardel

gas,deberíamosobteneruna línea recta.En la Figura 5.16 semuestranlos resultados

obtenidosen lasmuestrasde LLDPE analizadas.Se encuentraque los valoresde En en

las muestrasAl y A14 cambianaproximadamentede formalineal con el cuadradodel

diámetromolecular,mientrasque los valorescalculadosen la muestraA12 se alejan

notablementede esta correlación.Para intentar conocerel origen de esta aparente

discrepancia,convieneponernuestraatenciónen los valoresde En calculadoscuandose

emplea0, como permeante.En las muestrasAl y Al4, el valor de la energíade

activaciónesaproximadamenteel mismo,mientrasque el calculadoen la muestraA 12

difiere en un 30% con re~pecto a aquéllos.Esta diferencia posiblementepuedeser

debida,segúnMeares,a una disminuciónde las fuerzasde cohesiónentre las cadenas

poliméricasen la muestraA12 con respectoa las muestrasAl y A14. Las condiciones

de procesamientode las muestrasAl y A14 son aproximadamentelas mismasy como

consecuenciade ello, la morfologíaquepresentanha desermuy similar. En cambio, las

condicionesde extrusiónde la muestraA12 difieren ligeramentede las impuestasa las

muestrasanteriores,por lo que suestructurapuedepresentardiferenciascon respectoa

la de las muestrasanteriores.Los resultadosobtenidosmedianteespectroscopiaRaman

parecenconfirmarestehecho.
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En defmitiva,pareceque hemosde sercuidadososal intentarcorrelacionarlos

valores de En obtenidosen muestrasdiferentescon el diámetro molecular, porque

pequeñasdiferenciasen la magnitudde CED puedenperturbardichacorrelación.
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Figura5.16. Energíade activaciónparala difusiónfrenteal cuadradodel diámetromoleculardel gas.

En defmitiva, pareceque hemosde sercuidadososal intentarcorrelacionarlos

valores de En obtenidosen muestrasdiferentescon el diámetro molecular, porque

pequeñasdiferenciasen la magnitudde CED puedenperturbardichacorrelación.

5.4.4 Selectividad

La disminución de la permselectividadcon la temperaturaen una muestra

múltiple es muy similar a la que se encontróen el estudio de permeaciónde una

membranasencilla.En dicho estudio,se apuntacomoposible causadel descensodel

factor de separación,la disminuciónde la selectividaden movilidadconformeaumenta

la temperatura.Si con los valoresdel coeficientede difusiónsecalcula la selectividad

en movilidadparacadaparejade gases,podemosrepresentarlos resultadosen laFigura

5.17. Se observauna tendenciade la selectividaden movilidad a disminuir con la

temperaturacuandocomparamoslos valoresde la difusión de He con ¡ los del resto de

los gases.En el caso de que los gasesa evaluar muestrenvalores similares del
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coeficientede difusión (al compararentresí O~, N2 y CO2)no seobservatan claramente

dichadisminución.
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Variaciónde laselectitividadenmovilidad

loo

conlatemperatura.

En defmitiva, los resultadosindicanque la disminucióndel factorde separación

con la temperaturasedebeposiblementeal descensode la selectividadenmovilidadque

presentanlos sistemasanalizados.

t
(u

io
• • e

rct4~2

Figura 5.17.
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5.5 Muestras múltiples estiradas

En todaslasmembranasestiradaslongitudinalmente,si se representaIn P frente

a r podemosobservardoslíneasrectascondistintapendientee intersecciónen tomoa

550C (como ejemplo, ver las Figuras 5.18 y 5.19). De la pendientede estas rectas

obtenemosla energíapuestaen juego en el proceso de permeación.En general, los

valoresde E
1> son mayoresen el intervalocomprendidoentre25 y 55

0C que entre 55 y

850C. Esta reducción de E
1> al aumentar la temperatura parece depender

fundamentalmentedel tipo de membranay, enmenormedida,del gasempleadocomo

permeante.En el casode la muestratipo Al, el cambioen la energíade permeaciónes

pequeño,estandoen tomo al 10%. En la muestratipo A12, el cambioesmásnotable

alcanzandoel 25%. Y, porúltimo, en la muestratipo A14 el cambiooscilaentreun8%

parael 02 y un20%parael CO2.
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Figura 5.18. Dependenciafuncional tipo Arrheniusdel coeficientedepenneabilidadde O~y CO2conla

temperatura,entre25 y 55W, en unamuestramúltiple demembranastipo Al sometidasa estiramiento

longitudinal.



153

100

ID

o

9

¡ ¡

¡ ¡ ¡

002 ¡¡¡

½

22, E

2.7 2.8 2.9 3.0
Inversa de la temperatura absoluta (10

4K1)
3,1

Figura 5.19. Dependenciafuncionaltipo Arrbeniusdel coeficientedepermeabilidadde02 y CO
2conla

temperatura,entre55 y 85W, enunamuestramúltiple demembranastipo Al sometidasa estiramiento

longitudinal.

e’.’. y
~

2

‘U.[ ‘U

•

• ‘‘2 ¡

¡¡ ‘.‘•“

¡¡¡ “.4.

e

‘U

3.0 3.1 3.2 3.3 3.4

Inversa de la temperatura absoluta (1031(1>

Figura 5.20. Dependenciadel coeficientede difusiónde02 y CO2 conla tempetatura,entre25 y 55
0C, en

unamuestramúltiple dc membranastipo Al sometidaa estiramientolongitudinal.

a)

1
E.
4,

o>

8e

lo

‘o

E
C3

O

c
o

e
O
o>

1 oE ae 7
e



154

3

10
o
a

6

1Co2

22 ‘U’.

