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INTRODUCCION: OBJETIVOS Y ESTRUCTURA DE LA MEMORIA

El trabajo de investigacion que ha dado lugar a esta Tesis Doctoral se ha desarrollado en
el Grupo de Caracterizacion Electrocinética y de Transporte en Membranas e Interfases del

Departamento de Fisica Aplicada I de la Universidad de Malaga.

El transporte de disoluciones electroliticas a través de los poros o intersticios de las
membranas cargadas puede estar afectado tanto por efectos eléctricos como estéricos

(rozamiento) y, consecuentemente, depende tanto de la membrana como de su estructura.

En esta Memoria, que sigue una de las lineas de trabajo del grupo de Investigacion, se
analiza el transporte difusivo de iones a través de membranas artificiales de distintos
materiales, con caracteristicas eléctricas y morfoldgicas diferentes, tanto comerciales como
experimentales. Algunas de las membranas se han modificado con distintas sustancias con

el fin de adecuar su estructura o propiedades de transporte a determinadas aplicaciones.

El estudio llevado a cabo permite la determinacién de parametros eléctricos y
electroquimicos caracteristicos del transporte de iones a través de las membranas como son
la densidad de carga fija efectiva y el nlimero de transporte idnico, asi como los coeficientes

difusivos de los iones, y un parametro electrocinético, como es el potencial zeta.

La determinacién de los pardmetros eléctricos se ha realizado mediante medidas de
potencial de membrana, y para su ajuste se ha utilizado, principalmente, el modelo TMS
(Teorell-Meyer-Sievers), asi como una modificacion que tiene en cuenta otros factores,
principalmente geométricos, en el caso de membranas nanoporosas.

Las medidas electrocinéticas (potencial de flujo) han permitido la determinacion del
potencial zeta ({), que ofrece informacion sobre la interfase membrana-disolucion y, por
tanto, sobre las posibles modificaciones de la superficie de las membranas (externa e
interna), dependiendo del procedimiento de medida utilizado (tangencial o a través de los

poros, respectivamente).

Por otra parte, a partir de la realizacion de medidas de difusion empleando trazadores
radiactivos, se ha determinado el coeficiente de difusion en la membrana de una especie
neutra y otra idnica (cationica). La combinacion de estos resultados con los obtenidos
mediante potencial de membrana también ha permitido la determinacion de los coeficientes

de difusion aniénico y salino.

El analisis de la superficie de las membranas, tanto desde el punto de vista quimico

como morfoldgico es un punto importante en su caracterizacion. El analisis quimico

Dpto. Fisica Aplicada I Virginia Romero Fernandez
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superficial se ha realizado mediante espectroscopia de rayos X (XPS), que ofrece
informacion (cualitativa y cuantitativa) sobre la composicion atomica de la superficie de las
membranas, mientras que las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) ha permitido determinar la porosidad de algunas membranas.

La presente Memoria se consta de 4 Capitulos, junto con esta introduccién y las
conclusiones del trabajo, indicandose al final de cada capitulo la bibliografia utilizada en el

mismo.

- En el primer capitulo se exponen conceptos generales de las membranas, indicando
algunos de los materiales mas comunes utilizados en su fabricacion, asi como los tipos y
estructura de membranas de uso comun en procesos de separacion. También se indican

algunos procedimientos de preparacion y modificacion de membranas.

- En el segundo capitulo se presenta de forma resumida el fundamento tedrico y las
ecuaciones que permiten la determinacion de los parametros seleccionados para la
caracterizacion de las membranas. También se describen los dispositivos experimentales y

condiciones de las medidas realizadas para las distintas caracterizaciones.

- El tercer capitulo esta dedicado al estudio de membranas nanoporosas de alumina con
distinto tamafio de poro, obtenidas mediante anodizacion electroquimica de aluminio, una
comercial y otras fabricadas por el Laboratorio de Membranas del Servicio de
Nanotecnologia la Universidad de Oviedo. También se estudia el efecto del recubrimiento
con SiO; o con el compuesto orgénico Teo 1 de algunas de estas membranas, asi como una
membrana compuesta de Al,O3/ZrO, soportada, para procesos de filtracion, y el efecto de

su colmatacion por la proteina seroalbumina de bovino.

- El capitulo cuarto estd dedicado a las membranas poliméricas, tanto comerciales como
experimentales, y de estructura densa, nanoporosa y microporosa, asi como el efecto de
distintas modificaciones en el transporte y estabilidad de las mismas. Este capitulo también
incluye una membrana de fabricacion propia por electrospinning, y un conjunto de tres
membranas de Osmosis inversa, suministrado por la empresa Genesys International,
interesada en determinar posibles modificaciones originadas por su utilizacion en planta y

por tratamiento quimico.

La memoria finaliza exponiendo las principales conclusiones que se han extraido del

trabajo de investigacion realizado.

Dpto. Fisica Aplicada I Virginia Romero Fernandez
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CAPITULO I. CONCEPTOS GENERALES

Las membranas ocupan actualmente un lugar importante en la separacién de
mezclas fluidas (tanto de liquidos como de gases), con una amplia variedad de
aplicaciones en descontaminacion, desalacion, difusiéon controlada, etc,... [1]. Las
propiedades basicas de los sistemas de membrana las hacen ideales para la produccion
industrial ya que su funcionamiento es simple, su utilizaciéon en modulos es de facil
escalado, generalmente, con bajo consumo energético e impacto ambiental [2]. La
principal propiedad que les otorga esa utilidad es su capacidad de seleccionar, esto es,
de retener/favorecer el paso de determinadas especies quimicas, controlando su tasa de
permeado en relacion al resto de los componentes de una mezcla. La selectividad de
una membrana, junto al flujo total de fluido que la atraviesa, son dos parametros que

han caracterizado tradicionalmente los procesos de membrana [1].

En este capitulo se exponen aspectos generales de las membranas artificiales
utilizadas en diferentes procesos de separacion, en cuanto a los distintos tipos de
materiales y estructuras, indicandose algunos métodos de preparacion y modificacion
de las mismas. También se hace una descripcion genérica de los procesos de membrana

y sus aplicaciones.

1.1. Membranas: Definicion y clasificacion.

Una de las definiciones mas completas y precisas del término “membrana” fue
propuesta por Londsdale [3]: “una membrana es un sistema de espesor muy pequefio
comparado con su superficie que, cuando se interpone entre dos fases fluidas
macroscopicas, ejerce un control selectivo de las transferencias de materia o de energia
entre ellas”. La caracteristica de esta definicion consiste en su caracter genérico, al
basarse en su funcionamiento, por lo que engloba tanto a las membranas bioldgicas

como a las artificiales, siendo estas Ultimas las que se estudian en esta Memoria.

Dpto. Fisica Aplicada I Virginia Romero Fernandez
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El flujo de masa o carga a través de una membrana se origina por la accion de una
fuerza generalizada impulsora, que en el caso de condiciones isotermas corresponde a
gradientes de presion, concentracion o potencial eléctrico, que pueden actuar de forma
separada o simultancamente, dando lugar a distintos procesos de separaciéon por
membranas [4]. Los procesos debidos a gradientes de presion (microfiltracion,
ultrafiltracion, nanofiltracion y osmosis inversa), y potencial eléctrico (flujo de carga)
con membranas intercambiadoras de iones (electrodialisis), son los mas comunes a nivel
industrial, mientras que la didlisis y sobre todo, la hemodidlisis, es un proceso de
separacion mediante un gradiente de concentracion (flujo de masa), de aplicacion
médica comun [4]. En la Tabla 1.1 se hace una comparacién de los distintos procesos
mas comunes de separacion isoterma de mezclas liquidas por membranas, indicando
algunas caracteristicas de los mismos, asi como las propiedades fisicas o quimicas de
las membranas y las fuerzas impulsoras que los originan [5-6]. Aunque no se ha
indicado en la Tabla 1.1, también hay que sefialar el gran desarrollo en estos ultimos

afios de membranas cargadas para aplicacion en pilas de combustible [7-8].

Tabla 1.1. Comparacion de diferentes procesos tradicionales isotermos de separacion de mezclas liquidas

basados en membranas.

Propiedad diferenclal | Proceso Fuerza directora | Permeado Ejemplos de aplicacién
Microfiltracién | Diferencia de Disolventes, Combinacién de extraccion de
= . MF) | presidn Componentes 3lich filtracié
tamatio q ( -Qn solidos v filtracian
f"s?% : 0.1-1 bar diluidos
Ultrafiltracién Diferencia de Disolventes, Concentracion vy limpieza de

a (UF) | presian Componentes productos biotecnoldgicos;
X 1-10 bar diluidos con - —
masa molecular Conc_entramon de albumina,
pequefia, lones gelatina, suero

Nanofiltracion D|fer_¢nma de Disolventes, Concentracion, reciclaje y limpieza
presién Componentes

(NF) de aguas residuales
N\e 10 - 40 bar diluidos con g
. masa molecular | Desalinizacion de baja salinidad
muy pequefa,

lones
monovalentes.

tamafio Osmosis inversa| Diferencia de Solamente Desalinizacion de agua de mar

y (Ol) | presién disolventes ¥y aguas residuales
difusividad A | 10- 100 bar (agua, MeOH,
EtOH)
(ME)

Dialisis, Diferencia de Solutos 0 iones |Hemodialisis
Refinado concentracion de masa molecu- Separacién de macromoléculas
- .
lar pequefia
Extracto Iw < 1000
-—
carga Electrodialisis Potencial lones Desalinizacion, reacciones
. (ED) | eléctrico electroguimicas, obtencién de
. aprox. 1 V/celula acidos/bases proveniente de sales
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Capitulo I. Conceptos Generales 5§

Para que una membrana pueda ejercer algin control sobre el transporte a través de
ella (flujo de masa o carga) debe ser “sensible” a una o mas propiedades fisico-quimicas
de los componentes de la fase fluida, por lo que deberd tener determinadas

caracteristicas particulares (morfologicas, eléctricas, quimicas,...).

El tipo de estructura condiciona el principio de separacion a través de la membrana,

pudiéndose diferenciar tres tipos principales [1, 4]:

a) Porosas: Presentan poros fisicos, cuyo tamafio determina las caracteristicas de la
separacion, basada en el tamizado. Un concepto muy comun, sobre todo para la
modelizacion del flujo, es el de membrana porosa ideal, esto es, formada por una matriz
solida con poros cilindricos de igual tamafio y perpendiculares a la superficie de la
membrana, de forma que su longitud, Ax,, coincide con el espesor de la membrana,
Axp, a través de los cuales tiene lugar el transporte (Figura 1.1.a). Las membranas
“track-etched”, obtenidas por bombardeo i6nico y posterior revelado quimico, asi como
las obtenidas por anodizacion electroquimica de ldminas de aluminio, se ajustan
bastante bien al modelo de membrana porosa ideal.

Sin embargo, la mayoria de las membranas porosas no presentan una estructura de
poros tan claramente definida, existiendo una distribucién de poro mas o menos amplia
y tortuosidad distinta de la unidad (Ax, > Axp), como se indica en los ejemplos de las
Figuras 1.1.b y c [4]. Estas membranas se suelen caracterizar por un tamafio de poro
hidrodinamico medio o por el cut-off, esto es, el peso molecular que determina un
rechazo del 90% del soluto, y se utilizan en procesos de micro y ultrafiltracion (Figura

1.2.2) [4].

porosa ideal porosa no ideal

Figura 1.1. Diferentes estructuras de membranas: (a) porosa ideal; (b) y (¢) porosas no ideales.

Dpto. Fisica Aplicada I Virginia Romero Fernandez



Capitulo I. Conceptos Generales 6

b) Densas (0 no porosas): Su estructura no tiene poros definidos, siendo el
mecanismo de transferencia predominante el de disolucion-difusion (Figura 1.2.b).
Segun este mecanismo, determinados componentes de la fase fluida se disuelven en la
membrana y difunden a través de ella con diferente velocidad, dependiendo de su
interaccion con el material de la membrana, lo que condicionard la permeabilidad y
selectividad de la misma. Las membranas con este tipo de estructura hacen posible la
separacion de componentes se igual tamafo, siendo su aplicacion méas comin la

separacion de gases [4].

¢) Liquidas (“carrier-mediated transport”): En estas membranas el transporte de las
especies viene determinado por compuestos especificos (transportadores) contenidos en
la fase liquida y que debe ser inmiscible en los fluidos con los que se pone en contacto
(Figura 1.2.c) [2,4]. Como consecuencia de su naturaleza estas membranas suelen
presentar alta selectividad y permeabilidad. Por razones de manejabilidad, la fase
liquida se puede incluir en un soporte poroso dando lugar a las denominadas membranas
liquidas soportadas [2, 9-10]. Por otro lado, con el fin de reducir la pérdida del
transportador, éste también se puede incorporar en la propia estructura de la membrana
obteniendo, en este caso, membranas activadas [11-13], o incluso las llamadas

membranas de inclusion polimérica [14-15].

a) b) c) transportador
polimero liquadlo

®
(=3
o O
)
membrana porosa (MF, UF) membrana densa membrana liquda
tamaiio de particula difusrvidad transporte mediante

transportadores
Figura 1.2. Esquema de los tres tipos principales de membranas, en cuanto a estructura, mecanismo de

transporte y aplicacion.

Desde el punto de vista de la morfologia, las membranas pueden ser simétricas o

no simeétricas:

a) Simétricas: Su estructura presenta las mismas caracteristicas fisico-quimicas en

cualquier plano normal al flujo (Figuras 1.3.a, by c).

Dpto. Fisica Aplicada I Virginia Romero Fernandez



Capitulo I. Conceptos Generales 7

b) No simétricas: Pueden considerarse formadas por una serie de estructuras tanto
del mismo material (asimétricas, Figura 1.3.d) como de distintos materiales
(compuestas, Figuras 1.3.e). Las membranas compuestas son las utilizadas normalmente
en desalinizacion de agua (nanofiltracion y ésmosis inversa) y constan al menos de dos
capas: 1) la capa activa o densa, en contacto con la disolucion a tratar, que es la
responsable de las propiedades selectivas o de rechazo de la membrana, y cuyo pequefio
espesor permite el suministro de flujos de volumen adecuados a pesar de su estructura
densa; ii) el soporte, que es una estructura porosa, generalmente una membrana de

ultrafiltracion, que basicamente suministra estabilidad mecanica a capa activa [4].

a) b) <)

Membrana microporosa Membrana densa Membrana cargada

O 92
059@(5,% m%@

Membrana asimétrica Membrana compuesta

o0 2 O
O oo

038”5%?3& %ig o

Figura 1.3. Clasificacion de las membranas desde el punto de vista estructural: (a) microporosa; (b) densa;

(c) cargada; (d) asimétrica; (¢) compuesta [1].

1.2. Membranas cargadas y sus aplicaciones.

Otro factor de gran importancia en los procesos de membrana es el que se refiere a
la carga de las mismas, sobre todo cuando se considera el transporte de disoluciones
electroliticas o especies cargadas, en procesos en los que la fuerza impulsora es el
gradiente de potencial eléctrico. Se denominan membranas intercambiadoras de
aniones a las membranas con carga positiva, esto es, que contienen grupos catidnicos
fijos en la matriz (por ejemplo, -NR;',-PR;", SR;3", etc), y membranas intercambiadoras
de cationes a las que tienen carga negativa (por ejemplo, -SO* ,-COO", -PO;%, etc) [4].
Si una membrana cargada se coloca en el seno de una disolucion, los iones con signo
contrario al de la membrana (contraiones), podran entrar con mas facilidad en su

estructura y atravesarla, mientras que los iones de igual signo (co-iones) seran repelidos
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electrostaticamente por las cargas fijas de la membrana, fendémeno que se denomina
exclusion Donnan [16]. Por tanto, el transporte de carga se debe casi unicamente a los
contraiones, lo que hace que las membranas intercambiadoras de iones (en general,
membranas con una densidad de carga fija elevada) sean altamente selectivas. En la
Figura 1.4 se esquematiza el funcionamiento de las membranas de intercambio i6nico
[17], donde se ha indicado el caso especial del protdon que, aunque posee carga positiva,
su pequeio tamafio y gran movilidad, podrian permitirle atravesar con cierta facilidad

incluso membranas con carga positiva.

—

Figura 1.4. Representacion esquematica del funcionamiento de membranas intercambiadoras: (a) de

cationes, y (b) de aniones [17].

Los parametros que caracterizan estas membranas son:

- El numero de transporte i6nico, t;, que representa la fraccion de la corriente total
que atraviesa la membrana transportada por un i6n [4], t; = I; /It, donde el subindice i
puede ser ‘+’ o ‘—*, en funcidn de si el i6n es un catién o un anidn, respectivamente. En
el caso de disoluciones de una sola sal (t; + t- = 1), los valores de los niimeros de
transporte serdn t; = 1 y t. = 0, para membranas intercambiadoras de cationes, mientras

que t: =0y t. = 1 para las membranas intercambiadoras de aniones.

- La capacidad de intercambio i6nico y la densidad o concentracion de carga fija
“efectiva”, Xr. Este ultimo término, incluye tanto la carga de los grupos cationicos o
anidnicos fijos en la matriz como la de los posibles iones procedentes de las
disoluciones con las que se pone en contacto [18]. Hay que sefalar que el término
“efectiva”, puede considerar ademas el efecto de la morfologia de la membrana en su

comportamiento eléctrico, en cuanto al tamafio y geometria de los poros o intersticios
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por donde se realiza el transporte, pudiendo ser mayor su efecto cuanto menor sea el
tamafio de “poro”. Este hecho se representa esquematicamente en la Figura 1.5, donde
se muestran tres membranas porosas ideales, con igual valor de la carga fija negativa,
pero diferente tamafio de poro, en las que se generan diferentes grados de exclusion de
co-iones [19]. Por otra parte, en la Figura 1.6 se indica la posible influencia de la
posicion de las cargas fijas en la membrana, que puede favorecer u obstaculizar el
transporte de los diferentes iones a través de la misma [19]. Tanto en la Figura 1.5 como

en la Figura 1.6, se ha representado la condicion de electroneutralidad del sistema.

(a)

it 0
t4t+t4+ 4

Figura 1.5. Efecto del tamaifio de poro en el transporte de iones a través de una membrana porosa ideal
cargada negativamente: (a) exclusion idénica nula debida a tamafio de poro ancho; (b) exclusion parcial de
co-iones para un tamafio de poro menor; (c¢) exclusion total de co-iones debida al estrecho tamafio de poro

(membrana intercambiadora ideal, t. = 1).

