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DESCRIPCION

Proceso para la produccién de membranas microporosas de fibras huecas a partir de polimeros termoplasticos
perfluorados.

Esta invencion se refiere a un proceso para producir membranas porosas de fibras huecas a partir de polimeros
termopldsticos perfluorados. Mds especificamente, esta invencién se refiere a un proceso para producir membranas
microporosas que tienen una superficie esencialmente sin piel en al menos una de las superficies interna y externa.

Antecedentes de la invencion

Las membranas microporosas se usan en una extensa diversidad de aplicaciones. Se emplean como filtros de sepa-
racién, eliminan particulas y bacterias de diversas soluciones, tales como las soluciones de la industria farmacéutica
que contienen sustancias amortiguadoras y terapéuticas, las soluciones acuosas ultrapuras y las soluciones de disol-
ventes orgdnicos de los procesos de fabricacion de plaquetas microelectronicas, y para procesos de pretratamiento
de purificacién del agua. Ademads se usan en dispositivos médicos de diagnéstico donde su gran porosidad aporta
propiedades ventajosas de absorcién y drenaje.

Las membranas de fibras huecas también se usan como contactores de membrana, tipicamente para aplicaciones
de desgasificacion o absorcién de gases. Los contactores unen dos fase, es decir, dos fases liquidas o una fase liquida y
una fase gaseosa, con objeto de transferir un componente de una fase a la otra. Un proceso corriente es la transferencia
de masa gas-liquido, tal como la absorcién de gas, en la que un gas o un componente de una corriente de gases se
absorbe en un liquido. Otro ejemplo es la desgasificacion de un liquido, en la que un liquido que contiene gas disuelto
se pone en contacto con el aire, el vacio o una fase distinta para eliminar el gas disuelto. En un ejemplo de absorcién
convencional de gas se dispersan burbujas gaseosas en un liquido absorbente para aumentar la superficie gas/liquido y
aumentar el coeficiente de transferencia de los productos a absorber de la fase gaseosa. A la inversa, en la operacién en
contracorriente de las torres de pulverizacion, las torres de rectificacion de relleno, etc., pueden pulverizarse gotas de
liquido o puede transportarse el liquido formando una pelicula delgada. De modo similar, pueden dispersarse gotas de
un liquido inmiscible en un segundo liquido para mejorar la transferencia. Las columnas de rectificacién de relleno y
las columnas de bandejas tienen una deficiencia porque los caudales individuales de las dos fases no se pueden variar
independientemente, dentro de intervalos amplios, sin provocar desbordamientos, arrastres, etc. Sin embargo, si las dos
fases estdn separadas por una membrana puede variarse independientemente el caudal unitario de cada fase. Ademas
se dispone de toda la superficie, incluso con caudales unitarios relativamente reducidos. Debido a estas ventajas las
membranas de fibras huecas se usan cada vez més en las aplicaciones de contactores.

Las membranas microporosas hidréfobas se usan corrientemente en aplicaciones de contactores con una solucién
acuosa que no humedece la membrana. La solucién fluye por un lado de la membrana y por el otro fluye una mezcla de
gases a una presion inferior que la de la solucién. Las presiones de cada lado de la membrana se mantienen de modo
que la presion del liquido no supere la presion critica de la membrana y de modo que el gas no burbujee en el liquido. La
presion critica, presion a la que la solucién penetrard en los poros, depende directamente del material usado para hacer
la membrana, inversamente del tamaio de los poros de la membrana y directamente de la tension superficial del liquido
que esté en contacto con la fase gaseosa. Las membranas de fibras huecas se usan fundamentalmente por la capacidad
de obtener una densidad de empaquetamiento muy alta con tales dispositivos. La densidad de empaquetamiento se
refiere a la cantidad de superficie ttil de filtrado por unidad de volumen del dispositivo. Asimismo, pueden trabajar
poniendo en contacto la corriente de alimentacién con la superficie interna o la externa, dependiendo de lo que sea mds
ventajoso en la aplicacién particular. Las aplicaciones tipicas de los sistemas de membranas de contacto son: eliminar
gases disueltos de los liquidos,“desgasificacién”; o afiadir una sustancia gaseosa a un liquido. Por ejemplo, se anade
0zono a agua muy pura para lavar microplaquetas semiconductoras.

En muchas aplicaciones se prefieren las membranas contactoras porosas porque tienen mayor transferencia de
masa que las membranas no porosas. En las aplicaciones con liquidos de tensiones superficiales bajas, las membranas
de menor tamafio de poro podran trabajar a mayores presiones debido a su resistencia a la intrusién o penetracién. En
las aplicaciones en que el gas a transferir tenga gran solubilidad en la fase liquida, la resistencia a la transferencia de
masa de las membranas con piel representa un perjuicio para la eficacia de la operacion.

Z.Qiy E. L. Cussler (J. Membrane Sci. 23(1985) 333-345) muestran que la resistencia de las membranas controla
la absorcién de gases tales como el amoniaco, el SO, y el SH, en soluciones de hidréxido sédico. Esto parece ser
verdad en general para contactores usados con dcidos y bases fuertes o muy ionizados como liquido de absorcion.
En estas aplicaciones seria ventajosa una membrana contactora mds porosa, tal como una membrana microporosa,
porque se reduciria la resistencia de la membrana. Esto resultaria factible si el liquido no penetrase en los poros y no
aumentase la resistencia. Eso seria posible con los materiales de tensién superficial muy baja, usados en la presente
invencion, sin recubrir la superficie de las fibras con un material de baja tensién superficial, que es una etapa adicional
y compleja del proceso de fabricacion.

Una ventaja en las aplicaciones de contactores es que la muy baja tension superficial de estos polimeros perfluora-
dos permite su uso con liquidos de baja tension superficial. Por ejemplo, los reveladores sumamente corrosivos que se
usan en la industria de fabricacién de semiconductores pueden contener aditivos reductores de la tensién superficial,
tales como los surfactantes o agentes tensoactivos. Estos reveladores no podrian desgasificarse con membranas micro-
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porosas tipicas porque el liquido penetraria en los poros a las presiones usadas y las atravesaria, provocando la pérdida
de la solucidén y una evaporacién excesiva. Ademds, el liquido que llenase los poros aumentaria mucho la resistencia
a la transferencia de masa del transporte de gas. La Patente de EE.UU. 5.749.941 describe cdmo no pueden usarse
membranas convencionales de fibras huecas, de polipropileno o polietileno, en la absorcién de anhidrido carbénico o
acido sulfhidrico en soluciones acuosas que contengan un disolvente orgdnico, sin el uso de un aditivo en disolucién
que evite la fuga. Aunque en estas aplicaciones podrian funcionar las membranas de PTFE, presumiblemente debido
a su menor tension superficial, éstas son dificiles de procesar formando fibras huecas. Las membranas de la presente
invencién se hacen a partir de polimeros que tienen propiedades de tension superficial similares a las del PTFE y se
fabrican con mayor facilidad formando membranas de fibras huecas de pequefo didmetro.

Las membranas microporosas tienen una estructura porosa continua que se extiende por toda la membrana. Los
trabajadores del sector consideran que el intervalo de anchura de los poros ha de estar entre 0,05 micras aproxima-
damente y 10,0 micras aproximadamente. Tales membranas pueden tener la forma de ldminas, tubos o fibras huecas.
Las fibras huecas tienen la ventaja de poderse incorporar en dispositivos separadores con altas densidades de empa-
quetado. La densidad de empaquetado se refiere a la cantidad de superficie ttil de filtrado por unidad de volumen del
dispositivo. También pueden trabajar poniendo en contacto la corriente de alimentacién con la superficie interna o la
externa, dependiendo de lo que sea mds ventajoso en la aplicacion particular.

Una membrana porosa de fibras huecas es un filamento tubular que comprende un didmetro externo, un didmetro
interno, con un espesor de pared porosa entre ellos. El didmetro interno define la parte hueca de la fibra y se usa para
transportar fluido, ya sea la corriente de alimentacion a filtrar a través de la pared porosa o el permeado si el filtrado
se hace desde la superficie externa. La parte interna hueca se denomina a veces el lumen.

La superficie externa o interna de una membrana microporosa de fibras huecas puede tener piel o no tener piel.
Una piel es una capa superficial densa y delgada, integral con la subestructura de la membrana. En las membranas
con piel la mayor parte de la resistencia al flujo a través de la membrana reside en la fina piel. En las membranas
microporosas, la piel superficial contiene poros que desembocan en la estructura porosa continua de la subestructura.
En las membranas microporosas con piel, los poros representan una pequefa fraccion de la superficie. Una membrana
sin piel serd porosa en la mayor parte de su superficie. La porosidad puede estar compuesta por poros simples o
por zonas de porosidad. Porosidad se refiere aqui a porosidad superficial, que se define como la relacioén del 4rea
superficial de los orificios de los poros respecto al drea frontal total de la membrana. Las membranas microporosas
pueden clasificarse en simétricas y asimétricas, refiriéndose a la uniformidad del tamafio de los poros a través del
espesor de la membrana. En el caso de una fibra hueca, éste constituye la pared porosa de la fibra. Las membranas
simétricas tienen esencialmente un tamafio de poro uniforme a través de la seccion transversal de la membrana. Las
membranas asimétricas tienen una estructura en la que el tamafio de los poros es funcion de la posicién a través de la
seccién transversal. Otra manera de definir la asimetria es la relacion de los tamafios de los poros de una superficie
respecto a los de la superficie opuesta.

