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1.1 Resumen.

La obtencion de membranas a partir de mezclas de polimeros implica variables
relacionadas con la miscibilidad entre ellos, la concentracion de los polimeros, la
" microestructura y otros factores que modifican la morfologia. En este trabajo se
estudian las condiciones 6ptimas de obtencién de membranas por extrusion, su

morfologia, densidad y tamafo de poro el cual debe estar en el intervalo de

3.5E-2um y 20um.

Se empled polipropileno [PP] como matriz y poliletileno-co-{acetato de vinilo))
{EVA] v poli(alcohol vinitico} [ELVANOL] en diferentes proporciones con el
proposito de formar poros en la membrana, Las temperaturas de extrusion fueron
205, 210, 215 y 225°C. Para eliminar la pelicula superficial de PP formada durante
el proceso de extrusidn se uso flujo extensional y desbastado mediante bano de
arena. Para extraer los polimeros soiubles ELVANOL y EVA se empleo agua pura,
emulsiones agualtolueno, e inmersiones sucesivas en agua y tolueno a diferentes
temperaturas. Se analizd el tamafo, forma y distribucién de los microdominios en
las membranas en un microscopio Stereoscan 440. El tamafo de los poros

también fue medido por el método de punto de burbuja.

Con los métodos de extraccion con agua y con emulsiones se extrae mas de
treinta por ciento en peso. En la extraccidn con emulsion, una sola operacion
extrae tanto el ELVANOL como el EVA. La extraccion en etapas alternadas de
agua y tolueno extrae el totat de los polimeros solubles. La extraccion de la fase
de EVA es mas eficiente debido probablemente a la menor tension interfacial del
tolueno. La deformacion extensional, en este caso, favorece la aparicidn de poros
en la superficie y de ella depende su cantidad, tamafio y forma. Este metodo ha

sido empleado con anterioridad para producir poros de mayor dimension.
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La densidad de poros depende tanto de la velocidad extensionat como de la
temperatura de obtencidn. A bajas tasas de deformacion se presentan mayor
cantidad de poros en la superficie, debido a que los micredominios de ELVANOL,
formadores de poros en la superficie, se dispersan en menor cantidad y

mantienen su forma inicial en estas condiciones.

El tamano de poros determinados por microscopia electrénica en la superficie de
la pelicula con concentracion de 50PP/30EVA/20ELVANOL deformada por flujo
extensional, con bafio de arena es entre 0.3um y 2.5um. La determinacién de
tamafioc de poro por el método de punto de burbuja en membranas con
concentracion de 48PP/12EVA/40 ELVANOL es entre 2um y 2.5 um. La
extraccion con tolueno es mas eficiente gue con agua debido a su mayor facilidad
para penetrar en las cavidades de la membrana. El flujo elongacional asi como la
presencia de ELVANOL permiten producir poros en la pelicuta superficial de las
membranas, en tanto que con fa presencia de EVA se puede obtener una
morfologia con mayor regularidad. Altas velocidades extensionales a la salida del
extrusor dispersan los poros superficiales y disminuye su densidad por unidad de

area.

De acuerdo al tamafio de los microdominios que se obtuvieron en fa superficie de
todas las membranas con estirado que fueron entre 1.00pum y 0.30um, éstas

membranas pueden ser usadas en los procesos de microfiltracion.
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Objetivos.

» Obtener membranas porosas con mezclas de polipropileno/poli[etileno-co-
{acetato de vinilo)}/poli(alcohol vinilico) por medio de flujo elongacional en

un extrusor y un equipo de calandreo.

= Conocer el efecto de las concentraciones de los polimeros asi como las
condiciones de procesamiento y obtencidn en la morfologia interna vy

externa de las membranas.

e Encontrar el efecto del tipo de solvente, el tiempo y la temperatura en el
metodo de extraccidn de polifetilenc-co-{acetato de vinile)] y poli{alcohol
vinilico) para la obtencidn de membranas porosas.

« Caracterizar las membranas mediante la determinacion de la densidad,

tamafo y distribucion de poro.



Capitulo 1 7

1.3 Justificacioén.

Los procesos de separacidon por membrana han sido usados en aplicaciones
industriales, como por ejemplo la destitacién por membrana y en los procesos de
separacion de gases. Estos procesos bajan considerablemente los costos en los
procesos de separacion, es por ello que las mezclas de polimeros han sido
usadas para disefiar plasticos con tas mejores relaciones entre el costo y las

propiedades del material.

l.os componentes que se usaron para la elaboracién de la membrana son:

-[CH;-CH -],
Polipropilenc |
CH,
- [CH, - CH, -],—[-CH-CH———],
Poli[etiteno-co-(acetato de vinilo)] |
O-C-CH,
Il
0

CH - CH,- CH - CH,
Poli{alcohol vinilico) I I
OH OH

E} polipropileno es usado en mezclas debido a que de entre las policlefinas, es el
polimero mas importante por sus propiedades intrinsecas tales como una alta
temperatura de fusion (173°C), baja densidad, alta resistencia a los ataques
quimicos y la capacidad de ser producido con diferentes morfologias y eétructuras

moleculares, ademas de ser un polimero importante en el mercado.
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El copolimero de EVA es el producto de la tecnologia del polietileno de baja
densidad. Sus propiedades son gobernadas por el porcentaje de acetato de vinilo
y el indice de fluidez, el EVA proporciona claridad, flexibilidad, resistencia al
rompimiento y al impacto, ademas de que es un copolimero comin en el mercado.
Las mezclas PP/EVA han sido estudiadas debido a su bajo costo, baja densidad,
facilidad de procesamiento y al gran intervalo de propiedades mecanicas que son
posibles de obtener. El uso del ELVANOL en la mezcia es muy importante porque
determina la porosidad junto con el EVA, el ELVANOL es soluble en agua y el

EVA soiuble en tolueno

De los métodos existentes para obtener mezclas de polimeros como el calandreo,
extrusién, inyeccidn y mezclado en solucidn, se usé la extrusion en este trabajo.
La extrusion tiene ventajas respecto a los otros porque es un proceso continuo,
por la rapidez con que se puede obtener una lamina, asi como la sencillez de
controlar las variables en el proceso de mezclade (presurizar, calentar,

homaogenizar y bombear).

La caracterizacion de membranas implica conocer el tamano de poro, densidad de
poro y ta porosidad. Las membranas elaboradas podran ser usadas en
microfiltracién para separar compuestos organicos e inorganicos del agua con

tamario de particula dispersa del orden de micras.
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Introduccién.

Las mezclas de polimeros son una de las herramientas utiiizadas por los
cientificos e ingenieros en el area de los polimeros para modificar y mejorar las
propiedades de unc o mas de los componentes. Estas técnicas han sido usadas
como e! principal método para disefar plasticos con mejores relaciones entre el
costo/propiedad del material. La mayoria de las mezclas de polimeros consisten

de pofimeros inmiscibles dando como resultado sistemas multifase.

La cadena rigida del polipropileno le da una mayor temperatura de fusion y
resistencia a ia tension, pero menor cristalinidad que el polietileno. El polipropileno
es un polimero termoplastico, su produccion inicid en 1957 por la compafia
Montecatini en ltalia y la compaiiia Hércules en Estados Unidos, fue el primero del
grupo de polimeros estereoregulares y desde entonces es el polimero de mas
rapido crecimiento. Tiene muy amplia aplicacién en la industia de los
termoplasticos, particularmente para fibras y filamentos, extrusion de peliculas y

moldeo por inyeccidn,

El copolimero de EVA, es el producto de la tecnologia del polietileno de baja
densidad. Los copolimeros de EVA son materiales termoplasticos que consisten
en una cadena de etileno a la cual se incorpora el 5 af 50% de acetato de vinilo
{VA), en general el contenido de VA controla la cristalinidad v la fiexibilidad de la
resina, Por otra pare el EVA proporciona claridad, flexibilidad y resistencia al
rompimiento a baja lemperatura, resistencia al impacto, pero disminuye las
propiedades a alta temperatura respecto al polietileno de baja densidad. Ademas

la polaridad debida a los grupos carbanilo ha permitido su uso en membranas.

Los diferentes procesos de elaboracion de membranas incluyen aspectos que

hacen dificil la tarea de obtencion. Los métodos tradicionales para transfarmacion
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de polimeros ofrecen la posibilidad de emplear las caracteristicas que se presenta

en [os procesos de extrusion y de inyeccion de polimeros.

E! proceso de extrusion es uno de los mas importantes en la industria de Ja
transformacion de plasticos. Entre los productos que se pueden manufacturar se
encuentran:  tuberia, manguera, fibras, pelicula y un numero ilimitado de

perfiles'™.

La caractenzacion de membranas® implica conocer el radio, la densidad de poros
y la porosidad. Existen métodos indirectos para determinar el radio de poros como
son el de presion de burbuja, donde se mide la presion necesaria para formar
burbujas de aire a través de una membrana que contiene agua y el método de
permeabilidad de sclvente usando la ecuacién de Hagen-Poiseutlle (ver pagina
19). El radio v la densidad de poro se pueden determinar por observacion directa
al microscopio electronico de barride®®. La microscopia de barrido ha sido
empleada también para caracterizar !a morfologia de membranas con ia mayor
cantidad de poros que pasen de una a otra cara de la membrana, es decir, con

mavyor interconexion.
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Antecedentes tedricos.
2.1 Reseiia histérica, #4459

En sus inicios, €l hombre utilizod polimeros naturales para alimentarse como las
proteinas y el aimidén y también los utilizé para protegerse usando por ejemplo el
caucho para fabricar articulos elasticos e impermeabilizar tejidos®, Con el tiempo
desarrollé estos polimeros para otros fines, fabrico papel con celulosa y amplié el
uso de fibras de naturaleza proteica para hacer cuerdas e hilos. Sin embargo,
nada se sabia acerca de la naturaleza y composicién quimica. Fue hasta el siglo
pasado, en que se conocit el verdaderc nacimiento de la ciencia y la técnica de

{os altos polimeros .

El primer estudio sistematico sobre el fendmeno de las membranas data de 1748,
cuando Abbé Nollet descubrié que al lenar de vinc la vejiga de un animal y
sumergirla en agua purz, esta se reventaba debido al paso del agua a través de la
misma. Estos experimentos demostraron la existencia de una membrana
semipermeable, la cual era mas permeable al agua que al vino tanto como lo
permitiera la presion osmotica natural de la solucidon. Sin embargo el concepto de
presién osmotica fue introducido en los 80's del siglo XVl por Dutrochet. El
desarrollo de las membranas sintéticas empieza con la utilizacion de nitrato de
celulosa como barrera semipermeable para los estudios clasicos sobre difusion de
Fick en 1855. Pocos afies después Trube prepard membranas mediante la
precipitacion de ferrocianuroc cuprico en una capa delgada de porcelana, Estas
membranas fueron usadas por Pfeter y Van't Hoff para sus estudios sobre el
fendmeno de la dsmosis. Al mismo tiempo Graham descubrid que el caucho
exhibia diferentes permeabilidades para diferentes gases. El desarrollo de las
membranas con diferentes propiedades y aplicaciones para diversos problemas
de separacion comenzo alrededor del siglo XX con los trabajos de Bechhold,

quien introdujo el termino de “ultrafiltracion” en 1908. Este hecho fue seguido de




Capitulo 2 13

los estudios de Bachmann, Zsigmondy y Elford principalmente con membranas de
nitrato de celulosa. Las membranas para la dialisis hechas de celofan fueron
estudiadas primero por Manegold y McBain, al mismo tiempo la electrodialisis fue
desarrollada por Meyer y Strauss, sus trabajos estuvieron basados en estudios
anteriores de Donnan, sobre la distribucion de particulas cargadas en polimeros.
El gran desarrolio industrial surgié después de la Segunda Guerra Mundial, con la
introduccion al mercado de los primeros rifiones artificiales por empresas como
Sartorius y Millipore. Los trabajos de Reid, Loeb y Sourirajan condujeron al
desarrollo de las membranas para dsmoesis inversa, las cuales soportaron los
estudios de Riley y Cadotte para producir las primeras membranas compuestas.
Michaels y ofros estudiaron el mecanismo de formacidén de las membranas
asimeétricas creando asi las bases para el desarrollo de las membranas para ultra
y microfiltracion con diferentes propiedades y polimeros. Las membranas de
intercambio idnico fueron producidas y usadas en gran escala por Juda y McRae.
Las bases tetricas para su uso a gran escala fueron propuestas por Schlogh,
Kedem, Katchalsky y Barrer quienes estudiaron el transporte de materia a través
de las membranas®™ Con la necesidad de incrementar la eficiencia en los
procesos de separacion, principalmente industriales comoe {a produccién de agua

potable, las nuevas tecnologias han crecido rapidamente en tos Gltimos 25afios®,
2.2 Generalidades sobre membranas.