II

2.7 2.8 2.9 3.0 3.1

Inversa de la temperatura (104K’)
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unamuestramúltiple demembranastipo Al sometidaa estiramientolongitudinal.

Al igual que se observóen los resultadosde permeabilidad,la dependencia

funcional del coeficientede difusión con la temperaturaesde tipo Arrheniusen todos

los sistemasanalizados(ver, por ejemplo, las Figuras 5.20 y 5.21). En el caso de la

muestrastipos Al y A14, ED parece independientede la temperaturaen el rango

estudiado.El cambiode pendienteen lasgráficasde lii D frentea esinferior al 5%

y, posiblemente,esté enmascaradopor el error experimental.En todo caso, dicho

cambio ha de ser pequeño.Esta conductaes independientedel gasempleadocomo

permeante.En la muestratipo A12, En esmuy dependientedel rangode temperaturaen

el quenosencontremos.Así, los valorescalculadosen la regiónde bajatemperaturason

un 25%inferioresa los queseobservanenla regiónde alta temperatura.’

Tabla5.17. Energíasdeactivacióndelos coeficientesdepermeabilidady difusiónen unamuestratipo

Al sometidaa estiramientolongitudinal.

Intervalo de

temperatura(0C)

E
1> (kJ/mol) En (kJ/mol)

02 CO2 02 CO2

25—55 35,3±0,4 297 + 06 41,1 ±0,7 35,4±0,6

55—85 31,6+06 25,4±0,7 39,1±0,9 367+06
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Tabla5.18.Energíasde activacióndeloscoeficientesdepermeabilidady difusiónenunamuestratipo

A12 sometidaa estiramientolongitudinal.

Intervalo de

temperatura(‘3C)

E~(kJ/mol) En (kJ/mol)

0= 0~

25—55 36,0±0,5 43,3±0,5 35,6±0,8 29,6±0,7

55—85 280 + 04 32,1 ±0,6 42,0±1,4 37,3±2,0

Tabla5.19.Energíasde activaciónde los coeficientesdepermeabilidady difusiónenunamuestratipo

A14 sometidaa estiramientolongitudinal.

Intervalode

temperaturaCC)

E~(kJ/mol) E¡, (kJ/mol)

O~ CO2 0~ CO2

25—55 342 + 07 29,3±0,4 40,1 ±0,8 38,5 ±0,8

55—85 31,4±0,4 23,4±0,5 41,0±0,7 36,7±0,6

Si el estiramiento se efectúa de forma perpendiculara la dirección de

procesamientode las láminas, la posibilidad de crear huecos o defectos crece

notablemente.Comopuedeobservarseen la Fotografla4.3, la superficiede unade las

láminas estiradatransversalmentepresentagran númerode defectos,a través de los

cualespuedepasarel gas,haciendoque el mecanismode transportepasea tener las

característicaspropias de un medio poroso. Esta circunstanciahace necesarioque

previamentedebamosexaminarel tipo demecanismode transporteque tiene lugaren

muestrassometidasa unaelongacióntransversal.

Los resultadosindican que tanto P como D permanecenindependientesde la

presiónen el rangoatmosféricoy subatmosférico.De la mismamanera,si seevalúa la

relaciónentreel coeficientede permeabilidady el pesomolecularde la especiegaseosa

utilizada comopermeante,ver Figura5.22, sepuedeobservarqueno existecorrelación

entre1’ y LIC”
2. En consecuencia,podemosconcluir queel procesode transporteen las

muestrasestiradastransversalmente,estádescrito por el mecanismode disolución—

difusión y noporun flujo atravésde poros.



156

25

20 —

15 -

(ue
a. ~o.

5—

0—

0.0 0.2 0.4 OB

Figura5.22. Coeficientedepermeabilidadenfuncióndel pesomoleculardelgas.

En los dos tipos de muestrasestudiados,seobservaque los valoresde P y D

medidosen la primera serie realizadacon 02 no son reproducidosen la segunda,

notándoseun incrementoen estasdosmagnitudes.En el casode la permeabilidad,el

aumentoessimilar en ambasmuestras,alcanzandoel 25%a las másbajastemperaturas

medidas.Si nos fijamos en los valoresde difusión, encontramosqueen la muestrastipo

Al el incremento,a las más bajas temperaturasexperimentales,alcanzael 275%,

mientrasque en la muestratipo A14 estáen tomoal 200%.Así mismo, en las Figuras

4.36 y 4.38 seencuentraun bruscosaltodel coeficientede difusión a 600C en ambos

tipos de muestras.El origen de estecomportamientoha sido discutidoanteriormente

cuando se procedió a estudiar el transporte en muestras múltiples sin estirar.

Únicamentedecir ahora que el aumentoen permeabilidades del mismo orden de

magnitudal observadoenaquellaocasión.Sin embargo,el incrementoencontradoen la

difusividad es menor en las muestras sometidas a elongación transversal en

comparacióncon el que seencontróen la muestrassin estirar.No obstante,conviene

ponerde relievequeen un casoseempleóHecomogasdifusivoy en otro 0=.