Los fabricantes producen membranas microporosas a partir de una diversidad de materiales, siendo las clases
mads generales los polimeros sintéticos. Una clase importante de polimeros sintéticos la constituyen los polimeros
termoplasticos, que pueden hacerse fluir y moldearse cuando se calientan y que pueden recuperar sus propiedades
originales de sélido cuando se enfrian. A medida que las condiciones de la aplicacién en la que vaya a usarse la
membrana sean mds severas, quedan limitados los materiales que pueden usarse. Por ejemplo, las soluciones basadas
en disolventes orgdnicos usadas para el recubrimiento de microplaquetas en la industria microelectrénica disolveran,
0 esponjardn y debilitardn, las membranas poliméricas mds comunes. Los bafnos de decapado o desmoldeado a al-
ta temperatura de la misma industria consisten en compuestos sumamente acidos y oxidantes, los cuales destruirdn
las membranas hechas de polimeros comunes. Dado que las membranas hechas a partir de polimeros termoplds-
ticos perfluorados, tales como el poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoro(alquiloviniléter)) (POLI(PTFE-CO-PFVAE)) o
el poli(tetrafluoroetileno-co-hexafluoropropileno) (FEP), no se ven afectadas negativamente por las severas condi-
ciones de uso, tienen una ventaja clara respecto a las membranas hechas de polimeros menos estables quimica y
térmicamente.

Al ser quimicamente inertes los polimeros POLI(PTFE-CO-PFVAE) y FEP resulta dificil fabricar membranas a
partir de los mismos usando métodos tipicos de colada o moldeo de la solucién. Es posible fabricar membranas a partir
de ellos usando el proceso de Separacién de Fases Inducida Térmicamente (Thermally Induced Phase Separation -
TIPS). En un ejemplo del proceso de TIPS se mezclan un polimero y un liquido orgénico, calentindolos a continuacién
en una extrusora hasta una temperatura en la que el polimero se disuelve. Se conforma una membrana por extrusién
a través de una boquilla de extrusién y se enfria la membrana extruida de modo que se forma un gel. Durante el
enfriamiento, la temperatura de la solucidn del polimero se reduce por debajo de la temperatura critica superior de
la solucién. Esta es la temperatura en la cual o por debajo de la cual se forman dos fases a partir de la solucién
homogénea calentada, una fase fundamentalmente de polimero, la otra fundamentalmente de disolvente. Si se lleva
a cabo apropiadamente, la fase rica en disolvente forma una porosidad continua de interconexion. Después se extrae
la fase rica en disolvente y se seca la membrana. En las Patentes de EE.UU. 4.902.456, 4.906.377; 4.990.294; y
5.032.274 se describen membranas de POLI(PTFE-CO-PFVAE) y FEP fabricadas mediante el proceso de TIPS. En
las patentes 4.902.456 y 4.906.377 las membranas tienen una superficie densa con intervalos de orificios o poros
similares a grietas, o por separado o como serie de varios poros. Las patentes 4.990.294 y 5.032.274 describen el uso
de un recubrimiento del disolvente de la disolucién sobre la membrana formada a medida que sale de la boquilla.
Ambas superficies consisten en una piel densa con areas porosas. En una realizacién, la membrana producida sin
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coextrusién en forma de ldmina es estirada en direccion transversal. La superficie de membrana de estas membranas
consiste en estructuras de apariencia nodular separadas por orificios similares a grietas.

La Patente de EE.UU. 5.395.570 describe un método de extrusién de membranas de fibras huecas en el que se usa
un cabezal cuddruple de extrusién para extruir una fibra hueca con un fluido en el interior del lumen, una capa de re-
cubrimiento y una capa de fluido refrigerante. Este método requiere un cabezal extrusor complejo y medios de control
del flujo, asi como una capa separada de recubrimiento que consiste en el disolvente situada entre el fluido refrigerante
y la fibra extruida. Ademads, la fibra extruida no se pone en contacto inmediatamente con el fluido refrigerante, sino
que pasa a una zona inferior del cabezal de extrusion antes de que la capa cuarta (refrigerante) se ponga en contacto
con la fibra recubierta.

La Patente de EE.UU. 4.564.488 describe un proceso para preparar fibras y membranas porosas. El proceso supone
formar una mezcla homogénea de un polimero y al menos otro liquido inerte respecto al polimero. La mezcla debe
tener un intervalo de temperatura de miscibilidad completa y un intervalo de temperatura en el que exista una carencia
de miscibilidad. La mezcla se extruye, a una temperatura superior a la temperatura de separacién, en un bafio que
contiene preferentemente en su totalidad o en su mayor parte el liquido inerte. El bafio se mantiene por debajo de
la temperatura de separacion. Se describe, pero no se reivindica, una realizacién en la que la mezcla homogénea se
extruye inmediatamente en el bafio que contiene en su totalidad o en su mayor parte el liquido inerte, es decir, el
disolvente. No se incluyen polimeros termopldsticos perfluorados como “polimeros habituales” que estén en el &mbito
de la patente. No se hace ninguna mencion de la necesidad de métodos especiales para extruir inmediatamente a muy
altas temperaturas en el bafio refrigerante.

El documento WO 95/02447 describe membranas asimétricas de PTFE hechas recubriendo sobre un sustrato una
solucién de PTFE en un cicloalcano perfluorado calentado a unos 340°C, eliminando el disolvente y enfriando el PTFE
sobre el sustrato, de modo que una superficie de la membrana resulta menos porosa que la otra, y opcionalmente elimi-
nando el sustrato. No se hace ninguna mencién de aplicar este método a membranas no soportadas de fibras huecas.

La Patente de EE.UU. 4,443,116 describe un proceso para hacer una estructura porosa de polimero fluorado. Los
polimeros aplicables son copolimeros de tetrafluoroetileno y perfluoroviniléter con un grupo funcional de fluoruro de
sulfonilo (-SO,F), sulfonato (SOsZ) o carboxilato (COOZ), donde Z es un catién. La presencia de un grupo funcional
polar facilita en gran medida la solubilidad. Se usa un método de separacién de fases inducida térmicamente en el que
el disolvente debe cristalizar después del enfriamiento y de la separacion de fases. El disolvente se retira cuando estd
en estado sélido. No se dan datos de la estructura de los poros, ni de la permeabilidad.

En la Patente de EE.UU. 5.158.680 se describen membranas de ldminas de PTFE, POLI(PTFE-CO-PFVAE) y FEP
en las que se mezclan una dispersién acuosa de PTFE, con particulas de 1 micra o menos, y un polimero formador de
filamentos, se conforma una membrana y se calienta por encima de la temperatura de fusion, y después se elimina el
polimero formador de filamentos.

Para la filtracién de soluciones ultrapuras se requieren niveles despreciablemente bajos de materia residual extraible
de la membrana. El proceso de TIPS sélo requiere la eliminacién, después de la extrusion, del disolvente de extrusién
de bajo peso molecular. Este material se elimina facilmente por extraccion con un disolvente y, dado que los materiales
de POLI(PTFE-CO-PFVAE) y de FEP son inertes al disolvente de extraccién, no se produce ningtin cambio en las
propiedades de la membrana. La extraccién es simple y completa debido a la gran porosidad de la membrana y a
la gran difusién del disolvente de bajo peso molecular. Las membranas hechas por extraccidon de un polimero o una
resina cumplirian estos requisitos con extrema dificultad, debido a la dificultad inherente de eliminar los polimeros o
resinas que se difunden lentamente.

Las membranas previas de POLI(PTFE-CO-PFVAE) y FEP hechas con el método de TIPS requerian la extrusion
a través de un intervalo de aire. En las Patentes de EE.UU. 4.902.456; 4.906.377; 4.990.294; y 5.032.274 se describen
membranas de POLI(PTFE-CO-PFVAE) y FEP hechas por el proceso de TIPS. En las patentes 4.902.456 y 4.906.377
las membranas tienen una superficie densa con intervalos de orificios o poros similares a grietas, o por separado o
como serie de varios poros. Las patentes 4.990.294 y 5.032.274 describen el uso de un recubrimiento del disolvente de
la disolucién sobre la membrana formada a medida que sale de la boquilla. En una realizacién, la membrana en forma
de lamina es estirada en direccidn transversal. Se ha encontrado que la rdpida evaporacién del disolvente, a las elevadas
temperaturas de extrusion, originé la formacién de piel y un control escaso de la porosidad superficial. Para resolver
los problemas de formacién de piel los inventores previos emplearon un método de recubrimiento de disolvente y
postestiramiento. En el método de recubrimiento del disolvente se usa el disolvente, aceite caliente de Halocarbon
(hidrocarburo halogenado), calentado a unos 300°C, para recubrir las superficies de la masa fundida tan pronto como
sale de la boquilla la masa fundida. Aunque este método suprime la evaporacidn, introduce otros problemas de proceso.
En primer lugar, es muy dificil recubrir uniformemente con disolvente caliente una superficie de una masa fundida
porque el aceite caliente de Halocarbon tiene tendencia a formar gotas. En lugar de un recubrimiento uniforme,
el recubrimiento de disolvente tiende a estriarse a lo largo de la superficie de la masa fundida. Después de que la
solucién se enfria y se solidifica, la superficie de la membrana muestra una porosidad irregular debido a la falta de
uniformidad del recubrimiento de disolvente. En segundo lugar, la temperatura del aceite puede ser desigual y la
membrana resultante mostrarfa un grado elevado de variacion en las propiedades de la membrana debido al brusco
enfriamiento de las superficies. En tercer lugar, el aceite caliente tiende a reblandecer la masa fundida extruida y la
fibra extruida tiende a desunirse o desintegrarse durante el proceso.
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En las Patentes de EE.UU. 4.990.294 y 5.032.274 se ha descrito el postestiramiento como otra técnica para mejorar
la permeabilidad de una membrana de PFA con piel. Aunque el estiramiento no aumenta substancialmente la permea-
bilidad, produce su propio conjunto de efectos secundarios indeseables. En primer lugar, para que el estiramiento sea
eficaz la membrana base con piel debe ser muy uniforme en su espesor y en su resistencia mecanica. Cualquier defec-
to de uniformidad de la membrana base resultard ampliado tan pronto como se someta a estiramiento la membrana,
puesto que bajo la misma fuerza de estiramiento las zonas débiles se estirardn mas que las zonas resistentes. Como se
ha mencionado anteriormente, es muy dificil producir membranas base con la técnica de recubrimiento de disolvente.
Si no se usa el recubrimiento de disolvente, la fuerte evaporacion del agente de formacién de los poros (porogen) nor-
malmente produce un polimero seco en los labios de la boquilla. A continuacién este polimero seco acumulado estria
las superficies de la masa fundida, produciendo en la membrana base lineas de debilidad latente. Tras el estiramiento,
las membranas debilitadas se agrietardn a lo largo de lineas de “estriacién”.