Caracteristicas basicas. Las membranas pueden ser caracterizadas por su
estructura y por su funcidn. En reconocimiento de esto, se pueden mencionar el
espesar, tiempo de vida Otil y la permeabilidad como los tres mas importantes
parametros generales en sus intentos para producir membranas uniformes. Para
la porcion estructural de esta lista deberian adicionarse la quimica molecular y la
naturaleza microcristalina, asi como también informacion de estructura coloidal y
el tamafio relativo de poro; la distribucion poro-tamano; densidad de poro; tipo de

vacio (celda abierta o cerrada); varias propiedades fisicas y quimicas tales como
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ta resistencia a la compactacion, hidrolisis, y descomposicion microbiologica; y (en
el caso de membranas de intercambio idnico) capacidad, es decir, la magnitud y
densidad de la carga y la densidad de la seccion. Con respecto a la permeabilidad
son de interés los siguientes parametros funcionales: coeficientes de difusién,
temperatura, presion, concentracion del soluto en la membrana/solucion interfase.
Los efectos de difusion y solubilidad son de importancia donde el tamafio de poro

es pequenfo vy el soluto exhibe afinidad quimica hacia la membrana®®.
2.3 Marco general.

Durante los dos Cltimos siglos, la ciencia y la tecnologia han desarrollado una
multitud de técnicas de separacion, tales como la destilacion, precipitacion,
cristalizacion, extraccién, adsorcion e intercambio i6nico. En muchos casos
recientemente estos métodos han sido sustituidos por procesos que utilizan

membranas.

El transporte de masa a traves de una membrana puede ocurrir via difusién
individual de moléculas o via conveccidon inducida por una diferencia de

concentracion, de presion, de temperatura o de potencial eléctrico.

Una membrana se describe mejor cuando se define en términos de su funcién
mas que de su estructura. Algunos materiales, como revestimientos protectores y
materiates de empaque, son de hecho, membranas. Todos los materiales que
funcionan como membranas tienen una caracteristica en comun: obstruyen el

paso de diferentes sustancias quimicas de una forma muy especifica®.

Las membranas que permiten el paso de cierta sustancia son permeables a esa
sustancia, aquellas que no lo permiten son impermeables. Aquellas que permiten
et paso de solo una sustancia o el paso de varias sustancias al mismo tiempo a

través de ella pero a diferentes velocidades son semipermeables®.
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2.4 Definiciones.

Las membranas son laminas de materia porosa que, colocada entre dos fluidos,

permiten que se realicen intercambios de masa entre los mismos.

Las fuerzas motrices son las que impulsan el transporte de un componente a
través de la membrana, debido a las diferencias de concentracién, de presion, de
potencial electrico o de la temperatura. La porosidad de una membrana se
determina desde su formacién a partir del polimero; la permeabilidad a gases o
vapores es dependiente de la solubilidad y difusion que éstos tengan y a la

diferencia de concentracion.

Los procesos mas comunes asociados a una membrana son: fa difusion, la
solucion, la 6smosis inversa, microfiltracion, ultrafiltracion, dialisis, intercambio

idnico y electrodiatisis®.

Difusion se refiere a la migracidn de una sustancia a través de un gradiente de
concentracion. Eslo puede ser mas faciimente entendido en la difusion gaseosa,
donde la concentracion del gas puede ser reemplazada por su presién. Cuando
dos gases estan en contacto con una interfase permeable, los gases pueden
atravesar la interfase ya que la presion se iguala en ambos gases después del
contacto, debido a que la presion parcial de un gas en una mezcla es
independiente de cualquier ofros gases que estén presentes. Por razones
simitares, la difusion ocurre en gases condensados del mismo modo. En su
primera ley empirica de difusion Fick™ cuantifico que el “Flux J" es proporcional al
gradiente de concentracion;
J=-D & (1
X

donde el factor de proporcionalidad D es el llamado coeficiente de difusion.
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Solucién, es la mezcla dq dos componentes a nivel molecular, Esto ocurre cuando
la energia libre de mezcla es negativa. Hay varios tipos de fuerzas
intermoleculares involucrados en la solucidn: dispersién, orientacion del dipolo e
induccion, repulsion, y enlace de hidrogeno, en este caso se involucran factores

estericos y polares.

Cuando se aplica una presion que excede la presion osmdtica a la solucion més
concentrada, el flujo de solvente se da hacia la solucién mas diluida, y el proceso
es conocido como 0smosis inversa. La osmosis inversa difiere de la ultrafiltracion,
ya que en esle caso, el transporte ocurre por una difusion mas que por un

mecanismo de flujo viscoso.

En el intercambio ibnico en membranas hay cargas, las cuales repelen
similarmente cambics idnicos de solutos (co-iones) y admiten oposicidn a fa carga
ionica de solutos (counteriones). Si se aplica una carga eléctrica para acelerar el
transporte de counteriones a través de la membrana, el proceso es conocido

como electrodialisis®.
2.5 Aplicaciones.

Las membranas se han aplicado en diferentes campos y para ello se fija un
médulo, que es un aparato que consta de platos y tiene la forma adecuada para
colocar las membranas. Estos modulos estan disefiados para obtener una mejor

relacion volumen-area.

Los campos que han aplicado el uso de membranas son: la medicina y las

aplicaciones técnicas.
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- Medicina.
En afios recientes aproximadamente el 50% de las membranas en el mercado han

sido usadas en terapia médica y diagnosticos®.

El 80% de los hemodializadores estan hechos de membrana de celulosa. Para
obtener alta compatibilidad con la sangre, la membrana de celulosa ha sido
modificada por aditivas, lo ideal es usar la membrana como oxigenador con

cubierta de silicon y polipropileno®™.

- Aplicaciones técnicas.

La aplicacion técnica de membranas comenzéd en los afos 20's con el
descubrimientc de las membranas para microfiltracion. Estas membranas se
usaron principalmente en bacteriologia y en la industria alimenticia. El mayor
avance en la tecnologia de membranas ha sido el descubrimiento de la morfologia
de ia membrana de acetato de celulosa. El flujo de agua a través de ésta nueva
membrana fue tan alto que la tecnologia de la membrana pudo corpetir con la
destilacion para la desalinizacion del agua de mar. Las membranas de acetato de
celulosa todavia abarcan una considerable porcion del mercado de la
desalinizacion del agua porque son econdmicas y resistentes, en comparacién

con agentes esterilizadores como el cloro.

Una aplicacion importante de la tecnologia de membranas es la produccion del
agua ultra pura para la industria microeléctrica. El proceso es una combinacion del
flujo de microfiltracion o ultrafiltracién seguido por intercambio iénico y osmosis

inversa.

Las membranas tienen una gran aplicacion en el tratamiento de aguas residuales
para el control de contaminantes y para recuperar productos de alto valor,
Algunos ejemplos son la recuperacidbn de pintura y el abatimiento de

contaminantes en los procesos y recuperacion de particulas quimicas en la
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industria textil. Koops y colaboradores!™ elaboraron membranas de poli{cloruro de
vinilo) y poliacrilonitrilo  con tres zonas de permeacion para separar acido acético
de agua, esta es una mezcla que se encuentra en la industria quimica. Otra
aplicacion consiste en la separacion de emulsiones contaminantes de agua con
aceite. Es muy grande la aplicacion de la tecnologia de membranas. En la
alimentacién, por ejemplo, en la industria lactea sirve para controlar la

concentracién de queso vy leche, el jugo de frutas y las bebidas alcohdlicas™.

Las aplicaciones mas importantes de la separacion gaseosa por membranas es ia
separacion del aire para enriquecer nitrégeno ¢ la produccion de oxigeno, en la

separacion de hidrogeno del nitrogeno en plantas de amoniaco, entre otras.

La remocion y recuperacion de vapores organicos de las corrientes contaminadas
de gas por separacién con membranas es cada vez es mas usada®™. Se han
desarrollado procesos para la separacion de vapores organicos del aire u otras

corrientes gaseosas que han sido comercializadas rapidamente.

2.6 Estructura de las membranas.

En general, las membranas poliméricas se caracterizan en base a su estructura y
su funcion. Principalmente se consideran las estructuras molecular, microcristalina
y coloidal. La primera contempla la naturaleza quimica del sustrato polimérico y se
caracteriza por factores tales como la polaridad debida a compuestos idnicos y
estéricos; que no solo influyen sino que son responsables de la estructura y
cristalinidad de la membrana. Las propiedades moleculares que se consideran
son: el peso molecular, el nimerc de mondmeros y el tipo de estructura del
polimero. La microcristalinidad afecta a la permeabilidad de las membranas poco
porosas y las propiedades mecanicas de todas las membranas. La estructura
coloidal y densidad de poro {ésta ultima caracteriza a la membrana en base al

andlisis estadistico de datos experimentales), se obtienen por mediciones de
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permeabilidad, utilizando la relacion de Hagen-Poiseuille {ec. 2) y por observacion

directa a través de microscopia electronica®!",

Je nlir* APt @
8:d
Donde:
J = flujo

n = nimero de poros por centimetro cuadrado

A = area superficial de la membrana

P = presion

t = tiempo

n = viscosidad del liquido

d = longitud del capilar (espesor de la membrana)

r = radio de poro

Algunas de las caracteristicas particulares de las membranas son:
» Espesor
» Tiempo de vida itil

+ Permeabiiidad

Los anteriores son parametros importantes en la produccion de las membranas de
tamano de poro uniforme, sin embargo, también lo son para la mayoria de las

membranas.

Lo mas importante de lo anterior es contemplar su naturaleza quimica (molecular)
y microcristalina, asi como la informacién confiable de estructuras relativas al
tamano y distribucidn de poro, densidad de poro, celda abierta o cerrada,
propiedades fisicas y quimicas, tales como la resistencia al impacto, hidrdiisis,
descomposicion microbiolégica; en el caso de membranas de intercambio ionico,

la magnitud y densidad de la carga, asi como la densidad de enlazamiento 2,
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En cuanto a la permeabilidad, es importante considerar los coeficientes de
difusion, fa temperatura, la presion, la concentracion del soluto en la interfase
membrana-solucion, y en el caso de membranas de intercambio idnico para

electrodidlisis, los flujos ionicos, los perfiles de concentracién, entre otros?.

En cuanto a su uso, se dice que una membrana es una barrera fisica, la cual
reduce el transporte de masa, razon que es aprovechada en algunos procesos de

separacién de membranas.

Si bien las membranas sintéticas varian ampliamente en su estructura fisica y

funcién, pueden ser clasificadas convenientemente en cinco grupos:

1) Membranas microporosas.

Tienen una estructura muy simple, se parece a un filtro solido con poros bien
definidos, de un diametro de 20 um y 2nm. Estas pueden ser fabricadas con
ceramicas, grafito, metales, 6xidos de metales y polimeros. Su estructura puede
ser simélrica o asimétrica. En la asimétrica, el diametro de los poros no varia en
toda la seccion transversal de la membrana, en tanto que en la asimétrica (el
diametro de los poros se incrementa desde un lado de la }nembrana hasta el otro
en un factor de 10 a 1000). Las membranas microporosas se utilizan en procesos
de microfiltracion, ultrafiltracion o didlisis para separar componentes que difieren
marcadamente en tamafnc o masa molecular, p.ej. la membrana de nitrato de

celulosa™ (Fig. 1).
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Figura 1. Superficie de una membrana de nitrato de celulosa.

f ~\b"»'ﬂ §'

2) Membranas homogéneas y heterogéneas.

De acuerdo a su composicién, una membrana homogénea consiste de una sola
sustancia, es decir, de un homopolimero. Una membrana heterogénea es una
mezcla de sustancias separadas por interfases internas. En este caso se
considera que la membrana como tal se prepara de un copolimero o mezcla de

polimeros.

Sin embargo, si se consideran parametros termodinamicos, se trata de una

membrana homogeénea. Es decir, de una sola fase.

Una membrana homogénea es una pelicula muy delgada, de 10 a 50 nm, sélida o
liquida y muy densa, a través de la cual, las moléculas son transportadas
mediante un gradiente, que puede ser debido a un potencial eléctrico, a la
concentracién o a la presion del sistema. Una propiedad importante de las
membranas homogéneas es que especies quimicas de tamafio similar y por tanto
difusividad simitar, pueden ser separadas eficientemente cuando {a solubilidad
para cada especie en la membrana, es diferente. Pueden ser preparadas a partir
de polimeros, metales y aleaciones de metales, son usadas principalmente en
procesos como la 0smosis inversa, separacién gaseosa y pervaporacion®. Por

ejemplo las membranas de polifenileneter, poli(3-hidroxioxetanol) y poli{carbonato
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de 2,2,4,4- tetrametil ciclobutano) son membranas homogéneas que se usan para

separar gases.