Figura 1.6. Influencia de la localizacion de la carga en el transporte de iones a través de una membrana porosa

no ideal (zona sombreada) con cargas negativas fijas localizadas en las paredes de los poros (espacios libres).

La utilizacién de membranas de cambio idnico en dispositivos de electrodidlisis es
un proceso de gran desarrollo a nivel industrial [20]. La electrodialisis es un proceso de
separacion electroquimica, en el que una diferencia de potencial eléctrico (fuerza

impulsora) hace que las especies i6nicas difundan a través de membranas selectivas con
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carga de signo opuesto colocadas alternativamente, como se indica en el esquema de la
Figura 1.7.a. La transferencia de contra-iones y el rechazo de co-iones por las
membranas da como resultado zonas sin presencia de iones (purificacion del disolvente)
y otras en las que se acumulan especies cargadas. La gran selectividad iénica (o
permeselectividad) de las membranas de cambio i6nico es la base de estos procesos

[16].

Solucién salina (diluida) Alimentacién a desalar

;’ Corriente eléctrica
Solucién I Solucion — —
lavado citodo = lavado anodo " o
_________________ e <]
NRNRAR - '
cealceyalcta Adc Exzceso de = r Salida de
combustible & * H:O v calor
Na*ll Nart B ot Nat [l i+l Na* B biat l Na+ o] H=
t Ho0
Catodo Anodo H*
© ) H =
crfcrflcrferfla 2 ‘ H¥[
H#| <00,
[ I I
1 I |
v v v
- :’ **************** Entradade — —  Entrada
Solisidn i Somc,w” Combustible / Y de Arre
lavado catodo T lavado dnodo
Ib l /T N\
Solucién salina Producto Catalizador Membrana Catalizador
(concentrada) Desrmineralizado anddico catddico

Figura 1.7. (a) Principio de la ED clasica. (b) Esquema de funcionamiento de una PEMFC.

Como ya se ha indicado, otra de las aplicaciones de gran desarrollo en la actualidad
de las membranas cargadas (negativamente) son las pilas de combustible o baterias de
membrana polimérica (PEM). En la Figura 1.7.b se representa un esquema bésico del
funcionamiento de una pila de intercambio proténico. La membrana de intercambio
proténico consistente en una lamina delgada de un polimero, colocada entre dos
electrodos. La cara del electrodo en la que se suministra hidrogeno (u otro combustible
que lo contenga) es el anodo (H, — 2H" + 2¢"), y la cara del otro, correspondiente al
oxigeno (o aire), el catodo (O, + 4H" + 4¢” — 2H,0), siendo los productos del proceso
la corriente eléctrica y agua. Las membranas de cambio i6nico utilizadas en pilas de
combustible deben tener una capacidad de intercambio i6nico elevada, alta
conductividad protonica, gran selectividad idnica, baja permeabilidad al agua (al

combustible, en general) y deben ser resistentes quimica y mecanicamente [7-8].
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1.3. Materiales para membranas.

Pardmetros como la estabilidad quimica, térmica y mecdnica, son también
requerimientos basicos de las membranas usadas en procesos de separacion, y estdn
determinados por el material que constituye la membrana, pudiéndose diferenciar entre

membranas inorgdnicas o poliméricas [4].

a) Membranas poliméricas

Constituyen el campo mas amplio y desarrollado de las membranas, tanto desde el
punto de vista del volumen de fabricacion como por sus numerosas aplicaciones, debido
en gran medida a su coste relativamente bajo. Las propiedades de estas membranas van
a depender, fundamentalmente, de dos factores, que a su vez van a influir en su
comportamiento: la naturaleza fisico-quimica del polimero, que determinard su
interaccion con los componentes a separar, y el método de preparacion de la membrana,
que determinarda su estructura. Su mayor inconveniente esta relacionado con la
estabilidad quimica y térmica de los materiales poliméricos, en comparacién con los
inorganicos, lo que puede ser un problema importante en aquellos procesos en los que la
limpieza de las membranas requiera la utilizacién de agentes quimicos (detergentes,
acidos, etc.) o ciclos de esterilizacion, como sucede en aplicaciones alimentarias y bio-
sanitarias (en general, temperatura maxima entre 50°C y 80/100°C, y rango de pH 2-12).
Enla Tabla 1.2. se indican algunos polimeros mas comunes usados en la fabricacion de

membranas para procesos bajo presion y didlisis.

Tabla 1.2. Polimeros empleados en la fabricacion de membranas atendiendo al tipo de proceso de filtracion [21].

Polimero Microfiltracién Ultrafiltracion Nanofiltracion
Osmosis Inversa

Celulosa y derivados * * "
Polietileno *

Polipropileno *

Polivinil fluoruro * "

Policarbonato *

Politetra fluoroetileno * *

Poliamida modificada * * *
Polisulfona * * *

A continuacion, se procede a la descripcion mas detallada de los materiales

poliméricos utilizados en las membranas caracterizadas en esta Memoria.
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La celulosa es un polimero natural, formado por cadenas lineales del mondémero
cuya estructura quimica y grupos funcionales mas genéricos de muestran en la Figura
1.8 [22]. Se trata de un polimero altamente hidréfilo y eldstico, aunque insoluble en
agua (debido a los enlaces de hidrégeno intermoleculares entre los grupos hidroxilo
[4]), responsable del pronunciado hinchamiento o “swelling”, que suelen presentar estas

membranas.

CH,OH OH
0

O H

OH CH,OH

Figura 1.8. Estructura quimica de la celulosa

El término membrana celulésica agrupa a membranas de celulosa regenerada y
derivados, tales como los ésteres acetato de celulosa, triacetato de celulosa, nitrato de
celulosa, etc. El acetato de celulosa se prepara a partir de celulosa por acetilacion, con
un grado de sustitucion de 2.4-2.5 de los grupos hidroxilo disponibles (ain mayor para
el triacetato de celulosa (CTA). Tiene tanto caracter basico (acetil) como caracter
acido (hidroxilo). Este material tiene limitada resistencia a la temperatura (tipicamente
por encima de 30 °C) y al pH (2-8), pero presentan cierta resistencia a agentes oxidantes

y baja tendencia al ensuciamiento [22].

La celulosa regenerada, en comparacion con las membranas de acetato de celulosa,
ofrece mayor resistencia al pH (1-10) y a la temperatura (0-60 °C), ademas de una
mayor resistencia a los disolventes [22]. Este polimero se caracteriza por poseer un
caracter ligeramente electronegativo, debido a los grupos CH,OH- y OH- (los cuales se
oxidan al ponerse en contacto con el aire o en el proceso de regeneracion de la
celulosa), por lo que estas membranas se suelen considerar como intercambiadoras
cationicas débiles [23-25]. La celulosa regenerada (celofan) es un material que se suele
utilizar en la fabricaciéon de membranas para procesos de didlisis, pues permite el paso
de iones y solutos de bajo peso molecular (urea, creatinina, glucosa), rechazando las

moléculas de mayor tamafo [23].

Por otro lado, la necesidad de minimizar los problemas ecoldgicos derivados del uso
intensivo de polimeros no totalmente biodegradables esta haciendo que, en algunas

aplicaciones relacionadas con la industria alimentaria, los polimeros convencionales se
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estén tratando de reemplazar por otros con esas propiedades, como los polisacaridos
producidos por microorganismos [26]. En esta Memoria se estudia una membrana de
exopolisacarido, un heteropolisacarido extracelular cargado negativamente, de
estructura amorfa y elevado peso molecular (4.6:10-6 gr/mol), compuesto por azucares
neutros (fundamentalmente galactosa, con cantidades menores de manosa, glucosa y
ramnosa, y grupos acilo sustituyentes). Este material también es bastante higroscopico y

elastico, y poco soluble en agua [27].

La polisufona se caracteriza por tener repeticiones de unidades de difenil sulfona en
su estructura, tal como se representa en la Figura 1.9.a. Los dtomos de oxigeno de cada
grupo SO, tienen dos pares de electrones no compartidos, que pueden formar enlaces de
hidrégeno con moléculas de soluto o disolvente. Las propiedades de su estructura
molecular confieren un alto grado de rigidez y estabilidad dimensional a la molécula. Es
un material quimica y térmicamente resistente, con un rango de pH entre 1-14, y de
temperatura entre 0-80 °C, que se suele utilizar en membranas de micro y ultrafiltracion

[22], siendo su mayor desventaja su caracter ligeramente hidrofobico.

La poliamida se caracteriza por tener un grupo amida en su estructura (CONH),
como se muestra en la Figura 1.9.b, por lo que tiene una fuerte capacidad para formar
enlaces de hidrégeno. Estas membranas tienen una resistencia al pH y a la temperatura
similar a las de celulosa regenerada, pero son muy sensibles a agentes oxidantes; en la
fabricaciéon de membranas se utilizan diferentes tipos de poliamidas, tanto alifaticas
como aromaticas [22]. La mayoria de las membranas comerciales de dsmosis inversa y
nanofiltracion, estan fabricadas con una capa densa y delgada de poliamida, que es la
responsable del alto rechazo salino, depositada sobre un soporte poroso y grueso de

polisulfona (membrana de ultrafiltracion) que le da estabilidad mecénica [4].

a) 0 CH;
1] I
s )
OHO-0TO,
0 CH; n (|3_(|:
[
b)
O Q (8] H F n

] I ]
- C— (Cﬂz)n— C—NH — (CHz)n— NH @— C—NH—

Figura 1.9. Estructura quimicas de distintos materiales poliméricos: (a) Polisulfona; (b) Poliamida aromatica;

(¢) Fluoruro de polivinilideno.
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El fluoruro de polivinilideno (PVDF, Figura 1.9.c) es un polimero con buena
resistencia térmica y quimica, pero de cardcter altamente hidrofobico, que se suele

reducir mediante tratamientos superficiales apropiados [22].

El nafion esta constituido por una cadena de politetrafluoroetileno (mas conocido
como PTFE o Teﬂ()n®) a la que se unen cadenas laterales de perfluorovinil éter
terminadas en un radical acido sulfonico SO; H'™ (Figura 1.10), los cuales son altamente
polares y electronegativos, confiriéndole a la membrana buenas propiedades como
intercambiador cationico. Las membranas de este material se caracterizan por ser
conductores protonicos muy buenos ya que, aunque la propia cadena de PTFE tiene un
elevado caracter hidrofobico, existen zonas altamente hidrofilicas debidas a los
radicales sulfonato [8]. Este material es el de utilizacion mas comln en las pilas de
combustible de conducciéon protonica, pero su alto coste (y problemas
medioambientales) hace que su sustituciébn por otros polimeros sea un campo de

investigacion de enorme interés en la actualidad.

+c {.CFzﬂ;LTF _CF, 4;
O0—CF, o Fal 4,0
[ ‘TF’} CF(C o//s\c

CF

H

Figura 1.10. Estructura del sulfonato de politetrafluoroetileno.

b) Membranas inorganicas

Los materiales inorganicos suponen una alternativa a los poliméricos debido a su
excelente estabilidad quimica y térmica [4], distinguiéndose membranas metalicas y
ceramicas.

Las membranas metalicas se obtienen principalmente por sinterizado de polvos
metalicos de wolframio, niquel, hierro, aluminio, silicio, platino, plata, etc... Su
principal aplicacion es la purificacion o separacion de gases con alta difusividad,

principalmente hidrogeno [28].

Las membranas cerdmicas son las mds desarrolladas por su amplio campo de

aplicacion debido, sobre todo, a su utilizaciéon en entornos quimicamente agresivos,
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resistencia a altas temperaturas y presiones, y a su precio de fabricacion que, atun siendo
mas alto que el de las membranas poliméricas, puede resultar adecuado por su uso
durante periodos de tiempo largos, al soportar mejor los protocolos de
limpieza/esterilizacion. Las mas utilizadas son las de 6xidos metalicos, principalmente
oxidos de aluminio (a- o y-Al,03) y las de 6xido de zirconio (ZrO,). Los métodos de
fabricacion de estas membranas ceramicas son muy diversos: sinterizado,

deshidratacion de geles, anodizado sobre una capa de metal, etc... [28-29].

Aunque el desarrollo comercial de las membranas inorganicas es bastante mas
reciente que el de las poliméricas, se han estado utilizando desde 1945, principalmente
en el aislamiento de is6topos de uranio en la industria nuclear; posteriormente se han
aplicado en el tratamiento de agua con cationes metalicos o productos corrosivos
mediante micro y ultrafiltracion (MF y UF) [28]. Sin embargo, las membranas

inorganicas tienen desventajas importantes como son su coste y fragilidad.

En esta Memoria se han caracterizado distintas membranas ceramicas obtenidas por
oxidacion anoddica de aluminio, por lo que esta técnica se describird brevemente en el

siguiente apartado.

1.4. Métodos de preparacion y modificacion de membranas

La eleccion de un determinado material es uno de los puntos a considerar en relacion
a la optimizacion del comportamiento de una membrana, lo que a su vez condiciona
tanto las técnicas de preparacion, como la morfologia de la membrana obtenida. Existe
una gran variedad de métodos de obtencion de membranas, que dependen tanto de la
técnica de preparacion empleada como del material utilizado, asi como de la estructura

de la membrana que se desee conseguir.

A continuacion, se describen algunas de las técnicas mas comunes de preparacion de
membranas, atendiendo a la naturaleza del principio fisico-quimico principal que

interviene en cada caso:

Inversion de fase: mediante esta técnica, un polimero en estado liquido se
transforma de manera controlada en un sélido. En este proceso entran en juego tres
componentes: el polimero, el disolvente y un coagulante [30-31]. El proceso de
solidificacion comienza, frecuentemente, por la separacion de la fase liquida en dos

(desmezclado liquido-liquido), y en una cierta etapa del proceso la fase de mayor
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concentracion de polimero solidifica hasta formarse la matriz polimérica. Si se controla
la etapa inicial de la transicion de fase se puede controlar la morfologia de la membrana,

pudiendo obtenerse membranas tanto densas como porosas [4].

De entre el amplio rango de técnicas de precipitacion del polimero que abarca el
concepto de inversion de fase, la de precipitacion por inmersion es la mas comun en
la fabricacion de la mayoria de las membranas comerciales. En ella, se deposita la
disolucion polimérica sobre un soporte adecuado, y se sumerge el conjunto en un bafio
con un disolvente en el que la disolucidon polimérica es inmiscible y, por tanto, se
produce la coagulacion en su interior. La estructura de la membrana obtenida (porosa o
densa) resulta de la combinacion de transferencia de masa y separacion de fase.

Por otro lado, la evaporacion controlada es un proceso de via seca, en el que la
precipitacion del polimero se consigue por evaporacion lenta del disolvente, mientras
que la técnica de precipitacion térmica se diferencia en que la evaporacion es rapida,

debido a un cambio brusco de temperatura [4, 32].

Electrospinning: Se trata de una técnica de fabricacion de nanofibras poliméricas, a
partir de un polimero fundido o disolucidon polimérica, por acciéon de un campo
eléctrico, que ha atraido mucha atencion en los ultimos afios por su capacidad de
fabricacion de materiales con elevada relacion superficie/volumen, gran flexibilidad y
capacidad de funcionalizacién. Estas caracteristicas son interesantes en el caso de
membranas con elevada porosidad y permeabilidad [33]. En la Figura 1.11 se muestra
un ejemplo de la superficie de una membrana de polietilentereftalato obtenida mediante
electrospinning, en la que se puede ver que este tipo de estructura no estd formada por
poros propiamente dichos, sino por los intersticios irregulares existentes entre las

diferentes fibras [33].

Figura 1.11. Fotografia SEM de la superficie de una membrana de PET, fabricada mediante

electrospinning.
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Oxidacion anodica: Técnica de preparacion de estructuras inorganicas
nanodimensionales como nanotubos, nanohilos y plantilas (membranas), consistente en
el deposito y crecimiento de un 6xido metéalico sobre un substrato del metal que se
quiere oxidar, realizandose el proceso en dos etapas. En un bafio electroquimico, que
contiene una disolucion acuosa conductora con una pequefia cantidad de acido, base o
sal, a una temperatura baja o moderada, se introducen un catodo de un material
inatacable (Ni o Pb) y una lamina del substrato metdlico que funcionard como anodo, y
se conectan a una fuente de corriente continua con la aplicacion de un potencial
constante durante todo el proceso. Mientras que en el catodo se desprende hidrogeno, el
anodo se recubre de una pelicula del 6xido, donde el oxigeno procedente de la
disociacion electrolitica del agua produce la oxidacion del metal en el dnodo. En el
primer paso del proceso se garantiza el desarrollo de dominios nanoporosos altamente
ordenados (con geometria hexagonal), y en el segundo paso, las cavidades nanométricas
de la superficie del metal actian como semillas para el posterior crecimiento de los
nanoporos, paralelos entre si. El tiempo de duracion del segundo paso determina el
espesor de la estructura. Mediante esta técnica se fabrican estructuras nanoporosas o
membranas de gran regularidad, tanto en el tamafio de los poros como en la distancia
entre poros (porosidad) y la longitud de éstos. La magnitud de estas variables
geométricas se controla mediante el establecimiento de los diferentes parametros del
proceso, como son el voltaje, densidad de corriente, tiempo de anodizado, temperatura,

tipo de acido o base y concentracion de éstos [34-36].

Proceso sol-gel: Consistente en la obtencion de un “gel” (sistema bifasico
constituido por un solido poroso embebido en un liquido) mediante un proceso de
polimerizacién de una disolucion o dispersion monofasica homogénea, de uno o varios
componentes (particulas generadas por un precursor molecular), “sol”, obteniéndose el
producto deseado mediante transformacion térmica. Entre sus aplicaciones mas
extendidas se distingue el recubrimiento con SiO; y TiO,, y la preparacion de materiales

organo-inorganicos [37].

Revelado de trazas nucleares (track-etching): Mediante la aplicacion de este
método se preparan membranas con estructura muy proxima a la porosa ideal. Consiste
en someter a una pelicula o lamina, tanto polimérica (generalmente policarbonato)
como inorgénica (mica o aluminio), a un haz de particulas nucleares ionizante, cuyas

trayectorias a través del polimero generan poros, tras un tratamiento quimico posterior
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con un acido o base fuertes (revelado) [38]. Aplicando un haz de aproximadamente 1
MeV se consigue una penetracion de las particulas en el espesor de un material
polimérico de unos 20 um, aunque ¢€sta se puede aumentar aplicando energias mayores.
Con este método se obtienen diametros de poro entre 0.02 um y 10 um en funcién del
tiempo de aplicacion del tratamiento quimico obteniéndose, sin embargo bajas

porosidades, que se controlan fundamentalmente por el tiempo de radiacion.