Por consiguiente, seria deseable tener un proceso que elimine la rdpida evaporacion de disolvente de la superficie
de las fibras, pero que no requiera aplicar un recubrimiento dificil, ni efectuar una etapa de estiramiento. También
seria beneficioso producir una membrana sin piel que tenga gran porosidad superficial a fin de utilizar una proporcién
grande de la superficie de la membrana para permeacién y retencién.

Adicionalmente, serfa deseable tener una membrana contactora porosa de fibras huecas para aplicaciones en las
que se haya de transferir un gas sumamente soluble a un liquido que tenga una tension interfacial baja.

Sumario de la invencion

Esta invencién proporciona membranas porosas de fibras huecas, sin piel y de flujo elevado, mas especificamente,
membranas microporosas de polimeros termoplasticos perfluorados, mds especificamente poli(tetrafluoroetileno-co-
perfluoro(alquiloviniléter)) (POLI(PTFE-CO-PFVAE)) o poli(tetrafluoroetileno-co-hexafluoropropileno) (FEP). Estas
membranas son capaces de trabajar en entornos quimicos severos sin que se libere ninguna materia extraible. En com-
paracién con las membranas de la técnica anterior, las membranas de la invencién tienen mayor porosidad superficial,
lo cual se traduce en gran permeabilidad o flujo.

Una realizacién de esta invencién proporciona membranas contactoras porosas de fibras huecas de polimeros
termopldsticos perfluorados, mas especificamente poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoro(alquiloviniléter)) (POLI(PTFE-
CO-PFVAE)) o poli(tetrafluoroetileno-co-hexafluoropropileno) (FEP), y su uso.

Se proporciona un proceso para producir estas membranas. El proceso se basa en el método de hacer estructuras y
membranas porosas por Separacién de Fases Inducida Térmicamente (Thermally Induced Phase Separation - TIPS).
En primer lugar se prepara una mezcla de grdnulos poliméricos, normalmente con un tamafio menor que el sumi-
nistrado por el fabricante, y un disolvente, tal como oligémero de clorotrifluoroetileno, dandole una consistencia de
pasta o similar a pasta. El polimero comprende aproximadamente entre un 12% y un 35% en peso de la mezcla. El
disolvente se elige de modo que la formacién de la membrana tenga lugar por separacion de fases de liquido-liquido,
en lugar de sélido-liquido, cuando se extruye y enfria la solucién. Los disolventes preferidos son polimeros saturados
de clorotrifluoroetileno de bajo peso molecular. Un disolvente preferido es el HaloVac® 60, de Halocarbon Products
Corporation, River edge, NJ. La eleccién del disolvente viene impuesta por la capacidad del disolvente para disolver el
polimero cuando se calienta formando una solucién a la temperatura critica superior de la solucién, pero sin que hierva
excesivamente a esa temperatura. La extrusion de la fibra se denomina hilado y la longitud de la fibra extruida, desde
la salida de la boquilla hasta la estacidn receptora, se denomina linea de hilado. La pasta se introduce de modo dosi-
ficado en un cilindro extrusor calentado, donde se eleva la temperatura por encima de la temperatura critica superior
de la solucién para que se produzca la disolucién. La soluciéon homogénea se extruye a continuacion, a través de una
boquilla anular, directamente en un bafio liquido refrigerante sin ningin intervalo de aire. El bafio liquido refrigerante
se mantiene a una temperatura inferior a la temperatura critica superior de la solucién del polimero. El bafio liquido
preferido es un no disolvente del polimero termopldstico, incluso a la temperatura de extrusion. Tras la refrigeracion,
la solucién calentada y conformada es sometida a una separacién de fases y se obtiene una fibra en gel. La punta de la
boquilla estd sumergida ligeramente para el hilado vertical, es decir, la linea de hilado cae hacia abajo, en el sentido de
un cuerpo en caida libre. Para el hilado horizontal, donde la linea de hilado sale directamente en posicién horizontal y
se mantiene mas o menos en ese plano hasta al menos el primer rodillo guia, se usa una boquilla de disefio especial.
La boquilla se posiciona firmemente contra una pared aislante, penetrando la punta de la boquilla por un orificio de la
pared aisladora que tiene una junta estanca a los liquidos. Un canal de flujo del liquido refrigerante estd dispuesto en
una cavidad situada en el lado opuesto a la pared aislante, de modo que mantiene la salida de la boca de la boquilla
en una condicién sumergida. El liquido refrigerante fluye por el interior del canal y rebosa por una zona del canal de
menor profundidad, manteniendo sumergida la salida de la boca de la boquilla con un flujo de liquido refrigerante. En
ambos métodos, vertical y horizontal, se usan un calentador de refuerzo y medios de control de la temperatura para
elevar brevemente la temperatura de la solucién en la punta de la boquilla con objeto de evitar su enfriamiento prema-
turo. En una etapa posterior se elimina por extraccion el disolvente de la disolucién y la membrana de fibras huecas
resultante se seca con moderacidn para evitar la contraccion y el aplastamiento de la membrana. Opcionalmente, la
fibra seca puede termofijarse entre 200°C y 300°C.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es un diagrama de flujo del proceso de esta invencién con extrusion vertical.
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La figura 2 es un diagrama de flujo del proceso de esta invencién con extrusién horizontal.
La figura 3 es un dibujo de la boquilla usada en el hilado vertical de la fibra.
La figura 4 es un dibujo de la boquilla usada en el hilado horizontal de la fibra.

La figura 5 es una fotomicrografia a 3191X de la superficie interna de una membrana microporosa de fibras huecas
hecha de poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoro(alquiloviniléter)), realizada segtin el Ejemplo 1, Muestra #3.

La figura 6 es una fotomicrograffa a 3191X de la superficie externa de una membrana microporosa de fibras huecas
hecha de poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoro(alquiloviniléter)), realizada segtin el Ejemplo 1, Muestra #3.

La figura 7 es una fotomicrografia a 3395X de la superficie interna de una membrana microporosa de fibras huecas
hecha de poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoro(alquiloviniléter)), realizada segtin el Ejemplo 1, Muestra #8.

La figura 8 es una fotomicrografia a 3372X de la superficie externa de una membrana microporosa de fibras huecas
hecha de poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoro(alquiloviniléter)), realizada segtin el Ejemplo 1, Muestra #8.

La figura 9 es una fotomicrografia a 984X de la superficie interna de una membrana microporosa de fibras huecas
hecha de poli(tetrafluoroetileno-co-hexafluoropropileno) (FEP), realizada segin el Ejemplo 5.

La figura 10 es una fotomicrograffa a 1611X de la superficie externa de una membrana microporosa de fibras
huecas hecha de poli(tetrafluoroetileno-co-hexafluoropropileno) (FEP), realizada segtn el Ejemplo 5.

La figura 11 es un grafico que compara el rendimiento de contactores de membrana de fibras huecas hechos a partir
de membranas con piel, respecto a un contactor hecho a partir de membranas sin piel, en la ozonizacion de agua.

La figura 12 es un esquema del equipo de ensayo usado para comparar contactores en aplicaciones de contacto de
fluido-fluido.

La figura 13 es un grafico que compara la absorcién de anhidrido carbénico en agua usando contactores con
membranas con piel y membranas sin piel.

Descripcion detallada de las realizaciones de la invencion

Una persona de competencia corriente en la técnica de hacer membranas porosas hallard que las ensefianzas de la
presente invencion pueden usarse para producir membranas porosas de fibras huecas, esencialmente sin piel, a partir de
polimeros termoplésticos perfluorados que pueden disolverse en un disolvente para obtener una solucién que tenga una
temperatura critica superior de la solucién y que, cuando se enfrie la solucidn, se separe en dos fases por separacion de
fases de liquido-liquido. El poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoro(alquiloviniléter)) (POLI(PTFE-CO-PFVAE)) o el poli
(tetrafluoroetileno-co-hexafluoropropileno) (FEP) son ejemplos de tales polimeros. El PFA Teflon® es un ejemplo de
un poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoro(alquiloviniléter)) en el que el alquilo es fundamentalmente o completamente
el grupo propilo. El FEP Teflén® es un ejemplo de poli(tetrafluoroetileno-co-hexafluoropropileno). Ambos son fabri-
cados por DuPont. El Neoflon™ PFA (Daikin Industries) es un polimero similar al PFA Teflén® de DuPont. En la
Patente de EE.UU. 5.463.006 se describe un polimero de poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoro(alquiloviniléter)) en el
que el grupo alquilo es fundamentalmente metilo. Un polimero preferido es el Hyflon® POLI(PTFE-CO-PFVAE) 620,
disponible en Ausimont USA, Inc., Thorofare, NJ.

Se ha encontrado que los polimeros saturados de clorotrifluoroetileno, de bajo peso molecular, son disolventes titi-
les con los polimeros POLI(PTFE-CO-PFVAE), PFA y FEP. Un disolvente preferido es el HaloVac® 60, Halocarbon
Products Corporation, River Edge, NJ.

Composiciones del Hilado de Fibra

Se hace una pasta de polimero y disolvente mezclando en un recipiente la cantidad deseada del disolvente, pesado,
con el polimero pesado previamente. El polimero se ha obtenido con un tamafio de particulas de 100 a 1000 micras
aproximadamente, preferentemente unas 300 micras, o se ha reducido previamente a ese intervalo de tamafios mediante
un proceso adecuado de trituracidn. Las particulas de mayores tamafios no se disuelven completamente en la etapa
de calentamiento preferida, precisando un tiempo adicional de calentamiento, y las particulas menores requieren una
trituracién mas cara que aumenta el coste del proceso. El polimero comprende aproximadamente entre el 12% y el
35% de la mezcla. Las mezclas de mas del 35%, aproximadamente, no dan la porosidad adecuada y con un contenido
de polimero menor del 12%, aproximadamente, las fibras resultantes son demasiado débiles.