La dependenciafuncional de los coeficientesde permeabilidady de difusión de

0=y CO
2 con la temperaturaen muestrasestiradastransversalmenteestádescritapor

relacionesde tipo Arrhenius (ver, comoejemplo,las Figuras 5.23 a 5.26).Los valores

de las correspondientesenergíasde activaciónestánrecogidosen lasTablas5.20 y 5.21.

co2
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o2
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55
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Las energíasde penneacióny de difusión son,en todoslos casos,inferioresen la

región de alta temperaturaen comparacióncon las que se observanen la región de baja

temperatura.Como en casosprecedentes,la temperaturaque separaambasregioneses

550C, aproximadamente.En la muestratipo Al, la disminución de E
1> es de un 20%

aproximadamenteparaambosgases,mientrasque la disminuciónde En esde un 21%

parael O~ y de un 31% parael CO2. En la muestratipo A14, la coñductaesmuysimilar

a la puestademanifiestoen la muestratipo Al. La disminuciónde E1> esde un 15%

para el 02 y de un 21%parael CO2. Y el descensoen En oscilaentreel 20%parael 02

y el 30%parael CO2.

Tabla5.20. Energíasde activacióndeloscoeficientesdetransporteenla muestratipo Al sometidaa

estiramientotransversal.

Intervalode

temperatura(
0C)

E~ (kJ¡mol) ED (kJ/mol)

02 CO
2 02 ¡ CO2

25—55 34,5 ±0,8 28,2±0,6 41,4±0,8 37,9±0,7

55—85 266+07 23,4±0,9 327+06 262+0,6

Tabla5.21.Energíasdeactivacióndeloscoeficientesdetransporte

estiramientotransversal.

enla muestratipo A14 sometidaa

Intervalo de

temperatura(
0C)

Lp (kJ/mol) ED (kJ/mol)

02 CO
2 02 CO2

25—55 35,5 ±0,7 29,7+05 422+10 41,0±0,7

55—85 30 1 + 06 23,4±0,6 34,7±1,2 28,8±0,9

Las energíasde permeacióny de difusión son,entodos los casos,inferioresen la

regiónde alta temperaturaen comparacióncon las que se observanen la regiónde baja

temperatura.Como en casosprecedentes,la temperaturaque separaambasregioneses

55
0C, aproximadamente.En la muestratipo Al, la disminuciónde E

1> esde un 20%

aproximadamentepara ambosgases,mientrasque la disminuciónde En esde un 21%
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parael 02 y de un 31%parael CO2. En la muestratipo A14, la conductaes muy similar

a la puestade manifiesto en la muestratipo Al. La disminuciónde Ep es de un 15%

parael 02 y de un 21% parael CO2. Y el descensoen En oscila entreel 20%parael 02

y el 30% parael CO2.

Como ya se comentóanteriormente,los experimentosde transportemostraron

que los fenómenosde relajación apenastenían incidencia en la permeabilidaden

membranas sometidas a elongación longitudinal. En las muestras estiradas

transversalmenteencontramosla misma conducta,ya que tanto la reproducibilidadde

resultadoscomo los valoresde las energíasde activaciónson similaresen las muestras

manteniendoy sin mantenerel estiramiento.
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5.6 Efecto del estiramientoen muestrasmúltiples

Con objeto de evaluar los efectos del estiramiento en las propiedadesde

permeacióngaseosaen polímeros semicristalinoses necesariotener en cuenta los

distintos procesosque puedenocurrir. El estiramientopuedealterar:(i) la proporción

relativade materialamorfoy cristalino, (u) laconfiguraciónde los microcristalesy (iii)

las propiedadesde la faseamorfa.

La estructuradel polietileno ha sido objeto de numerosasinvestigaciones

[Ke85]. Es de aceptacióngeneral, que el polietileno suele hallarseconstituido por

esferulitasdensamenteempaquetadas.Estasestructuras,en formade soles,aparecenal

solidificarseel polímeroe iniciarseun crecimientoradial hacia afuerade los cristales

que tiene su centroen los puntosde nucleación.Las esferulitasalcanzandiámetrosde

entredecenasy cientosde micras.A escalamás fma, cadaesferulitaesun ensamblaje

radial de láminascristalinasdelgadasy orientadasen muchosplanosdiferentes.Dentro

de cada lamela, o lámina, las cadenasde polímero se encuentranestrechamente

empaquetadasy plegadashaciaarribay abajoentresus doscaras.La faseamorfa,en la

que las moléculasestándesordenadasy enredadas,llena los espaciosentrelamelas.En

determinadascondiciones,comolas quesedan atravésde la boquilla de extrusiónen el

procesode fabricación,la estructuraesferuliticaserompeen bloquesmáspequeñosde

cadenasplegadas.Estos bloques se alinean de un extremo a otro y dan lugar a

numerosasmicrofibrillas distintas,las cualesson los principaleselementosestructurales

de esta nueva configuración. Los bloques, aunque separadospor regiones menos

ordenadas,están conectadospor moléculasde enlace extendidasque refuerzan las

microfibrillas [Ho8S] [Pe79].

En las Figuras 5.27 y 5.28 se muestran,de forma comparada,los valoresde

permeabilidad y de difusión en muestras de tipo Al sin’ estirar y estiradas

longitudinalmente. En general, no se encuentran diferencias’ importantes en la

difusividad de ambasmuestras,tanto si se emplea 02 como si se utiliza CO2. Las

diferenciasmás significativas,entre la difusividad gaseosaen las dos muestras,se

encuentrana las másbajastemperaturasexperimentales,en cuyo caso, las diferencias

alcanzanel 25% parael 02 y el 30% parael CO2,aproximadamente.
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De acuerdocon el modelo de Michacis et al., los cambiosmorfológicosen el

tamaño,forma y orientaciónde los microcristalesafectaríaprincipalmenteal factor de

impedanciageométrica.Estehechose manifestaríacon cambiosen el coeficientede

difusión y apenasvariaciónen la correspondienteenergíade activación.La magnitud,

así como el sentidodel cambioen la difiisividad, dependeráde los gradosrelativosde

orientaciónen la muestray de la fragmentaciónde los microcristales.De forma que, si

el estiramientoocasionala orientaciónde las cadenaspolimérica~en la direcciónen la

que se efectúala elongaciónhabráde producirseun aumentode la impedanciay, en

consecuencia,una reducciónde los valores del coeficiente de difusión. Si, por el

contrario, el estiramiento provoca la fusión de las microfibrillas se reducirá la

impedancia,advirtiéndoseun aumentode la difusividad. Puestoque ambosprocesos

indudablementehan de ocurrir duranteel estiramiento,su interacciónpuedeconducir

únicamentea pequeñoscambiosen la difusividad. Tal es el caso observadoen la

muestratipo Al.