3) Membranas Asimétricas,

La mayoria de las membranas utilizadas en procesos de separacién a gran
escala, son membranas con estructura asimétrica y con dos propiedades
importantes: aita rapidez de transporie de masa y buena estabilidad mecanica.
Estas membranas son peliculas porosas soportadas por una subestructura
también porosa; en la parte intema los poros son mayores a los anteriores.
Shojaie y colaboradores™ usaron un campo eléctrico para modificar el tamafio de
poro y los defectos en la superficie de una membrana de polisulfona. Las
caracteristicas de separacién estan determinadas por la naturaleza del material
con que fue fabricada la membrana y por el tamaho de poro, sin embargo, la
rapidez de transporte estd principalmente determinada por su espesor (Fig. 2).
Estas membranas son utilizadas en procesos de osmosis inversa, ultrafiltracion y
separacion de gases"™. Liang y Ruckenstein'® elaboraron membranas

asimétricas con polidimetilsiloxano/poliestireno soportadas en polietersulfona, el

espesor de la pelicula de soporte fue de 15um.

/i
Ty
O R L O

Figura 2. Esquema de la seccién transversal de una membrana asimétrica

4) Membranas electricamente cargadas.
Estas membranas son geles que contienen en su interior, cargas positivas o

negativas y son comunmente conocidas como “membranas de intercambio iGnico”

(Fig. 3).
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Existen dos tipos de membranas de intercambio idnico:

a. Membranas catiénicas.

Contienen grupos con carga negativa, los cuales estdn sujetos en la matriz
polimérica y estan en equilibrio eléctrico con cationes maviles que se encuentran
en los intersticios del polimero, estas membranas se pueden elaborar por
sulfoclorinacion y aminacion de ldminas de polietileno. También existen aniones
moviles en los intersticios, pero estos estan virtualmente excluidos debido a que
su carga eléctrica es la misma que la de los aniones mezclados en la matriz, por

lo que estas membranas sélo pueden intercambiar cationes.

b. Membranas aniénicas.

Contienen grupos con carga positiva, los cuales estadn en equilibrio eléctrico con
anidnes moviles ubicados en los intersticios del polimero, éstas membranas se
pueden etaborar por cloromelilacion y aminacion con trimetilamina en laminas de

poliestireno, por simititud con las anteriores estas membranas solo pueden

intercambiar aniones.

Generalmente estas membranas son preparadas con polimercs hidrofobicos, tales
como el polietiieno, poliestirenc y polisulfonas. La permeabilidad de estas
membranas esla determinada principalmente por el tipo y concentracion de los

grupos funcionales mezclados en la matriz, la resistencia mecanica la aporta el

polimero.

\ww e7°q

Figura 3. Estructura de una membrana de intercambio idnico
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5} Membranas liquidas.

Las membranas liquidas han ganado importancia en los Ultimos afios,
especialmente porque extraen selectivamente iones pesados y disolventes
‘organicos en desechos industriales"® y por su capacidad para separar

eficientemente oxigeno y nitrdgeno®®.

El material usado para formar una membrana liquida debe ser completamente
inmiscible en el agua. La barrera selectiva se forma entre dos fases acuosas o
gaseosas, es dificil mantener el equilibrio fisico de la barrera mientras ocurre el
proceso de separacion, de manera que siempre es necesario un refuerzo que

evite la fragmentacidn de la barrera (fig. 4).
Existen dos tipos de membranas liquidas:

a. Al primer tipo de membrana se le conoce como membrana liquida soportada,
porque una membrana solida microporosa se llena con el material liquido
selectivo, en donde, la estructura microporosa proporciona |a resistencia mecanica

y los poros llenos del material liquido funcionan como barrera separadora.

b. El segundo tipo de membrana liquida se iogra por la mezcla de dos sustancias
inmiscibles como aceite y agua para formar una emulsion en la que se tienen
gotas de agua en aceite estabilizada por un agente surfactante. Esta emulsion se

adiciona a una tercera fase (agua) comunmente llamada fase continuat®™.

Figura 4. Preparacion de una membrana liquida.
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2.7 Fuerzas motrices en los procesos de separacion por membrana.

Los procesos de separacion por membrana, son el resultado de las diferencias en
la rapidez de transporte a través de la membrana, la cual esta determinada por las
fuerzas mdtrices, aplicadas a la movilidad y la concentracion de cada uno de los
componentes de la mezcla. La movilidad esta determinada principalmente por el
tamario molecular de cada sustancia y por la estructura fisica de la membrana. La
concentracion del soluto en la interfase esta determinada principalmente por la

compatibilidad quimica det componente que atraviesa la membrana.

Las fuerzas motrices con mayor importancia en el campo comercial, son aquellas

que generan un mayor flujo de materia como:

1) Presion hidrostatica
2) Concentracion

3) Diferencia de potencial eléctrico

En un sistema de dos fases ( li - gas, gas - gas, liq - sol, liq - liq } separadas por
una membrana, una diferencia en la presion hidrostatica, puede producir a un flujo
de volumen y la separacidn de los componentes si la permeabilidad de la
membrana es diferente para cada uno de ellos. De la misma forma, una diferencia
en la concentracion puede conducir al transporte de materia vy a la separacion de
los componentes cuando sus difusividades a través de la membrana son
diferentes. Finalmente una diferencia en el potencial eléctrico conduce también al
transporte de materia cuando las particulas cargadas eléctricamente muestran
diferentes movilidades en la membrana. La movilidad estd determinada
principalmente por el tamano molecular de cada componente y por la estructura

fisica de fa membrana que funciona como interfase®.
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2.8 Procesos de separacion.

Los procesos de separacidon por membrana mas importantes en la industria son

los siguientes:

1} Microfiltracion. El término microfiltracion se utiliza cuando particulas con un
diametro de 3.5E-2um a 20pm son separadas de un disolvente o de otros
componentes. El mecanismeo de separacion estd basado en las dimensiones de
las sustancias. Las membranas usadas en este proceso son de estructurs
microporosa simétrica, con dimensiones de poro de 3.5E-2um a 20um, la presion
hidrostatica es la fuerza motriz empleada para la separacién y su intervalo de

operacién esta entre 0.1 y 5 atm.

2) Ultrafiltracién. En la ultrafiltracion la membrana retiene moléculas y particulas
un poco menores a 0.10 mm de didmetro. Generalmente la presion osmética de la
solucion alimentada es despreciable y la presion hidrostatica usada es de 101kPa
a 1013kPa; las membranas usadas son de estructura asimétrica con poros de 1 a
10 nm de diametro. Este proceso se utiliza principalmente en la permeacion de

soluciones macromolecuales.

3) Osmosis inversa. También ilamada hiperfiltracién, con este proceso se separa
un disolvente de una solucion formada por macromoléculas, sales o compuestos
de masa molecular baja. Si una membrana semipermeable es colocada entre dos
compantimientos, una de los cuales contiene una solucidn {disclvente y soluto) y el
otro contiene al disolvente puro, el disolvente pasara a la solucion a través de la
membrana, este fenomeno es llamado "0smosis”. La presion exacta que debe ser

aplicada a la solucion para detener el flujo de disolvente es llamada “presion

osmética” (Fig. 5).
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Las membranas en 6smosis inversa son empleadas con mayor frecuencia para la
desalinacion de agua salubre y como purificador de agua de mar. También
encuentra aplicaciones en la industria alimenticia, para concentrar sueros, leche y
savia de maple; para recuperar sales de agua de desecho y COMO un precursor
para los sistemas de intercambio idnico. Las membranas mas utilizadas son de

estructura asimeétrica®.

Equiibric O=matico Osmosis lnversa
r

Membrana Semipermeable
Figura 5. a) Osmosis, b) Equilibrio osmolice, ¢) Osmosis inversa

4) Dialisis. En este proceso uno o mas solutos son transferidos de una solucion
(alimento) a otra (dializado) a través de una membrana, bajo un gradiente de
concentracion como fuerza motriz. En la figura 6 se puede apreciar un dializador
de celdas separadas por membranas dentro de camaras de soporte. El tipo de
membrana utilizada para este proceso tiene una estructura microporosa simétrica
con un radio de poro de 0.01 a 1.0 mm. Principalmente es utilizado para separar

sales y microsolutos de soluciones macromoleculares®,

.. Dializado

T Aimerto
[ 2 A . VECE
Himento Cp ==t o g — VDCI;
Dializado - c ! [ o
\'b D;

Figura 6. Dializador, a) caja espaciadora, b) membrana
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9) Electrodidlisis. Un diagrama tipico del proceso de electrodialisis se ve ilustrado
en |a figura 7. El equipo puede estar formado por una serie de celdas, separadas
por membranas de intercambio catiénico y anidnico, arregladas de forma
alternada entre si, estas celdas se encuentran entre un catodo y un anodo el cual

forma un campo eléctrico.
El resultado general es un incremento en la concentracion de iones de las celdas

2y 4, y una disminucién en la concentracidn de iones de las celdas 1y 5, |a celda

3 es la solucion purificada®.

Citode !
=]

[ _, i
Sclucion Concentrada

Solucidn  Pufificada

Figura 7. Proceso de electradialisis.
a - Membrana de intercambio catiénico
b - Membrana de intercambio anionico

6) Separacion de gases. El proceso de separacion de gases por membrana se
pude ilustrar en la figura 8. La mezcla alimentada al equipo de separacion es
sometida a una presion hidrostatica, la cual produce el transporte de compeonentes
a través de la membrana. Se obtienen al final del proceso dos productos, uno que
es comunmente llamado "acepto” y que contienen el compuesto que atraviesa la

membrana y otro cominmente llamado "concentrado” o “rechazo™®.

Los gases pueden ser separados tanto en una membrana de estructura
microporosa como en una de estructura homogénea. La selectividad de una
membrana microporosa es generalmente un poco baja, en cambio la selectividad

de una homogénea si es alta. Aguilar-Vega y Paul™™'® han reportado
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propiedades del transporte de gas para membranas homogéneas de

polifenileneter, poli(3-hidroxioxetano) y poli(carbonato de 2,2.4,4-tetrametil

ciclobutang).
Mezela Air & Rechazo
—¥ Fase Gaseosa p'
Mernbrana ] Acepto
Fase Gaseosa p~ f——

P opt
Figura 8. Separacion de una mezcla gaseosa.

7) Transporte facilitado. El transporte de ciertos componentes a través de una

membrana se puede facilitar de cuatro maneras:

l. Mediante un acarreador especifico,
Il. Acoplamiento de dos flujos de masa.
I, Acoplamiento de un flujo de masa con uno de calor.

IV. Reaccion quimica.

Los de mayor importancia son las das primeros ya que se utilizan en la industria
para la separacion de oxigeno - nitrogeno y para la separacion y concentracion de
iones de metales pesados. En la figura 9A se muestra el transporte del
componente A mediante el acarreador B, el cual es inmovilizado en la membrana.
El ransporte acoplado concurrente se presenta principalmente con soluciones
que contienen compcnentes idnicos y se muestra en la figura 9B. Si un
componente A es un anidn solamente podrad atravesar a la membrana si es
acoplado por un componente con una carga positiva, aun cuando existan mas
aniones en la mezcla alimentada, el acarreador puede ser selectivo sclamente de
un componente. La figura 9C muestra el transporte facilitado a contracorriente en
el cual el componenle A atraviesa la membrana bajo un gradiente de
concentracion. Ef flujo del componente A es sin embargo acompariado por el flujo
del componente D en direccidn opuesta, este tipo de transporte es utilizado

principalmente en membranas de intercambio idnico. Si por ejemplo el
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componente A es un anidn y la membrana es aninica, el flujo de! componente A

podria producir una caida en potencial eléctrico®.

®

. . e
DN % e

]

Figura 9. Transporte facilitado. a) Transporte acoplado, b) transporte acoplado
concurrente, c) Transporte acoplado a contracorriente.

8)Destilacion por membrana. La separacion obtenida por una etapa simple de
permeacion, puede ser incrementada mediante la adicion del nimero apropiado
de etapas en serie para formar una cascada a contracorriente de permeacion con

o sin reflujo en el producto concentrado (figura 10).

En una cascada simple sin reflujo el concentrado {figura 10a), no es reciclado al
proceso de separacion, siendo necesario la compresion del componente que
atraviesa a la membrana antes de pasar a una etapa de separacion mas alta. En
cambio, en una cascada con reflujo, el concentrado de la etapa n es mezciado

con la etapa n-1 y asi sucesivamente. {figura 10b}.

®
o
Acepto
Fcepto _E
Rechszo E
o
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Rechazo
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4
Famento

Figura 10. Diagrama de la permeacion por cascada.
a) Permeacion sin reflujo, b) Permeacion con reflujo.
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En analogia a la destilacidon, un proceso por membrana en cascada puede ser
entendido como una columna de destilacion por membrana. El nimero de etapas
necesarias para un determinado factor de separacion puede obtenerse por el
método de McCabe-Thiele, en donde se produce un enriquecimiento del
concentrado en la seccidn de agotamiento y un enriquecimiento del componente

que atravesd a la membrana en Ia seccién de rectificacion.