Un ejemplo de un polimero saturado de clorotrifluoroetileno de bajo peso molecular es el HaloVac 60 (Halocarbon
Products Corporation). La eleccion del disolvente viene impuesta por la capacidad del disolvente para disolver el
polimero cuando se calienta formando una solucién a la temperatura critica superior de la solucién, pero sin que
hierva excesivamente a esa temperatura. Cuando la disolucion tiene lugar a una temperatura bastante superior al punto
de ebullicién del disolvente se forman burbujas en el extrudato y se produce la rotura de la linea de hilado. No es
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preciso que el disolvente sea un solo compuesto puro, sino que puede ser una mezcla de pesos moleculares, o de
proporciones de copolimeros, de polimeros de clorotrifluoroetileno de bajo peso molecular. Tales mezclas pueden
adaptarse para equilibrar la solubilidad con las caracteristicas adecuadas del punto de ebullicién.

Disolucion y Extrusion

La pasta se introduce de modo dosificado en la zona calentada de mezcla de una extrusora de tornillos gemelos
convencional y se calienta a una temperatura preferida comprendida entre unos 270°C y unos 320°C, con un inter-
valo mds preferido de 285°C a 310°C, preferentemente bajo una atmésfera inerte, tal como nitrégeno, para evitar la
degradacion del disolvente a estas temperaturas. La temperatura depende de la temperatura de fusién del polimero
que se esté usando. La extrusora envia la solucion calentada hacia una bomba dosificadora calentada, en serie, la cual
suministra la solucién a la boquilla anular y controla el caudal de extrusion. Si se requiere pueden usarse filtros en
serie.

Extrusion de la Fibra

La produccién de membranas de fibras huecas presenta dificultades que no se encuentran con la produccién de
membranas tales como una membrana pelicular, donde la membrana estd soportada a medida que se solidifica. Esos
problemas son atin mayores en el caso de la produccién de fibras huecas a muy altas temperaturas. Las fibras huecas
se hacen extruyendo una solucion o dispersién de polimero a través del espacio anular de una boquilla compuesta por
dos tubos concéntricos. El tubo interno transporta un fluido o un gas, el cual mantiene el didmetro interno que define
el lumen durante la solidificacion. En la operacion, la solucién de polimero se coextruye con el fluido del lumen en
un bafio liquido. En el método de separacion de fases inducida térmicamente de esta invencion, el bafio liquido se
mantiene a una temperatura inferior a la que tiene lugar la separacion de fases con la solucién de polimero que se esté
usando. La solucién conformada se enfria, tiene lugar la separacion de fases y se solidifica la fibra. A diferencia de las
membranas peliculares planas, que se recubren o extruyen sobre un soporte de rollos o bandas, o de las membranas
tubulares, que se forman sobre la superficie interna o externa de un mandril, las fibras huecas extruidas no estdn
soportadas mientras se solidifican. Dado que la solucién extruida no estd soportada, las fuerzas que transportan la fibra
a través del bafio refrigerante se ejercen directamente sobre la solucién conformada a medida que se solidifica. Si son
demasiado grandes, las fuerzas romperdn la fibra.

Para disponer de un proceso itil con las fibras de la presente invencion hay dos problemas interrelacionados que
deben resolverse. Estos problemas son: la necesidad de tener una membrana sin piel con gran permeabilidad y poder
extruir una solucién que tenga una resistencia suficiente para producirla continuamente a una velocidad practica. Los
termoplasticos perfluorados funden a altas temperaturas, aproximadamente entre 260°C y 300°C, y son dificiles de di-
solver. Se conocen pocos disolventes e incluso tienen limitaciones los polimeros saturados de clorotrifluoroetileno de
bajo peso molecular que se han hallado ttiles. Entre estos disolventes, los tipos de mayores pesos moleculares tienen
mayores puntos de ebullicién. Comiinmente se acepta que en un proceso de TIPS el punto de ebullicién del disolvente
debe superar en 25°C a 100°C a la temperatura de fusion del polimero y debe tener una volatilidad baja a la temperatura
de extrusioén (Lloyd, D.R. et al, J. Membrane Sci. 64 1-11 (1991)). No obstante, los polimeros saturados de clorotri-
fluoroetileno de bajo peso molecular con puntos de ebulliciéon mayores de unos 280°C no son buenos disolventes de
estos polimeros. Por consiguiente, ha de desarrollarse un método para usar disolventes que tengan puntos de ebullicién
menores que o proximos a la temperatura de fusion del polimero. A estas temperaturas el disolvente es muy volatil
y, si se usa un intervalo de aire, la rdpida pérdida de disolvente en el intervalo de aire aumentard la concentracién del
polimero en la superficie de la fibra y se producird una membrana con piel de menor permeabilidad. Para evitar la for-
macién de piel, por la rdpida evaporacidn del disolvente, se sumerge la salida de la boquilla en un bafio refrigerante.

La extrusién sumergida, aunque aparentemente es simple, en realidad es muy dificil de conseguir en la practica.
En el proceso de TIPS el extrudato calentado atraviesa un intervalo de aire antes de entrar en contacto con la superficie
o bafio liquido refrigerante. El intervalo de aire, la distancia existente desde la salida de la boquilla hasta la superficie
refrigerante o de enfriamiento, sirve para la muy importante funcién de permitir el estirado de la masa fundida. El
estirado puede describirse mediante la relacion del espesor de la pared de la membrana al espacio anular de la boquilla.
El intervalo de aire permite acelerar (estirar) la masa fundida y recogerla a un ritmo alto y econdémico. Sin embrago, la
extrusion sumergida de fibras huecas s6lo puede tolerar un grado bajo de estirado porque la fibra extruida se enfria y
solidifica rapidamente cuando sale de la boquilla al bafio refrigerante, haciéndose resistente al estirado. La fibra tiene
fuerte tendencia a romperse mientras no esté totalmente solidificada. Por lo tanto es necesario hilar las fibras con un
grado bajo de estirado.

En esta invencion se perfecciond la extrusion sumergida eliminando el intervalo de aire. En primer lugar, para eludir
el dilema del estirado se hizo una boquilla de fibras huecas con un intersticio de boquilla inusitadamente estrecho, de
unas 350-400 y, el cual define el espesor de la pared. Esto estd muy cerca de la dimensién de la fibra final, de modo
que se requiere un estirado minimo. La boquilla se disefié y mecanizé de manera que sélo la punta, unos 1,6 mm
(1/16 de pulgada), estuviera en contacto con el liquido de enfriamiento. Esta modificacién es crucial para el éxito de
esta técnica. Dado que el liquido de enfriamiento tiene una temperatura mucho menor que el cuerpo de la boquilla, si
se sumergiese una boquilla convencional se reduciria la temperatura de la boquilla hasta el punto en que la solucién
perderia su capacidad de fluir. Aunque sé6lo se sumergiese la punta, habria una disminucion de la temperatura de la
punta de la boquilla. Para controlar la temperatura de la punta de la boquilla y elevar la temperatura de la solucién de
la punta de la boquilla se usaron un microtermopar y un calentador de refuerzo situado estratégicamente.
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La fibra puede extruirse en dos posiciones, horizontalmente o verticalmente, como se muestra en las figuras 1 y 2.
La solucién se dosifica a través de la boquilla anular, mediante la bomba de dosificacion, a un ritmo volumétrico que
coincide aproximadamente con la velocidad colectora de la linea de hilado. Esto es necesario para evitar un descenso
significativo de la fibra que produjese la rotura del fragil extrudato. Los didmetros interno y externo, y el espacio
anular resultante, estan determinados por los requisitos de la fibra final. Un espesor de pared de 100 micras a 250
micras, preferentemente de 150 micras a 200 micras, dard una fibra util. Las velocidades colectoras de la linea de
hilado dependen de las dimensiones de la fibra y de la velocidad de extrusién. Pueden utilizarse velocidades de unos
6,1 a unos 61 metros por minuto (20 a 200 pies por minuto), siendo una velocidad preferida 30,5 metros por minuto
(100 pies por minuto) aproximadamente.

Durante la extrusion de la fibra se llena el didmetro interno de la boquilla con un flujo continuo de liquido para
evitar que se aplaste el lumen de la fibra. Es preciso llevar un control meticuloso del caudal unitario liquido del lumen
para evitar variaciones descontroladas de las dimensiones de la fibra. El liquido debe tener un punto de ebullicién
suficientemente alto para que no se produzca ebullicién ni en la boquilla ni en la fibra extruida. Esto podria provocar
burbujas en el lumen y la rotura de la fibra. El liquido del lumen no debe afectar a la pared interna de la fibra de
modo que se produzca la densificacién de la superficie interna. Por ejemplo provocando la coagulacién de la solucién
calentada de la interfaz de contacto entre el liquido del lumen y la pared interna, o extrayendo disolvente de esa
interfaz y aumentando la concentracion superficial del polimero. El liquido del lumen puede alimentarse a la boquilla
a temperatura ambiente o precalentado a una temperatura de 200°C.

La boquilla estd compuesta por una boquilla de cruceta estandar a la que estd acoplada una boca de boquilla. La
boquilla tiene dos zonas de control de la temperatura. La parte de cruceta de la boquilla se mantiene entre 270°C y
320°C, siendo preferido el margen de temperatura de 280°C a 290°C. La boca de la boquilla, que rodea la salida de
la boquilla, se controla separadamente en un intervalo de 290°C a 320°C, preferentemente de 300°C a 310°C. La zona
calentada de la boca de la boquilla eleva brevemente la temperatura de la solucién cerca o por encima del punto de
ebullicion del disolvente.

La figura 1 ilustra la boca de boquilla usada para el hilado vertical de la fibra. La solucién se introduce en la entrada
circular (3) desde la boquilla de cruceta y se transporta a la salida (9) de la boquilla. El fluido del lumen se introduce
en la boca de la boquilla por la entrada (2) y sale por la salida de la boquilla. El calentador (5) mantiene la solucién
en forma fluida. El sensor térmico (6) se usa con un regulador de la temperatura para mantener el calentador (5) a
una temperatura determinada, superior a la temperatura de separacion de la solucién. La punta (9) de la boquilla esta
sumergida en el bafio refrigerante (7). La fibra hueca (8) de membrana en gel sale de la boca de la boquilla a través de
la salida (9) de la boquilla, llenando el fluido del lumen el didmetro interno de la fibra.