Ademas del efecto de las distintas técnicas de fabricacion en la estructura y
comportamiento de las membranas, también se les puede someter a distintos
tratamientos de modificacion, con el fin de aprovechar las ventajas de cada material o
estructura, y reducir factores no convenientes. Entre los diferentes procedimientos de

modificacion se indican, brevemente, los utilizados en esta Memoria:

Depdsito de capa atomica, ALD (“atomic layer deposition”): Es una técnica que
permite llevar a cabo recubrimientos de manera controlada de un amplio rango de
materiales. Ofrece la posibilidad de modificar la morfologia del material mediante la
reduccion del tamafio de poro y/o funcionalizar su superficie mediante depdsito de
oxidos, nitruros, sulfuros y metales, lo que puede conducir a modificaciones en la carga
superficial, caracter hidrofobico/hidrofilico, biocompatibilidad, etc, y en el caso
particular de modificacion de membranas, mejorar sus propiedades selectivas de
separacion [39]. El espesor de la capa depositada depende de los ciclos de deposito
realizados. La técnica de depdsito de capa atomica es especialmente apropiada para
fabricar nanoestructuras, ya que la cinética del proceso esta controlada por la reaccion

quimica en la superficie mas que por la transferencia de masa gas-soélido [40].

Recubrimiento por inmersion (“dip-coating”): Modificacion de la superficie de
un material por recubrimiento de un determinado compuesto como resultado de su
introduccion en una disolucion o dispersion del mismo. Mediante esta técnica se pueden
modificar las caracteristicas de la superficie (externa e interna) de un material poroso
(rugosidad, caracter hidrofilo, tamafio de poro, etc.) [41]. Esta técnica puede ser de gran
utilidad en sistemas incompatibles con otro tipo de modificaciones, como puede ser el

caso de compuestos organicos y de sistemas con interés bioquimico o biosanitarios.

Irradiacion de materiales: Las radiaciones ionizantes penetran en la materia e
interaccionan con ella, cediéndole toda o parte de su energia mediante distintos

mecanismos que dependen de las propiedades del medio material y, fundamentalmente,
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del tipo y energia de la radiacion. Puede estar constituida por particulas sin carga y sin
masa (fotones: radiacion gamma y rayos X), particulas cargadas “ligeras” (radiacion
beta: electrones y positrones), cargadas “pesadas” (radiacion alfa) o con masa y sin
carga eléctrica (neutrones) [42]. En dicha interaccion se pueden formar iones positivos,
electrones y radicales libres, y moléculas excitadas capaces de capturar electrones y
producir ademas, aniones, generandose, por tanto, un amplio rango de especies reactivas
disponibles para numerosas reacciones en las que, al contrario que en los métodos
quimicos convencionales, no se necesitan catalizadores, se tiene un mayor control sobre
el mecanismo de las reacciones y existe menos riesgo de contaminacion. Este hecho,
junto con la capacidad de destruccion de microorganismos, ha conducido a su
aplicacion a gran escala en varios sectores como el biomédico, textil, eléctrico y en la

tecnologia de membranas [43-44].

La radiacion, por otra parte, puede dar lugar a reacciones de entrecruzamiento,
esto es, a la formacion de enlaces entre cadenas poliméricas, en mayor o menor grado
dependiendo de la dosis de radiacion suministrada y de la naturaleza del polimero, lo
que generalmente conlleva la formacion de un polimero tridimensional y, por tanto, de
mayor peso molecular. También se puede producir el efecto contrario, esto es,
reacciones de escisiOn o ruptura de enlaces poliméricos, normalmente cuando la energia
de la radiacion es elevada, aunque hay que sefialar que si el medio es una disolucion

aireada (presencia de oxigeno) puede ocurrir la degradacion del polimero [43].

El grafting consiste en la introduccion lateral de mondmeros (sustancia pura o
disolucion en estado liquido o vapor) en una cadena polimérica (que puede ser una
pelicula, fibra o incluso polvos) que se unen mediante enlaces covalentes. Este
procedimiento no presenta limite de tiempo, pudiéndose llevar a cabo durante segundos,
horas o dias. Mediante este método se pueden conseguir membranas con propiedades
superficiales especificas. Su combinacion con la radiacion puede producir membranas
con buenas propiedades quimicas y mecanicas. Por otro lado, el curado es un proceso
de polimerizacion, normalmente, mediante fuerzas de van der Waals, de una mezcla de
mondmeros y oligomeros, que trascurre rapidamente (fracciones de segundo) dando
lugar a recubrimientos. La posibilidad de aplicacion simultanea con el grafting puede

conducir a productos de mejores propiedades de adhesion y flexibilidad [43].
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1.5. Médulos

En los apartados anteriores se ha considerado la estructura de las membranas, sin
embargo, otro punto de importancia en cuanto a su aplicacion en procesos industriales
de separacion, corresponde a la estructura macroscépica o tipo de médulo asociado a un

determinado proceso (Figura 1.12) [4]:

Laminar: Son laminas planas, aunque se pueden manipular para formar otro tipo de
configuracién, dependiendo del tipo de proceso. La configuracion plana es caracteristica
del proceso de electrodialisis (Figura 1.7.a), mientras que el enrollamiento en espiral
(Figura 1.12.a) es tipico de membranas poliméricas en procesos de filtracion bajo

media/alta presion.

Tubular: Son tubos huecos con diametros entre 5 y 25 mm y longitud tipica en el
rango de 600-6000 mm, pudiendo ser de un sélo canal o multicanales. Este tipo de

estructura es una de las mas usadas a nivel industrial para membranas inorganicas.

Fibra hueca: Son microtubos huecos con diametros comprendidos entre 0.2 y 1.25
mm. Se suelen suministrar en paquetes constituidos por un gran nimero de fibras, lo
que ofrece una elevada relacion area de membrana / volumen de liquido, presentando,
sin embargo, un inconveniente importante relacionado con la dificultad de limpieza.
Esta estructura es caracteristica de los sistemas de hemodidlisis, por el reducido

volumen de liquido (sangre) disponible.

T~ Ammdin lembranas

Concentrado

Tubulares

Membrana en
Espiral

Figura 1.12. Distintas estructuras de las membranas: (a) Laminas en espiral; (b) Tubulares; (c) De fibra

hueca [1].
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1.6. Técnicas de caracterizacién de membranas

Existen numerosas técnicas experimentales que permiten realizar la caracterizacion
de una membrana desde diferentes puntos de vista (estructural, quimica, eléctrica,
selectivas o de transporte, etc.). El conocimiento de parametros de diferente indole
(porosidad, carga volumétrica y superficial, permeabilidad, coeficientes difusivos,
composiciéon quimica), incluyendo aquellos determinados en condiciones
experimentales similares a las de aplicacion de la membrana, y el establecimiento de
relaciones entre ellos, permite conocer el comportamiento de una membrana ante un

proceso de separacion dado [4].

En la Tabla 1.3 se indican algunas de las técnicas mas comunes utilizadas en la
caracterizacion de las membranas. En el Capitulo II se hace una descripcion mas

detallada de las técnicas que se aplican en esta memoria.

Tabla 1.3. Técnicas comunes de caracterizacion de membranas y materiales.

Método de Caracterizacion Objetivo
Técnicas Estructurales o Morfolégicas Determinaciones estructurales y de superficie
Microscopicas (SEM, AFM) (tamafio de poro, porosidad).

Adsorcion-desorcion de gases
Punto de burbuja, Permoporometria
Test de retencion de solutos

Difraccion de rayos X (DRX) Identificacion y analisis de fases cristalinas
Analisis Termogravimétrico (TGA) Estudios de descomposicion y estabilidad
Calorimetria diferencial de barrido (DSC) térmica,..

Analisis Quimico Determinacion cualitativa y cuantitativa de la
Espectroscopia XPS composicion quimica superficial.

Angulo de contacto Determinacion del caracter hidrofobico o

hidrofilico superficial

Medidas eléctricas Determinacion de la concentracion de carga fija
Potencial de membrana efectiva de la membrana (volumen) y de los
Espectroscopia de impedancias numeros de transporte de los iones en la membrana
Potencial de flujo Obtencion de resistencia eléctrica y conductividad

Densidad superficial de carga

Medidas de flujo de volumen Determinacion de la permeabilidad hidraulica
Medidas de difusion Determinacion de la permeabilidad difusiva de
Con disoluciones de un determinado soluto solutos e iones

(incluyendo trazadores radiactivos) o sales
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CAPITULO 11.
FUNDAMENTO TEORICO Y DISPOSITIVOS EXPERIMETALES

La determinacion de los parametros caracteristicos del transporte de electrolitos a
través de membranas bajo gradientes de concentracion, permite hacer una
caracterizacion electroquimica de las diferentes membranas estudiadas en esta Memoria,
obteniendo informacién sobre la “concentracion efectiva de carga fija” en la membrana
y el nimero de transporte de los iones, asi como el coeficiente de difusion idnico. La
comparacion entre los valores de los parametros de transporte en la membrana y los
correspondientes a la disolucion, proporciona una idea del efecto de la presencia de una
membrana en el transporte de masa y carga, permitiendo incluso obtener informacién
acerca de su estructura. El estudio del transporte a través de membranas se puede
realizar segiin diferentes teorias, en funcion de la naturaleza de las ecuaciones de flujo

empleadas [1].

En esta Memoria se considerara un desarrollo basado en la ecuacion de Nernst-

Planck, suponiendo en todo momento procesos isotermos.

En una disolucidn, la ecuacion de Nernst-Planck establece la siguiente relacion entre
el flujo de una especie quimica i, J’, y el gradiente de potencial electroquimico de dicha
especie, Vi, que lo origina:

J=cvi=—cu' Vi, 2.1)
donde c¢; es la concentracion molar de la especie i, y u’ y v; representan la movilidad y
la velocidad de la especie i referida a un sistema de coordenadas ligado al disolvente. El
potencial electroquimico se puede expresar como la suma de sus diferentes

contribuciones, esto es, en funcion de la temperatura (T), presion (P), actividad (&) y

potencial eléctrico (D ):
= [T]+v,P+RTIna +z, FO® (2.2)

donde R es la constante de los gases, F la constante de Faraday, z; el nimero de carga de

la especie 1y v,su volumen especifico; haciendo uso de la relacion de Nernst-Einstein

entre la movilidad y el coeficiente de difusion de la especie i D;’, (en el disolvente):

D=u’RT (2.3)
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se puede obtener, para sistemas isotermos y en ausencia de gradientes de presion, la
expresion del flujo difusivo debido a los gradientes de concentracion y potencial

eléctrico:

J)=-D/| Ve, +¢Viny, i gevo (2.4)
I 1 1 I 1 RT [}

Considerando disoluciones diluidas (en las que el coeficiente de actividad es y, =1

y por tanto, a; =, ), la Ec. (2.4) se reduce a:

J)=-D/ (vCi + % ziciV<I>] (2.5)

Esta expresion también se puede aplicar al estudio del transporte difusivo en
membranas, incluyendo generalmente un término convectivo mediante un factor

adicional «;, que tiene en cuenta el posible acoplamiento de los distintos flujos. Por

tanto, la ecuacion de Nernst-Planck general quedaria como:
F
J, =-D, (Vci +¢,Viny, +ﬁziciV6Dj+aiciv (2.6)

donde v representa la velocidad con que se mueve el disolvente respecto de un sistema
de referencia. El desconocimiento de los valores de ¢, para los diferentes iones supone
una dificultad a la hora de resolver la Ec. (2.6), pues probablemente los valores de este
parametro dependan del perfil de concentraciones que se crearia en el interior de la
membrana [2]. Por esa razdn, en la mayoria de los casos suele suponerse «; =1, lo que

implica considerar todos los iones inmersos en una corriente de disolvente que se mueve

con una velocidad v respecto de la matriz de la membrana.

En la practica, cuando se consideran membranas densas o de baja porosidad, y en
ausencia de un gradiente de presion, de forma que el flujo de volumen a través de ésta
es muy pequeiio, suele despreciarse el término convectivo [1] obteniéndose, en el caso
de disoluciones diluidas, una ecuaciéon similar a la Ec. (2.5), pero referida ahora a la

membrana (magnitudes con barra):
J— F J—
J,=-D,| V¢, + —1z,c,VOD (2.7)
RT

Para el caso de flujo unidireccional perpendicular a la superficie de la membrana

(eje x), quedaria como:
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J,=—K,D, %Jriziadip (2.8)
dx RT dx

donde se ha introducido un coeficiente de particion o reparto, K;, que para membranas

de tamafo de poro relativamente grande o materiales hidrofilicos se puede considerar

~1 [3].

2.1. Potencial de Membrana. Teoria TMS

Cuando no existe intensidad de corriente a través de la membrana, se cumple que:

1=>1,=>72FJ =0 (2.9)

i=+;—

por otro lado, la condicidon de electroneutralidad en el interior de la membrana establece

que:

>z =-X, (2.10)

donde, como ya se indicod, Xy representa la densidad de carga fija efectiva de la
membrana. En el supuesto de que la carga de la membrana se encuentra
homogéneamente distribuida en el volumen del poro y de que no depende de las

concentraciones locales de iones, a partir de la Ec. (2.10) se obtiene que:

a¢ z,=0 (2.11)

— dx
Si se sustituye la Ec. (2.8), particularizada para cationes y aniones, en la Ec. (2.9) y
se tiene en cuenta la Ec. (2.11), se obtiene una expresion que, integrada entre los valores
de las concentraciones correspondientes a los extremos de los poros o superficies
internas de la membrana, da lugar a la siguiente expresion para el potencial de difusion

a través de la membrana, ADg;s [3-6]:

Ji+4y% —wuU
AD,, =R [y o VLHHY2 =W 2.12)
z,F J1+4y2 —wu

donde el pardmetro w es funcion del signo de la carga de la membrana, con valor igual a

+1 para membranas con carga positiva y -1 para membranas con carga negativa, y los
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subindices 1 y 2 se refieren a las disoluciones a ambos lados de la membrana (en esta

Memoria, ¢;>c3). Los pardmetros y; € y» se definen como:

L4 Ksa Cy 4 Ks. €

_ 2 72 xS (2.13)
R

Y,

expresiones en las que Kgs, y Ks; son coeficientes de reparto, definidos como

c,. c_;
Ks, =K., K, vy Ky, =K, K, siendo K, ;= CH y K =C;’J, para
i ]

]

electrolitos 1:1, y con j = 1, 2 para las disoluciones a ambos lados de la membrana.

A . . —_(_W‘Xf‘)_(ha) s
partir de la Ec. (2.10), se puede escribir C_; = . (Ec. (2.10%)),

con K ; =1 para membranas con tamafio de poro grande o altamente hidrofilas [3].

El pardmetro U esta relacionado con los coeficientes de difusion cationico, Dy, y

anidnico, D_, mediante la expresion [4]:

U =i (2.14)
z,.D, -z D

De la definicion del niimero de transporte o fraccion de la corriente transportada por

. . z.FJ. : .
un i6n, t;=—-=——-= y teniendo en cuenta que (para sales simples) D'ti =t + t- =1,

T T

se obtienen las siguientes relaciones entre este parametro, las movilidades i6nicas y los

coeficientes de difusion (electrolitos 1:1) [1]:

u D ¢ u_ D

+ +

L=W+u) 0.+D) T w+u) (D.+D)

(2.15)

por lo que el parametro U se relaciona con los numeros de transporte mediante la

siguiente expresion (electrolitos 1:1):

U { L —t—} =(t, -t )=(at, 1) (2.16)
2. [z

El potencial de difusion de los iones en disolucién (ausencia de membrana), A®
se puede obtener a partir de la Ec. (2.12) suponiendo X~ 0 y t,.= t. [1], donde el
superindice 0 hace referencia al transporte en disolucion. Su expresion para un

electrolito 1:1 quedaria como:
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A, = —% (1-2t%) 1{%} 2.17)

+ 1

La comparacion del potencial de difusion en la membrana, A®gir, con el potencial
de difusion en disolucion, A(I)Odif, suele servir como referencia cualitativa para el

analisis del comportamiento eléctrico de la membrana.

Por otra parte, cuando dos fases liquidas adyacentes se someten a la restriccion de
que uno o mas de los componentes no pueden pasar de una fase a otra, se desarrolla un
equilibrio de caracteristicas particulares denominado equilibrio Donnan. Habitualmente,
esta restriccion se introduce suponiendo la presencia de una membrana, gel o cualquier
tipo de sistema permeable a iones pequefios, pero impermeable a iones de tamafo
coloidal, o bien, en el caso de membranas de intercambio i6nico, impermeable a los co-
iones o iones del mismo signo que el de los grupos cargados ligados a la matriz de la
membrana. En estas condiciones, el potencial de equilibrio que se establece en la
interfase se denomina potencial Donnan [4]. Para el caso de una membrana que separa

dos disoluciones de un mismo electrolito, la restriccion al paso de un i6n puede generar

int
i

diferencias en las concentraciones en una cara de la membrana, Cc;" , y en la disolucion

int
i

adyacente, C;" , cuya expresion es:

int int
G = exp(— %J (2.18)

™ RT

que permite despejar el potencial Donnan, donde el superindice “int” se refiere a cada

una de las dos interfases membrana/disolucion. De forma que:

RT [c¢™
Don =—;1 C'm (2.19)

AD

Meyer y Sievers [7] y Teorell [8], propusieron un modelo para representar el
comportamiento de una membrana que separa dos disoluciones de un mismo electrolito
y diferentes concentraciones (Teoria TMS), en el que la diferencia de potencial eléctrico
entre ambos lados de la membrana, denominada potencial de membrana, AQy,,, se
considera como la suma de: a) dos potenciales Donnan, asociados a las interfases
disolucion(1)/membrana (A®po,") y membrana/disoluciéon(2) (A®pe®), y b) el

potencial de difusion a través de la membrana, debido a la distinta
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movilidad/difusividad de los iones en la misma. La Figura 2.1 muestra un esquema de
los distintos potenciales, donde también se incluye el potencial medido (AE) y el

potencial de electrodo (A®Dy):

l—&E = AD +&<I)gl,—l

r v Electrodo
Electrodo ADp) \\ A Dy
L A Ep@ L]
AD e I
Disolucion C1 Membrpna Disolucion C2

Ci>C2 | |
} } > X
12

Figura 2.1. Esquema de los elementos constituyentes del potencial medido, AE, y de membrana. Sistema
formado por dos disoluciones de un mismo electrolito de concentraciones diferentes (c, > c,), separados

por una membrana, mas los dos electrodos necesarios para su medida.