Sin embargo,observamosuna disminución en la energíade activación En

cuandolamuestraessometidaaelongaciónlongitudinal.Dichadisminución(aunquede

pequeñamagnitudya que no superael 10%parala difusión de O~ y el 25%parala de

CO2), segúnel modelo de Michaelset al., nos sugiereque posiblementeseproduzcan

cambiosen la movilidadde los segmentosde las cadenas,los cualesafectanal factorde

inmovilizaciónde cadena.A conclusionessimilaressellega si sediscutenlos resultados

medianteel modelode Meares.Un cambioen la energiade difusión reflejacambiosen

la cohesiónentrelas cadenasde polímeroy/o cambiosen la movilidad de las cadenas.

En cualquiercaso,la magnitudde estoscambiosestal queno seencuentrandiferencias

significativasen ladifusióngaseosaen las membranas.

Si analizamosla permeabilidadencontramosque los valoressonprácticamente

coincidentes,dentro del error experimental,en la muestraestiraday sin estirar.Dado

que la permeabilidaddependetanto de la difusividad como de la solubilidad, cabe

esperarun cambioen estaúltima magnitudque compenseel cambioobservadoen la

difusividad. De acuerdocon el modelo de Michaelset al., los gasesson prácticamente

insolublesen las regionescristalinas,de maneraquela solubilidaden unamuestrapuede

escribirsede la siguientemanera:
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s= os * 5.5

dondeaesla fracción de volumenamorfo en el polímeroy s”’ es la splubilidadenuna

muestracompletamenteamorfa.Por lo tanto,el posiblecambioen lasolubilidaddurante

el estiramiento estadaoriginado por una modificación de la fracción de volumen

amorfo. Es decir, el estiramientoprovocaríatambién alteracionesen la proporción

relativade materialamorfoy cristalinopresentesen la muestra.

loo

a>
<a

<as

1
a>o. lo

3.4

Figura5.29.Efectodel estiramientolongitudinalen elcoeficientedepermeabilidaden unamuestra

múltipledel tipo A14.

El comportamientode la muestratipo A14 cuandoes sometidáa estiramiento

longitudinal essemejanteal encontradoen la muestratipo Al (Figuras5.29 y 5.30).La

diflisividad en la muestraestiradaesligeramentesuperiora la de la muestrasin estirar.

Si se emplea 02 el aumento es del 35% y si utilizamos CO2 es del 25%,

aproximadamente.Este hecho sugiere que el procesode fusión de las microfibrillas

comienzaa superaral de orientaciónde las cadenas.Este aumentodel coeficientede

difusión va acompañadopor un ligero descensode la energíade activación para la
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difusión, el cual no superael 15% (esaproximadamenteel mismoparaambosgases).

Como ya comentamosanteriormente,un cambio tan poco significativo en las energías

de difusión nos indica que la movilidad de las cadenaspoliméricasapenascambia

duranteel estiramiento.

El estiramientomodifica ligeramentela permeabilidadde estetipo de muestra.

Las diferenciasencontradasentrelos valoresde permeabilidadde membranasestiradas

y sin estirarno superanel 10%, siendo del mismo orden de magnitud que el error

cometidoen la determinaciónexperimentalde los mismos.Este hecho,junto con la

conductaencontradaen la difusividad, sugierequeel estiramientopuedemodificar la

relaciónentreelcontenidoamorfo y cristalinoen la muestra.
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Figura5.30. Efecto del estiramientolongitudinal enel coeficientede difusiónenunamuestramúltipledel

tipo A14.

El efectodel estiramientoen la muestratipo A12 difiere del encontradoen las

muestrasanteriores,en magnitudy sentido.La difusividad de O=yde N2 (relativaa la

muestrasin estirar) disminuyenotablemente,alcanzandodichadi~minuciónen algunos
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casosel 50% (Figuras 5.31 a 5.33). Este resultadoparece indicar que el proceso

predominanteduranteel estiramientoes la orientaciónmolecularen la direcciónen la

que serealizala elongación.La disminuciónen los valoresdel coeficientede difusión

va acompañadade un cambio en las correspondientesenergíasde’ activación. La

magnitudde estecambioesmuy dependientedel intervalode temperaturaen el quenos

hallemos.Así a bajatemperatura,la energíade activaciónapenascambia(relativaa la

muestrasin estirar), mientras que en la región de alta temperaturase observaun

aumentomuy significativo. Esta conducta,de acuerdocon los modelosempleadoscon

anterioridad,puede ser debida a complicadoscambios en la movilidad duranteel

estiramiento.
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del estiramientolongitudinal enel coeficientedepenneabilidadenunamuestra

múltipledel tipo A12.