La figura 2 ilustra la boca de boquilla usada para el hilado horizontal de la fibra. La solucién se introduce en la
entrada circular (13) desde la boquilla de cruceta y se transporta a la salida (21) de la boquilla. El fluido del lumen se
introduce en la boca de la boquilla por la entrada (12) y sale por la salida de la boquilla. El calentador (15) mantiene la
solucién en forma fluida. El sensor térmico (16) se usa con un regulador de la temperatura para mantener el calentador
(15) auna temperatura determinada, superior a la temperatura de separacién de la solucién. La punta (22) de la boquilla
penetra en la pared aislante (19) existente entre la boca de la boquilla y el bafio refrigerante y entra en contacto con el
fluido (7) del bafio refrigerante contenido en canal (20) del bafio refrigerante. La fibra hueca (18) de membrana en gel
sale de la punta de la boquilla a través de la salida (21) de la boquilla, llenando el fluido del lumen el didmetro interno
de la fibra.

En la extrusién vertical se posiciona la punta de la boquilla de modo que la fibra en gel de salida no atraviese
ningun intervalo de aire antes de entrar en contacto con el bafio refrigerante. Una posicion preferida tiene sumergidos
aproximadamente 1,6 milimetros (1/16 de pulgada) de la boquilla, como se representa en la figura 1. En el hilado
horizontal de la fibra se posiciona firmemente la boquilla contra una superficie aislante, como se muestra en la figura
2. La punta de la boquilla penetra por un orificio que tiene una junta estanca a los liquidos en el aislador. Un canal
de flujo del liquido refrigerante estd dispuesto en una cavidad situada en el lado opuesto a la junta aislante, de modo
que se mantiene en una condiciéon sumergida la salida de la boca de la boquilla. El canal puede estar fijo de modo
permanente o ser replegable. El canal comprende una longitud més larga de una profundidad y una longitud mas corta
de menor profundidad, que apoya a tope contra el aislante en la cavidad. Opcionalmente, el canal puede ser de una
sola profundidad con, por ejemplo, medios de bombeo para extraer el rebosamiento del fluido refrigerante. El fluido
refrigerante fluye por el interior del canal y rebosa por la zona del canal de menor profundidad, manteniendo sumergida
la salida de la boca de la boquilla con un flujo de liquido refrigerante. Opcionalmente, el canal puede colocarse de
modo que permita un pequefo flujo de liquido refrigerante entre el extremo del canal y la superficie aislante.

Aunque el PFA y el POLI(PTFE-CO-PFVAE) son similares en su estructura quimica, sorprendentemente el POLI
(PTFE-CO-PFVAE) fue diferente al PFA en términos de procesabilidad. El PFA tendi6 a enfriarse muy rdpidamente,
quizd debido a su mayor temperatura de fusion. Por consiguiente, con la extrusién sumergida, fue muy dificil hilarlo
a una velocidad mucho mayor de 12,2-15,25 m/min (40-50 fpm) a menos que se controlase el fluido del lumen de
modo que su temperatura se mantuviese entre 260°C y 280°C. Dado que el fluido del lumen tendia a hervir a esta
temperatura, resulté muy dificil el hilado a mayor velocidad. En condiciones 6ptimas, la velocidad méaxima de hilado
del PFA estuvo alrededor de 24,4 metros por minuto (mpm), (80 pies por minuto (feet per minute - fpm)). Quiza
debido a su ligeramente menor punto de fusion, el POLI(PTFE-CO-PFVAE) no se enfri6 tan rdpidamente. El hilado
pudo hacerse a 55,9 mpm (180 fpm). Las fibras de POLI(PTFE-CO-PFVAE) también resultan mecdnicamente mas
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resistentes que las de PFA. La fibra extraida de fibra en gel o seca podria estirarse longitudinalmente, produciendo un
aumento significativo de permeabilidad.

Bario refrigerante

El bafio refrigerante reduce la temperatura de la fibra extruida por debajo de la temperatura critica superior de
la solucién para provocar la separacion de fases. El bafio liquido puede ser cualquier liquido que tenga un punto de
ebullicién suficientemente alto, para evitar que se formen burbujas en la fibra que sale de la boquilla, y que no afecte
desfavorablemente al proceso de formacion de poros superficiales. La temperatura del baio puede estar comprendida
entre 25°C y 230°C, siendo un margen preferido 50°C a 150°C.

El bafio liquido puede ser cualquier liquido que no hierva a la temperatura de refrigeracién, ni a la temperatura en
que el extrudato calentado se introduce en el bafio refrigerante, ni interaccione con la fibra haciendo que se forme una
piel o se disuelva o se hinche el polimero a la temperatura del bafio refrigerante. Ejemplos de liquidos preferidos son
el aceite de dimetilsilicona y el ftalato de dioctilo. Pueden usarse otros ftalatos disustituidos.

Extraccion y Secado

La fibra en gel se introduce después en un bafio de extraccion de liquidos de un liquido que eliminaré el disolvente,
sin reblandecer, debilitar ni disolver la fibra substancialmente. Los disolventes de extraccion adecuados incluyen
diclorofluoroetano, HCFC-141b, 1,1,2 triclorotrifluoroetileno (Fre6n® TF, DuPont), hexano o similares. La extraccién
se efectda normalmente entre unos 20°C y unos 50°C para minimizar el efecto del liquido extractor sobre la fibra.
La fibra extraida se seca con moderacidn para evitar su contraccion, por ejemplo sobre un nucleo cilindrico, a una
temperatura comprendida entre 20°C y 50°C. Opcionalmente se termofija la fibra entre 200°C y 300°C.

La ventaja del método de extrusion sumergida es que puede producir continuamente y en longitudes practicas
una membrana de fibras huecas. Las membranas de fibras huecas de termoplasticos perfluorados hechas por métodos
de la técnica anterior se rompen con facilidad durante la extrusién y no pueden recogerse longitudes practicas. Las
membranas producidas con el método de extrusion sumergida tienen gran porosidad superficial y buena permeabilidad.
Las figuras 5 y 6 muestran respectivamente las superficies interna y externa de una fibra del Ejemplo 1, muestra #3.
La superficie interna tiene una superficie sin piel que consiste en nédulos. La superficie externa estd constituida por
estructuras orientadas de tipo fibroso. Las figuras 7 y 8 muestran respectivamente las superficies interna y externa de
una fibra del Ejemplo 1, muestra #8. La superficie interna estd constituida por estructuras similares a fibras, con un
patrén de tipo espiral, y la superficie externa estd constituida fundamentalmente por estructuras orientadas similares a
fibras. Las figuras 9 y 10 muestran respectivamente las superficies interna y externa de una fibra del Ejemplo 5. Ambas
superficies son sumamente porosas, sin ninguna zona de piel lisa. Estas figuras ilustran varias superficies muy porosas
o sin piel que pueden producirse en un proceso continuo por el método de extrusiéon sumergida. Puede apreciarse
que la gran porosidad superficial de las membranas sin piel, de la presente invencion, serd menos probable que quede
taponada u obstruida por particulas durante una operacién de filtracion. Esto se traducird en un funcionamiento mas
duradero y eficaz de la membrana.

La figura 3 ilustra un proceso tipico de hilado vertical para producir las fibras huecas de la invencién. La mezcla
de polimero/disolvente, similar a una pasta, se introduce en una extrusora cilindrica calentada (31) por la entrada
(32) mediante un sistema de bombeo (47), por ejemplo una bomba de cavidad progresiva. Se forma una solucién en
el cilindro calentado de la extrusora (31). La extrusora (31) envia la solucién calentada a través del conducto (33)
introduciéndola en la bomba (34) de masa fundida, que dosifica la solucién, y después a través del conducto (35) hasta
la boquilla de cruceta (36). Opcionalmente se envia la solucién desde la extrusora (31) por el conducto (33) hacia la
bomba (34) de masa fundida y después por el conducto (48) al filtro (49) de la solucién y a continuacién a través del
conducto (35) a la boquilla de cruceta (36).

La solucién atraviesa la boquilla de cruceta (36) y entra en la boca (1) de la boquilla, donde se conforma la
solucién con una forma de fibra hueca. El fluido del lumen es introducido por el mandril (38) de la boquilla en el
didmetro interno de la solucidn de fibra hueca que sale por la boquilla. El fluido del lumen es suministrado al mandril
(38) de la boquilla por medios de alimentacién (46) de fluido al lumen.

En el hilado vertical de la fibra, la solucién con el fluido del lumen se extruye por la boca (1) de la boquilla
verticalmente, sin ningtn intervalo de aire, en el fluido del bafio refrigerante (7) contenido en el bafio refrigerante (41)
donde se enfria la solucién para efectuar la separacion de microfases de polimero y de disolvente formdndose una fibra
hueca (8) de membrana en gel. La fibra hueca (8) de membrana en gel es guiada a través del bafio refrigerante (41)
mediante rodillos guia (43) y se extrae del bafio refrigerante (41) por medio de rodillos de Godet (44). La fibra hueca
(8) de membrana en gel se extrae de los rodillos de Godet (44) por medio de una bobinadora cruzada (45).

La figura 4 ilustra un proceso tipico de hilado horizontal para producir las fibras huecas de la invencién. La mezcla
de polimero/disolvente, similar a una pasta, se introduce en una extrusora cilindrica calentada (31) por la entrada
(32) mediante un sistema de bombeo (47), por ejemplo una bomba de cavidad progresiva. Se forma una solucién en
el cilindro calentado de la extrusora (31). La extrusora (31) envia la solucién calentada a través del conducto (33)
introduciéndola en la bomba (34) de masa fundida, que dosifica la solucion, y después a través del conducto (35) hasta
la boquilla de cruceta (36). Opcionalmente se envia la solucién desde la extrusora (31) por el conducto (33) hacia la
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bomba (34) de masa fundida y después por el conducto (48) al filtro (49) de la solucién y a continuacién a través del
conducto (35) a la boquilla de cruceta (36).