Agrupando los dos potenciales Donnan en un sélo término, se obtiene A®p,,

C+,2 C+,1

z,F (c,  c

+,1 Y+,2

=ADpe," + ADp,

que, teniendo en cuenta las Ec. (2.10°) y

(2.13), se puede expresar de la siguiente manera [3-6]:

1+4/1+4y;
AD. = i] C, IFNI*aYs (2.20)

on — n
Y E TN

De esta forma, el potencial de membrana, A®,;,, = ADp,, + ADgy;, quedaria como [3-6]:

1+4/1+4y; J1+4y? —wU
AD =T | & %2 |4 wUn L 2.21)

mbr — n -
T WR || C, 144144y Ji+4y? —wu

Como ejemplo practico de la informacion que suministran las medidas de potencial

de membrana mediante el ajuste de los datos por la Ec. (2.21) obtenido en el desarrollo

anterior, en la Figura 2.2 se han representado los valores experimentales (puntos
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rellenos) del potencial de membrana en funcion de las concentraciones del electrolito a

ambos lados de la membrana, para diferentes tipos de membranas.

En concreto, en la Figura 2.2.a se han representado los valores para una membrana
intercambiadora de aniones (AR204-SZRA-412, de la casa comercial Ionics Ibérica,
S.A.) para procesos de electrodialisis, mientras que los de la Figura 2.2.b corresponden
a una membrana nanoporosa de aliimina, y los de la Figura 2.2.c a una membrana
cationica, Nafion®115 de DuPont (USA), obtenidos todos ellos empleando una
concentracion fija c=10M. En estas Figuras también se ha representado los resultados
de potencial de membrana obtenidos del ajuste con la Ec. (2.21) (linea continua
burdeos), y las contribuciones de los potenciales Donnan (A®p,,, linea continua
naranja) y de difusion (ADg, linea continua celeste), indicando los valores de los
parametros Xr y t. obtenidos; como referencia, también se han representado los dos
valores limites del potencial de membrana, correspondientes a una membrana
intercambiadora ideal (linea discontinua negra) y al potencial de difusion de la
disolucidn, A(I)Odif (con t,0= tNa+0 = 0,39 [9], linea discontinua celeste). Por otra parte, la
Figura 2.2.d corresponde a una membrana de celulosa regenerada, y medidas realizadas
manteniendo constante la relacion de concentraciones de LiCl a ambos lados de la
membrana, ci/c,=2, donde los valores se han representado en funcién de la

concentracion mayor.

Como puede verse, la membrana AR204-SZRA-412 (Figura 2.2.a) presenta un
comportamiento eléctrico muy similar al de una membrana intercambiadora de aniones
ideal, solapandose los valores experimentales de potencial de membrana con los
resultantes del ajuste, y coincidiendo practicamente con los correspondientes al
potencial Donnan en todo el intervalo de concentraciones estudiado, y el valor del
numero de transporte es similar al indicado por la casa comercial (t. = 0.96). En esta
Figura también se comparan los valores de potencial de membrana en funcion de las
actividades (puntos huecos) y concentraciones de las disoluciones, no apreciandose
practicamente diferencias entre ambos tipos de resultados, por lo que se han utilizado

concentraciones en el resto de las representaciones de esta Memoria.
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Figura 2.2. Valores experimentales de potencial de membrana en funcién de concentraciones (puntos rellenos),
y en funcion de actividades (puntos huecos) para las membranas: (a) AR204-SZRA-412, (b) ceramica porosa,
(¢) Nafion®115, experiencias realizadas para el valor de concentracion fija, c;, de NaCl indicado, y (d) celulosa
regenerada, experiencia con c,/c,=2 de LiCl. Contribuciones del potencial Donnan ( ) y difusivo (=) al
potencial de membrana tedrico (mmmmm) determinados mediante la Ec. (2.21) (con indicacion de los parametros
X;y t. obtenidos). Potencial de membrana intercambiadora de iones ideal (= =) y difusivo para disoluciones

de electrolito (= ==).

Los valores de potencial de membrana correspondientes a la membrana ceramica
porosa (Figura 2.2.b) muestran un comportamiento eléctrico parecido al de la membrana
positivamente cargada AR204-SZRA-412, a concentraciones de NaCl bajas, ¢,<10°M
(85% contribucién Donnan y 15% difusiva), con una mayor contribucion del potencial
de difusion (aproximadamente del 60%) a concentraciones altas (> 3-10°M NaCl). Este
hecho se refleja en un valor menor de la carga fija efectiva y un aumento en el

transporte de coiones.
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En cambio, la dependencia del potencial de membrana con la concentracion de NaCl
para la membrana Nafion®115 (Figura 2.2.c) con carga negativa, muestra una tendencia
opuesta, con valores de potencial de membrana muy similares a los de una membrana
ideal intercambiadora de cationes para medidas realizadas para dos valores diferentes de
la concentracion fija de NaCl a un lado de la membrana (c;= 10°M y 10”M). El ajuste
de los datos experimentales no muestra practicamente diferencias en el valor de la carga
fija efectiva, pero si una reduccion del numero de transporte cationico (= 9%).

Como puede observarse, cuanto mayor es la carga fija de las membranas, mas se
asemeja el valor del numero de transporte al de una membrana intercambiadora de iones
ideal, aunque el aumento de la concentracion del electrolito puede neutralizar parte de
esa carga y, consecuentemente, disminuir el transporte de contraiones.

Las membranas de las Figuras 2.2.a, b y ¢, tanto las densas como la porosa, son de
estructura relativamente rigida, y con capacidad de hinchamiento reducida. Por ello, en
la Figura 2.2.d, se ha considerado una membrana de celulosa regenerada con alto grado
de hinchamiento, (118 + 4) %. En este caso, los valores experimentales se han obtenido
manteniendo constante la relacion de concentraciones de las disoluciones de LiCl a
ambos lados de la membrana c;/c, = 2, y se han representado frente al valor de la
concentracion mayor de electrolito, ¢;. También se muestran los valores teoricos de
potencial de membrana (linea continua), indicandose los valores de X¢y t;, obtenidos
mediante el ajuste con la Ec. (2.21). Estos valores son similares a los obtenidos
empleando una concentracion fija ¢y = 10°M (X¢=-0.018M y t, = 0.72), lo que indica
la no dependencia de los resultados obtenidos respecto del procedimiento experimental.
Por otra parte, ambos valores han resultado claramente menores que los
correspondientes a la membrana de intercambio catiénico Nafion®115, y del orden de

las indicadas en bibliografia 3, 10].

2.2. Potencial de Membrana. Modificacion de la Teoria TMS

En el desarrollo del potencial de membrana realizado hasta ahora, no se han
particularizado efectos relacionados con el radio de poro de las membranas. En la
modelizacion del transporte de iones a través de membranas de nanofiltracion (radio de
poro efectivo = 0.5 nm), Lanteri et al. [15, 16] propusieron la consideracion de distintos
efectos derivados del transporte en espacios confinados, mediante la inclusion de

factores particulares en la expresion del potencial de membrana. En el caso de los
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efectos estéricos, incluyeron un coeficiente, ®;, cuya expresion en el caso de poros

cilindricos uniformes es @, = (1-4,)’, en el que A; se define como el cociente entre la

seccion disponible al paso del 10n y la seccion transversal total del poro, donde 3 - LA

i

4 ==, siendo r: y r. los radios de Stokes del cation y del anion, y 1, el radio del poro.
.
p

De esta manera, los coeficientes de reparto toman ahora la forma indicada en las

ecuaciones siguientes:

K =—n 2.22 K =—2l 2.23
WEEIAY @® STy @B

Por otra parte, el parametro U, viene ahora dado por la expresion [11]:

* K+ d D+ B K—d D
U'=—= ’ (2.24)
z, K, 4D, -z K_,D_

donde, para poros cilindricos, K, :6—7T y K 4 =£—”, siendo [12]:

+,t -t

K. = %z%/?(l—/g )‘”[Hiam (1-2, )”} (2.25)

K, = %7[2\/5(1 s )‘5/2{1 + Zzlan (1-4 )”} (2.26)

n=1
con: a;=-73/60, a,=77.293/50.4, a;=-22.5083, a;=-5.6117, as=-0.3363, as=-1.216,
a;=1.647. La modificacion de los coeficientes de reparto de la manera indicada da lugar

a las siguientes expresiones para los parametros y; e y» [5, 11-12]:

* Z+ KS,2C2
, =
wiX|

* Z, KS,] C,

y 1 W‘Xf‘

y Y (2.27)

quedando la siguiente ecuacion para el potencial de membrana, que ahora incluye el

efecto del radio de poro en los términos con el simbolo (*):

%2 %2 *
1+4/1+4 . 1+4y, —wU
AD =R G IVIERYs |y gy VY (2.28)

mbr N
ZWE G 144y \/1+4yf2 —wuU”

Por tanto, el ajuste de los valores experimentales mediante la Ec. (2.28) permite la

estimacion, ademas de X¢y t;, del radio de poro de la membrana.
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Tal como se procedid anteriormente, a continuacion también se presentan unos
ejemplos de aplicacion de la Ec. (2.28).

En la Figura 2.3.a, se muestran de nuevo los valores experimentales de potencial de
membrana para la membrana ceramica nanoporosa del ejemplo de la Figura 2.2.b, esta
vez, en funcion de ¢y, junto a los valores tedricos de potencial de membrana, Donnan y
de difusion, obtenidos mediante el ajuste con la Ec. (2.28). Este ajuste se ha realizado
partiendo de los valores de los parametros Xy, t; (y U), estimados previamente sin la
inclusion del radio de poro (Ec. (2.21)), y tanto el valor obtenido para el radio de poro
(= 6 nm) como las contribuciones de los potenciales Donnan y difusivo (35% y 65%,
respectivamente), son coincidentes con los valores anteriores para esta membrana,
encontrando una diferencia media entre los valores de potencial de membrana
experimentales y tedricos = 3 %.

Con el fin de mostrar la sensibilidad del ajuste mediante la Ec. (2.28) respecto del
valor del radio de poro, en la Figura 2.3.b se muestran los resultados del ajuste
manteniendo el mismo valor de la carga efectiva de la membrana, pero variando el valor
del radio de poro (ahora, un orden menor, r, = 0.6 nm). Como puede observarse, la
calidad del ajuste a concentraciones altas (c, > 0.02 M), empeora ligeramente
(diferencia media = 6 %) con un leve aumento en el aporte del componente difusivo

(del 70%).

60 60
X = 0.013 M a) X =0.013 M b)
40 + t+=0.17 40 + t+=0.13
= r,=6nm = r, =0.6 nm
% 20 4 E 20 A
o 0 e 0
< <
-20 -20 A

-40 | -40

-60 -60
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Cv (M) Cv (M)

Figura 2.3. Valores experimentales de AD,,, (#) correspondientes a la membrana ceramica porosa, frente
a ¢, para ¢;=10M. Valores tedricos de potencial de membrana, Donnan y difusivo, AD,,p; (), ADp,,
( )y ADg;ie ( ), y resultados de los parametros Xy, ti, y 1,, obtenidos mediante el ajuste con la Ec.
(2.28). Efecto de la variacion del radio de poro en la bondad del ajuste: (a) valor de r, estimado
considerando valores de X;y t. adecuados; (b) valor de r, diferente al estimado considerando valores de

X;y ti adecuados. Valores de AD° e para disoluciones de NaCl ( ).
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También se ha considerado el efecto de la variacion de los parametros t; y X¢en los
resultados del ajuste de los datos mediante la Ec. (2.28). Concretamente, en la Figura
2.4.a, se puede observar un peor ajuste de los valores experimentales de potencial de
membrana para dos conjuntos de valores de t; y Xy respecto de los indicados en la
Figura 2.3.a. Las diferencias medias de los wvalores teodricos respecto de los

experimentales son, en ambos casos, de = 14 %.

60 c1(M) b)
X;=0.013 M a)
t+=0.3 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
40 r,=6nm 04 . .
\ e ———
— 2 4% i
= 20 \ -
E N . . -
= | 7
£ 0 =g . -6 ' / c,/c=2
s LSy - v/ X;=0.015 M
e R A temld
-20 A it ""é -10 - f ‘\\k rp =6 nm
. e .12 - T
-40 ¢ * < ! ---------------
-14 J .
| ’ ® L 2
-60 -16
0,00 002 004 006 008 0,10 A8
c, (M
v (M) 5

Figura 2.4. Valores experimentales de potencial de membrana (#) correspondientes a la membrana
ceramica porosa: (a) frente a c,, experiencia con ¢;=10>M. Efectos en la bondad del ajuste del aumento
del nimero de transporte (color azul) y del aumento de la carga efectiva (color verde); (b) frente a c,, para
ci/c,=2; Valores teoricos de potencial de membrana (lineas continuas), Donnan (lineas de trazos grandes)
y difusivo (lineas de trazos pequefios), de los parametros X, t. y 1, obtenidos mediante el ajuste con la

Ec. (2.28). Valores de A®" i para disoluciones de NaCl ( ).

En este caso, también se ha llevado a cabo un analisis del potencial de membrana
con la membrana ceramica porosa del estudio anterior, para medidas realizadas
manteniendo constante la relacion de concentraciones de las disoluciones de NaCl a
ambos lados de la membrana c;/c,=2. En la Figura 2.4.b se han representado los valores
de potencial de membrana frente a ¢, junto a las diferentes contribuciones, obtenidos a
partir del ajuste que incluye r,. Los valores de los pardmetros Xy, ti, y rp, estimados en
estas condiciones, se indican en la figura. Como puede verse, estos resultados son
bastante similares a los obtenidos con las medidas a ¢, = 10°M (Figura 2.3.a), lo que
pone de manifiesto la independencia de los resultados (relacion de concentraciones
constante o variable), para gradientes de concentracion similares, como ya se obtuvo en

el apartado anterior.
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Se ha considerado interesante la inclusion de estos ejemplos con el fin de mostrar la
incidencia de diferentes parametros, directamente relacionados con el transporte
difusivo de electrolito a través membranas nanoporosas, en relacion a la adecuacion de
los distintos parametros estimados mediante la Ec. (2.28), asi como la corroboracion de

los resultados obtenidos mediante distintos procedimientos de medida.

2.3. Medidas difusivas.

Otros parametros de interés en algunos procesos de membrana (didlisis,
hemodidlisis, dispositivos de difusion controlada, etc,...) son los coeficientes de

difusion (i6nicos y salinos) en la membrana.

Entre las caracterizaciones que permiten obtener de forma individualizada el
coeficiente de difusion de un determinado i6n o soluto, se encuentra el analisis del flujo
difusivo del mismo. La expresion para el transporte difusivo en una membrana, debido
unicamente a un gradiente de concentracion, se obtiene de la simplificacion de la Ec.
(2.8) (Ley de Fick). Para un sistema isotermo:

J.=_D_E

i ' (2.29)

~(2)
Ci

Reagrupando términos, se tiene que J, AX=— J.Di dci, donde Ax es el espesor de la
(1)
Ci

membrana. Teniendo en cuenta que la densidad de flujo de una especie i, Ji, se define

1 dn, , . : ,
como J; = ———, donde n; es el nimero de moles de la especie i que atraviesa un area

S dt
S de membrana en la unidad de tiempo, e integrando esta expresion suponiendo que el
coeficiente de difusion en la membrana permanece constante en el intervalo de

concentraciones considerado, se obtiene:

J, :lﬂ:&AEi =P Ac (2.30)
S dt  AXx

siendo P; la permeabilidad difusiva de la membrana, y Ac = c¢; — ¢, la diferencia de las
concentraciones de las disoluciones externas en contacto con la membrana. Esta

ecuacion también se puede expresar como:
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ac, =(i] P dt 2.31)
¢ —¢C, Vo

donde Vy es el volumen de la semi-célula. Teniendo en cuenta la continuidad de la
masa: 010 + C20 =¢' + ¢,' = cte, donde 010 y czo indican las concentraciones iniciales

(t=0), y ¢i' y ¢, corresponden a los valores en un instante de tiempo t, se obtiene la

t At _
h{ClACfZ} :—(2\5/3 Jt (2.32)
0

El ajuste de los datos experimentales permite determinar la permeabilidad difusiva

siguiente expresion:

de la membrana y, conocidos los parametros geométricos de la misma (espesor y
porosidad, ® = area de poros/area membrana), se puede obtener el valor del coeficiente

de difusion del i6n/soluto en los poros de la membrana [13].

PA
D - 12X

=-L (2.33)

En el caso de membranas densas, en las que el flujo de soluto se supone que tiene
lugar a través de toda la superficie de la membrana, la relacion entre ambos parametros

es.
D, =12 (2.34)

donde K, es un coeficiente de reparto o cociente entre la concentraciéon de i en la

membrana respecto de la solucion externa, K =, /cC.

2.4. Medidas electrocinéticas: Potencial de Flujo y Potencial Zeta.

Los procesos electrocinéticos son fendmenos que se originan como consecuencia del
movimiento relativo entre un liquido que contiene cargas moviles (iones) y la superficie
de un solido cargado (o susceptible de adquirir carga). La distribucion de las cargas del
electrolito cerca de la interfase puede verse modificada debido a la interaccidn eléctrica

entre ambas fases, generandose la denominada “doble capa eléctrica” (d.c.e.) [14-15].

El estudio de la respuesta eléctrica del electrolito ante una diferencia de presion

aplicada, permite determinar parametros eléctricos caracteristicos de la interfase

Dpto. Fisica Aplicada I Virginia Romero Fernandez



Capitulo II. Fundamento Tedrico y Dispositivos Experimentales 39

solido/liquido (en nuestro caso, membrana/disolucidon) que se pueden relacionar con

propiedades del s6lido a partir de teorias electrocinéticas [14].

El Modelo de Helmholtz, de ““doble capa rigida”, es el mas simple [15], y considera
las cargas del so6lido situadas en un plano coincidente con su superficie, y los iones de
carga opuesta (contraiones) en otro plano paralelo, a una cierta distancia d. Este sistema
equivaldria a un condensador plano paralelo, de manera que el potencial eléctrico, v,
disminuye linealmente con la distancia a la superficie del sélido, de acuerdo al esquema
de la Figura 2.5.a (para un so6lido cargado negativamente). Este modelo, no describe
correctamente los resultados experimentales, obviando otras propiedades de la fase

liquida tales como la concentracion de electrolito.