9)Pervaporacion. Este proceso se utiliza principalmente para separar compuestos
organicos volatiles, disueltos en liquidos a través de una membrana
semipermeable (fig. 11) , la separacion de un gas disuelto en un liquido esta
principalmente determinada por su presion de vapor y su rapidez de permeacién

en la membrana.

Wizzcla Aimernitada " Rechazo
— Fase liquida  p; —
nembrana Acepto
Fase Gaseosa p]

Mool

Figura 11. Proceso de pervaporacion.
Membrana asimétrica homogenea.

El tipo de membrana utilizada para este proceso tiene una estructura asimeétrica
homogénea, la cual se emplea principalmenie en la separacion de mezclas
azeotropicas. La separacion etanol - agua fue la primera aplicacion comercial de

la pervaporacion.

El sistema hibrido mostrado en la figura 12, sustituye a todas las etapas intensivas
en energia y coste del proceso convencional, mediante una unidad de
pervaporacion. El vapor generado en fa seccion superior de destilacion es
condensado y alimentado a la unidad de membrana a una temperatura
ligeramente menor al punto de ebullicidn. El agua es pervaporada

preferentemente mientras el etancl se purifica mas.
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Alimenta

Figura 12. Proceso de pervaporacion para la mezcla etanol - agua.

La pervaporacion es similarmente efectiva para remover agua de liquidos
organicos mediante una membrana hidrofilica y viceversa, remueve materiales

arganicos de agua mediante una membrana hidrofobica™.
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Tabla 1. Resumen de procesos de separacion.

Proceso de Tipo de Fuerza motriz Método de Aplicacidn
separacion membrana ) separacion
Microfiltracion Microporosa Diferencia de Debido al tamafio | Clarificacion
simeétrica tamafio | presion hidrostatica de! poro Filtracidon
de poro: 3.5E-2 a 10 a 500 KPa mecanismo
20 um filtracion
Ultrafiltracion Microporosa Diferencia de Mecanismo Soluciones
simétrica radio de | presion hidrostdtica filtracién macromole-
poro: 1a 10 nm 0.1 a1 MPa culares
Osmosis Asimétrica tipo Diferencia de Difusién Soluciones
Inversa pelicuta presion hidrostatica salinas
2a10 MPa
Dialisis Microporosa Gradiente de Difusién Microsolutos
asimétrica concentracion convectiva
Electrodialisis | radic de poro: 0.01 Gradiente de Carga eléctrica | Soluciones
atum potencial eléctrico idnicas
Separacién Intercambio Gradiente de Solubilidad, Mezclas
gaseosa concentracion y difusién gaseosas
presion
Pervaporacion Homogénea Gradiente de Solubilidad, Mezclas
asimétrica presion de vapor difusion azeotropicas
Transporte Membrana liquida Gradiente de Saiucion y Gases
facilitado concentracion difusion
Destilactén Hidrofobica Gradiente de Diferencia de Soluciones
asimeétrica presidn de vapor presién de vapor | acuosas
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A continuacion en la figura 13 se sefialan algunas aplicaciones de las membranas.

T

Filtracion
convencional

l Microfiltracion
[ |

f Ultrafiltracion

|

| Osmosis Inversa I

10+ 103 102 10! 1.0 10 10° 10°

Intervalo ionico Intervalo Micro Fino Regular

macromaotecular \ l /

Intervalo de particula

Tamaiio de particula, um

Figura13. Ejemplo de particulas relenidas por membranas o filtros. Algunas particulas que
pueden ser separadas son: icnes (sodio, calcio, cloruro, sulfato y otros), sacarosa,
pequefias moleculas organicas, resinas sintéticas, antibidticos, hormonas, enzimas, otras
molécutas grandes, virus, bacterias y otras suspensiones finamente divididas®®.

2.9 Procesos actuales.

A partir de 1989 se empezo a generar el desarrollo de nuevas tecnologias para
los procesos de separacion por membrana aplicados a gases disueltos en
liquidos, como los desarrollados por Yamaguchi y colaboradores® que fabricaron
modulos compuestos de membranas tipo fibras - huecas hechas de poliolefina y

tiene una estructura microporosa, la presion de operacion es de 50cm Hg.

El método de Anazawa y colaboradores®" consiste de un aparato que separa
oxigeno de una mezcla que conliene oxigeno (esp. agua) mediante el flujo de la

mezcla a traves de la membrana por pervaporacion.
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Tozaka y colaboradores @ hicieron un médulo que es usado para la permeacion
selecliva y separacion de gases disueltos en liquidos, esta caracterizado por una

membrana compuesta de forma espiral de polisulfona.

Nitami ®¥ trabaj6 en separadores gas-liquido, los separadores estan compuestos
de una camara depresora interna y otra camara extema con bastantes
membranas tipo fibra hueca instaladas en la camara depresora. Estas son usadas

para remover el oxigeno de liquidos.

Glassford®! elabord un aparato que consiste en un haz de membranas
pofiméricas tipo fibras huecas (hollow-fiber) montado en un ducto a través del cual
pasa la mezcla. Cada membrana es de polietileno v se pueden separar

disolventes clorados o acidos inorganicos.

Actualmente los procesos de separacion por membrana han sido vistos con
mucho interés, como medios para la recuperacién de solutos muy valiesos o para
la reduccion de disolventes que contaminen ciertos fluidos. De manera particular y
especial se ha trabajado con énfasis en el problema de extraer de desechos
municipales e industriales, ya conocidos por su toxicidad, compuestos organicos
clorados, pesticidas, herbicidas, etc®. Se han reportado estudios en los que se
utilizan técnicas como la ullrafitracion para separar clorobenceno y otros
compuestos; la 0smosis inversa para separar fenol; pervaporacion para separar

trazas organicas cloradas a partir de soluciones acuosas®.
2.10 Mecanismo de transferencia selectiva de masa.
El transporte de fluidos o solutos a través de membranas sucede por diferentes

mecanismos, que a su vez dependen de la estruclura y conformacion de la

misma. En todos los casos, el transporte de cualquier especie se realiza por una
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diferencia en la energia libre o potencial quimico de las especies que atraviesan

las membranas.

Como las caracteristicas estructurales de las membranas estan sujetas a su
interpretacién, el mecanismo del transporte de masa (T. de M.), también es
incierto, De hecho, probablemente varie de membrana a membrana dependiendo

tanto de su estructura como de fa naturaleza de la solucion o fluido a purificar™®.

Se distinguen cuatro tipos basicos de transporte en membranas, atendiendo a su

tamano de poro y también al tipo del polimero:

1) EI transporte por conveccién. En poros que tienen 5nm de diametro. El
transporte de pequefias moléculas en tales poros se da primeramente por

conveccion y es muy poco significativo porque no se tienen datos de lo contrario.

2) Transporte por conveccion y difusién. En poros pequefios, menores de 5nm en
diametro. Estos poros se forman de manera natural en algunas regiones del
polimero solido, y las moléculas cuando son transportadas en esos poros
interaccionan fuertemente con las paredes del mismo, por lo tanto el sistema

poroso podria no ser continuo € intercambiable para dicho'transpone.

3} Transporte debido a un gradiente. En éste se considera un polimero amarfo.
Particularmente arriba de la temperatura de transicion vitrea, un polimero se
comporta como un liquido de alta viscosidad por lo cual tiene mayor movilidad y
las moléculas permeables pueden viajar por difusion con gradientes de

concentracion.

4) Transporte por conveccidn-difusion complejo. Se considera un polimero
hinchable. Cuando un polimero absorbe un liquido, se forma un gel y ambos

componentes toman parte en el movimiento calorico.
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Por otro lado, la rapidez de transporte a través de membranas es inversamente
proporcional a su espesor y es deseable que para alcanzar altas velocidades de

transporte en membranas su espesor sea lo mas delgada posible.

Mas ain, el transporte de un permeable a través de una membrana se expresa en
términos de una Constante de Permeabilidad P la cuat se define como:

p_dl (3)

AD

donde las dimensiones para las variables son:
P: constante de permeabilidad, [ L** L2/ g**M )
I: espesor de la membrana, [ L |
J: flujo det permeable, [ L?]

A¢ : gradiente de presion hidrostatica. Presién parcial. [M*g” L]
2.11 Materiales empleados en la preparacion de membranas.

Son mas de 150 polimeros diferentes mencionados en Ia literatura, los cuales han
sido estudiados para membranas; 24 materiales comerciales han sido utilizados
desde 1987(tabla 2)", Las principales demandas sobre las propiedades de las
membranas son un alto flujo purificado v la alta selectividad o rechazo. Otras
propiedades deseables son el pH y estabilidad térmica y mecanica para el
manejo, larga vida sin ensuciamiento, baja compresibilidad y en medicina, aita

biocompatibilidad. E! bajo costo de materiales es también importante.
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Celulosa Poali(alcohol vinilico) Poli{éxido de fenileno)
Acetato de celulosa Polipropileno Poliamida

Triacetato de celulosa Poli{pentenal metilo) Poli{famida éter)

Nitrato de celulosa Poli{tereftalato de etileno)  Poli(hidracida amida)
Polietilenc Poli{tereftalato de butileno) Polifurfural

Pcli(cloruro de vinito) Policarbonato Poliurea
Politetrafluoroetileno Polisuifona Polifosfazeno
Poliacrilonitriio Poli(sulfona éter) Poliacrilinitrilo madificado

Tabla 2. Polimeros usados en la elaboracion de membranas.

Los derivados de la celulosa fueron los primeros polimeros usados para producir
membranas sintéticas. Hoy los acetatos de celulosa son usados todavia
extensamente para producir membranas para 0smosis inversa, para usarse en
desalinizacidn de agua de mar. A través de las membranas de acetato de celulosa
hay menor flujo de agua gue en las membranas compuestas de peliculas
delgadas. Las membranas de acetato de celulosa son competitivas porque tienen
mucha mejor resistencia a los agentes oxidantes como el cloro o el ozono. Las
policlefinas (PE, PP) son importantes para la produccién de membranas para
microfiltracion. Las poliolefinas, especialmente el polipropileno isotactico, son
excelentes polimeros resistentes a solventes, los cuales ademas son estables en

ambientes con valores extremos de pH™.

2.12 Mezclas de polimeros.

La definicion de mezclas de polimeros se aplica a una combinacién de uno o mas
polimeros resultado de un pasoc comun de procesamiento y es un medio para
combinar las propiedades de diferentes especies poliméricas a través de medios
fisicos y quimicos. Las propiedades de las mezclas de polimeros estan
determinadas por la cantidad y las propiedades de los componentes poliméricos

individuales asi como del modo de dispersion, tamafio y forma de! material
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dispersado y de la interaccién de las fases. Ademas de esto, el modo de
mezclado usado para su preparacion afecta grandemente la morfologia de las

mezclas.

Frecuentemente las mezclas inmiscibles de polimeros se prefieren sobre las
miscibles dado que pueden combinar las propiedades mas deseables de los

polimeros que la companen, mientras que se evitan sus mayores desventajas.

La energia libre de mezclado {ec.4) indica si hay miscibilidad en una mezcla de
polimeros dependiendo del valor de AH,, el término TAS no es significante porque
el nimero de moles de cada polimero en la mezcla es pequeio, esto es debido a

fos grandes pesos moleculares.,
AG,, = AH,, — TAS (4)

Utracki® define una mezcla de polimeros miscibles como una mezcla de
polimeros homogénea a la cual se asocia un valor negativo en la energia libre de
la mezcla.

AG, =AH_ <0 (5)
Y a una mezcla inmiscible de polimeros la define como cualquier mezcla de
polimeros en donde:

AG,zAH_>0 (6)
Desde un punto de vista termodinamico, cualquier polimero liene cierta solubilidad
en otro polimero, pero la magnitud en muchos de los casos es excesivamente
pequedna y esta puede ir desde menor a uno por ciento hasta el cien por ciento,
independientemente de la temperatura de fa mezcla o de la intensidad de

mezclado.

El PP, EVA y ELVANOL al ser mezclados forman una mezcla inmiscible, el PP

tiene alta resistencia a los atagues quimicos, el EVA es soluble en tolueno y el
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ELVANOL es soluble en agua, tomando en cuenta estas caracteristicas es posible

obtener membranas porosas, teniendo como matriz polimérica al PP,
2.13 Elaboracién de membranas.

Los diferentes procesos de elaboracion de membranas incluyen aspectos que
hacen dificil la tarea de obtencion®™, Los métodos tradicionales para
transformacion de polimeros ofrecen la posibilidad de emplear las caracteristicas
de flujo para la elaboracién de membranas, en particular el flujo extensional que
se presenta en los procesos de extrusion y de inyeccion de polimeros. Las
mezclas de polimeros han sido empleadas previamente para eiaborar membranas
y de esta manera incluir grupos funcionales que ayuden al intercambio entre las
fases®. En este caso, las mezclas de polimeros y la separacién de fases que se
presenta en este sistema PP/EVA/ELVANOL ayudan a la formacion de

membranas.
2.14 Proceso de extrusion.