La solucién atraviesa la boquilla de cruceta (36) y entra en la boca (1) de la boquilla, donde se conforma la
solucién con una forma de fibra hueca. El fluido del lumen es introducido por el mandril (38) de la boquilla en el
diametro interno de la solucién de fibra hueca que sale por la boquilla. El fluido del lumen es suministrado al mandril
(38) de la boquilla por medios de alimentacién (46) de fluido al lumen.

En el hilado horizontal de la fibra, la solucién con el fluido del lumen se extrae de la boca (1) de la boquilla a través
de la pared aislante (19) existente entre la boquilla y el bafio refrigerante, sin ningtn intervalo de aire, al fluido del
bafio refrigerante (20) contenido en el bafio refrigerante (41), donde se enfria la solucién para efectuar la separacién
de microfases de polimero y de disolvente formandose una fibra hueca (18) de membrana en gel.

La fibra hueca (18) de membrana en gel es guiada a través del bafio refrigerante (41) mediante rodillos guia (43) y
se extrae del bafio refrigerante (41) por medio de rodillos de Godet (44). La fibra hueca (18) de membrana en gel se
extrae de los rodillos de Godet (44) por medio de una bobinadora cruzada (45).

Después se elimina por extraccién el disolvente de la fibra en gel, con un disolvente que no debilite significativa-
mente ni afecte de modo perjudicial a la membrana de fibras huecas. La fibra se seca después con moderacién para
minimizar su contraccion. Opcionalmente puede estirarse la fibra en direccidon longitudinal. Opcionalmente puede
termofijarse la fibra.

Las membranas porosas resultantes de fibras huecas, termoplasticas perfluoradas, de la presente invencién tienen
superficies porosas en sus superficies interna y externa y sin piel en al menos una superficie. Las membranas tienen
propiedades de flujo caracterizadas por tiempos de flujo (descritos a continuacién) menores de 3000 segundos.

Membranas Contactoras

En la realizacién de contactores de la invencion se usa el mismo proceso de fabricacién de membranas de fibras
huecas que el descrito para las membranas porosas, con algunas diferencias en los margenes de operacién respecto a
los pardmetros del proceso.

El porcentaje de sdlidos de la solucién de hilado de la fibra esta entre un 25% aproximadamente y un 40% aproxi-
madamente, con un margen preferido de un 28% aproximadamente a un 33% aproximadamente. La pasta se introduce
de modo dosificado en la zona calentada de mezcla de una extrusora de tornillos gemelos convencional y se calienta a
una temperatura preferida comprendida entre unos 270°C y unos 320°C, con intervalo mds preferido de 285°C a 310°C.
En la extrusion de la fibra, un espesor de pared comprendido entre 50 micras y 250 micras, preferentemente entre 100
micras y 150 micras, dard una fibra 1til. Los intervalos de los didmetro externo/didmetro interno tipicamente son 800-
1200/400-700 micras. Las velocidades colectoras de la linea de hilado dependen de las dimensiones de la fibra y de
la velocidad de extrusién. Pueden usarse velocidades comprendidas entre unos 6,1 y unos 61 metros por minuto (20
a 200 pies por minuto), siendo un intervalo preferido aproximadamente 30,5-45,75 metros por minuto (100-150 pies
por minuto).

Durante la extrusion de la fibra se llena el didmetro interno de la boquilla con un flujo continuo de liquido para
evitar que se aplaste el lumen de la fibra. Es preciso llevar un control meticuloso del caudal unitario liquido del lumen
para evitar variaciones descontroladas de las dimensiones de la fibra. El liquido debe tener un punto de ebullicién
suficientemente alto para que no se produzca ebullicién ni en la boquilla ni en la fibra extruida. Esto podria provocar
burbujas en el lumen y la rotura de la fibra. El liquido del lumen no debe afectar a la pared interna de la fibra de
modo que se produzca la densificacion de la superficie interna. Por ejemplo provocando la coagulacion de la solucién
calentada de la interfaz de contacto entre el liquido del lumen y la pared interna, o extrayendo disolvente de esa
interfaz y aumentando la concentracion superficial del polimero. El liquido del lumen puede alimentarse a la boquilla
a temperatura ambiente o precalentado a una temperatura de unos 250°C, con un margen preferido de 215°C a 235°C.

La boquilla estd compuesta por una boquilla de cruceta estdndar a la que estd acoplada una boca de boquilla. La
boquilla tiene dos zonas de control de la temperatura. La parte de cruceta de la boquilla se mantiene entre 270°C y
320°C, siendo preferido el margen de temperatura de 290°C a 310°C. La boca de la boquilla, que rodea la salida de
la boquilla, se controla separadamente en un intervalo de 290°C a 350°C, preferentemente de 320°C a 340°C. La zona
calentada de la boca de la boquilla eleva brevemente la temperatura de la solucién cerca o por encima del punto de
ebullicién del disolvente.

El bafio refrigerante reduce la temperatura de la fibra extruida por debajo de la temperatura critica superior de
la solucién para provocar la separacion de fases. El bafio liquido puede ser cualquier liquido que tenga un punto de
ebullicién suficientemente alto, para evitar que se formen burbujas en la fibra que sale de la boquilla, y que no afecte
desfavorablemente al proceso de formacién de poros superficiales. La temperatura del bano puede estar comprendida
entre 25°C y 230°C, siendo un margen preferido 50°C a 150°C.
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Métodos de Caracterizacion
Ensayo de Caudal Unitario

Se hace un bucle con dos hebras de fibra encajandolo en un tubo de polipropileno de 1/4” y una longitud de 17
aproximadamente. Se usa una pistola de fusién en caliente para introducir de manera forzada una cola de fusién en
caliente por el extremo abierto del tubo de modo que impregne las fibras. Normalmente la cola no llena todos los
espacios existentes entre las fibras. Para completar la impregnacién se aplica por el otro extremo mads cola de fusién
en caliente. La longitud de las fibras, desde el extremo de la impregnacion hasta el bucle, deberia ser de unos 3,5
centimetros. Una vez solidificada la cola de fusién se caliente, se corta el tubo para exponer los limenes de las fibras.
El OD de la fibra se mide con un microscopio. El tubo con el bucle de fibras se monta en un recipiente de ensayos.
Se vierte alcohol isopropilico (isopropyl alcohol - IPA) en el recipiente, se obtura el recipiente y se aplica presion de
gas a 0,95 kg/cm? (13,5 psi). Se registra el intervalo de tiempo necesario para recoger una cantidad determinada de
permeado de IPA.

Cdlculos de las Muestras
CAUDAL unitario de IPA = V/(T*7*OD*N*L)

Tiempo de Flujo (Flow Time - FT) del IPA = segundos necesarios para recoger 500 ml de permeado de IPA;
calculado a partir de la medida del tiempo necesario para recoger un volumen conveniente con el procedimiento
descrito.

Donde:

V = volumen de permeado

T = tiempo

OD = didmetro externo (outside diameter) de la fibra
N = ndmero de fibras

L =longitud total de una hebra de fibra expuesta
Punto de Burbujeo Visual

El bucle de fibras impregnado se monta en un recipiente de ensayos del punto de burbujeo. Se sumerge el bucle en
un recipiente de vidrio de IPA. Se aumenta lentamente la presién de aire en el lumen de las fibras. Se registra como
punto de burbujeo visual la presién a la que aparece la primera burbuja en la superficie externa de las fibras.

Punto de Burbujeo Medio

Para determinar el punto de burbujeo medio se usé un método similar al ASTM F316-80. Se registré en un diagrama
una curva del caudal de aire que atraviesa una muestra impregnada versus la presién, para una muestra seca y para la
misma muestra humedecida con IPA. El punto de burbujeo medio es la presion a la que el caudal de aire humedo es la
mitad que el caudal de aire seco.

Imdgenes de Microscopia Electronica con Barrido

Se empapan muestras de membrana de fibras huecas en alcohol isopropilico o en una mezcla de alcohol isopropilico
y agua, del 50% en volumen aproximadamente. La muestra humedecida se empapa después en agua para sustituir al
alcohol. La muestra humedecida con agua se coge con unas pinzas y se sumerge en un recipiente de nltrogeno liquido.
A continuacién se saca la muestra y se quiebra inmediatamente dobldndola mediante un par de pinzas. Se fija una
muestra cortada de aproximadamente 2 milimetros en una matriz de muestras con pintura conductora de carbono
(Structure Probe Inc. West Chester PA). Se realiza la microscopia con un microscopio electrénico de barrido ISI-
DS130c (International Scientific Instruments, Inc, Milpitas, CA). Se obtienen imdagenes digitalizadas mediante un
captador de imdgenes de exploracion lenta y se almacenan en formato TIF.