Se advierteque el estiramientotambiénviene ocasionauna ligera disminución

de la permeabilidad(un 20% aproximadamente).Puestoque esta disminución es de

menorcuantíaa la observadaen la difusividad, espresumiblequela solubilidadcambie

compensandoel cambioquepresentala difusividaden lamuestra.
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En defmitiva, los resultadosindican que las propiedadesde transporteen

muestrasmúltiples de LLDPE no sufrenimportantesvariacionescuandoson sometidas

aunaelongacióndel 100%en ladirecciónde procesamiento.La estructuraqueconfiere

el procesode extrusióna lasmembranashaceque éstasse beneficienplenamentede la

gran resistencialongitudinal quecaracterizaa las macromoléculasde polímero.Cuando

seestirauna muestralongitudinalmente,las unionesque se sometena esfuerzono son

débilesatraccionesmoleculares,sino enlacescovalentescarbono—carbóno,los mismos

queconfierenal diamantesudureza.
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del estiramientotransversalenel coeficientedepermeabilidadenunamuestra

múltipledel tipo Al.

En las Figuras5.34a 5.37, sepuedenobservarlos valoresde los coeficientesde

transporteP y Denlas muestrastiposAl y A14 sin estirary estiradastransversalmente.

Se observaque el cambio, que acompañaa la difusividad duranteel estiramientode la

muestratipo Al, es aproximadamentede la misma magnitudal quese encuentraen la

muestratipo A14, pero de sentido opuesto. Así, las propiedadesdifusivas de las

membranastipo Al mejoran,alcanzandodicho incrementoa algunastemperaturasel

60%,mientrasque la difusividad en la muestratipo A14 caeen un 25—30% cuandoson

sometidasa elongacióntransversal.La posibilidad de que el estiramientoocasionela
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fragmentaciónde las microfibrillas aumentaconsiderablementecuandoéstese lleva a

cabo transversalmente.Sin embargo, comprobamos que los cambios en la

microestructurapoliméricaque presumiblementeacompañaríanal estiramientoapenas

encuentranreflejo en los experimentosde difusión gaseosa.Además, los resultados

contradictoriosque se encuentranen estasdos muestras,con una morfología muy

similar, sugieren que posiblemente estén ocurriendo una variedad de cambios

compensatoriosen la movilidad y en la interacción polímero—penetrante,los cuales

contribuyenaaumentarla diflisividad ep unoscasosy a disminuirlaen otrasocasiones.
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estiramientotransversalen el coeficientede difusiónenunamuestramúltiple del

tipo Al.

No seencuentrandiferenciassignificativassi seevalúanlas energíasde difusión

yaque el estiramientoocasionaunadisminuciónde tansólo un 15%, aproximadamente,

en las mismas.Esta diferencia es similar a las que se encontraronen las muestras

estiradaslongitudinalmente.

Convieneresaltarque los valoresde permeabilidadmedidosen las muestras

estiradastransversalmentereproducenlos quese obtuvieronen las muestrassin estirar.

Estasituaciónparecereafirmarla idea de quedebidoa diversosefectoscompensatorios
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los cambiosque ocasionael estiramientotransversalapenastienentrascendenciaen lo

que serefiere a experimentosde transporte.
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Capitulo 6

CONCLUSIONES

El buennúmero de parámetrosenvueltosen los experimentosobliga a discutir

los resultadosbajo la consideraciónparcialy total de los mismos.Estamismainfluencia

seapreciaen las conclusionesqueenumeramos:

1. El estudiode permeaciónllevado a cabo en membranasdensasfabricadas,

mediantetécnicasde extrusión,apartirdel polímeroLLDPE, muestraque el transporte

gaseosoa su travéspresentalas caracteristicaspropias del transporteen polímeros

elastoméricos.

2. La permeabilidadno se modifica al variar la presiónaplicadaen el rango

atmosféricoy subatmosférico.No obstante,‘se encuentrauna pequeñainfluenciade la

presiónaplicadaen la permeabilidaden el límite de bajaspresiones.Los resultados

obtenidossugierenque esteefectopuededebersea un cambiode áreaefectivade las

membranas.

3. En todos los sistemasestudiados,se ha encontradoque la dependenciadel

coeficiente de permeabilidadcon la temperaturaes de tipo Arrhenius, conducta

característicade aquellosprocesosque son activadosenergéticamente.De la misma

manera,seha observadounafalta de linealidaden las gráficaslii P vs en todos los

casosanalizados.El estudiodinámicorealizadocon muestrasde LLDPE sugiereque,

estaausenciade linealidad,puedeestarasociadaa la transicióna ¡que tiene lugaren un

PE convencionalen el mismo rango de temperatura.Las medidasllevadas a cabo

mediantela técnicade calorimetríadiferencial apuntancomoposibleorigen del cambio

de energíade activación de permeaciónal comienzodel procesode fusión de las

entidadescristalinasmásimperfectaspresentesen la muestra.
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4. Se hacomprobadoexperimentalmentequela permeabilidadde las membranas

varíadurantelautilización de las mismas.El aumentodel coeficientede permeabilidad

y la disminución de la correspondienteenergía de activación observadosse ha

relacionadoconcambiosestructuralesdebidos,básicamente,al efectode la temperatura

en el polímero.

5. Los resultadosdel estudiode transportegaseosollevadoa caboreflejan una

disminuciónde la selectividadde las membranas,a medidaqueaumentala temperatura.

Seha sugeridocomoposibleorigende esteefecto, la disminuciónde la selectividaden

movilidadcon la temperatura.