Dentro de la industria de la transformacion de plasticos, el proceso de extrusion es
uno de tos mas importantes. El proceso de extrusion tiene como funcién elaborar
productos como: tuberia, mangueras, fibras, pelicula y un numero ilimitado de
perfiles, se utiliza ademas para mezclar y formular compuestos de plastico y

producir materia prima.

Los maleriales utilizados en el proceso de extrusion son, por lo general,
termoplasicos. Estos materiales se suavizan cuando se calientan y se transforman

en fluidos, que posteriormente se endurecen cuando se enfrian y se transforman

en solidos.
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La seccidn de husillo y barril de un extrusor tiene cuatro funciones principales:
presurizar, calentar, mezclar y bombear. Para hacer cada funcién mas eficiente se
divide esta parte del extrusor en tres zonas: alimentacion, compresion y
dosificacion. La zona de dosificacion va seguida por el cabezal y el dado donde se

obtiene el perfil del producto®™,

Durante el proceso de extrusién se aplicd una deformacién extensional mediante
calandreo a la mezcla de polimeros en estado fundido para provocar la migracion
de las partfculas dispersas de ELVANOL hacia las orilias del flujo y se formen
poros en la superficie de la membranas. El estirado de ta pelicula para producir
hoyos o modificar los existentes, ha sido empleado con anterioridad para producir
membranas poliméricas para microfiltracion y otras aplicaciones. Nago S. vy
colaboradores™ obtuvieron membranas de PP en laminas con cargas de CaCoO,
con varios tamafios de particulas, en las cuales analizaron el efecto de la relacién
de estirado en el tamafo de poro en la membrana, el eslirado se efectio en la
direccion de extrusion y transversal a la extrusion, lo cual provoca agrietamiento
alrededor de las particulas de CaCO,, dando como resuitado una lamina micro
porosa de PP. El decremento en el tamafio de particula de la carga hace la
porosidad de {a lamina ligeramente mayor, cuando se emplea un tamafo de
particuta mas grande la hace menor, con relacidon de estirade constante.
Posteriormente Nago 5. y Mizutani Y.®", estudiaron este mismo sistema de PP
con CaCO, en el cual variaron la relacién de estirado a las mismas temperaturas
del trabajo anterior y posteriormente eliminaron el CaCO, con HCl. Entre mayor
fue la relacion de estirado, mayor el tamafio de poro, antes vy después de la
extraccion del CaCO,. Al eliminar el CaCQ,, se incrementa el tamafio de poro.
Yang M.-C y Chou M.-T. ®¥ estudiaron el efecto de un estirado posterior a la
solidificacton en membranas de fibras huecas de poliacrilonitrilo a 100 °G. En este
trabajo encontraron que &l tamafio de poro se incrementa al aumentar la relacién
de estirado. La permeabilidad del agua aumenta al incrementarse la relacién de

estirado, sin embargo, al incrementar la concentracion de dimetilformamida en el
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estirado, ésta reduce el incremento en el tamafio de poro y la permeabilidad en la

membrana.

El efecto de tas condiciones de estirado en membranas en forma de fibras huecas
fue investigado por Yang, M. C. y Chou, M. T.%% a 100°C en poliacrilonitrilo en
solucién, el tamanc de poro en ias fibras decae al incrementar el estirado y esto
permite la formacion de microhuecos en la superficie externa de las fibras. La
permeabilidad de las fibras al agua pura se incrementd al aumentar {a relacion de

estirado.

Nakamae K.®¥ y colaboradores esludiaron membranas asimétricas formadas por
una capa densa y un sustrato poroso con el cual logran alta selectividad y rapida
permeabilidad de copolimeros de etileno-alcohol-vinilico. La investigacion de
propiedades deformacionales de mezclas de polimeros se realizaron por Islam, M.
A. y colaboradores™. Obtuvieron membranas para microfiltracion de policloruro
de vinilo y copoli{butadienc/acrilonitrilo). La mezcla de polimeros presentd mejores
propiedades mecénicas que las de policloruro de vinilo puro. El efecto de la
composicion, compatibiizacion y procedimientos de mezclado en las propiedades
de barrera en mezclas de polipropileno y poliamida 6 fueron estudiados por Holti-
Miettinen® y colaboradores. La fase de poliamida se dispersa en la de
polipropilenc y forma placas elongadas que aumentan significativamente las

propiedades de barrera.

En este proyecto se estudiaron mezclas de polimeros en la elaboracion de
membranas con diferente composicion para asi tener diversas estructuras
maoleculares y con ello la posibilidad de cambiar su morfologia, para obtener una
membrana con las propiedades adecuadas y de esta forma permitir la separacion
selectiva. Para ello se empled el método de extrusion en un extrusor monohusillo
para obtener las peliculas a partir de un polimero fundido. Estas se recibieron en

un equipo de calandreo que ayudd a controlar las caracteristicas de la pelicuta
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polimérica. Las formulaciones se prepararon usando PP como poiimero hidréfobo
y EVA  para modificar la cristalinidad y propiedades mecanicas del primero y
mejorar asi la resistencia mecénica del PP, lo que constituyo el soporte de fa
membrana. El copolimerc de EVA tiene una doble funcion: proporcionar
flexibilidad a la membrana y al extraerlo con solventes, podra formar huecos para
facilitar la permeacion. El poli(alcohol vinilico) [ELVANOL] fue empleadohcomo
polimero hidrofilico. Este polimero sera otra fase dispersa que dara forma a los
poros de la membrana. La fase de EVA fue extraida con tolueno. Se hicieron
diferentes formulaciones y se procesaron a diferentes temperaturas para
encontrar las optimas condiciones para obtener una membrana porosa con la
mayor interconexién posible, es decir, con mayor cantidad de poros que pasen de
una a otra cara de la membrana. Las formulaciones se obtuvieron cambiando la
concentracion de ELVANOL y EVA respecto al PP que constituye el soporte de |a
membrana. La caracterizacién de las membranas implica conocer el radio, ia

densidad de poros y la porosidad.

Un metodo indirecto para determinar el radio de poro es el de presion de burbuja,
donde se mide la presion necesaria para formar burbujas de aire a través de una
membrana que contiene agua sobre la superficie®. El radio y la densidad de poro
se determind por observacion directa al microscopio electronico de barrido. La
microscopia de barrido se empled también para caracterizar ta morfologia de la
membrana que produzca la mayor cantidad de poros que pasen de una a ofra

cara de la membrana.
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Procedimiento experimental.

3.1 Elaboracion de Membranas.

Los polimeros para las mezclas usadas en membranas fueron: polipropileno [PP]
Pro- fax 6523 de Himont, con indice de fluidez de 4 y punto de fusién de 173 °C;
polifetilenc-co-(acetato de vinilo)} [EVA] EVATANE 28-5 de Ato Chem, con indice
de fluidez de 7, punto de fusion de 76°C y 30% de acetato de vinilo y poli(alcohol
vinilico) [ELVANOL] de DuPont, grado 51-05 con 87-89% de hidrolisis, con punto
de fusién de 197 °C. Se emplearcn diferentes porcentajes de PP/EVA/ELVANOL
a esta mezcla se le adiciond alcohol vinilico {EVAL) con indice de fluidez de 6.4 y
temperatura de fusion de 158 °C con el objeto de que reduzca el tamaiio de los
microdominios del ELVANOL.

Las membranas fueron obtenidas por extrusién en un extrusor monohusillo Haake
modelo 257 con L/D de 25 1. Los componentes de las mezclas fueron extruidos
inicialmente en forma de fibras de 2 mm de diametro aproximadamente a 210 °C a
20rpm. Posteriormente en forma de lamina en ese mismo extrusor. Las
temperaturas empleadas a lo largo del extrusor fueron de 210, 220, 220 y 225 °C,
Un sequndo procedimiento para obtener membranas fue mediante flujo
extensional en la salida del extrusor mediante un equipo de calandreo para
obtener microdominios de los polimeros solubles en la pelicula superficial que se
forma en las membranas, ademas de reducir el espesor de {a pelicula obtenida,
La velocidad de extruido a la salida del extrusor fue de 10.8cm/min. Se emplearon
diferentes velocidades en el equipo de calandreo para lograr el estirado de las

peficulas.
3.2 Eliminacion de la pelicula superficial de polipropileno.

Durante el proceso de extrusion, se observd que se forma una pelicula superficial

en la membrana con un espesor entre 2 y 5 um, (micrografias 5.11 a 5.13) con lo
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cual se impide la interconexion entre las caras de la membrana. Con objeto de
eliminar la pelicula superficial de polipropilenc se emplean dos diferentes
procesos. El primero es el proceso de desbastado mediante bafic de arena {sand
blast). Este proceso se efectia en la membrana por un tiempo aproximado de 2
minutos, con lo cual se logra eliminar zonas de esta pelicula. La otra tecnica
empleada para eliminar |a pelicula, es el proceso de estirado de la membrana a ta
salida del extrusor por un equipe de calandreo, para producir flujo elongacional.
Otra forma de obtener flujo elongacional es mediante el proceso de inyeccidn de
polimeros, por lo cual se empled para elaborar una membrana por este
procedimiento. En este tipo de flujos obtenidos por calandreo y por inyeccion se
produce el conocido flujo fuente®™, En el frente de flujo las particulas viajan hacia
ta pared de! molde en inyeccién y de la pelicula en flujp extensional® como se
muestra en la figura 14, Se emplean velocidades que superan a las del fundido a
la salida del extrusor (10.8 cm/min). La distancia de separacidn entre los rodillos y
la cabeza de extrusion fué de 21.5 cm. Las velocidades tangenciales empleadas
en los rodillos de calandrec fueron 30, 40, 50, 91, 154, 214 y 272 cm/min
velocidades menores a 30 cm/min no se pueden obtener en el equipo de
calandreo, las velocidades 1iangenciales equivalen a las deformaciones
extensionales de 0.90, 1.16, 1.77, 4.08, 7.48, 11.77 y 14.56. E! efecto del estiradc
a la salida del extrusor es de flujo elongacional, en e! cual dos particulas alineadas

sujetas a este tipo de esfuerzo, en la misma direccion del flujo se separan®.
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Figura 14.- Representacién esquematica del flujo elongacional que se presenta en
calandreo e inyeccion. El flujo fuente se presenta en el frente.
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3.3 Extraccion de los polimeros solubles EVA y ELVANOL.

Las membranas obtenidas fueron sometidas a diferentes métodos de extraccion
para eliminar las fases solubles de EVA y ELVANOL y producir asi los poros que
pueden permitir el paso de diferentes sustancias a través de ellas. En el proceso
inicial de extraccién, se empled agua para extraer el ELVANOL y tolueno para
extraer EVA, también se emplearcn emulsiones agua-tolueno, se varié el tiempo y
la temperatura de extraccion. Posteriormente, para lograr mayores cantidades de
polimeros extraidos, se empleo extraccién sucesiva en dos etapas como se
explica a continuacion: las membranas fueron inicialmente extraidas en agua por
inmersién durante 4 h a 90°C, posteriormente se sumergieron en tolueno a
temperatura ambiente por 24 h, Antes y después de la inmersién en agua y
despues de la inmersion en tolueno las muestras fueron secadas y pesadas para
evaluar la extraccidon con los solventes. Las extracciones por agua vy tolueno
explicadas previamente se realizaron dos veces a cada membrana. La cantidad
de polimeros solubles extraidos se evalud en funcion de la concentracion de los
polimeros PP, EVA y ELVANOL adicionados en el proceso de extrusién, en
funcion de |a velocidad de deformacién a la salida de la boguilia del extrusor por
flujo extensional. También se evalud la extraccidn de polimeros solubles en
funcién de la temperatura de extrusidn de las membranas. Un proceso adicional
incluido fue determinar la cantidad de polimeros sclubles extraidos después de

desbastado de la pelicula superficial de PP mediante bano de arena.

3.4 Influencia de la temperatura en la morfologia de la superficie de las

membranas.

Otro parametro importante en la obtencion de membranas es ia temperatura a la
salida del extrusor. Se obtuvieron membranas con diferentes concentraciones a
las temperaturas de 205, 210 y 225 °C. Este intervalo de temperatura se empled

debido a las caracteristicas de las materias primas. A temperaturas mayores a
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225 °C, el ELVANOL se descompone. A temperaturas menores a 205°C, la
potencia que se requiere del equipo se eleva considerablemente, debido a que a
esa lemperatura fos polimeros PP y ELVANOL estan muy cercanos a su
temperatura de fusion y la viscosidad de la mezcla es alta, ademas el extruido al
enfriar es muy quebradizo. Las concentraciones empleadas en la preparacion de
membranas, las temperaturas y las velocidades tangenciales de los rodillos que

s& emplearon se presentan en |a tabla 3.