Ejemplo 1

Se mezclaron granulos de Hyflon® POLI(PTFE-CO-PFVAE) 620 (Ausimont) con HaloVac 60, de Halocarbon
Oil Inc., para producir una pasta, del 18% en peso, que se alimenté mediante una bomba Moyno a una extrusora de
tornillos gemelos de L/D=13 Baker-Perkins MPC/V-30 que trabajaba a 200 RPM en el modo de hilado horizontal de la
fibra. Las condiciones de extrusion y de funcionamiento se muestran en las Tablas 1 y 2 siguientes. Se us6 una bomba
Zenith de la masa fundida para dosificar la masa fundida en una boquilla de fibras huecas. La corona circular de la
boquilla tenfa unas 400 u. Se usé aceite caliente de 1000N, de Halocarbon, como fluido del lumen para mantener la
parte hueca de la fibra. La bomba de la masa fundida y la bomba del fluido del lumen fueron ajustadas para producir
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una fibra con una pared de unas 200 u y un lumen de unas 500 w. El baiio liquido era ftalato de dioctilo. Una vez
centrada la aguja del lumen, se sumergi6 la boquilla bajo el liquido de enfriamiento aproximadamente 1,6 mm (1/16”)
y se recogi6 la fibra mediante un conjunto de rodillos de Godet. La fibra fue extraida con Genesolv® 2000, Allied-
Signal, Morristown, NJ, se secO y después se atemper6 a 275°C. Los datos de Caracterizacién de la Fibra se dan en la

ES 2292

433 T3

Tabla 3.
TABLA 1
Temperaturas del Cilindro Extrusor Temperaturas (°C)
(°C)
Muestra# | Zona1 | Zona2 | Zona 3 | Zona 4 | Temperatura de | Cuerpo | Boca
la masa fundida | de lajde Ia
(°C) Boquilla | Boqui-
lla
1 230 290 285 285 285 280 310
2 230 290 285 285 285 275 310
3 230 290 285 285 285 275 310
4 230 290 285 285 285 275 310
5 230 290 280 280 277 280 310
6 230 290 280 280 277 280 310
7 230 290 280 280 277 280 310
8 230 300 280 280 285 280 310
TABLA 2
Muestra # Velocidad colectora | Velocidad de la Temperatura del
bomba del lumen bario refrigerante

(fom mpm) (rpm) (°C)
1 100 30,5 20 55
2 100 30,5 25 100
3 130 39,6 25 100
4 130 39,6 15 100
5 100 30,5 30 100
6 100 30,5 35 100
7 100 30,5 45 100
8 200 61 25 100
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TABLA 3
Muestra | Diametro Espesor Punto de burbu- | Punto de burbu- | Tiempo
# externo de pared jeo visual de IPA | jeo medio de IPA | de flujo
Micras Micras (psi kg/cm?) | (psi kg/cm?) | (s)

1 940 191 16 1,12 39,5 2,78 1396

2 914 184 14 0,98 37,3 2,62 1028

3 826 165 15 1,05 37,6 2,64 916

4 749 210 19 1,34 40,5 2,85 1467

5 1054 178 14 0,98 27,3 1,92 933

6 1080 172 10,5 0,74 27,3 1,92 783

7 1118 140 10 0,70 37,9 2,66 788

8 826 203 12 0,84 29 2,04 1295
Ejemplo 2
Efecto del Estirado

Una fibra producida de manera similar a la del Ejemplo 1, a partir de una solucién del 18% de sélidos de POLI
(PTFE-CO-PFVAE) en HaloVac 60, fue extraida, estirada un 100% y atemperada a 275°C. Los resultados de la Tabla

siguiente muestran la mejora de permeabilidad debida al estirado.

No estirada Estirada
Diametro externo (OD) | 851 723
micras
Diametro interno (ID) 381 343
micras
Pared micras 229 191
Punto de burbujeo visual | 15 1,08 10 0,7
de IPA  (psi-kg/cm?)
Punto de burbujeo medio | 38 2,67 23 1,62
de IPA  (psi- kg/lcm?)
Tiempo de flujo de IPA (s) | 2000 835

Ejemplo 3

Mezclas de poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoro(metiloviniléter)) (A) y poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoro(propilovi-
niléter)) (B)

Las membranas de fibras huecas se hilaron de manera similar al Ejemplo 1 con tres mezclas de A y B. Los sélidos
totales de la pasta fueron del 20%. La velocidad colectora fue de 15,24 metros por minuto (50 pies por minuto). El
bafio refrigerante era ftalato de dioctilo a 85°C. Las condiciones de hilado de la fibra se dan en las Tablas 4 y 5. Los
datos de caracterizacion de la membrana se dan en la Tabla 6.
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TABLA 4

Temperaturas del Cilindro Extrusor Temperaturas (°C)

(°C)
Mezcla Zona 1 | Zona 2 | Zona 3 | Zona 4 | Temperatura de | Cuerpo | Boca
A/B la masa fundida | de la|de Ia
(°C) Boquilla | Boqui-
lla
90%/10% | 200 295 295 295 295 285 300
80%/20% | 200 295 295 295 295 285 300
20%/80% | 200 295 295 295 295 285 310
TABLA 5
Mezcla A/B Velocidad colectora | Velocidad de la Temperatura del
bomba del lumen bano refrigerante
(fpm mpm) (rpm) (°C)
90%/10% 50 15,25 10 85
80%/20% 50 15,25 10 85
20%/80% 50 15,25 10 85
TABLA 6
Mezcla Diametro Espesor Punto de burbu- | Punto de burbu- | Tiempo
A/B externo de pared jeo visual de jeo medio de de flujo
Micras Micras IPA IPA (s)
(psi kg/em? | (psi  kglcm?)
90%/10% | 953 130-279 71 4,99 45 3,16 1318
80%/20% | 914 130-279 16 1,12 40 2,81 1194
20%/80% | 927 130-279 12 0,84 44 3,09 1362
Ejemplo 5

Poli(tetrafluoroetileno-co-hexafluoropropileno) (FEP)

Las condiciones del proceso de hilado de membranas de fibras huecas de FEP fueron las mismas que las de las
membranas de mezclas del Ejemplo 4, salvo en la temperatura del cilindro y en las temperaturas de la boquilla. Se
uso una pasta con un 20% de sé6lidos. Aun cuando el punto de fusién del FEP, de unos 258°C, es mucho menor que el
del poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoro(metiloviniléter)), fue significativamente mas dificil de disolver que el PFA o
el POLI(PTFE-CO-PFVAE). Para hilar el FEP tuvo que elevarse la temperatura del cilindro desde 295°C hasta 305°C
y la temperatura de la boca de la boquilla desde 300°C hasta 320°C. Las propiedades de membrana de las membranas
de fibras huecas de FEP hiladas en este ejemplo fueron: punto de burbujeo visual de IPA 0,89 kg/cm? (12,6 psi), punto
de burbujeo medio de IPA 2,81 kg/cm? (40 psi) y tiempo de flujo 1593 segundos.
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Ejemplos comparativos

Las membranas de fibras huecas se produjeron usando un proceso similar al del Ejemplo 1 de la Patente de EE.UU.
5.032.274. Una solucién al 19% de poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoro(propiloviniléter)) en aceite de Halocarbon 56
fue extruida en un bafio refrigerante a 150°C de Halocarbon 1000N, mal disolvente del polimero. Las temperaturas
del cilindro extrusor fueron 150°C, 285°C, 260°C, 280°C, para las zonas 1-4. La temperatura de fusion fue 308°C. La
extrusora trabajé a 300 RPM. La bomba del fluido del lumen se acciond a 28-30 RPM.

Una parte escasa de membrana de fibras huecas fue producida sin recubrimiento de disolvente a una velocidad
colectora de 16,76 metros por minuto (55 pies por minuto). El intervalo de aire existente entre la salida de la boquilla
y la superficie del bafo refrigerante era de 6,35 milimetros (0,25 pulgadas). La fibra tuvo un OD de 1500 micras y un
espesor de pared de 250 micras. El tiempo de flujo de IPA fue de 42.735 segundos.

Una parte escasa de membrana de fibras huecas fue producida usando el método de recubrimiento de disolvente
a una velocidad colectora de 15,24 metros por minuto (50 pies por minuto). El Halocarbon 56 fue coextruido con la
fibra. El intervalo de aire existente era de 12,7 milimetros (0,5 pulgadas). El OD fue de 2000 micras y el espesor de
pared fue de 250 micras. El tiempo de flujo de IPA fue de 3315 segundos.

Estos ejemplos ilustran que las fibras producidas por el primer método no son capaces de producir fibra con la
propiedad deseada de tiempos bajos de flujo. Los tiempos bajos de flujo se relacionan con mayor permeabilidad de la
membrana y con menores tiempos de filtracion.

Ejemplo 6

En este ejemplo se compard una membrana contactora de fibras huecas, sin piel, hecha de la solucién de polimero
al 30% descrita anteriormente, con una fibra con piel hecha de una solucién de polimero al 30% segtin el método de
MCA 422, niimero propio, nimero de serie ain no asignado. Una mezcla de gas que contenia 0zono, gas sumamente
soluble en agua, se puso en contacto con agua usando estas membranas.

Se hizo una membrana contactora de fibras huecas, sin piel, por el método siguiente. Se mezcl6 Hyflon MFA en
polvo (Ausimont, Thorofare, NJ) con HaloVac 60, de Halocarbon Oil Inc Halocarbon Products Corporation, River
Edge, NJ., para producir una pasta de contenido de polimero del 30% que se alimenté mediante una bomba de masa
fundida Moyno (Springfield, OH) en una extrusora de tornillos gemelos Baker-Perkins (Saginaw, MI). Las temperaturas
del cilindro extrusor se fijaron entre 180-288°C. Se us6é una bomba de masa fundida Zenith (Waltham, MA) para
dosificar la masa fundida en la boquilla especial de fibras huecas mencionada anteriormente. La corona anular de la
boquilla tenia unas 300 micras. Se aliment6 aceite de Halocarbon Halovac-60 mediante la bomba Zenith en el lumen
para mantener la parte hueca de la fibra. Se ajustaron la bomba de masa fundida y la bomba de aceite del lumen para
producir una fibra con una pared de unas 200 micras y un lumen de 700 micras. La temperatura del bafio liquido,
aceite mineral, se fij6 en 70°C. Una vez centrada la aguja del lumen, la boquilla fue sumergida horizontalmente bajo
el liquido de enfriamiento y se recogi6 la fibra mediante un conjunto de rodillos de Godet que trabajaba a 30,48
metros por minuto (100 pies por minuto). La fibra fue extraida mediante 1,1 dicloro-1-fluoroetano (Florocarbon 141b,
Genesolve 2000 Allied-Signal, NJ) y se sec6 posteriormente. Esta fibra tenfa un punto de burbujeo visual de IPA
de >2,81-3,52 kg/cm® (>40-50 psi) con un tiempo de flujo de IPA de 12.000 segundos. La presién de intrusién o
penetracion de estas fibras fue de 0,56-0,7 kg/cm? (8-10 psi).