6. El estudiode permeaciónrealizadocon muestrassometidasa estiramiento

medianteelongaciónlongitudinal revela que la diferencia de presión impuestaa la

membranaapenasmodifica la permeabilidadgaseosa.De la misma manera, se ha

comprobadoexperimentalmenteque el coeficiente de permeabilidad exhibe una

dependenciacon la temperaturade tipo Arrhenius. Estos dos hechos,junto con la

ausenciade correlaciónentreel coeficientede permeabilidady el pesomoleculardel gas

permeante,indican que el mecanismode transporte en estas muestrases el de

disolución—difusión.

7. Se observaque, al compararlos resultadosobtenidosen muestrasestiradas

longitudinalmentey en muestrassin estirar, el estiramiento apenasmodifica las

propiedades de transporte del material: permeabilidad, energía de activación y

permselectividad.

8. La permeabilidadgaseosa.en muestrascompuestaspor variasmembranases

prácticamenteindependientedel número de láminas componentes.Sin embargo,se

compruebaque el tiempo que necesitanlos sistemasestudiadospara alcanzarlas

condicionesde estadoestacionariocreceamedidaqueaumentael númerode láminasen

la muestra. Este hecho se debe, probablemente,al proceso de autodifusión entre

membranas.
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9. Tanto el coeficiente de permeabilidadcomo el de difusión en muestras

múltiples exhiben una dependenciafuncional con la temperaturade tipo Arrhenius.

Además,los resultadossugierenque las energíasde activaciónno dependendel número

de láminasqueconstituyencadamuestra.

10. La conductamanifestadapor estasmuestrascuandoson calentadaspor

primera vez, sugiere que el procesode difusión puedeno ser un procesoactivado

simple, probablementedebidoa los cambiosestructuralesqueestásteniendolugaren el

polímero en el rango de temperaturaestudiado.Dichos cambios son analizados

medianteel modelo de las “dos fases”de Michacíset al.

11. La reversibilidad en las propiedadesde transportede las muestrasse

consiguetras una seriecompletade medidaso, simplemente,calentándolasa elevada

temperatura.

12. La dependenciafuncional con la temperaturade los coeficientes de

permeabilidady de difusióngaseosaen muestrasmúltiples sin estirary estiradas,tanto

longitudinalmente como transversalmente,está descrita por’ relaciones de tipo

Arrhenius.En todos los casos,seobservaun cambioen la energíade activación,el cual

tiene lugar aproximadamenteen el mismo intervalode temperatura.Estecambioseha

relacionadoconel procesode fusión microcristalinaquesufreel polímero.

13. Las propiedadesde transportede muestrasmúltiples no presentan,en

general,grandesvariacionesal sersometidasauna elongacióndel .100%enla dirección

de fabricación. Los resultadosobtenidos son analizados,mediante el modelo de

Michaelset al., en términosde dosprocesoscontrapuestos:la orientaciónde las cadenas

polimnéricas en la dirección de estiramiento y la fusión de la microestructura

microfibrilar.

14. Los resultadosqueseobtienendelestudiodel transportegaseosoen muestras

múltiplesestiradastransversalmenteindican que el mecanismode transporteen dichas

muestras sigue siendo el de disolución—difusión. Los cambios estructuralesque,

probablemente,acompañanal estiramientosonproductode unagranvariedadde efectos
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compensatorios,los cualesen algunoscasoscontribuyena la mejorade las propiedades

de transportey, en otros,a un empeoramientode las mismas.



Apéndice A

Modelo de Volumen Libre para la permeación

El coeficientemedio de permeabilidadP de un gasen una membranadensa

planade espesor8 y áreasuficientementegrandepuedeserexpresadoen condiciones

isotermasmediantela siguienterelación:

P=J,3/(ph —Pl) Al

donde J, es el flujo de gas que atraviesala membranaen condicionesde estado

estacionariocuandolas presionesaplicadasen susdoscarasson Ph y p¡ (con Pi <Ph).

Si el procesode permeaciónpuedeserdescritomedianteel mecanismode disolución—

difusión, J5 sepuedeobtenerde la primera ley de Fick, la cual puedeserescritaen la

forma¡jSt72]:

-Ddv
___— A2
l—vdx

dondeJesel flujo local, Desel coeficientede difusión local mutuoy vesla fracciónde

volumen local de penetrante,todos ellos en la posición x en la dirección de flujo

(perpendicularal áreade la membrana).La fracción de volumende penetrantey se

relacionacon la concentraciónde penetrantec pormediode laexpresión:

y = A(T)c/[l + A(T)c] A3

dondeA(T) V/22414 ; Ves el volumenmolarlíquido del penetrantepuroy 22414 es’

el númerode cmkSTP)pormol. Por encimade la temperaturacríticadel penetrante,y

esunacantidadhipotética,que en estecasopuedesertomadacomo el volumencrítico.

La ecuaciónA3 se consigueadmitiendo que los volúmenes del penetrantey del
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polímerosonaditivos al mezcíarse(excesode volumende mezclacero).El coeficiente

de difusión mutuo D se relacionacon el coeficientede difusión termodinámicoDr

mediante:

tina) A4

T

Empleandolas ecuacionesA4 y A2, el flujo en el estadoestacionariopuede

expresarsecomo:

J~ KdD~~ AS

donde ~h y y
1 son las fraccionesde volumen de penetrantedisuelto en condicionesde

equilibrio en las superficiesexterioresde la membrana,las cualesseencuentrana las

presionesPh yp¡, respectivamente.