Contenido (%) Temperatura Vel. Tangencial Deformacion Ext.
PP/EVAJELVANOL | de extrusién (cm/min) {mm/mm)
50/30/20 205 30.00,154.00 0.90, 7.48
50/30/20 215 30.00,154.00 0.90, 7.48
40/30/30 215 30.00 0.90
50/10/40 215 30.00 0.90
50/30/20 225 30.00,91.00,154.00, | $.90,4.10,7.50,11.80,
214.00,272.00 14.60
40/30/30 225 30.00 0.90
50/40/10 225 30.00 0.90

Tabla 3. Temperaturas y deformaciones extensionales empleadas en la etapa inicial de la
elaboracion de membranas.

La morfologia de las membranas, en un corte transversal, después de extraer el
EVA con tolueno, presenta unas fibras que salen de la superficie transversal de
tas membranas. Para comprobar si eran de ELVANOL, se hizo una extraccién con
tolueno, seguida de otra con agua y posteriormente se observaron al microscopio
electronico de barrido. También se determind la morfologia en un corte transversal
a una membrana con 60PP/40EVA preparada por extrusion, Se compara con la

micrografia obtenida previamente en la superficie.
3.5 Determinacién de tamaifio de poros.
Las técnicas empleadas para analizar el tamano de poros en las membranas

fueron por microscopia electronica de barrido y por el método de punto de

burbuja. (ver pagina 50)
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La densidad de poros se determind en funcion de la concentracion de los
polimeros PP, EVA, y ELVANOL en las membranas, de la temperatura de
extrusion y de la velocidad extensional aplicada a la salida del extrusor por

estiramiento mediante un equipo de calandreo.

Para obtener la densidad de poro se obtuvieron micrografias de la superficie de
las membranas y se determiné por observacion directa la cantidad de poros que
hay en cada micrografia, para determinar e! drea se usd la escala impresa en la
micrografia obteniéndose que las longitudes de la micrografia son 53.79um de
largo por 36.21um de ancho de manera gue el area observada en la micrografia

es de 1947.74um?

>z
3

Densidad de poro(p) =

N: Nimero de poros
A: Area
Obtenida la densidad de poro se puede determinar la porosidad de la superficie

de la membrana con la férmula®®

T .
e=p-—d:
47 (8)

donde:
&£ porasidad
p: densidad de poro (poros/cm?)

d,: didametro de poro
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3.6 Microscopia electranica de barrido.

Las muestras para la determinacién del tamafio y densidad de poro por
microscopia electronica de barrido de las membranas obtenidas por extrusién
fueron cortadas de estos extruidos, con posterior extraccion de los polimeros EVA
y ELVANOL en tolueno y agua y se observaron ias superficie exterior para
conocer la densidad superficial de poros y un corte transversal por fractura
criogénica por inmersidn en nitrégeno liquido para analizar la porosidad interna de
las membranas. Los especimenes cortados se colocan en un porta muestras y se
recubrieron con oro en un metalizador. Las muestras fueron observadas en un

microscopio marca Leica StereoScan 440.

La determinacion de tamafio de poro por el método de punto de burbuja lo realizé
inictalmente Bechhold, quién evalud el tamafio de poros midiendo la presion
necesaria para pasar el aire a través de una membrana himeda empleando la

relacion de Laplace:

r= -2'—7cose {9
AP

donde r es el radio del poro, y es la tension superficial y AP es la presidn aplicada
para la formacion de las burbujas y 0 es el angulo de contacto. En la practica se
coloca un aparato de filtracion en la parte inferior, de tal manera que el aire pueda
hacer contacto en la parte inferior de ta membrana. En ta parte superior se coloca
una capa de agua, en donde se observan las burbujas de aire que han

atravesado la membrana "
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3.7 Elaboracion de membranas con las mejores condiciones de

procesamiento obtenidas previamente.

Una vez preparadas y caracterizadas las anteriores membranas, se elaboraron
nuevas membranas porosas con mezclas de PP/EVA/ELVANOL . Las condiciones
de procesamiento empleadas fueron las que proporcionaron las mejores
caracteristicas en la membrana de las condiciones ya estudiadas en este trabajo.
La temperatura de procesamiento empleada fue 215 °C, las velocidades de
estirado a la salida del extrusor fueron 30, 40 y 50 cm/min. Las concentraciones
de 1os polimeros incluyeron porcentajes de los polimeros solubles cercanos a 50%
del total en peso. Las mezclas PP/EVA/ELVANOL empleadas fueron 40/30/30,
40/25/35, 40/35/25, 40/20/40, 40/40/20 y 50/30/20. Los procedimientos de
extraccion empleados fue por etapas sucesivas con agua a 90°C y tolueno a

temperatura ambiente por 48 horas.
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Resultados.

La tabla 4 muestra la composicion de las membranas sometidas a extraccion
inicial con agua a 60 °C por dos horas y posteriormente 48h. a 80°C. Estas
membranas estan formadas por mezcla de PP y EVA y 40 % de ELVANOL, a
estas mezclas se les adiciond EVAL para intentar modificar el tamado de los
microdominios de ELVANOL.

Contenido (%) EVAL % Espesor
PP/ EVA [ ELVANOL Promedio(mm)
36/24/40 - 0.20
36/24/40 2 0.12
36/24/40 8 0.07
48/12/40 - 0.06
48/12/40 2 0.07
48/12/40 8 0.07
Tabla 4.

Despues de las extracciones las muestras son blancas, la pérdida de la coloracion

amarilia se debe a ia aparicion de poros por la extraccion de EVA y ELVANOL.

Las muestras 1, 2 y 3 se separaron en dos capas al realizar la extraccion del
ELVANOL vy el EVA. Este efecto es caracteristico de inmiscibilidad en mezclas.

Los porcentajes de polimero extraidos se observa en la tabla 5.

No de Contenido (%) EVAL Polimero
Muestra | PP/ EVA / ELVANOL Yo Extraido (%}
1 36/24/40 - 24.90
2 36/24/40 2.00 8.20
3 36/24/40 8.00 11.60
4 48/12/40 - 29.20
5 48/12/40 2.00 30.20
6 48/12/40 8.00 31.80

Tabla 5. Porcentaje en peso extraido.
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La determinacion del tamarfio de poro por el método de punto de burbuja fue
realizado a las muestras 4, 5 y 6, los cuales presentan el mayor porcentaje de

extraccion en peso, los resultados se presentan en la tabla 6.

Contenido (%) EVAL % | Tamafio de Poro
PP /EVA /ELVANOL {(pm)
48/12/40 - 2.00
48/12/40 2.00 2.30
48/12/40 8.00 2.50

Tabla 6. Resultados de la determinacion del tamanio de poro por el método de punte de
burbuja.

Como se puede apreciar en la tabla 6 el contenido de EVAL no produce el efecto
deseado de reducir el tamafo de los microdominios, por lo cual no se empled

posteriormente.

En las mezclas siguientes se utilizan diferentes concentraciones de los polimeros
para buscar una mayor porosidad. La capa superficial fue eliminada mediante el
bafio de arena y observada al microscopic para determinar el tamafio de poros.
El porcentaje de polimero eliminado por extraccién con solvente se observa en la
tabla 7, 8 y 9. En la tabla 7 se presenta el % en peso eliminado a una membrana
elabarada con la formulacidn 50PP/40EVA/10ELVANCL, sometidas a diferentes
procesos de extraccidn, en el cual se puede notar que el tiempo de extraccion es
mas impontante en estas condiciones que las mezclas empleadas de solventes y

la temperatura.

Membrana: S50PP/40EVA/10ELVANOL

Método de extraccidn % en peso eliminado Espesor (mm)
Agua 90°C 4hr-Tolueno 50°C 12hr 321 0.30
Emulsién(50/50) 60° 10hr 30.40

Emulsion{50/50) 80° 4hr 25.60

Emulsion{33/66) 80° 24hr 33.2

Tabla 7. Influencia del tiempo, la temperatura y los solventes en la cantidad de polimero
solubles extraidos para la membrana 40/20/10. La emulsion empleada fue tolueno/agua.
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Membrana: 50PP/20EVA/30ELVANOL

Método de extraccidn % en peso eliminado Espesor {mm)
Agua hirv.4hr-Tolueno 50°C 12hr - 15.00 0.35
Agua hirv.4hr-Tolueno 80°C 4hr 24.00

Emulsion{50/50) 80° 12hr 15.00

Emulsion(33/66) 80° 24hr 26.00

Tabla 8. Influencia de la temperatura, el tiempo y el tipo de solvente en la extraccion para
la membrana 50/20/30. La emulsién empleada fue toluenofagua.

En la membrana 50/20/30 el tiempo de extraccidn es el parametro mds
importante, las membranas con 12h de extraccién presentan menor cantidad de

polimero extraido que las sometidas a extraccién por 24h.

Composicion(%) % eliminado
PP/EVA/ELVANOL
50/30/20 30.00
60/30/10 26.11
60/20/20 18.39

Tabfa 9.Influencia de la concentracion inicial de la membrana en la cantidad de polimeros
extraidos en emulsion 30/70 louenoc/agua, 24h, a 80°C,

% DE EXTRACCION OBTENIDA

PPIEVA/ELVANOL| 1a. 4h 1a.48 h 2a.4h 2a.48h | TOTAL
agua tolueno agua tolueno

50/30/20 5.00 27.00 13.00 1.50 46.50

50/20/30 10.00 15.50 8.00 2.00 35.50

60/30/10 1.50 28.00 6.50 0.50 36.50

60/20/20 4.00 18.00 1.00 1.50 24.50

Tabla 10. Influencia de la concentracion inicial de la membrana en la cantidad de
polimeros solubles extraidos mediante dos procesos sucesivos de agua a 4h a 50°C y
totueno 48h a temperatura ambiente.

Las membranas analizadas en la tabla 9 y 10muestran que la extraccién de los
polimeros solubles es mas eficiente con mayor contenido de EVA. En estas

condiciones de obtencidn, con al menos 50% de PP en la concentracion inicial.
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CONCENTRACION| Tem. Exirusiéon °C |Deformacion ext. Densidad de poros
PP/EVA/JELVANOL mm/mm {erm/min) Poros/icm?®
50130720 225 0.9 (30) 6.67E+06
" " 4.1(91) 4.00E+06
" " 7.5 {154) 3.44E+06
" " 11.8 (214) 2.00E+06
" " 14.6 (272) 1.33£+06
50/30/20 215 0.9 (30) 1.16E+07
50/30/20 " 7.5 {154) 1.2BE+06
50/30/20 205 0.9 (30} 8.73E+06
50/30/20 - 7.5 (154) 3.34E+06

TABLA 11. Densidad de poro para membranas de PP/EVA en funcion de la velocidad

extensional y la temperatura de extrusion

CONCENTRACION

Tem. Extrusion °C

Deformacion Ext,

Densidad de poros

PP/EVA/ELVANOL, mm/mm Porosicm?
40/30/30 225 0.9 7.70E+086
50/20/30 225 b B.27E+06
50M10/40 225 " 5.70E+086
50/30/20 225 08 6.67E+06
40/30/30 215 " 1.54E+07
50/20/30 215 " 9.24E+06
50/10/40 215 " 1.16E+0Q7
50/30/20 215 0.9 1.16E+07
50730720 205 0.9 8.73E+06

TABLA 12. Densidad de poro para membranas de PP/EVA en funcidn de la concentracian

y la temperatura de extrusion

En la tabla 11 la mayor cantidad de poros se presenta a-0.90 en la deformacion
extensional. En la tabla 12 la mayor densidad de poros se da a 215°C

independientemente de ta concentracion inicial de polimeros.
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Dnsidad de poro vs Deformacién extensional

8.00E+06

7.00E+G6

6.00E+06 1

y= BE‘oseQ 11587z

5.00E+06 - R? = 0.99

4.00E+06 -
3.00E+06

2.00E+06 A

Densldad de poro (porolcm?}

1.00E+06 -

0.00E+00 v
2} 5 10 15 20

Deformacion extensional (mmifrmm)

Figura 15. Nimero de poros en funcién de la deformacion extensional para la membrana
S0/30/20, a 225°C. La tendencia de la grafica es exponencial,

La grafica de la figura 15 contiene el numero de poros por centimetro cuadrado
para la membrana 50/30/20 PP/EVA/ELVANOL extraida a 225 °C. La tendencia
de la disminucién de poros en funcién de la deformacion extensional, con buena

aproximacion, es exponencial.