Se instal6 cada contactor sobre el equipo de ensayo representado en la figura 12. Se bombeé agua desionizada con
una temperatura de 23°C y un pH de 6,2 por el lado del lumen de las membranas y con caudales unitarios variables. Se
introdujo agua procedente del sistema (no mostrado) de agua desionizada a través de la vélvula 142 con la vélvula de
derivacion 141 cerrada. Los manémetros 150, 151 miden la pérdida de carga del flujo de agua a través del contactor.
El contactor de ozono 160 fue uno que contenia membranas con piel (102698 unidades) o uno con membranas sin piel
(12798 unidades). El gas ozono procedente de un generador de ozono Sorbious Semozon 090.2 HP se alimentd con
un caudal unitario de 2 litros estdndar por minuto (standard liters per minute - slpm) por la entrada 130 del lado de
la envuelta de la unidad contactora 160. La presion del gas del contactor se midié mediante el manémetro 152 y se
controlé mediante el manocontrolador 180. El sensor 112 de salida del gas midi6 la concentracién de salida del ozono.
El ozono disuelto en la corriente de salida del contactor fue medido por medio del sensor de ozono 111. El ozono
disuelto en el bafio de lavado por rebosamiento 100 se midié usando un sensor del ozono disuelto 110 Orbisphere
Model 3600. Se cambi6 el flujo liquido de 3,6 a 20 lpm ajustando la valvula 140 y la presién de entrada del liquido.
Se ajusto la presion del gas en el lado de la envuelta del contactor, dejando la presion del gas justo por debajo de la
presion del liquido para evitar la formacién de burbujas en el liquido a medida que se transferia el gas al liquido a
través de la membrana.

La figura 11 es un grafico del ozono disuelto en el agua de salida, medido en partes por millén (ppm) de ozono,
versus el caudal unitario de agua DI, en litros por minuto, para cada contactor. Los resultados muestran que el 0zono
disuelto en agua disminuye con el aumento del caudal unitario de agua DI y que el contactor de fibra sin piel disuelve
mads ozono en el agua DI que el contactor de ozono (102698) que contiene la fibra con piel.
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Ejemplo 7

Se compararon las membranas con piel y sin piel del ejemplo 6 en un ensayo con anhidrido carbénico, gas suma-
mente soluble en agua.

Por cada contactor usado en este Ejemplo, se hizo un haz de fibras, se impregnd y se instalé en un recipiente
cilindrico haciendo un contactor en el que se separd el lado del lumen respecto al lado de la envuelta o externo de
las fibras. El ID de las fibras era de 500 u y la pared de las fibras era de unas 150 y. El nimero de fibras era de unas
500 y la longitud del médulo era de unos 43 cm. Se usaron contactores para ensayar la eficacia de la gasificacién. En
este método, el agua desgasificada mediante un desgasificador Hoechst Liquid Cel a 20°C se bombe6 a través de los
limenes de las fibras. A lo largo del lado de la envuelta de las fibras se bombed, con poca pérdida de carga, aire que
contenia anhidrido carbdnico. Para todos los efectos practicos se supuso una presion absoluta del gas igual a 760 mm
Hg. Se midié la concentracién de ozono del agua de alimentacion y de salida con distintos caudales unitarios.

La figura 13 muestra los resultados y las predicciones tedricas basadas en la solucién de Leveque. A continuacién
se presenta el método de andlisis de datos.

El coeficiente de transferencia de masa, K, se calculé mediante la siguiente ecuacion:

K =—-(Q/A) * In[Coy — C*/C;, — C¥]

donde
C,.: s la concentracion de anhidrido carbénico en el liquido de salida [ppm]
C;, es la concentracién de anhidrido carbénico en el liquido de entrada [ppm]
C* es la concentracién de equilibrio de anhidrido carbdnico a la presion de gas del lado de la envuelta [ppm]
Q es el caudal unitario [cc/s]

A es el drea de la membrana [cm?].

El niimero de Sherwood se calcula como sigue:

Sh = K*D/D,,

donde
K es el coeficiente de transferencia de masa [cm/s],
Desel ID de la fibra [cm] y

D, es la difusibilidad del anhidrido carbénico en agua [cm?/s],

El ndmero de Graetz o Peclet se calcula como sigue:

Pe o Gr = V*D?/(L*D,,)

donde
V es la velocidad de flujo dentro del lumen [cm/s] y
L es la longitud de la fibra [cm].
Los nimeros de Sherwood y Graetz son grupos adimensionales usados para describir las operaciones de trans-

ferencia de calor y de masa. El nimero de Sherwood es un coeficiente adimensional de transferencia de masa y el
nimero de Graetz es un grupo adimensional que estd relacionado con el inverso del espesor de la capa limite.
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S. R. Wickramasinghe et al. (J. Membrane Sci. 69 (1992) 235-250) analizaron el transporte de oxigeno en un
contactor de membrana de fibras huecas usando el método de Leveque. Se us6 un haz de membranas porosas de fibras
huecas. Mostraron que un trazado gréfico del nimero de Sherwood versus el nimero de Graetz era lineal en los valores
altos del niimero de Graetz, de acuerdo con las predicciones tedricas. Los resultados de los nimeros de Graetz bajos
fueron explicados por la polidispersidad de los didmetros de las fibras, que afecta a la uniformidad del flujo a través
de las fibras. Sus analisis mostraron que con nimeros de Graetz bajos el coeficiente medio de transferencia de masa
cae por debajo de la prediccion tedrica, debido a la irregularidad del flujo a través de las fibras. Concluyeron que
la transferencia de masa del oxigeno no estaba afectada por la resistencia difusional a través de la membrana. A la
inversa, puede concluirse que una membrana que sigue la prediccion de la teoria de Leveque es porosa, porque en caso
contrario la resistencia a la difusién seria demasiado elevada para que siguiese la teoria.

Los resultados ilustrados en la figura 13 muestran que las membranas sin piel de este ejemplo tienen baja resistencia
de membrana al trasporte de ozono porque siguen la ecuacidon de Leveque en los nimeros de Peclet altos. En la zona
lineal, la relacién existente entre el nimero de Sherwood y el nimero de Graetz viene dada por Sh = 1,64(Gr)"* para
nimeros de Graetz comprendidos entre 5 aproximadamente y 1000 aproximadamente.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de producir una membrana porosa de fibras huecas, que tiene superficies esencialmente sin piel, a
partir de un polimero termopléstico perfluorado, comprendiendo dicho método las etapas:

a) formar una pasta de dicho polimero termoplastico perfluorado y un disolvente que al calentarse disuelve el
polimero de modo que se forma una solucidn a la temperatura critica superior de la solucién,

b) calentar la pasta para formar dicha solucién a la temperatura critica superior de la solucion,

¢) extruir dicha solucién a la temperatura critica superior de la solucién a través de una boquilla anular, estando
sumergida la punta de dicha boquilla en un bafio liquido refrigerante seleccionado entre el grupo que consiste en aceite
mineral, Halocarbon (hidrocarburo halogenado), aceite de dimetilsilicona y ftalatos disustituidos, manteniéndose di-
cho baiio liquido refrigerante a una temperatura inferior a la temperatura critica superior de la solucién, produciéndose
de este modo la separacién de dicha solucién por separacion de fases de liquido-liquido y formandose asi una fibra en
gel con dos fases, una fase sélida rica en polimero y una fase liquida rica en disolvente,

d) e introducir después la fibra en gel en un bafio de extraccion de liquidos para extraer dicho disolvente de la
fibra en gel con un liquido de extraccidn, en el que el liquido de extraccidn se selecciona entre el grupo que consiste
en diclorofluoroetano, HCFC-141b, 1,1,2-triclorofluoroetileno y hexano; formandose de este modo una membrana
porosa de fibras huecas, esencialmente sin piel, y

e) secar dicha membrana con moderacion.

2. El método de la reivindicacién 1, en el que dicho polimero termoplastico perfluorado se disuelve en dicho
disolvente con una concentracién del 12% al 35% en peso del disolvente.

3. El método de la reivindicacién 1, en el que la etapa (b) comprende ademas extruir dicha solucién en una posicién
esencialmente horizontal a través de una boquilla anular, manteniendo dicha boquilla a una temperatura suficientemen-
te alta para evitar que se enfrie prematuramente dicha solucidn, en el que la punta de dicha boquilla penetra a través de
una pared que separa dicho cuerpo de dicha boquilla del bafio refrigerante, exponiendo la salida de la boquilla a dicho
bafio liquido refrigerante.

4. El método de la reivindicacién 1, en el que el disolvente tiene un punto de ebullicién menor que la temperatura
de la fibra en gel existente en la salida de la punta de la boquilla.

5. El método de la reivindicacién 1, en el que el disolvente es un polimero clorotrifluorohidrocarbonado saturado
de bajo peso molecular.

6. El método de la reivindicacién 5, en el que el disolvente es Halo Vac® 60 6 Halo Vac® 56 6 mezclas de los
mismos.

7. El método de las reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5 6 6, en el que dicho polimero termoplastico perfluorado es poli
(tetrafluoroetileno-co-perfluoro(alquiloviniléter)) o poli(tetrafluoroetileno-co-hexafluoropropileno).

8. El método de la reivindicacion 7, en el que el alquilo de dicho poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoro(alquilovini-
1éter)) es propilo, metilo, o de mezclas de metilo y propilo.

9. El método de las reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5 6 6, en el que dicho bafio liquido refrigerante consiste en un no
disolvente de dicho polimero termopléstico perfluorado.

10. El método de la reivindicacién 9, en el que dicho bafio liquido refrigerante consiste en un no disolvente de
dicho polimero termoplastico perfluorado.

11. El método de las reivindicaciones 1, 2, 3,4, 5 6 6, en el que dicho bafio liquido refrigerante consiste en el grupo
seleccionado entre aceite de silicona o ftalato de dioctilo.

12. El método de la reivindicacion 7, en el que dicho bafio liquido refrigerante consiste en el grupo seleccionado
entre aceite de silicona o ftalato de dioctilo.

13. Uso de una membrana de fibras huecas producida segtin la reivindicacién 1 como membrana contactora de
fibras huecas que comprende una superficie sin piel, en la que ambos didmetros son capaces de efectuar transferencia
de masa liquido-gas con un niimero de Sherwood igual a 1,64 veces el nimero de Graetz elevado a la potencia 0,33
dentro de un intervalo de nimeros de Graetz de 5 a 1000.
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