Deacuerdoconel modelode Fujita, el coeficientede difusióntermodinámicoDr

estádadopor la expresión[Fu6S]:

DT = RTAdexp(-.Bd/vf) A6

dondeR es la constanteuniversalde los gases,T es la temperaturaabsoluta,y1 es la

fracción de volumenlibredel sistemay Ad y Bd sonparámetroscaracterísticos.Estosdos

últimos dependendel tamaño y de la forma de la molécula de penetrante,y se

consideranindependientesde la temperaturay de la concentraciónde penetrante.La

ecuaciónA6 sólo es estrictamenteaplicable a polímeros amorfos, sin embargo,su

aplicaciónpuedeserextendidaapolímerossemicristalinossi semodifica de la siguiente

manera[Kr8 1]:

= RTAJexp(— B4/~b0v1) A7



177

donde ~a esla fracción de volumenamorfodel polímero.La fracción de volumen libre

iy dependede tres variables: la temperaturaT,. la presiónhidrostáticap aplicadaal

sistemapenetrante—polímeroy la concentraciónde penetrantey (expresadacomo una

fracción de volumen).Estadependenciaestarepresentadaporla relación[St72]:

y
1 =v~(;,p3,0)+a(T—7J—fl(p--p~)+yv AS

donde i’~ (z ,p~ ,o) es la fracción de volumen libre del polímero puro (v0) a la

temperaturay presión de referencia 7”~ y Ps, 44= ( 5¶’1/5T) ] es el coeficiente de

“expansión térmica”, í~ r= —(ay¡/ap)] y y [=(Ov¡/av)] es un coeficiente de

concentraciónquecuantificalaefectividaddelpenetranteparaplastificarel polímero.El

estadode referencia,denotadopor el subíndice s, se toma por convenienciaa la

temperaturade transiciónvítrea.Tg del polímeropuroa 1 atm de. presiónhidrostática,

esto es vf5(7’,PS,0)= v¡(z~,íatm,o) [KuS3]. En estascondiciones, la ecuaciónAS

puedeserescritacomo:

A9

con

y ~yj (fl,p,,o)+a(T—fl}+fip, ALO

donde<. representala fracciónde volumenlibre del polímeropuroa la temperaturaT y

a p = 0. Las ecuacionesAS y A7—AlO proporcionanla base para la predicción

cuantitativade la permeacióna través de membranaspoliméricassemicristalinasen

funciónde la temperatura,de la presión,de parámetroscaracteristiéosdel volumen libre

(Ad, Bd y y) y de propiedadesdel polímero ~ VJ(Y~, a) y ¡3J. Empleandoestas

ecuaciones,.1. puedeexpresarseen términosde los parámetrosde volumen libre de la

siguientemanera:
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— RTAJ ~ exPy Ah

Siguiendo a Stem, Fang y Frisch ¡j5t72], estaecuaciónpuedeser integrada

obteniéndosela siguienterelaciónparaP:

T(Ph2P>)=(RTAJB; exp(—zh)_ exp(—z,) +[E¡&h+E$(z¡)]) A12
rl

donde

z = Bd/#~ i’f = Bd/{«30 [y~(T,p,0) + yy]} A13

v}(T,p,o)=i¿ —Pp A14

E(z)= ~jexp() dr A15

Los valoresnuméricosde la integralE,<z) sonconocidos,por lo que P puedeser

calculadode la ecuaciónA12 si se conocen los parámetrosde volumen libre. La

fracción de volumeny estárelacionadacon la presiónp del equilibrio de solubilidada

travésdel coeficientede solubilidadSU’> = v¡p.

Cuandola solubilidaddel gasen el polímeroes suficientementebajaparaestar

dentrode los límites de validezde la ley de Henry,el coeficientede solubilidadesuna

constante[S(v)S0]. La ecuaciónA12 puedeser reescritasimplificadade la siguiente

manera[StS3b]:

ínT(pm)~lniPX0)+mpm A16

donde
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PTO) = D(0)SO A17

D(0) = RTA4 exp(— B3 /~a <) AB

rn= [B~/~0(y;)2](~2g+ys0) A19

PXo) esel valor de T cuandola presióndelpenetranteescero,ni esunamedida

de la dependenciacon la presión de P, D(0) es el coeficiente de difusión parauna

disolución diluidaen el límite depresióndelpenetrantenulay Pm = 1/2 (Ph + p¡) esla

presión media sobre la membrana.En aquellos casosen los que la diferencia de

presionesentre las superficiesexterioresde la membranaAp ( Ph — pi) semantenga

constante,lnP puedeexpresarsecomounafunción lineal dep¡:

lnF(p¡) =[lnP(o) +mAp/2] +mp¡ A20

De la mismamanera,cuandoph»p¡, P estádadopor la relacion:u
lnTjph)=lnPXO)+mph/2 A21

u
u
u
u
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Apéndice R

Difusión en múltiples láminas

Consideremosuna muestraconstituidapor múltiples membranasen forma de

láminaplanay de áreaunidad,teniendopor límites los’.planosx = O y x = 1, tal como se

muestraen la Figura B 1. Dicha muestraestáformadapor láminasde dos tipos, que

denotaremospor las letrasA y B, colocadasde forma alterna.El procesode difusión

tienelugaren ladirecciónx, y seadmitequelos coeficientesdedifusión en las láminas

A y B, denotadoscomoDA y 0B, sonindependientesde la concentración.

Co8 nA

CA¡(x4)

—* q,

C
4

4~(xj)

—* q3

¡DA L~

C46,3

C4.2

CMOSt)

-. ~•.3

c4n

C~,(,st)

-. q4,,

o

• 1 u •

x=O a 1, (i-IXa+b) (i.IXa+b>+4 «a+b) i(a+b>+a (í+lXa+b) (n-lXa+b) (n-ixo+b>+a ,<a+b)

Figura B1. Representaciónesquemáticadeunamuestramúltiplemostrandola notaciónempleadaparala

concentracióny parael flujo gaseoso.