(a) 5, T, ®) 5 =
+ _+ o i +
; Disolueion IMsolueion
| +
+_+ g
T - T+
o+ + =

fones moviles

lrh‘ E s o I‘ff

N

(4] ¥ ¥

Figura 2.5. Esquema de la distribucion de carga y de la variacion del potencial eléctrico () en la doble
capa eléctrica para el caso de un sé6lido con carga superficial negativa. (a) Doble capa rigida segun el

modelo de Helmhotz; (b) Doble capa difusa de Gouy-Chapman [16].

El Modelo de Gouy-Chapman también considera la energia térmica de los iones en
la disolucion, y propone una “doble capa difusa”, de forma que los iones no estan
situados en un plano fijo, sino que se distribuyen en el espacio, dependiendo tanto del
potencial de la superficie del solido como de la concentracion y caracteristicas de la
disolucion. En la Figura 2.5.b se muestra tanto el esquema de la distribucién de cargas
(aumento de contraiones junto a la superficie solida) como de la variacion del potencial
eléctrico en este tipo de doble capa eléctrica.

Para obtener las ecuaciones correspondientes a la distribucion de carga y el potencial
eléctrico en la doble capa eléctrica para este modelo, se supone que la distribucion de
carga en el sélido es uniforme (potencial, yy) y que los iones son cargas puntuales

inmersas en un medio dieléctrico cuya permitividad (¢) no depende de la posicion del
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ion [15]. El nimero de cargas (nj) o la concentracion de iones a una determinada
distancia del solido esta dada por una distribucién de Boltzmann:

n,=n/ exp(%) y ¢=c exp(@} (2.35)

donde n; es el nimero de iones en la disolucion, e, la carga del electrdn, k, la constante
de Boltzmann y c;” representa la concentracién de la disolucion.
Para valores no muy elevados de vy (yo < F/RT), el potencial en la doble capa se

puede representar por la siguiente expresion [1, 15]:

w(Y) =y, exp(—xy) (2.36)

donde se ha introducido el parametro de Debye-Hiickel, «:
e’ ¢z &
K=| —4&=— (2.37)
&T

El inverso de este parametro, k ', se conoce como espesor de la d.c.e. En este
modelo, el efecto de la concentracion del electrolito queda incluido en el parametro «,
de forma que cuando se incrementa la concentracioén de iones disminuye el espesor de la

doble capa eléctrica y, generalmente, el fendmeno electrocinético.

El modelo de Stern (1924), incorpora el efecto del tamafio finito de los iones e
introduce la 'adsorcidon especifica de iones'. Este modelo, que puede considerarse como
una combinacion de los dos modelos anteriores, considera la interfase dividida en dos
zonas, fundamentalmente, en la que se pueden definir dos planos de interés: uno que
pasa por el centro de los iones especificamente adsorbidos (plano interior de Helmholtz,
IHP, y un segundo plano que pasa por la tultima capa de iones adsorbidos (plano exterior
de Helmholtz, OHP), tal como se indica en la Figura 2.6, donde también se ha
representado el plano de deslizamiento, limite entre las cargas fijas y las moviles de la
fase liquida [15]. El valor del potencial en este plano es el denominado potencial
electrocinético o potencial zeta (), de gran interés por ser el Unico accesible
experimentalmente. Ademas, a partir de la electroneutralidad de la interfase, también se

puede obtener la densidad electrocinética superficial de carga.
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Figura 2.6. Representacion segun el modelo de Stern de una posible distribucion de cargas y potencial

eléctrico en la interfase solido/liquido donde se ha formado la doble capa eléctrica.

El potencial de flujo (AV) representa la diferencia de potencial eléctrico entre los
extremos de un capilar o canal, como consecuencia del movimiento de iones causado
por una diferencia de presion hidraulica (AP) ejercida sobre la fase liquida, bajo
condiciones de intensidad de corriente nula. En la Figura 2.7 se muestra un esquema del
desarrollo del potencial de flujo [16]. Se denomina coeficiente de potencial de flujo al

cociente entre estas dos magnitudes experimentales: ¢=(AV/ AP)—[14-15].

(@) Diz;‘lf{ifn L
P - T+, P®*@"@’®é'®-;’
‘+ ++ + ' e
Solido Solido
(c) ., AP=P;P, (d) AP =P,-P,
E ~+ ~+
b= -+ p P, T — — + p,
+ +++ 7T + +++F

Figura 2.7. Representacion esquematica del comportamiento de una interfase sélido/liquido donde se ha
formado: (a) una doble capa difusa; (b) desarrollo de una corriente de flujo; (c) un campo eléctrico en
sentido opuesto; (d) una corriente de conduccion asociada al someter el liquido a una diferencia de

presion (P — Py).
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En aquellos casos en que la conductividad del sistema se puede considerar igual a la
del electrolito, A, (sistemas de baja carga o en los que el electrolito ocupa un gran
volumen entre los puntos de medida), el potencial zeta se puede determinar a partir de
los valores de potencial de flujo mediante la ecuacion de Helmholtz-Smoluchowski

[17]:

f="ey (2.38)
&

Sin embargo, las cargas fijas en la doble capa también pueden contribuir a la
conduccion de carga dentro del plano en el que se encuentran, dando lugar a
conductividad superficial [15]. En ese caso, se suele aplicar la correccion de Fairbrother
y Mastin, que considera despreciable este efecto a concentraciones muy altas
(tipicamente 0,1 M, representado por A,), de forma que la expresion para la

determinacion del potencial zeta sera [18]:

n lalta R alta

geR

p (2.39)

cel

donde R es la resistencia eléctrica del sistema a la concentracion de trabajo del
electrolito, y R, la correspondiente a concentraciones altas, siendo experimentales

todos los pardmetros que aparecen en la expresion.

La ecuacion de Gouy-Chapman permite calcular la densidad de carga electrocinética

a partir de los valores de  [15]:

o, = 26KRT senh[ﬂ) (2.40)

) ZF 2RT

En esta Memoria se han realizado medidas de potencial de flujo con membranas
porosas y densas. En el caso de las membranas porosas se caracteriza la pared del poro,
mientras que el estudio con membranas densas (o laminas delgadas) corresponde a la

superficie externa de la membrana.
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2.5. Procedimientos experimentales
2.5.1. Medidas electroquimicas

Para llevar a cabo tanto las medidas de potencial de membrana como las de difusion,
se ha utilizado una célula de flujo terminal (tipo dead-end) como la que se muestra en la
Figura 2.8. La membrana se encuentra soportada por dos juntas de silicona, con un area
de exposicién al flujo de (0.60 + 0.04) cm?, situada entre las dos semi-células de vidrio
de 15 cm’. Como sistema de agitacion de las disoluciones junto a la membrana se usan
dos imanes teflonados, situados uno en cada compartimento, que se accionan mediante
un agitador externo (REDOX B212, con velocidad regulable entre 0 y 1200 rpm)
realizdndose las medidas a una velocidad de agitacion de = 540 rpm, con el fin de
minimizar el posible efecto de polarizacion de la concentracion en las superficies de la

membrana [19].

Disolucion
~J

Juntas de 4
Silicona |

Imanes

AGITADOR

2.8. Representacion esquematica de la célula de medida tipo dead-end.

Las medidas de potencial de membrana se han realizado con un par de electrodos de
Ag / AgCl reversibles al i6n cloruro (Radiometer, Copenhague), conectados a un
voltimetro digital de alta impedancia de entrada, que da la fuerza electromotriz de la
celda, AE, de acuerdo al esquema de la Figura 2.1. Este pardmetro también incluye | a

contribucion de los electrodos, A®  =(RT/F)lnci/c,, por lo que el potencial de

membrana se obtiene mediante la sustraccion de este término [1]:

AD . =AE-AD, (2.42)
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Para la preparacion de las disoluciones, se utilizo basicamente NaCl (casa comercial

Panreac Quimica, pureza 98 %) y agua bidestilada y desionizada ((1.6 £ 0.1) uS/cm).

La mayoria de las medidas de potencial de membrana se han realizado manteniendo
constante la concentracion de la disolucion a un lado de la membrana (¢c; = ¢ = 10 M)
y variando gradualmente la concentracion en la otra semi-célula (c; = ¢y) en un rango
comprendido, generalmente, entre 2:10° M y 10"M. Con algunas membranas se ha
mantenido constante la relacion entre las concentraciones de las disoluciones a ambos
lados de la membrana, ¢,/ ¢, = 2, variando en este caso la concentracion de la disolucion
diluida, c,, entre 2-10” y 10" M. En ambos tipos de experiencias se ha seleccionado el
intervalo de concentraciones de trabajo con vistas a conseguir un nimero significativo
de medidas de potencial de membrana (al menos 12 valores) en situaciones casi
simétricas y bajo condiciones de disoluciones diluidas. Los valores que se indican en los
Capitulos 3 y 4 corresponden, en general, a la media de tres series de medidas, todas
ellas realizadas a la la temperatura de operacion de (25 £ 2) °C y manteniendo neutro el
valor de pH (5,8 + 0,3).

Las membranas, antes de cada serie de medidas, se pusieron en contacto con la
disolucion salina de menor concentracion durante 12-24 horas aproximadamente, para
asegurar el acondicionamiento de las membranas, mientras que los electrodos de
Ag/AgCl se mantuvieron, en los periodos de reposo, en contacto con la disolucion de
menor concentracion del electrolito, y se procedio a su renovacion cuando se

encontraron diferencias mayores de 5 mV.

Los valores del potencial de celda se toman una vez alcanzado el estado estacionario
en el sistema, que puede variar dependiendo de la membrana y de las disoluciones
consideradas. Este hecho implica determinar la evolucion temporal del potencial de
celda para cada membrana y par de disoluciones. En la Figura 2.9 se ha representado
esa evolucion para una membrana cerdmica nanoporosa (r, = 6 nm, Figura 2.9.a), y para
dos membranas poliméricas con diferente estructura, una membrana nanoporosa de
celulosa regenerada (Spectra/Por”7) y una membrana microporosa de PVDF (rp = 0.1
um), para distintos gradientes de concentraciones de NaCl. En estas figuras se puede
apreciar una cierta variacion en los valores del potencial eléctrico durante los primeros
minutos, alcanzandose un valor estacionario aproximadamente a los 10 minutos. A la
vista de estos resultados se eligié un intervalo de aproximadamente 15 minutos para la

toma del valor de dicho potencial.
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Figura 2.9. Estudio de la evolucién temporal del potencial eléctrico para diferentes gradientes de
concentracion de NaCl: a) Membrana cerdmica nanoporosa y b) membranas poliméricas Spectra/Por”7
(color rojo) y membrana microporosa de PVDF (color violeta). Experiencias realizadas empleando una

agitacion de 550 rpm.

Las medidas de difusion se llevaron a cabo colocando inicialmente en una de las
semi-células una disolucion del radiotrazador de una determinada actividad (alimento),
y en la otra semicélula agua bidestilada y desionizada (receptor). Para estas medidas se
han utilizado dos tipos de radiotrazadores, uno iénico (**NaCl, actividad especifica de

248.95 mCi/mg **Na* y concentracién de 11.03 mCi/ml *

NaCl) y otro neutro (tritio,
actividad especifica de 1 mCi/g y concentracion radioquimica de 1 mCi/ml), ambos de

la casa comercial PerkinElmer.

La transferencia del radiotrazador a través de la membrana se determino a partir de
la variacion temporal de la actividad radiactiva de las disoluciones alimento y receptor,
tomando muestras de 30 pl de cada semicélula a distintos intervalos de tiempo. Para el
analisis de las muestras se anadido 1 ml de agua bidestilada y desionizada, y 4 ml de
liquido de centelleo (ULTIMA Gold, PerkinElmer), utilizando un contador de centelleo
Beckman LS6500. Estas medidas se llevaron a cabo en el Laboratorio de Radiois6topos
de los Servicios Centrales de Investigacion de la Universidad de Malaga, siguiendo los

protocolos de seguridad frente a la radiacion.
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2.5.2. Medidas electrocinéticas

Las medidas de potencial de flujo se han realizado con un analizador electrocinético
(EKA, Anton Paar, Austria, Figura 2.10), conectado a un ordenador que controla y
registra las medidas. El sistema consta, basicamente, de: a) la célula de medida, que
incluye dos electrodos de Ag/AgCl; b) una bomba hidraulica, que conduce la disolucion
de electrolito desde un depdsito hasta la célula de medida con una presion maxima de
300 mbar, y con un sistema de valvulas que permite los dos sentidos de circulacion del
electrolito; ¢) elementos auxiliares como medidores de pH, temperatura y conductividad
[16]. La adquisicién de datos y control de las medidas, se realizaron mediante el
programa EKS 100 RV 4.33, que proporciona directamente el potencial zeta a partir de
la ecuaciéon de Helmholtz-Smoluchowski (Ec.(2.38)), asi como el valor corregido

mediante la aplicacion de la correccion de Fairbrother y Mastin (Ec.(2.39)) [20].

Figura 2.10. Fotografia del sistema de analisis electrocinético EKA (célula de flujo a través de los poros).

La caracterizacion electrocinética se ha realizado con dos tipos de membranas,
porosas y densas (6smosis inversa), lo que conlleva la utilizacion de células diferentes.
Las medidas de potencial de flujo para las membranas porosas se realiza a través de los
poros de las mismas, utilizandose en este caso la célula cilindrica de la Figuras 2.11.a.
Sin embargo, tanto la estructura de las membranas de 6smosis inversa (capa activa
densa sobre soporte poroso) como el funcionamiento de las mismas (alto rechazo
salino), no hace posible el uso de esa configuracion (diferente concentracion alimento-
permeado), por lo que la caracterizacion electrocinética de la capa activa, que es la que

produce el rechazo, se realiza mediante medidas de flujo tangencial. Para ello, se crea
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un canal artificial entre dos membranas, con sus capas activas enfrentadas, entre las que

circula el electrolito, y cuyo esquema se indica en la Figura 2.11.b [20].

Flujo hidranlico r&1
Pane

ﬂ F|U]0 hidraulic

=
K S Blectrodos

Membrana Ag/AgCl

5

Figura 2.11. Esquema de las células de medida de potencial de flujo: (a) configuracion de flujo a través de

los poros; (b) configuracion tangencial.

La determinacién de las condiciones de medida més adecuadas en el dispositivo
tangencial, asi como el estudio hidrodindmico y eléctrico del sistema, se llevé a cabo en
una Tesis anterior realizada por la doctora M.J. Ariza [16]. Los espaciadores utilizados
para estas medidas dejan un canal de (74+1) mm de longitud, (10+1) mm de anchura y

(300£10) wm de altura o separacion entre las dos membranas.

Los valores del coeficiente de potencial de flujo (¢= AV/AP);- se han determinado

a partir una serie de 10 medidas generadas a presion constante y para un intervalo de
presiones entre 75-10° Pa y 3-10* Pa. Como electrolito se ha utilizado NaCl, preparando
las disoluciones a partir de agua bidestilada y desionizada, en un intervalo entre 7.5:10™
M y 1.2:10% M, comenzando siempre las medidas por la disolucion de menor
concentracion. Estas medidas también se han realizado a una temperatura de (25 £ 2) °C

y pH standard (5,8 = 0,3).

2.5.3. Técnicas Auxiliares

A continuacidon se describen brevemente algunas técnicas experimentales que
también se han utilizado en el desarrollo de este trabajo, lo que ha permitido obtener
una informaciéon mds completa sobre la composicién y estructura de las diferentes

membranas.
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2.5.3.1. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

La composicidon quimica de la superficie de las membranas se ha analizado mediante
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). La técnica de XPS consiste en la
determinacion de las energias de enlace de los niveles electronicos de procedencia de
los electrones emitidos al hacer incidir un haz de fotones sobre un material, a partir de la
medida de las energias cinéticas de los éstos. Dado que cada especie atdmica posee un
conjunto caracteristico de niveles electronicos de energias definidas, mediante esta
técnica es posible determinar la composicion quimica del sélido (detecta practicamente
todos los elementos quimicos, a excepcion del H y el He), junto con una gran resolucion
en superficie, lo que la hace adecuada para el estudio de capas muy finas, incluso del
orden de monocapas atdmicas [21]. Las medidas se realizan en condiciones de ultra-alto
vacio, por lo que no es posible trabajar con materiales en fase liquida o que contengan

componentes volatiles [16].

El sistema de medida utilizado es un espectrometro Perkin-Elmer (PHI Sistema
ESCA 5701, Figura 2.12), con rayos X MgK, (300 W y 15 kV) como fuente de
excitacion y que puede trabajar a distintos angulos de analisis (entre 15° y 70°), aunque
lo mas comun es realizar las medidas a 45°, angulo 6ptimo del equipo, que es el que se
ja utilizado, habiendo usado. Antes de introducir las muestras, éstas fueron desecadas en
alto vacio durante varias horas, pasando a continuacion a la cdmara de analisis, donde el

vacio fue siempre menor de 4x10” Pa.

Cafion

rayos X Analizador

Microscopio optico

Caiion de electrones Cailon cle_ Aﬁ_
(AES) (decapado 10nico)
Cafion electrones
(neutralizador)
Camara de

analisis ..
Goniometro

Figura 2.12. Fotografia del equipo de medida de XPS donde se aprecia en la parte central la cdmara de
analisis en forma de campana, en la parte posterior el analizador hemisférico, y a la izquierda el cafion de

rayos.
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El espectro se obtiene como una representacion del numero de electrones detectados
por intervalo de energia, frente a su energia cinética y, para una mezcla de elementos, es
aproximadamente la suma de los picos de los constituyentes elementales. La
composicion quimica de la superficie de las membranas se ha determinado a partir de
las alturas o areas de los picos y la identificaciéon de los estados quimicos puede
realizarse a partir de medidas exactas de energia de ligadura y de los desplazamientos de

los picos, asi como a partir de ciertos hechos espectrales [22-23].

La toma de datos de los espectros de XPS ha sido realizada por la técnico D* M* del
Valle Martinez de Yuso en los Servicios Centrales de Investigacion de la Universidad

de Malaga, que también ha ayudado en el analisis de los mismos.

2.5.3.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

La Microscopia Electronica de Barrido o SEM permite obtener imégenes tanto de la
superficie como de la seccion transversal de la membrana. El principio de la
microscopia SEM consiste en hacer incidir un haz estrecho de electrones con energia
cinética (5-50 keV) sobre la muestra (membrana). Los electrones incidentes se
denominan electrones primarios (de alta energia), mientras que los electrones reflejados
o electrones secundarios (de baja energia) son los que determinan la imagen que
posteriormente puede verse en el monitor o recogerse en una fotografia.