La extraccion de los polimeros solubles de EVA y ELVANOL no parece.tener una
dependencia de la temperatura de extrusion, de la velocidad extensional apticada
ni de la concentracion inicial de los polimeros en la membrana. La extraccion del
EVA se lleva a cabo de manera mas eficienie que la extraccion de ELVANOL., La
tensidén interfacial en estos solventes es de 60.75 dinas/cm para el agua a 90°C y
de 28.4 dinasfcm para el tolueno a 20°C*Y. Esta diferencia en tension interfacial
entre ios dos solventes empleados puede ocasionar que la extraccién con agua
sea menos eficiente, ya que su relativamente alta tensian interfacial respecto al

toluenc puede dificultar la penetracion entre los espacios libres en la membrana.
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Composicién 50PP{30 EVA/20 ELVANOQL

Vit e % Espesor
{cm/min) {mm/mm) eliminado | (mm)
30.00 0.90 2200 0.56
91.00 4.08 24.00 0.37
154.00 7.48 32.00 0.31
214.00 11.77 33.00 0.23
272.00 14.56 31.00 0.14

Tabla 13. Influencia de la deformacion extensional en la cantidad de polimeros solubles
exiraidos y en el espesor de la pelicula. La extraccion se realizd con emulsidn 30/70

toluenofagua a 80°C

por 24h.

% DE EXTRACCION OBTENIDA

PP/EVA/ELVANOL Vit e 1la.4h|1a. 48 2a. 4 h (2a. 48 h{TOTAL
{cm/min} | {mm/mm}| agua [ htol. | agua tol.

50/30/20 30.00 0.90 3.00 [ 700 | 7.00 13.00 | 30.00

" 91.00 4.08 4.50 11150 0.50 | 21.50 | 38.00

) 154.00 7.48 500 [14.50| 3.00 14.50 | 37.00

" 214.00 | 11.77 | 3.50 [10.00| 3.50 18.50 | 35.50

: 272.00 1456 | 3.00 | 16.00) 3.50 16.50 | 38.50

Tabla 14. Influencia de la deformacion extensional de la membrana en la cantidad de
polimeros solubles extraidos mediante dos procesos sucesivos de agua a 4h a 90°C y
tolueno 48h a temperatura ambiente.

En las tablas 13 y 14 e es la deformacion extensional y Vt es la velocidad

tangencial en los rodillos en el equipo de calandreo. La exiraccion total obtenida

en las membranas es mayor a alta deformacion extensional para ambos métodos

de extraccion.
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Andlisis de resultados.

5.1 Morfologia de membranas con baiio de arena.

La morfologia de ia superficie de las membranas sometidas a bafio de arena y
extraidas con emulsion tolueno/agua se muestran en las micrografias 1-3. La
micrografia 1 muestra la superficie de la membrana 50PP/40EVA/10 ELVANOL en
forma de fibras orientadas en el sentido de la extrusion, también presenta una
pequena cantidad de huecos alargados aproximadamente entre 2 y 3 um. En la
micrografia 2 se observa la superficie de la membrana 50PP/30EVA/20ELVANOL.
En este caso se presenta la superficie con huecos de entre una y tres micras. La
micrografia 3 muestra la superficie de la membrana compuesta por
S50PP/20EVA/30ELVANOL, en la cual se observan microdominios de entre una y
tres micras. La morfologia presente en las membranas anteriores indican que
podrian ser Otiles para microfiftracion, en caso de que presenten interconexion
entre la caras ya que el intervalo en los tamafios de los microdominios es de una a

varias micras.

Debide a que la mayor cantidad de polimeros solubles extraidos y por tanto la
mas alta porosidad se logré en la membrana con 50PP/30EVA/Z0/ELVANOL, se
eligio esta formulacion para producir membranas por extrusion con flujo

elongacional a |a salida del extrusor con un equipo de calandreo.
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Hl- & SHpp 1Balvanul
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LI M.-U.N.AM. Datactor= QBSD
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= 25 I Proba= 191 pA
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Micrografia 2. S0PP/30EVA/20ELVANOL
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EHT=28.08 KV M1 3-8 S8pp 18alvanol  Mag- 9.15 K &
. . WD= 23 mh { Probes 158 pA
HT- I -

- 1.1.H.-U.H.4.H. Dotacior= 0BSD

- - had ) _n_-. R
1 58pp 28 elvanol ESB Hag- T.0B K X
Z5 mn | Probe: 509 pA
1.1.M.-UH.AN

Detector= QBSD

Micrografia 4. S0PP/30EVA2G/ELVANOL. La deformacion extensional aplicada fue 0.90
mm/mm. Se cbservan microdominios esféricos aproximadamente.
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5.2 Membranas producidas por flujo elongacional.

Como se menciono anteriormente el flujo elongacional provoca la migracion de la
particulas de ELVANOL a la superficie de la membrana, lo gue origina huecos al
extraerlo con agua. Estos huecos no se presentan sin el estirado en estado
fundido a la salida del extrusor. En las micrografias 6, 7, 8, 9 y 10 se observa la
morfologia de las superficies de las membranas 50PP/30EVA/20ELVANOL a
cinco diferentes velocidades extensionales por calandreo, para el estirado de las
membranas a la salida del extrusor. Se puede apreciar que la morfologia de la
superficie de las membranas depende de la velocidad de los rodillos. A la
deformacién  extensional de 090 mm/mm, se obtienen microdominios
aproximadamente circulares, como se ven en la micrografia 4. En las micrografia
5, 8, 7 y 8 se observa la morfologia de las membranas obtenidas con deformaciaon
extensional de 4.08, 7.48, 11.47 y 1456 (mm/mm) respectivamente. Los
microdominios en la superficie de las membranas son alargados en la direcciéon

del flujo, aungue también presentan microdominios aproximadamente circulares.

Los microdominios son mas alargados al incrementarse la velocidad tangencial de
los rodillos, como se puede ver en la micrografia 8 en donde la deformacidn
extensional fue de 14.56 mm/mm. El tamafio de los microdominios que se
obtuvieron en la superficie de las diferentes membranas con estirado fue entre
1.00 um y 0.30 um, por lo que potencialmente, estas membranas pueden ser

usadas en microfiltracion.
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Micrografia 6. Deformacian exiensicnal de 7.48 mm/mm. Microdominios alargados.
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Micrografia 8. Maximo alargamiento en los microdominios, se observan algunos
poros esféricos. Deformacion extensional det14.56 mm/mm

La morfologia de las membranas a ta misma deformacién extensional de estirado,
depende ligeramente de la temperaiura de extrusion. El tamafno de los
microdominios no presenta cambios importantes, por lo que para ilustrar este

efecto solo se comparan las micrografias 4, 9 y 10, las cuales son un ejemplo del
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comportamiento generalizado en todas las concentraciones. Estas micrografias
presentan la morfologia de las membranas S0PP/30EVA/20ELVANOL a 225, 215
y 205 °C estiradas en estado fundido a la salida del extrusor a una deformacién
extensional de 0.90 mm/mm. Los microdominios presentes tiene una forma
aproximadamente esférica con tamafio entre una micra y 300 nanometros. Las
membranas obtenidas a 215 °C presentan la mayor cantidad de poros
superficiales por unidad de &rea, independientemente de la concentracion de
polimeros empleada en su elaboracion. Esto implica que es la mejor de las tres
temperaturas probadas para obtener membrana de! sistema PP/EVA/ELVANOL.
El tamano de ios microdominios no se modifica por la temperatura de extrusién.
Las membranas asi obtenidas son posibles de emplear en microfiltracion por el
tamafio de poro superficial presentado. Este tipo de membranas presenta un
tamano de poro superficial y otro tamafio de poro en el interior, por lo que se

puede considerar que son membranas asimétricas.

g —
———— e i e
1E215 S@pp 28 glvano) Hog= 7.8 K X

= 25 nn { Probe= 350 ph
LML -U.N.AH. Detactars QRSD

L)
Micrografia 9. Morfologia de la membrana SOPP/30EVA/20ELVANCL a 215 °C. Se
chserva la mayor cantidad de microdominios superficiales. Deformacion extensional
0.80mm/mm.




Capitulo 5 67

. .] N e &
. i\ ¥
1 A " -

. . PURS- l_—_.a_ —
EHT=20.68 kY 1E2eS Sapp 79 elvanol Hag= T.BO KX

n p— W= 25mm [ Probe= 358 pa

T.IN.-UNAH. Datector= QBSD

Micrografia 10. 50PP/30EVA/20ELVANOL a 205 °C, Deformacion extensional
0.90mm/rmm.

Las micrografias 11 a 13 muestran un core transversal de las membranas con
concentracién  50PP/30EVA/20ELVANCL obtenidas a 225°C con flujo
elongacional a la salida dei extrusor antes de ser sometidas a bafio de arena y
después de inmersion en tolueno para extraer la fase de EVA. Los espesores de
la pelicula superficial varian entre 2.00 y 5.00um como se muestra en la tabla 15,
donde se puede ver ademas la deformacion extensional que se obtiene con los
rodillos de calandreo y el tiempo de retencién entre la boquilla y los rodillos en una
distancia de 21.5¢m. En la orilla de la membrana de la micrografia 12 se observan
microdominios que aparentemente atraviesan la pelicuta superficial de PP, lo cual
aumentaria la permeabilidad de las membranas. Ademas es posible ver los
microdominios en la parte interna de la membrana, la forma que presentan puede
permitir la interconexion entre ellos dada la distribucion, tamafio y frecuencia con
que se observan y se pueda presentar la permeabilidad a través de la membrana.
La micrografia 13 corresponde a la superficie transversal de la membrana
50PP/30EVA/20ELVANOL obtenida a 225°C con extraccion del EVA por

inmersion en tolueno. Se puede apreciar en ella la porosidad que se obtiene, pero
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aparecen fibras que salen de la superficie transversal de la membrana.
Posteriormente en la micrografia 14 se presenta la morfologia que se obtiene
despues de someter esta muestra a extraccidon en tolueno y posteriormente en
agua a 90 °C. En este caso, desaparecen las fibras, con lo cual se puede afirmar
que dichas fibras estaban formadas por ELVANOL, el cual es soluble en agua y
no en tolueno. Se puede decir que el flujo elongacional aplicado da resultados
positivos, dado que permite la formacion de microdominios superficiales en una
sola etapa, es decir evita el bafio de arena y adelgaza la membrana. Lograr
menores espesores en las membranas significa aumentar el flujo que atraviesa a
la membrana, por lo cual se puede decir gue el flujo elongacional mejora la calidad

de fas membranas.

Deformacidn Velocidad Espesor superficiaj
extensional tangenciat (cm/min} | de la pelicula (um)
{mm/mm)

0.90 30.00 3.00

4.08 91.00 2.00

7.48 154.00 2.00

11.77 214.00 5.00

14.56 272.00 5.00

Tabla 15. Caracteristicas de las membranas obtenidas con deformacidn extensional.
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Micrografia 12.- Deformacion extensional 7.48 mm/mm
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Micrografia 13. Corte transversal de la membrana SOPP/30EVA/20 ELVANOL después de
inmersion en tolueno. Presenta poros y fibras que salen de la superficie,

C e S8pp -ze.alvan
W= 21 mn | Probe= 250 pA
N f—
B - 1.1.M.-UN.AM. L]

Micrografia 14. 50PP/30EVA/20ELVANOL después de inmersidn en tolueno y en
agua. Desaparecen las fibras de ELVANOL.

Datector= QBSD
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Las membranas analizadas de forma transversal anteriormente se pueden ver
superficialmente, después de haber sido desbastadas con bafio de arena en las
micrografias 15 a 17. En las membranas que corresponden a las deformaciones
extensionales de 0.90, 4.08 y 7.48 mm/mm, se observa una cantidad considerable
de microdominios en la superficie. El diametro de los microdominios es entre
0.30pm y 10.00pm, por lo que esta técnica de eliminacion de la pelicula superficial
es lambién efectiva, aunque el tamafno de poro superficial es considerablemente

mayor.

.
N
—tay L titee .L‘u -
1LB 5a8pp 28 olvasol
W= 16 mn I Probe- 367 pA
1. 1. M. -UNAN.

Dotector= QOSD

Micrografia 15.-Deformacion extensional 0.90 mm/mm. Bafio de arena.
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Micrografia 17.- Deformacion extensional 14.56 mm/mm. Bafo de arena.
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Micrografia 18.- SOPP/30EVA/Z0ELVANOL

La micrografia 18 corresponde a una muestra S50PP/30EVA/20ELVANOL
inyectada, Ei espesor de la placa obtenida es de 2.80 mm. En este caso se
observan los microdominios debajo de una pelicula superficial de PP que no
permite la extraccién de polimeros solubles, por lo que se puede decir que &l flujo
elongacional producido por inyeccion en esas condiciones no es suficiente para la
migracion de polimeros solubles a la superficie de ia membrana. La micrografia 19
muestra la superficie de una membrana obtenida por flujo elongacional a la
deformacién extensional 7.48 mm/mm. La concentracion de la mezcla es de
BOPP/40EVA sin adicion de ELVANOL, como se puede ver, la superficie no
presenta porosidad alguna, presenta solo ligero agrietamiento pero no forma
huecos para lograr una interconexién con el interior de la membrana. En la
micrografia 20 se presenta un corte transversal de la membrana anterior, en la
cual se observa una pelicula externa de aproximadamente 10.00um de. espesor,
que no presenta porosidad. El interior de la membrana presenta porosidad que se
extiende de manera regular en toda la superficie transversal en forma de orificios y
rendijas de entre 1.00um y 4.00pm de ancho. Las caracterislicas del interior de la

membrana son aplicables a procesos de microfiltracion, pero es necesario
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desbastar la capa externa que impediria el paso de las sustancias filtradas. Esto
se debe a que la fase continua de PP forma esa capa superficial y dada su mayor

viscosidad no permite fa distribucién de microdominios de EVA en ésta.