Se admitetambiénque el procesode disoluciónen las láminasestádescritopor

la ley de Henry,esto es,CA = kBCg y CB = k5C8, de maneraque la distribuciónde gas

entrelas fasesA y B obedecerála ley de Henry,esdecir

¡DA a

Cje•, C4.1 C01>3 C4(r)>’

c44•2 c4~ C4«4>2 C4<•+1>

CM(x,t) CMÍ+,>(x,t) %•41>(x,t)

—fi’q4., —*q4.,

q4.,-. q4—*
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CA = kA Hly G
5 = /CCB

B

Cadapar de láminasA—B senumeracomo 1, 2, 3,... n—1,n, de formaque si hay

ti de estasparejas,la muestraestaráconstituidapor2n láminas.Las láminasA poseen

un espesora y las de tipo B tienenun espesorb. El espesorde la muestraes,por lo

tanto. 1 = n(a + ¿9.

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

consecuencia,unade las condicionesde contornopuedeserescritacomo sigue:

Cafi(X,0)0, a=~A,B /hl,2,...n B2

Otra de las condicionesde contornoque sueleimponerseal sistemaesque la
concentraciónde gasen x = 0, C O semantieneconstante,de maneraqueC(0,t) = Cí =

a,

cte; mientras que en x = 1 la concentraciónes nula, C(1,t) = C4~ = .0. La notación

empleadapara la concentración,C, y para el flujo gaseoso,’q, en la superficie de

contactoentrecadapar de láminassemuestraen la figura.

Porconveniencia,sedefinirándosnuevossistemasde coordenadas,Xy A”,’ cuya

relacióncon el anteriorsistemade coordenadases:

A’ + (1— l)(a + ¿9= x B3

X’ + (1—1 )(a + b) + a = x B4

donde¡ = 1, 2,...n. Demaneraque

X O cuandox= (1 —l)(a + b) B5

Xacuandox(i—l)(a + b)+a B6

y
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X 0 si x = (/ —1)(a + ti) + a B7

A” = ti si x = ¡(a + ti) BS

El transporteen cadauna de las láminasestádescritopor las leyesde Fick. De

forma que, el transporteen la muestraestágobernadoporn paresde ecuacionescomo

las siguientes:

SCA, 52 CA

,

-D B9
St A

SC3, _ SC3
-D ‘ RiO

St ~ 5x
2

La continuidaddel flujo gaseoso,q, en las superficiesde contactoentre las

láminasnosproporcionan condicionesde contornode la forma:

q4~—2 = q4,—i Blí

La integraciónde las 2n ecuacionesB9 y Hl O con respectoa x dos vecesnos

proporcionaunaexpresiónque,empleandolos sistemasde coordenadasdefmidosen B3

y B4 y ordenandoconvenientemente,puedeserescritacomo:

+Éíf#++Éú~±drdr= _ B12

Si a continuaciónse excluye la primerade las 2n ecuacionesB9 y RiO, y se

integran las 2n—1 ecuacionesrestantescon respectoa x, sepuedenobtenerdos útiles

relaciones.La primerade ellasesunaexpresiónparaq41.I en funcióndel flujo gaseoso

en la superficiede salida,q4~,

É
f~5CA

04 jy >‘ bSC
= + > St ___ St B13
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Y la segundarelaciónquese obtienees:

St B14

Empleandolas últimastresecuaciones,sepuedeobtenerla siguienteexpresión:

—i
<a Id,

q4~ =C1{ny3—+-3—)f

~t~C#-t V OSCA k

x St

,~tCt SCZmdXÉ jC;m ¿yjj
‘=1 m=,+I St

a

YDA

A
kb

it
/i

“

E.S 31drSt

La cantidadde gasque sedifundea travésde la muestraen el instante t puede

escribirsecomo:

49J= Y
B16

-‘4’ 6tOn 02=4+! ~‘) +.~.{J
Paravaloreselevadosde t, Q, tiendea aproximarsea una línea recta, de cuya

- ecuaciónpuedeobtenerseel valor del time—lag, L,

b

Lx’CÑ(x)dX’jj

D
3

1
1{0202+i £c~&xiwir+É£c3Áx’~

n

Zq4, = E
‘=1

...{nhi a

DA

1, b SC

~ ii• St drj BIS

a

DA

B17

]3
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CÁ(X) = C1{[l — U— í)~ D8X

n(aD3 +

c~~(x’) = Cí{() (1—¿ +{(ís)}

BíS

B19

Resolviendolas integralesde la ecuaciónB17, así como las seriesfinitas que

contiene,sepuedeobtener,finalmente>la expresiónparael time lagL

aD +kbD ( b’~a
3D2 +kb3D~ +3abDD(ak+b

)

3 A (~2 —l)¡a +—¡+~ ¡ AB
6DADB ‘~ L/ 6DADAaDB+ kbDÁ)

B20

la cual,teniendoencuentaque(a+b)n = 1, puedeserrescritacomo

L=vADH~<~>BDA c
6DADB ~A~

7
1yl——ij~--w

v~D~ +kv~D¿~ +3VÁVBDADB(kvA.~.v
3

)

6DADB(VADB +kvBDA)

Estaúltima expresión,de caráctergeneral,permiterelacionarel time—lag con las

característicasgeométricasy las propiedadesde transportede las lám.inasindividuales.

B21
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