Hay que destacar que, cuando el haz de electrones incide sobre algunos materiales
poliméricos, éstos pueden verse afectados (incluso quemados) dependiendo del tipo de
polimero y del voltaje aplicado, dificultando un enfoque adecuado de la muestra. Para
analizar las muestras, se cubren con una capa metalica muy delgada (habitualmente una
pelicula de oro del orden de unos cientos de angstroms), con lo que crece la produccion

de electrones secundarios aumentando asi el contraste de las imagenes.

Las microfotografias de las membranas nanoporosas de alimina caracterizadas en
esta memoria han sido obtenidas en la Unidad de Microscopia de la Universidad de
Oviedo por el Dr. V. Vega usando un microscopio de barrido Jeol JSM-6490LV;
mientras que las correspondientes a las membranas de 6smosis inversa, las ha realizado
la Dra. Rocio Romero Pareja, de la Unidad de Nanotecnologia de la Universidad de

Malaga, mediante un microscopio Helios Nanolab 650 Dual Beam.
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También se muestran otras microfotografias obtenidas mediante un microscopio
electronico de barrido (JEOL JSM-6490L V), que he realizado bajo la supervision del
técnico D. Gregorio Martin en el Servicio de Microscopia Electrénica (Servicios
Centrales de Apoyo a la Investigacion) de la Universidad de Malaga. Este equipo
incluye un médulo de adquisicion de datos INCA X-stream (resolucion de 133 eV) para
el analisis microelemental superficial puntual (deteccion de elementos ligeros a partir de

Berilio).

2.5.3.3. Angulos de Contacto

Las medidas del angulo de contacto agua/membrana proporcionan informacion
sobre las caracteristicas de mojabilidad o caracter hidrofébico/hidrofilico de la
superficie de las mismas. Puesto que el andlisis del transporte se realiza con
disoluciones acuosas, estas medidas pueden suministrar informacion complementaria de
interés asociada tanto al material original como a los efectos de distintas
modificaciones.

Las medidas se han realizado con un equipo TECLIS T2010 (Figura 2.14) que
permite el uso de dos técnicas diferentes, el método de la gota depositada y el de angulo
de contacto dinamico (avance - retroceso). En esta Memoria, las medidas se han
realizado mediante el método de la gota depositada (“Sessile drop”), que mide el valor
del angulo a partir de la tangente al perfil de una gota de liquido depositada sobre la

superficie plana del material problema.

Figura 2.14. Equipo de medida de 4ngulos de contacto T2010.
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El programa “TRACKER software 2010” permite establecer el volumen de gota, asi
como el tiempo de registro de las medidas. El sistema dispone de una cdmara de video
con la que mide los valores del angulo de contacto establecidos a ambos lados de la gota
cada 250 ms, proporcionando la media de ambos valores. También registra la evolucion
temporal del area frontal de la gota, asi como del volumen de la misma, informacion util
en el caso de la utilizacion de disolventes de volatilidad elevada.

El equipo suministra el volumen de gota establecido de manera automatica,
mediante un motor que acciona el piston de la jeringa que contiene el liquido, tras lo
que el deposito de la gota se realiza de manera manual [24]. Las medidas de angulo de
contacto de las membranas caracterizadas se realizaron empleando agua destilada, de la
que se depositd una gota de 5 pl sobre las muestras de membranas secas, tomandose
como resultado la media de 10 medidas en ambas caras de las membranas, o en la

superficie de interés.
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CAPITULO I1l. CARACTERIZACION DE MEMBRANAS CERAMICAS

En este capitulo se estudia el transporte a través de membranas nanoporosas de
alimina (NPAs) obtenidas por anodizacion electroquimica de aluminio, con distinto
tamafio de poro, y modificadas mediante recubrimiento con SiO,, asi como una

membrana compuesta de Al,03/ZrO, soportada.

La anodizacion electroquimica del aluminio da lugar a membranas con una
geometria muy bien definida, bastante similar a la de una membrana porosa ideal, como
se indico en el Capitulo 1. Las membranas NPAs suelen tener espesores entre 10 y 100
um y porosidades entre 15% y 50%, aproximadamente [1]. La modificacion de su
superficie (interna y externa) permite tanto la reduccion del tamafo de poro,
manteniendo la distancia entre poros, como su biocompatibilizaciéon o adecuacion para
su utilizacion en distintos dispositivos (difusion controlada, sensores electroquimicos o

biosensores) [2].

Por otro lado, la membrana de Al,03/ZrO, caracterizada, consiste en una subcapa de
particulas de Al,O; recubierta con otra capa externa de particulas de ZrO,, soportadas
por una malla de acero inoxidable. La caracteristica particular de estas membranas,
propuesta para su utilizacion en procesos de filtracion, es su gran flexibilidad, lo que

hace que se pueda cortar y manejar practicamente como si fuesen poliméricas [3].

3.1. Membranas nanoporosas de alimina

Se han utilizado distintas membranas nanoporosas de alimina, una comercial
(Anopore® Anodisc 13, de Whatman International, Inglaterra), y otras fabricadas para
este estudio en el Laboratorio de Membranas del Servicio de Nanotecnologia de la
Universidad de Oviedo (muestras Al-X), donde también se ha realizado su

caracterizacion morfologica.

Los parametros geométricos de la membrana Anopore”, indicados por el fabricante,
son: radio de poro, r, = 10 nm, espesor Ax,, = 60 um y porosidad entre 25% y 50%. En
la Figura 3.1 se muestran las fotografias SEM de la superficie y seccion transversal de

esta membrana.
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3 pm & pm

Figura 3.1. Micrografias SEM (a) superficial y (b) transversal, para la membrana Anopore”.

Las membranas Al-X fueron fabricadas con distintos tamafos de poro, lo que se
consigue variando las condiciones particulares de trabajo utilizadas en el primer paso
del proceso de anodizacidon de una ldmina de aluminio de gran pureza (Al 99.999%,
Goodfellow), de 0,5 mm de espesor, sometidas posteriormente a tratamientos de
limpieza y reduccion de la rugosidad superficial. Los dos pasos del proceso de
anodizacion se realizaron aplicando un potencial constante entre la [damina de aluminio
y un contraelectrodo de Pt, empleando soluciones acuosas de acidos diferentes, como se
indica en el esquema presentado en la Figura 3.2 [4]. En las referencias [5-6] se hace

una descripcion mas detallada del proceso de fabricacion.

500
_—
g 480 - [ npo,pImissvosc |
S 460
= { H:PO, 1 wt.% 195V -4 °C |
2 440 =
bt
‘E 1004——mmm H, 0,0, 40V
T go
z el —I moav |
A

0 10 20 30 40 50 60 70 80 100 200 300 400

Diametro de poro (1m)

Figura 3.2. Relacion diametro de poro - distancia entre poros en funcion de las condiciones del proceso de
anodizacion: H,SO4 al 10wt.% a 19V (linea azul), disolucion 0.3M de H,SO, a 25V (linea rosa),
disolucién 0.3M de H,C,0,4 a 40V (linea verde), disolucion 0.3M de H;PO, a 195V (linea violeta), y
H;PO, al 1wt.% a 195V (linea naranja). La zona coloreada representa el rango de didmetro de poro no

accesible para las membranas de alimina obtenidas, hasta la fecha, por anodizacion [4].
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Las condiciones utilizadas para la obtencion de las membranas Al-X se indican en
la Tabla 3.1, donde la denominacion genérica X se ha sustituido por la correspondiente
al 4cido utilizado para la obtencion de cada membrana (“Sf” para sulfurico, “Ox” para
oxalico y “Ph” para fosforico). También se han estudiado dos membranas (muestras Al-
St y Al-Ox) a las que se les realizd un ensanchamiento adicional de poro mediante
inmersion en acido fosforico al 5% en peso a 30°C, durante 8 minutos para la membrana
Al-Sf y 30 minutos para la Al-Ox, denominadas en adelante como Al-SfPW8m y Al-
OxPW30m, respectivamente [7]. El espesor de todas estas membranas se ajust6 a unas

60 um en el segundo paso del proceso de anodizacion.

Tabla 3.1. Parametros caracteristicos empleados en la fabricacion de las membranas NPAs

Muestra  Vyoqo (V) Temperatura (°C)  Electrolito

Al-Sf 25 1-2 0.3 M Acido Sulftrico
Al-Ox 40 1-3 0.3 M Acido Oxalico
Al-Ph 195 0-1 0.1 M Acido Fosférico y 5% vol. Etanol

La caracterizacion morfologica de las membranas se realiz6 mediante el analisis de
micrografias electronicas de barrido (SEM). Los parametros geométricos (tamafio de
poro, distancia entre poros y espesor de las membranas) se obtuvieron usando el

software ImagelJ por el grupo de la Universidad de Oviedo.

Las imagenes SEM correspondientes a la superficie de las membranas Al-Sf, Al-Ox
y Al-Ph se muestran en la Figura 3.3.a, donde se puede observar la estructura de poro
bien definida y el diferente tamafio del mismo, dependiendo de las condiciones
experimentales de fabricacion. En la Figura 3.3.b puede verse la distribucion del tamafio
de poro de las distintas muestras, determinada mediante anéalisis superficial de las
micrografias SEM. En la Figura 3.4.a se muestra la micrografia SEM de la seccién
transversal de la membrana Al-Ox, donde se observa la uniformidad de los poros de la
membrana a lo largo de toda su longitud. Hay que sefalar la mayor homogeneidad de la
estructura de estas membranas en comparacion con la membrana Anopore® (Figura
3.1). Por otra parte, en la Figura 3.4.b se muestra la micrografia SEM de la superficie de
la membrana Al-SfPW8m, y su comparacion con la Figura 3.3.a muestra el efecto del

ensanchamiento del poro.
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Figura 3.3. (a) Micrografias SEM superficiales y (b) distribucion del tamafio de poro, para las
membranas Al-Sf, Al-Ox y Al-Ph, respectivamente.

Figura 3.4. Micrografias SEM de: (a) seccion transversal de la membrana Al-Ox; (b) superficie de la
membrana Al-SfPW8m.

El radio medio de poro, <>, y la distancia entre poros, Dy, resultantes del analisis
de las distintas membranas, se indican en la Tabla 3.2, junto con los valores de
porosidad media, <(®>, estimada mediante la Ec. (3.1), que tiene en cuenta la

disposicion hexagonal de los poros en este tipo de membranas [8].

(©)y=223""2(r,/D,,)’ (3.1
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En la Tabla 3.2 también se presentan los pardmetros correspondientes a la
membrana Anopore”, donde puede observarse que su radio de poro es comparable al de
la muestra Al-Sf, pero con mayor porosidad. El tratamiento aplicado a las muestras Al-
SfPW8m y Al-OxPW30m parece haber afectado también a la uniformidad de la
geometria de los poros, magnificando defectos superficiales, lo que se refleja en los
valores mayores de los errores relativos del tamaino de poro y porosidad para estas

muestras.

Tabla 3.2. Parametros morfologicos (radio de poro medio <rp>, distancia entre

poros Dint, y porosidad <®)>) para las membranas de aliimina indicadas.

Membrana «ap (nm)  Dint (nm)  <©> (%)

Al-St 13£2 65 15+3
Al-Ox 23+ 1 100 19+2
Al-Ph 120+ 10 490 22+4
Al-SfPW8m 14+4 65 16+5
Al-OxPW30m  24+3.5 100 21+6
Anopore”” 10 - 50-25

*. . .
Datos ofrecidos por la casa comercial.

3.1.1. Estudio del transporte de iones a través de membranas de alimina.

La determinacion de los parametros electroquimicos caracteristicos de las
membranas (concentracion de carga fija efectiva, Xg, nimeros de transporte i6nicos, ti, y
coeficientes de difusion idnicos, D;, y salinos, Ds), se realizé mediante el andlisis de las

medidas de potencial de membrana.

La Figura 3.5.a muestra el potencial de membrana (Ad,,,;) en funcién del cociente
de concentraciones de las disoluciones a ambos lados de la membrana (¢, = ¢¢ = 102 M
NaCl) para las distintas muestras estudiadas, donde se observan claras diferencias
dependiendo del tamafio de poro de las membranas. En esta Figura también se ha
representado el potencial de membrana tedrico, correspondiente a una membrana
intercambiadora de aniones ideal (Ec. (2.21) con t=1, linea discontinua de color negro)
y el potencial de difusion de la disolucion, Aq)odif (Ec. (2.12) con t+=tNa+° = 0,39 [9],

linea discontinua en azul), que corresponden a los dos valores limite del potencial de
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membrana, es decir, rechazo total de los co-iones o selectividad nula de la membrana,

respectivamente.

Por otra parte, con el fin de establecer el efecto del electrolito en los valores de
potencial de membrana, en la Figura 3.5.b se comparan los valores obtenidos para las
muestras Al-Ox y Anopore” con disoluciones de NaCl y KCI, donde se puede apreciar
que a bajas concentraciones, intervalo donde predomina el potencial Donnan, las
diferencias en los valores del potencial de membrana para los dos electrolitos son
pequefias, lo que parece indicar la no dependencia con el electrolito utilizado, mientras
que las diferencias son mayores a concentraciones altas, donde predomina el potencial
de difusion sobre el Donnan, indicando diferencias en el transporte de los diferentes

iones en la membrana.
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Figura 3.5. Potencial de membrana frente a la relacion de concentraciones de las disoluciones: (a) membranas
Al-Sf (®), Al-Ox (&), Al-Ph (#), AI-SfPW8m (), Al-OxPW30m (&), Anopore” (), ¢;= 107 M NaCl; (b)
Membranas Al-Ox (&) y Anopore” (%), ¢c,=107 M KCl. Valores tedricos del potencial para una membrana

intercambiadora de aniones ideal (— —) y difusivo para disoluciones de NaCl ( )y de KCI ( ).

Los valores de los parametros X¢ y ti, para cada membrana se han obtenido
mediante el ajuste de estos datos con la Ec. (2.21).

RT il & 1+41+4y; WUl J1+4y2 —wU
— = |+ n

——|In
zwk Co 1+4/1+4y] J1+4y? —wuU

AD . =AD  +AD ; =— (2.21)
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En las Tablas 3.3 y 3.4 se indican los resultados para las medidas realizadas con

NaCl y KClI, respectivamente.

Tabla 3.3. Concentracion de carga fija efectiva (Xy), nimero de transporte cationico (t.) y coeficientes de
difusion ionicos (D,, D.) y salino (Dg) resultantes del ajuste con Ec. (2.21). Medidas realizadas con NaCl.

Valores disolucion: Dy, = 1.3 - 10° m%/s, Do = 2.1 - 10° m%s y Dyeet’ = 1.6 - 10° m*/s [9].

Membrana X (M) t, D. (m*s) D.(m%s) Ds(m2/s)
Al-Sf 120-10° 026 33-10"° 1.0-10° 49-10"°
Al-Ox 7.0-10° 028 48-10" 13-10° 6.9-10"
Al-Ph 1.0-10° 035 9,510 1.7-10° 123-107"°

Al-SfPW8m 6.0-10° 028 55-10" 14-10° 79-10"
Al-OXPW30m  3.0-10° 031 69-10" 15-10° 95-10"
Anopore” 1.0-10° 035 104-10" 1.9-10° 13.4-10"

Tabla 3.4. Concentracion de carga fija efectiva (Xy), nimero de transporte cationico (t.), coeficientes de
difusion ionicos (D,, D.) y salino (Dg) resultantes del ajuste con Ec. (2.21). Medidas realizadas con KCI.

Valores disolucion: Dg.” = 1.9 - 107 m%s, Do’ = 2.1 - 10° m%/s y Dge” = 2.0 - 107 m%/s [9].

Membrana Xr (M) t, D. (m*s)  D.(m%s) Dg(m2/s)
Al-Sf 10.0-10° 040 87-10"° 13-10° 104-107"°
Al-Ox 7.0-107 042  79-10"°  1.1-10° 92-107"°
Al-Ph 0.9-107 044 12.0-10"  15-10° 13.5-10"°

Anopore® 15-10° 044 14310 19-10° 162-10"

Como se puede observar, todas las membranas tienen un caracter electropositivo, en
concordancia con el punto isoeléctrico de la alimina, de valor 8 [10-11] y el pH de las
soluciones empleadas (5.8 + 0.3), aunque existen diferencias apreciables dependiendo
del tamafo de poro de las distintas membranas, tal como se indic6 anteriormente. En
particular, hay que sefialar el pequefio valor de X¢ obtenido para la membrana comercial
Anopore”, aunque el tamafio de poro es similar al de la membrana Al-Sf, y para las dos
muestras ensanchadas (variacion de 12% y 4% en d,, pero de 50% en Xy), lo que parece
poner de manifiesto cierta influencia del tratamiento quimico en la carga de las
membranas. Por otra parte, estas diferencias también aparecen en los valores de t, tanto
més cercanos a los valores correspondientes al del catiéon en disolucion (twe:’=0,39 y
tg"=0,49 [9]) cuanto menor es la carga de la membrana, independientemente del

electrolito utilizado.
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En las Figuras 3.6.a y b, se comparan los valores de A®,,,, experimentales (puntos)
y teoricos (linea burdeos) correspondientes al ajuste realizado con la Ec. (2.21) para las
muestras Al-Sfy Anopore® con NaCl, respectivamente. En estas Figuras también se han
representado, de forma separada, las contribuciones teéricas de los potenciales Donnan
(A®poy) (lineas amarillas) y de difusion (AQgir) (lineas celestes), pudiéndose observar
claramente la reduccion de A®p,, y el aumento de A®gir con el aumento de la relacion
de concentraciones. Mientras que para la muestra Al-Sf los valores de A®, se
aproximan a los A®p,, a bajas concentraciones, aumentando el predominio de A®gir a
concentraciones altas, para la membrana Anopore® los valores de A®,,, son similares a
los de Adgir en todo el intervalo de concentraciones estudiado, pues debido al pequefio
valor de Xy, la contribucion Donnan es practicamente despreciable. Estos resultados
también permiten observar una gran concordancia entre los valores teoricos y
experimentales, con porcentajes de error en los valores estimados de Xy y ty
comprendidos entre 3% y 15% para las distintas membranas. De acuerdo con los
resultados obtenidos, el transporte de iones en los poros de las membranas Al-X
depende significativamente del tamafio de los mismos, tal como se indic6 en el Capitulo

I (Figura 1.5).
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Figura 3.6. Potencial de membrana experimental (puntos): (a) Membrana Al-Sf (#) y (b) Membrana
Anopore® (¥).Contribuciones del potencial Donnan ( ) y difusivo ( ) al potencial de membrana

teorico (. ), determinados mediante la Ec. (2.21).
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En las Tablas 3.3 y 3.4 también se indican los valores de los coeficientes de difusion
ionicos (D: y D-) y salino (Ds), que son los pardmetros que se suelen considerar
normalmente en las membranas que se utilizan en sistemas de difusion controlada [10,
12]. Para su estimacion se ha partido, segiin lo descrito en el Capitulo II, de los valores
obtenidos de t; y t-, y de la relacion t./t- = D./D-, asi como de la relacion entre D;y Dg
[13]:

_2D,D.
D, +D_

S
(3.2)

Los valores de los coeficientes de difusion, tanto idnicos como salinos, en las
membranas experimentales con menor radio de poro (y mayor carga fija efectiva) han
resultado ser significativamente mas bajos (un orden de magnitud) que los
correspondientes a disolucion, indicados en el encabezamiento de la Tabla 3.3. Este
hecho podria atribuirse a efectos de friccion en los nanoporos de las membranas, pero
los valores obtenidos para la membrana Anopore” (con menor radio de poro pero menor
carga efectiva) también parecen poner de manifiesto el efecto de interacciones
eléctricas.