Sa pp 24 elvano: tayectada Hag:= 7.H8 K X
= 25 nn I Prove= 759 pa
J.1 M.-U.N.A.H.

Detector= QBSD

Micrografia 19. Morfologia de la superficie de la membrana 60PP/40EVA
sin ELVANOL. La superficie no presenta porosidad.

EHT=20.04 KV 4+ 62pp 48 6va

W= 21 nn { Probes 250 pA
igga —— P
v I.T.N.=U.N.A& M.

Datectora QOSD

Micrografia 20. Morfologia de un corte transversal de la membrana BOPP/40 EVA se
observa ia piel de la membrana sin microdominios.
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La micrografia 21 corresponde a la superficie de la membrana que contiene
60PP/40ELVANOL sin EVA. En ella se observa que existe porosidad de
aproximadamente 0.25 um distribuidos en toda el area de la membrana de manera
regular. Los microdominios se forman debido a que el ELVANOL si logra incluirse
en la piel de la membrana, mostrada en la micrografia 20. Es decir, cuando no se
emplea ELVANOL no se logra interconexién entre las membranas por la formacion
de la piel compacta de PP. En la micrografia 22 se observa un corte transversal de
la membrana anterior. En ella se puede observar porosidad gruesa que puede
permitir la interconexion entre las caras de la membrana. Los poros largos y

Y en membranas asimétricas,

grandes fueron estudiados por Lai y colaboradores
en este caso el tamafio de las particulas filtradas va a depender del tamario de los

microdominios en la superficie.

Las membranas obtenidas anteriormente son de tipo asimétricas, en particular la
anterior, preparada sin EVA, puede lograr filtracion selectiva en particulas del
diametro de los poros oblenidos. Las membranas asimétricas estan formadas por
una piel densa y una capa de substrato muy poroso. Con este tipo de membranas
se obtiene alta permeselectividad y rapida permeabilidad®. Dado el tamafio de
poro de esta membrana, se puede emplear en la microfiltracidn selectiva de
proteinas de la leche, en proteinas y péplidos de la sangre y en la separacion de

macromoléculas organicas en pinturas.
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Micrografta 21. Se observa la superficie de la membrana 60PP/40ELVANOL sin EVA.
Contiene poros de aproximadamente 0.25um.
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Micrografia 22. Cone transversal de la membrana 6CPP/40ELVANOL sin EVA. El interior
de la membrana tiene una porosidad muy gruesa.

La grafica de la figura 16 muestra el parcentaje de polimeros solubles extraidos

con agua en la primera etapa de extraccidn, en la cual la mezcla 40/20/40
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presenta el mas alto porcentaje de polimero extraido en agua. Esta mezcla
contiene también la mayor cantidad de ELVANOL de las muestras elaboradas, lo
que facilita la extraccion de polimero soluble en agua. En algunos casos, la
extraccion depende de ia deformacion extensional aplicado a la salida del
extrusor, como en la 40/20/40, 40/35/25 y 40/30/30. En las dos primeras el
aumento en la deformacion extensional incrementa la cantidad de polimero soluble
en agua extraido, mientras que en la Gltima disminuye. Esto indica que para una
concentracion de PP de 40.00% se debe tener al menos el contenido de
EEVANOL de 25.00% para que la deformacion extensional incremente la cantidad
de polimero extraido en esta primera fase. Esta primera fase de extraccion es muy
importante para las membranas porque esta relacionada con la cantidad de
ELVANOCL presente en la superficie, que permite la generacion de porosidad en la

pelicula superficial de PP formada durante el proceso de extrusién.

% en peso extraido vs vel. tangencial
30.00 - .

25.00
—4—40/30/30

——40/25/35
—&— 40/35/25
—»—40/20/40
—¥—40/40/20
~—8— 50/30/20

8
8

% en peso
Polimero extraido en agua
o
8

=
=
[ =
&

5.00 § E f:
0.00 v r )
20.00 30.00 4000 50.00 60.00

Vel. tangencial {crm/min}

Figura 16.

En la grafica de la figura 17 se observa la extraccion total después de las cuatro

fases de extraccion con tolueno y agua de los polimeros solubles en funcidn de la
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velocidad extensional en la salida del extrusor. En ia grafica se observa que la
mezcla 40/20/40 presenta la mayor cantidad de polimeros solubles, tal como se
presentd en la figura 16. La mezcla 40/35/25 presenta una alta cantidad de
potimero extraido, al igual que en la figura anterior. La mezcta 40/40/20 contiene
una baja cantidad de polimero extraido en la primera etapa de extraccién con
agua en la figura 16, pero en la extraccidén total de polimero de ta figura 17, solo
las mezclas 40/20/40 y la 40/35/25 presentan mayor extraccion de polimeros que
esta. La muestra 50/30/20 contiene menor cantidad de polimeros solubles, por lo

cual también presenta la menor cantidad de polimeros extraidos.

Yeen peso extraido vs vel, tangencial
70.00 - ———ee e -
50,00 ] x’/,,,—a)(—————x
—&—40/30/30
o 50.00 —— 40/25/35
bl 40435025
o £ 40.00 | — e 40720140
g5 —X— 40140420
5 5 J —&— 501020
s g 30004
g
20.00 .__’_./‘
10.00
0.00 : .
20.00 30.00 40.00 50.00 60.00
Vel. Tangencial {cm/min)
Figura 17.

5.3 Densidad superficial de poros.

La densidad superficial de poros de las membranas elaboradas en condiciones de
procesamiento y de concentracion en el intervalo optimo se encuentra en la tabla
16. La membrana con 40.00% de ELVANOL tiene 50.00% mayor cantidad de
poros superficiales que las membranas con 25.00% y 20.00% de ELVANOL, lo
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que evidencia la importancia del ELVANOL en la concentracion inicial de los
polimeros en la membrana. La deformacion extensional no tiene un efecto con
tendencia clara en la densidad superficial de poro aunque a 1.16 mm/mm se
obtiene la mayor cantidad en las membranas con concentraciones 40/20/40 y
40/40/20.

5.4 Tamano de poro.

En la tabla 16 también se observa el tamafio de poro obtenido con el método de
punto de burbuja y con el método de observacidon directa con el microscopio
electronico de barrido. Se puede ver una significativa diferencia en el didmetro de
poro obtenido en ambos métodos. En el método de observacidn directa se
determing el tamano de poro en una superficie homogénea (micrografia 23), y con
el metodo de punto de burbuja se determing el tamafio de los poros mas grandes
de la membrana que se presentan en deformaciones de la superficie {micrografia
24). En la tabla 16 se puede ver que las membranas con deformacion extensional
de 0.90mm/mm son las que tienen un tamafio de poro mayor y en general el
tamafo de poro para las membranas 40/35/25, 40/20/40 y 40/40/20 son del mismo

orden.

Vel. Deformacién Punto fje Obsgrvacuon Densidad
Composicién [Tangencial extensional . burbuja . directa de poro (p}| Porosidad

. Diam. de poro | Diam. de poro P

(emiminy | (mm/mm) poro/cm
{dp) pm {dp} pm

40/35/25 30.00 0.90 130.00 0.78 1.21E+07 | 0.57E-01
40/35/25 40.00 1.16 i2.00 0.70 6.90E+06 | 0.26E-01
40/35/25 50.00 1.77 25.00 0.65 6.10E+06 | 0.20E-01
40/20/40 30.00 0.90 30.00 0.65 5.40E+06 | 0.18E-01
40/20/40 40.00 1.16 25.00 0.54 1.95E+07 | 0.45E-01
40420740 50.00 1.77 10.00 0.43 1.36E+07.] 0.20E-01
40/40/20 30.00 0.90 25.00 0.60 5.24E+06 | 0.15E-01
40/40/20 40.00 1.16 5.00 0.85 1.16E+07 | 0.66E-01
40/40/20 50.00 1.77 7.00 0.70 7.44E+06 | 0.29E-01

Tabla 16. Densidad superficial de poros.

ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA
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Micrografia 23. Superficie homogénea. Conc. 40/40/20.
Deformacion extensional = 1.16 mm/mm

e S W £
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{ Prope= 150 pa
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Micrografia 24. Superficie con deformaciones. Conc. 40/20/40.
Deformacion extensionat = 0.90 mm/mm

Dotector= QEBSD

5.5 Morfologia interna de las membranas.

La morfologia del interior de las membranas después de extraer los polimeros

solubles se ve afectada por la concentracion inicial. En las membranas con
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concentracién  40/40/20 con deformacion extensional 1.16 mm/mm en la
micrografia 25 presenta tamafios de microdominios entre 1.00pm y 8.00um. La
micrografia 26 pertenece a la orilla de este muestra y en éste caso la porosidad
presenta regularidad ya que en la orilla no se observa la pelicula superficial que
impide la interconexion en las membranas ya mostrada anteriormente. En ambas
micrografias es notable el predominic de la morfologia del EVA mostrada en la
micrografia 20 que se caracteriza por su regularidad en la forma y distribucion de
la porosidad interna. Las micrografias 27 y 28 de la membrana con concentracién
40/35/25 la cual contiene solamente 5.00% menos contenido de EVA que la
interior, muestran una mayor irregularidad en los poros, aunque en la orilla de esta
membrana muestra porosidad aun en la zona donde aparece la pelicula
supericial. Al centro de la membrana con concentracion inicial de 40/20/40 que
contiene una menor cantidad de EVA, mostrada en la micrografia 29 carece de
regularidad en la porosidad interior. Lo mismo ocurre en la orilla de ésta
membrana mostrada en la micrografia 30. La regularidad de la porosidad interna
de la membrana es dependiente de la cantidad de EVA agregada. En cambio la
cantidad de poros presentes en la superficie depende de la cantidad de ELVANOL
presente en la concentracién inicial de la membrana, como se cbserva en la tabla
16 gue contiene la densidad superficial de poros para estas membranas. Ademas
las membranas con alto contenido de ELVANQL presentan la mayor cantidad de
polimero extraido en las graficas de las figuras 16 y 17, en las condiciones y
concentraciones obtenidas con contenido en peso de PP del 40.00%, lo cual
contrasta con lo obtenido en las tablas 9 y 10 en donde las membranas extruidas
contienen 50.00% y 60.00% en peso de PP.
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Micrografia 25.-Centro de la membrana. Conc. 40/40/20.
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Micrografia 26. Orilla de la membrana. Conc. 40/40/20.
Deformacian extensional = 1.16mm/mm
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Micrografia 27. Centro de la membrana. Cong. 40/35/25.
Deformacién extensional = 1.77mm/mm
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Micrografia 28. Orilla de la membrana. Conc. 40/35/25.
Deformacioén extensional = 1.77mm/mm

Detactors qBSD
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Micrografia 29. Centro de la membrana, Conc. 40/20/40.
Deformacién extensional = 1,16mm/fmm
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Micrografia 30. Qrilla de la membrana. Conc. 40/20/40.
Deformacién extensional = 1.16mm/mm
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Conclusiones.

+ La morfologia en la parte externa de las membranas se puede modificar
con la cantidad de ELVANOL vy el flujo elongacional a la mezcla en estado
fundido. Una excesiva deformacién extensional dispersa los poros

superficiales y disminuye su densidad por unidad de area.

+ Eltamario de la porosidad en la superficie puede aumentar al desbastar la
superficie de la membrana con bafio de arena. Los procesos estudiados

permiten obtener membranas porosas y membranas asimétricas.

» La regularidad en la morfologia interna de la membrana es mayor al

incrementar el contenido de EVA en la mezcla inicial de polimeros.

« En las membranas con contenido de PP de 50% o mayor, la extraccion de
los polimeros solubles es mas eficiente para la fase de EVA dada la menor
tension interfacial del folueno, vy debido a esto hay mayor facilidad para

penetrar en las cavidades de la membrana.

+ El mejor método de extraccion de los poiimeros EVA y ELVANQL es por
medio de extracciones sucesivas con agua y tolueno aunque la extraccion

con emulsion da buen rendimiento en una sola etapa.

+ La porosidad por unidad de area depende de la cantidad de ELVANOL en

la mezcla, la temperatura de extrusion y la deformacion extensional.

e De acuerdo al tamafo de los microdominios que se obtuvieron en la
superficie de las diferentes membranas con estirado éstas membranas

pueden ser usadas en procesos de microfiltracion,
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