Por otro lado, también hay que sefialar que por el tipo de relacion entre el parametro
D, +D_

de ajuste U y los coeficientes de difusion i6nicos, U =
z,D, -z D

, €s posible un

conjunto de pares de valores (D: y D.) con distintos exponentes que verifiquen esa
relacion, por lo que es necesario recurrir a otras técnicas experimentales que permitan su
determinacion y confirmen los valores estimados en las Tablas 3.3 y 3.4. En esta
Memoria se ha recurrido, en algunos casos, a la realizacion de experiencias de difusion
usando radiotrazadores, lo que se tratara en el siguiente apartado. Estas medidas, asi
como las de espectroscopia de impedancias y difusion salina, realizadas por otros
miembros del grupo de investigacion, y consideradas también para la verificacion de los
resultados, permiten la determinacion directa de D;, (D1 + D.) o Ds pero, a diferencia del
analisis precedente, necesita de la utilizacion de los parametros geométricos de las

membranas.
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3.1.1.1. Estudio difusivo mediante radiotrazadores de las membranas Anopore®
y Al-Sf.

Para confirmar los valores del coeficiente de difusion catidnico estimados a partir de
las medidas de potencial de membrana, se han realizado medidas directas de los mismos
para las membranas Anopore® y Al-Sf, utilizando sustancias marcadas radiactivamente
(radiotrazadores). Se ha elegido un soluto i6nico (**NaCl) y otro neutro (agua tritiada,
*H,0), con el fin de establecer la contribucion de los efectos eléctricos y de rozamiento
en la reduccion de los valores de los coeficientes de difusion en los nanoporos de las

membranas.

En estas medidas, realizadas siguiendo el procedimiento experimental indicado en el
Capitulo II (Apartado 2.5.1), se analiza la evolucion temporal de las actividades
radiactivas de las disoluciones alimento y receptor, separadas por la membrana, para las
dos muestras estudiadas, para distintas concentraciones de NaCl (10'8, 10'4, 107 y 107
M) y una misma actividad inicial, Anas’ = 1.8:10° mCi = 4000 cpm, refiriéndose el

4 3 . . . r . + .« . .
superindice cero a los valores iniciales, y el subindice Na" al cation radiactivo [14].

En la Figura 3.7.a se muestran los valores obtenidos con la membrana Anopore”™
para concentraciones de NaCl 10®°M y 10”°M, donde se puede observar como el
aumento de la concentracion de NaCl favorece el flujo de masa. Para la determinacion
de la permeabilidad difusiva del ion Na” en las membranas, Py,-, se ha utilizado la Ec.
(2.32), en la que se han sustituido las concentraciones por las actividades de las

disoluciones radiotrazadoras, quedando la expresion como:

h{w} = —[%j t (3.3)
AA vV,

. ., , . Al - A2 . .,
La variacion del término In TAAT con el tiempo (para cada concentracion de

electrolito y actividad inicial), se representa en la Figura 3.7.b para las membranas
Anopore® y Al-Sfy distintas concentraciones de NaCl. También se ha considerado el
posible efecto del nivel de la actividad radiactiva inicial de *NaCl, para lo que también
se han realizado medidas con la membrana Anopore a la concentracién de 10* M de
NaCl con dos actividades iniciales diferentes (A’Na+0 = 2.5~ANa+0 =4.4-10° mCi = 9700
cpm). A partir de la pendiente de estas rectas se puede determinar Pyn,: mediante la Ec.

(3.4) y el coeficiente de difusion mediante la Ec. (2.33).
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V, (pte) P, AX
p=20l\F* 3.4 = _Na+ 2.33
Na+ 2 Sm ( ) Na+ @ ( )
Como puede observarse en la Figura 3.7.b, no existen diferencias apreciables en los

valores obtenidos en funcion de la actividad inicial, asi como en los resultados de

permeabilidad del cation Na" (variacion del 5% entre las dos actividades diferentes).
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Figura 3.7. Difusion de Na' en las muestras Anopore” y Al-Sf para concentraciones de NaCl diferentes y
actividad An,.’. (a) Evolucion de las actividades en los compartimentos alimento y receptor con el
tiempo, membrana Anopore® (¢ < 10°M y @ < 10”M); (b) Comparacién de la linealizacion de la

evolucion temporal de las actividades de Na' y efecto de la actividad inicial: Anopore” (¢ 10*M, 410"

M con A’xai’, © 10°M); AL-ST (A 10°M).

En la Tabla 3.5 se presentan los valores de Py,+ obtenidos para ambas membranas a
las distintas concentraciones de NaCl, donde se observa un cierto aumento en los
valores de Pna+ con el aumento de la concentracion de NaCl, asi como una reduccion de
un orden de magnitud en los valores de permeabilidad para la membrana Al-Sf, que

puede ser debido a la diferente porosidad de las membranas.

Tabla 3.5. Permeabilidad del *Na* en las membranas Anopore” y Al-Sf.

Membrana Anopore” Al-Sf
Concentraciones (M) | Pn.+ (m/s) | Prar (M/s)
10°® 1.3-10° | 0.17-10°
10 26-10° | 0.21 -10°
107 46-10° | 034-10°
10 5.0-10° 0.43-10°¢
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En la Figura 3.8 se han representado los valores de de Dn,+ para la membrana Al-Sf,
tomando © = 15% (porosidad superficial), y para la membrana Anopore”, tomando en
este caso los dos valores extremos de porosidad indicados por el fabricante (25% y
50%); por comparacion, también se ha representado el coeficiente de difusion del Na+

en disolucion (linea azul discontinua) [9].
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Figura 3.8. Efecto de la concentracion inicial de NaCl en los valores de Dy, para las membranas Al-Sf

(® = 15% &) y Anopore® (O = 50% ¥, y 25% #), (curvas sigmoides en lineas continuas del mismo

color). Valor del coeficiente de difusion en disolucion, D y,: (== -).

Para las dos membranas, el coeficiente de difusion alcanza un valor casi constante
para concentraciones de NaCl mayores de 10° M, lo que se atribuye al apantallamiento
de la carga fija de las membranas por parte de las cargas del electrolito, a partir de ese
valor de la concentracion. Ademas, el valor obtenido para la membrana Al-Sfy 102 M
NaCl (= 2:10"° m?%/s) no difiere significativamente del obtenido mediante el analisis de
potencial de membrana (3.3-10"'° m?s), mientras que el obtenido para la membrana
Anopore” a 10® M NaCl y 50 % de porosidad (2.2:10"° m%s) es bastante similar al
indicado en la literatura (1.1-10™"° m%s, [12]) para ese valor de la concentraciéon de
NacCl. Sin embargo, los resultados obtenidos con esta membrana y porosidad del 50 %
difieren significativamente del obtenido mediante potencial de membrana, siendo
bastante mas similares cuando se supone una porosidad del 25% (diferencia de = 10%

entre ambas determinaciones).

Una vez comprobada la adecuacién de los resultados obtenidos indirectamente

mediante potencial de membrana, y establecido un valor para la porosidad de la
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membrana Anopore”, se considerd interesante realizar el mismo tipo de estudio con una
especie neutra (agua tritiada), lo que elimina la contribucion de efectos eléctricos. En
este caso también se ha analizado el posible efecto de la actividad radiactiva inicial del
agua tritiada, realizando las medidas con la membrana Anopore” para dos valores
iniciales de actividad diferentes (Aw,lo =19-10° mCi = 42500 cpm 'y Aw,zo =9.510°
mCi = 21000 cpm ~ A, ;%/2, donde el subindice w se refiere al agua). En la Figura 3.9.a.
se indica la variacion temporal de la actividad en ambas semicélulas y, como puede
observarse, los valores son diferentes, pero tienden a igualarse para un mismo tiempo,
lo que indica la similitud en la permeabilidad de la membrana (Py,), que se ha calculado
de una forma similar a la Py,+, indicada anteriormente, y cuyos valores se indican en la

Tabla 3.7.

40000 tiempo (min)

35000 a) 0 50 100 150 200 250
30000

25000

ALIMENTO

Actividad (cpm)

10000
5000

20000 M
15000 N RECEPTOR

| 4
| 2
| 2
>
»>
3
Ln [(Ad(t)-Ar(t)) / (Ad0-Ar0)]

0 50 100 150 200 250

tiempo (min)

Figura 3.9. Difusion de disoluciones de agua tritiada de actividades iniciales diferentes a través de la
membrana Anopore®™: A,," (A, 2) y A,." (A, A). (a) Evolucién de las actividades en los
compartimentos alimento y receptor con el tiempo; (b) Linealizacion de la evolucion temporal de las

actividades.

En la Figura 3.10.a y b, se comparan los valores obtenidos con las membranas
Anopore® y Al-Sf para el mismo valor de actividad inicial (Ay,;" = 42500 cpm),
observandose ahora diferencias en la variacion temporal de la actividad y en la
pendiente de las rectas, respectivamente, dependiendo de la membrana considerada. Los
valores de Py y Dy en ambas membranas se indican en la Tabla 3.6 (porosidad

membrana Anopore”, ® = 25%).
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Figura 3.10. Comparacion de la difusion de una disolucién de agua tritiada de actividad A,,;” para las
muestras Anopore® (A, /) y Al-Sf (& A,): a) Evolucion de las actividades en los compartimentos

alimento y receptor con el tiempo; b) Linealizacion de la evolucion de las actividades.

Tabla 3.6. Resultados de las experiencias de difusion con agua tritiada

de actividad A,,” para las muestras Anopore” y Al-Sf.

Membrana P, (m/s) D, (m’/s)

Anopore®  8.0-10°  1.6-10”
Al-Sf 3.0-10° 13-107

® en comparacion con la

La mayor permeabilidad de la membrana Anopore
membrana AI-Sf, con similar radio de poro, corresponde a su mayor porosidad, no
existiendo diferencias significativas en los valores de Dy,. La comparacion de estos
valores con el del coeficiente de autodifusion del agua tritiada (DW0 =25-10° m¥s
[15]) pone de manifiesto efectos de friccion en el transporte en los nanoporos de las
membranas, siendo esta contribucion para la membrana AI-Sf bastante menor que la

obtenida para el cation, donde también participaban efectos eléctricos.

3.2. Efecto de la modificacion superficial de membranas nanoporosas de

alimina en el transporte de iones.

La modificacion de las superficies externa e interna (pared de los poros) de las
membranas nanoporosas de alimina estudiadas en el apartado anterior puede afectar al
transporte difusivo de iones, tanto por la modificacion quimica de la superficie como
por la reduccion del tamafo de poro/porosidad. Es este apartado se considerara el efecto

en el transporte a través de membranas NPA con dos tipos de modificaciones:
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1) el recubrimiento con silice, mediante la técnica de deposito de capa atomica

(Atomic Layer Deposition o ALD) [16].

i1) el recubrimiento de las superficies de la membrana con un compuesto organico

especifico por inmersioén de la membrana en una disolucidon del mismo (“dip-coating”).

3.2.1. Modificacion con particulas de SiO, por depdsito de capa atomica.

En este apartado se caracteriza un conjunto de membranas NPAs, tres de ellas
fabricadas de forma similar con pardmetros geométricos semejantes a los de las
estudiadas en el apartado 3.1, denominadas en adelante como Al-Sf’, AI-Ox‘ y Al-Ph‘,
y otras tres, resultantes de recubrir réplicas de éstas con nanoparticulas de SiO,, de 5 nm
de espesor, mediante la técnica de deposito de capa atdmica (ALD), denominadas Al-Sf
+S10,, Al-Ox‘+Si0; y Al-Ph‘+SiO; [16]. La técnica de ALD también incluye un
tratamiento térmico (calentamiento a 150 °C) [17], y con el fin de estudiar su efecto de
manera independiente, también se han caracterizado dos muestras resultantes de aplicar
dicho tratamiento térmico a las membranas Al-Sf’ y Al-Ox°, a las que se denominara
Al-Sf °Tt y Al-Ox‘Tt. Ademas, para separar el efecto eléctrico de la modificacion
(asociado al material) del geométrico (reduccioén de poro), también se ha analizado el
transporte en una membrana modificada por ADL con nanoparticulas de alimina
(espesor de 5 nm) y a la que se ha denominado Al-Sf ’+Al,Os. Estas modificaciones han
sido realizadas por el Dr. V. Vega en el Laboratorio del Profesor Dr. K. Nielsch, del
Institut fullr Angewandte Physik, de la Universidad de Hamburgo (Alemania). El

espesor de estas membranas también se ajusto al valor de, aproximadamente, 60 pm.

La Figura 3.11 muestra las fotografias SEM de las superficies de las membranas Al-
St’ (a) y Al-Sf’+Si0; (b), donde se puede observar claramente la reduccion del tamafio
de poro debido al recubrimiento con particulas de SiO,. El analisis de las fotografias
SEM permiti6 la obtencion de los parametros morfologicos: radio de poro, distancia
entre poros y porosidad media que se indican en la Tabla 3.7, y que también fueron
suministrados por el Laboratorio de Membranas del Servicio de Nanotecnologia de la

Universidad de Oviedo.

En la Tabla 3.7 también se indican los valores medios del angulo de contacto
obtenidos para las distintas muestras, encontrando un valor algo mayor para las

membranas recubiertas de SiO,, de acuerdo con el caracter mas hidrofobico de este
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material. La reduccion de los pardmetros geométricos de las membranas modificadas
por ALD, y su caracter mas hidrofobico, ponen de manifiesto la presencia de SiO; en la

superficie externa de las membranas modificadas.

Figura 3.11. Micrografias SEM superficiales de las muestras (a) Al-Sf’ y (b) Al-Sf ’+SiO,.

Tabla 3.7. Parametros morfologicos de las membranas NPAs indicadas.
Membrana ap’ (nm)  Dint (nm)  ®> (%) @ (°)

Al-St 11+£2 65+2 10 62+7
Al-Ox’ 16 £3 105+2 8 60+6
Al-Ph’ 82 +20 490 +2 10 55+6
Al-Sf’+Si0, 6+2 65+2 3 85+ 6
Al-Ox’+Si0; 11+3 105+2 4 76+9
Al-Ph’+Si0O, 77 £20 490 + 2 9 74 £11

a .
Corresponden a la media de las dos caras.

El analisis del flujo difusivo de iones en las distintas membranas permitira verificar
la presencia de la capa de SiO, en el interior de los poros. En la Figura 3.12.a se
comparan los valores de potencial de membrana obtenidos para las membranas AI-Sf” y
Al-St’+810,, mientras que los valores correspondientes a las membranas Al-Ox’ y Al-
Ox’+Si0; se indican en la Figura 3.12.b. Ademas, en la Figura 3.12.a también se han
representado los valores obtenidos con la membrana Al-Sf *+Al,Os, y en la Figura
3.12.b los correspondientes a la membrana Al-Ox’ Tt, esto es, sin nanoparticulas pero
con tratamiento térmico. En ambas figuras también se indican los valores del potencial
de membrana correspondiente a una membrana intercambiadora de aniones ideal (linea
discontinua de color negro) y de difusién en ausencia de membrana, A® ¢ (linea

discontinua azul).
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Figura 3.12 Potencial de membrana frente al logaritmo del cociente de concentraciones para las
membranas (a) Al-Sf’(#), Al-Sf’+Si0, (X) y Al-Sf’+ALO; (#); (b) Al-OX’(#), Al-Ox’ Tt () y Al-
0x’+Si0; (¥); ADppy para una membrana intercambiadora de cationes ideal (= —) y A(D()dif para

disoluciones de NaCl (- -).

Como puede observarse, el recubrimiento con particulas de SiO, tanto de la
membrana Al-Sf” como de la Al-Ox’, reduce significativamente los valores de potencial
de membrana. Esta disminucién no se puede atribuir ni a la reduccion del tamano de
poro (igualdad de valores entre las membranas Al-Sf” y Al-S"+Al,0s3), ni al tratamiento
térmico (similitud de valores entre las membranas Al-Ox’ y Al-Ox’Tt), por lo que
unicamente parece depender de la “naturaleza quimica” de la pared de los poros (Al,O3

0 Si0y).

En la Figura 3.13.a se hace una comparacion de los valores de potencial de
membrana obtenidos para las tres membranas modificadas con SiO,, asi como los
valores para la membrana Al-Ph’. Como puede observarse, la diferencia entre los
valores obtenidos con las membranas Al-Ph’ y Al-Ph’+ SiO, son mucho menores que
los encontrados para las otras dos membranas, con menor tamafio de poro, y mas
proximos a la linea que representa el potencial de difusion (menor contribucion

eléctrica).
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Figura 3.13. (a) Potencial de membrana frente al logaritmo del cociente de concentraciones. Valores
experimentales: Al-Ph’(#), Al-Sf’+SiO,(X), Al-Ox’+Si0,(¥), y Al-Ph’+SiO,(¥). (b) Contribuciones del
potencial Donnan (lineas de trazos grandes) y difusivo (lineas punteadas) al potencial de membrana
teorico (lineas continuas) determinados mediante la Ec. (2.28) para las muestras Al-Sf ¢ (verde oscuro) y
Al-Sf ’+Si0, (verde claro). Potencial de membrana intercambiadora de cationes ideal (— =) y potencial de

difusion para disoluciones de NaCl ( ).

El ajuste de los datos del potencial de membrana para todas las muestras, con la Ec.
(2.28) resultante de la inclusion del radio de poro y efectos de friccion (parametros de
ajuste Xp, Uy rp*), ha permitido la determinacion de los pardmetros electroquimicos y

difusivos de estas membranas, cuyos valores se indican en la Tabla 3.8.

(:1'1+w11+4y§2 Ul w/1+4y;"2—WU*

RT
Inf— ————|+w
e | | ey o

Como ejemplo de la adecuacion de estos resultados, en la Figura 3.13.b, se han

AD  =—

mbr

(2.28)

representado también el resultado de los ajustes (lineas continuas) para las membranas
Al-Stf’ y AI-Sf ’+Si0,, asi como las respectivas contribuciones de los potenciales
Donnan (lineas trazos grandes) y de difusion (lineas trazos pequeios). En ambos casos,
asi como en el resto de las membranas, también se observa la disminucion del efecto

Donnan con el aumento de la concentracion, como ya se indicé en el apartado anterior.
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Tabla 3.8. Concentracion de carga fija efectiva, Xy, numero de transporte cationico, t., coeficientes de
difusion i6nicos y salino, D., D.y Dg y radio de poro rp* resultantes del ajuste realizado con la Ec. (2.28)

para las membranas NPAs indicadas.

Membrana X; (M) t.  D,(m¥) D-(m¥s) Ds(m¥s) Ty (nm)
Al-Sf° 20.0-10° 0.17 22-10"° 1.1-10° 3.7-101° 11
Al-Ox’ 10.0-10° 022 3.5 107" 1.2-10° 5.5-107"° 16
Al-Ph’ 25-10° 034 7.7-107"° 1.5-10° 102-107"° > 80

Al-Sf+Si0, 5-10° 031 62-1071° 1.3-10° 8.5-10° 8
Al-Ox’+Si0; 3-10° 034 7.2-107° 1.4-10° 9.5- 107 10

Al-PW+Si0,  15-10° 035 89-10"  1.7-10°  11.7-10"°  >70

El recubrimiento con particulas de SiO, parece reducir el caracter electropositivo de
las membranas, lo que esta de acuerdo con el punto isoeléctrico de la SiO; (p.I. = 3) en
relacion al pH de trabajo [18] y, por tanto, una reduccion del efecto barrera de las
membranas al movimiento de cationes, dando lugar a un aumento del transporte de
¢éstos, a pesar de la reduccion del tamafo de poro, siendo los pardmetros obtenidos
mediante el ajuste muy similares a los geométricos (Tabla 3.7). Por otra parte, se
observa que el coeficiente D. apenas depende de los parametros Xry rp,. La disminucion
de Xt parece influir sobre los coeficientes de difusion catidnicos en mayor medida que
la reduccion del tamafio de poro, dejando patente la influencia de este pardmetro sobre
el transporte de carga. La validez de los resultados difusivos esta avalada por el analisis
de las medidas realizadas con radiotrazadores en el apartado anterior, asi como por

resultados de medidas de espectroscopia de impedancias [16].

Estas consideraciones quedan mas claramente reflejadas en la Figura 3.14, donde se
ha representado la dependencia del coeficiente de difusion salino con el radio de poro
de las membranas. Como puede observarse, existe una correlacion clara, y logica, entre
el aumento del radio de poro y del coeficiente de difusion salino, para la mayoria de las
membranas de alumina por un lado, y las modificadas con SiO, por otro, tendiendo
hacia un mismo valor de D;, para tamafios de poro mayores de 100 nm, bastante similar
al de disolucion. Sin embargo, tanto las membranas con aumento del radio de poro por
tratamiento quimico (Al-SfPW8m y AI-OxPW30m) como la comercial de alimina (sin
informacion exacta de la forma de fabricacidon), no se ajustan a la correlacion

correspondiente, lo que podria ser debido a diferencias quimicas de las superficies
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asociadas al tratamiento, o bien, a diferencias entre la morfologia superficial y la
interior del poro. La dependencia de la concentracion de carga fija efectiva de las
membranas con el radio de poro se muestra en la Figura 3.14.b, donde también se
observan las diferencias indicadas anteriormente, asi como la similitud del valor
obtenido para las muestras de mayor radio de poro, independientemente de la naturaleza

quimica de la superficie, tal como se indico en el Capitulo I.

El efecto de la “carga fija efectiva” en el transporte difusivo de iones (cargas) queda
claramente reflejado en las Figuras 3.14.c y 3.14.d, donde se muestra la dependencia del
coeficiente de difusion catidnico y salino, respectivamente, con Xy. La correlacion entre
los valores representados en ambas figuras para las distintas membranas estudiadas,
parece indicar de forma clara el caracter predominante de Xy en el transporte difusivo de

carga a través de las membranas.
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Figura 3.14. Influencia del radio de poro en: (a) Dg y (b) Xt. Influencia de X¢ en (c) D, y (d) Ds. Valores
correspondientes a las membranas: Al-Sf, Al-Ox, Al-Ph (®); Al-Sf*, Al-Ox’, Al-Ph’ (#); Al-Sf+ALLO; y
Al-Ox’+ALO; (©); Al-SfPW8m y Al-OxPW30m (£); Al-Sf’+Si0,, Al-Ox’+SiO, y Al-Ph’+SiO, (H);
Anopore®( ).
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3.2.2. Modificacion con el compuesto organico Teo 1.

Tal como se indicd anteriormente, también se ha ensayado otro posible método de
recubrimiento superficial, de interés en el caso de compuestos orgdnicos o bioquimicos,
que consiste en la inmersion de la membrana en una disolucion de una sustancia
modificante (“dip-coating”). En concreto, se ha utilizado la membrana comercial
Anopore® y un derivado de la teofilina, en concreto Teo 1, con formula molecular
Cs,HagN4O7 y aproximadamente 4 nm de longitud, cuya estructura se muestra en la
Figura 3.15. Tanto la sintesis del compuesto Teo 1 [19] como la modificacion de la
membrana ha sido realizado por el Grupo del Dr. J.M Lopez Romero del Departamento

de Quimica Orgénica de la Universidad de Malaga.

Las teofilinas, son derivados de la xantina que se encuentra de forma natural
mayoritariamente en el té y en el café y han sido muy estudiados debido a su capacidad
de interaccion con las proteinas constituyentes de los receptores de adenosina asi como

por sus propiedades farmacologicas [20].

h{te
Me’N];f\!} <i> 49
0 H

Figura 3.15. Estructura molecular de la molécula de Teo 1 [19].

Para la caracterizacion quimica superficial de las membranas se analizaron los
espectros obtenidos mediante XPS por los Servicios Centrales de Investigacion de la
Universidad de Malaga, que permiten la determinacion de los elementos presentes en la
superficie de las membranas y los porcentajes de concentracion atomica (C.A.). Los
resultados se presentan en la Tabla 3.9, donde puede observarse la presencia de los
elementos caracteristicos de la membrana Anopore”, aluminio y oxigeno, en una
relacion O/Al = 1.8, que es mayor que la correspondiente a la alimina (O/Al = 1.5). El
mayor porcentaje de oxigeno detectado, asi como de otros elementos (carbono,
nitrégeno y fosforo), se pueden asociar a otros compuestos utilizados en la fabricacion
de la membrana o procedentes de contaminacion. La superficie de la membrana
Anopore/Teo 1 indica un mayor contenido en nitrogeno, elemento identificativo de la

Teo 1, lo que confirma la presencia del compuesto en la superficie de la membrana

Dpto. Fisica Aplicada I Virginia Romero Fernandez



74

Anopore, y justifica también el aumento del contenido de carbono, asi como la
disminucién de aluminio y oxigeno, aunque la deteccion de un porcentaje significativo
de aluminio en la membrana Anopore/Teo 1 indica s6lo una cobertura parcial del

soporte.

Tabla 3.9. Porcentajes de concentraciones atomicas de los elementos encontrados en la superficie

de las membranas indicadas.

membranas Cls(%) O1s(%) Al2p(%) N1s(%) P2p (%)
Anopore 16.6+04 512+08 27.8+0.1 05+0.1 3.1+0.1
Anopore/Teol  39.5+09 363+09 19.0£03 3.5+0.2

También se han realizado medidas de angulo de contacto, obteniendo para la
membrana Anopore” un valor medio de (59 + 6)° frente a los (80 + 7)° para la muestra
recubierta con Teo 1, que es muy similar al indicado por Dove et al. [21] para la
teofilina (77 & 3)°. Estos resultados también permiten establecer un posible esquema del
enlace del compuesto Teo 1 sobre la membrana Anopore®, que se realizaria
principalmente a través de la cadena alquilica, con orientacién predominante de la
teofilina hacia el exterior, como se indica en la Figura 3.16, con una separacion superior
a 4 nm entre dos puntos de unién consecutivos. La relacion tamafio de poro/molécula
activa, junto con su orientacion, podria producir una reduccion cuantificable del tamafio

de poro en la muestra modificada.
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Figura 3.16. Esquema de la membrana Anopore” recubierta con Teo 1.
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Las medidas de potencial de membrana también pueden servir, en este caso, para
confirmar la presencia de Teo 1 en las paredes de los poros o superficie interna de la
membrana, al comparar los resultados obtenidos con la membrana modificada y sin
modificacion. En la Figura 3.17 se representan los valores de A®,,,, experimentales y
los tedricos resultantes del ajuste realizado con la Ec. (2.28) (c;= 102 M de NaCl) para
la membranas Anopore® y Anopore/Teo 1, donde pueden observarse diferencias entre
ambos comportamientos, con un mayor caracter electropositivo en el caso de la

membrana Anopore/Teo 1 en todo el intervalo de concentraciones analizado.

20
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ADmbr (mV)
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Figura 3.17. Potencial de membrana frente al cociente de concentraciones de las disoluciones. Valores
experimentales: muestra Anopore” (<) y Anopore/Teo 1 (#); Valores teéricos Ec. (2.28): membrana

Anopore”® (—) y Anopore/Teo 1 (emm); AD,, para una membrana intercambiadora de cationes ideal

(= —)y A®Dy;is para disoluciones de NaCl (- ).

En la Tabla 3.10 se presentan los resultados obtenidos a partir del ajuste de los
valores de potencial de membrana, que estdn de acuerdo con lo observado a partir en
Figura 3.21. En concreto, la presencia de Teo 1 sobre las paredes de los poros de la
membrana Anopore” aumenta de su cardcter electropositivo con reduccién en los
valores de t; y D, asi como del radio de poro. Este ultimo resultado est4 de acuerdo con
la disminucién del valor de la permeabilidad difusiva en un 30% obtenido a partir de

medidas de difusion salina [22] por otros miembros del grupo de investigacion.
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Tabla 3.10. Parametros eléctricos, difusivos y morfologicos resultantes del ajuste

realizado con la Ec. (2.28) para ¢, de 102 M de NaCl y las membranas NPAs indicadas.

Membrana X¢M)  t. D,(m2s) D-(m2s) Dg(m2/s) Tp (nm)
Anopore® 1.0-10° 035 104-10"  19-10°  1.34-10° 10
Anopore/Teo 1 60-10° 030 82-10" 19-10°  1.14-107 7

Como ya se ha indicado, una de las principales razones para la eleccion del
compuesto Teo 1 radica en su fuerte interaccion con los receptores de adenosina. Para
monitorizar esta interaccion se ha utilizado un derivado con propiedades fluorescentes
de la proteina estreptavidina (SV-Atto-565). Este hecho queda claramente reflejado en
la Figura 3.18, donde se muestran micrografias de campo brillante de: (a) la membrana
Anopore/Teo 1, (b) la membrana Anopore® tratado con SV-Atto-565 (sin Teo 1) y (c)
tras inmersion de la membrana Anopore/Teo 1 durante 30 minutos en una disolucion de

SV-Atto-565, donde se observa de forma clara la interaccion entre ambos compuestos.

b)

T = ]
Figura 3.18. Micrografias de campo brillante de las membranas: (a) Anopore/Teo 1, (b) Anopore” con

SV-Atto-565, (c) Anopore/Teo 1/ SV-Atto-565.

Por tanto, la modificacion de la superficie de la membrana de alumina por simple
inmersion en la disolucion del compuesto Teo 1 ha permitido obtener una membrana
biofuncionalizada y estable al flujo, con posible utilizacion en  sistemas de

reconocimiento molecular.
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3.3. Membranas compuestas de Alimina y Oxido de Circonio para procesos de

filtracion.

La ultima de las membranas cerdmicas estudiada en este capitulo es una membrana
compuesta, formada por una capa de particulas de Al,O; recubierta con otra capa de
particulas de ZrO, de menor tamafio, soportada sobre un entramado flexible de acero
inoxidable. En la Figura 3.20 se muestra un esquema de esta membrana, fabricada por
Degusa, Creavis Technology and Innovations (Alemania), para procesos de filtracion, a
la que se denominard Z25S [3]. Las caracteristicas morfologicas de la membrana,
suministradas por la casa comercial son, tamafio de poro de 25 nm y porosidad de la
capa selectiva del 25% [3]. Como ya se ha indicado anteriormente, la caracteristica
particular de esta membrana inorgéanica es su flexibilidad y manejabilidad, suministrada

por el tipo de estructura.

/ UF: Poros 5-50 nm : membrana Z25S
3\

MF: Poros 50-500 nm

Soporte malla acero

> 80 -100um

Q0 0,

@OOOO§O

Figura 3.19. Esquema de la estructura de las membranas CREAFILTER (simétrica respecto de la malla de acero).

J

La utilizaciéon de la membrana Z25S en procesos de filtracion, hace que la
caracterizacion de la colmatacién o “ensuciamiento” (fouling) de esta membrana sea
uno de los aspectos fundamentales en relaciéon a su operatividad. Por ello, se ha
caracterizado una muestra de membrana colmatada por la filtracién de una disolucion de
5 gr/l de seroalbumina bovina o BSA (peso molecular 67000 gr/mol), a la que se

denominara Z25S/BSA.

En la Figura 3.20, se muestra un esquema de tres citaciones comunes asociadas con
la colmatacion de membranas: (A) formacion de una capa o torta superficial, (B)
reduccion del tamafio de poro y (C) combinaciéon de ambos. En todos los casos, el
principal efecto del depdsito/absorcion de particulas en la superficie (externa e interna

de la membrana) es una reduccion del flujo de volumen debido a la disminucién de la
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presion efectiva o del caudal y, por tanto, del rendimiento del proceso de filtracion. La
estimaciéon del mecanismo principal causante del ensuciamiento de la membrana
permite establecer los protocolos de limpieza mas apropiados, y su caracterizacion se
suele hacer mediante el andlisis de las curvas de flujo de volumen/diferencia de presion
(de dificil interpretacion en muchos casos) y del potencial electrocinético o potencial
zeta. En esta Memoria se han utilizado tanto este ultimo tipo de medidas como las de
potencial de membrana para establecer la presencia del BSA sobre la superficie de los
poros, analizando la superficie de la membrana mediante XPS para determinar su mayor

0 menor recubrimiento por la proteina BSA.

Figura 3.20. Esquema de diferentes mecanismos de ensuciamiento de una membrana.

En la Tabla 3.11 se indican los valores de las concentraciones atémicas de los
distintos elementos encontrados en la superficie de las membranas Z25S y Z25S/BSA,

obtenidos a partir de los espectros de XPS.

Tabla 3.11. Porcentajes de concentraciones atomicas de los elementos encontrados

en la superficie de las membranas indicadas.

membranas C1s(%) O1ls(%) Al2p(%) Zr3ds, (%) N 1s (%)
Z25S 21.9 50.8 0.8 24.8 1.7
Z25S/BSA 51.7 30.9 0.4 8.0 9.0

Los valores para la membrana Z25S de la relacion entre el oxigeno y el circonio,
O/Zr = 2, es la correspondiente a su composicion nominal, detectindose una escasa
cantidad de aluminio proveniente de la capa inferior. Ademas, también se ha detectado
un porcentaje considerable de carbono, que probablemente pertenezca a algin
compuesto organico utilizado como aglutinante (binder) de las particulas de ZrO, y

posible contaminacion ambiental, asi como una pequefia cantidad de nitrégeno que
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también puede asociarse a contaminacion o a la fabricacion de la membrana. En el caso
de la membrana colmatada, se observa el aumento de los porcentajes de carbono y
nitrogeno, elementos que identifican la presencia de la proteina, junto con la
disminucién del contenido de circonio y aluminio caracteristicos de la membrana Z25S,
y del oxigeno. La presencia de la proteina sobre la superficie de la membrana Z25S se
observa de forma clara al comparar los espectros Cls obtenidos para las membranas
7258 (linea azul) y Z25S/BSA (linea roja), que se muestran en la Figura 3.21.a con el
espectro de la proteina BSA (Figura 3.21.b) tomada de la literatura [23]. La
comparacion de ambas figuras permite asociar el hombro a mayores energias de enlace
(288.2 eV) en la membrana Z25S/BSA con la presencia de la proteina, debido a los

grupos carboxilato de las amidas y amidas constituyentes de la proteina [24].

0.6 1
'
!
0.4 1 —
— ~
« =
- S
= -
0.2 1
—
0.0
300 295 290 285 280 275 284 202 200 288 286 284 282 280
E.E. (mV) E.E. (mV)

Figura 3.21. Espectros Cls obtenidos mediante XPS para: (a) las membranas Z25S (linea azul) y
Z25S/BSA (linea roja); (b) la proteina BSA [23].

También se han realizado medidas de dngulo de contacto con ambas membranas,
resultando un valor medio de (81 + 3)° para la Z25S, y (61 + 3)° para la membrana
Z25S/BSA, reduccion que esté justificada por el caracter mas hidrofilico de la proteina

BSA [25].

Tal como se indic6 previamente, la presencia de la proteina en los poros de la

membrana Z25S/BSA se ha analizado mediante medidas de potencial de flujo y la
determinacion del potencial zeta (¢ = ﬂ;/ﬁ , Ec. (2.38)). La variacion del potencial zeta
&£

con la concentracion de NaCl esta representada en la Figura 3.22. Como puede
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observarse, la membrana original Z25S tiene caracter electropositivo, que se ve
reducido en la membrana Z25S/BSA debido a la presencia de BSA, con caracter
electronegativo al pH = 5.8 de las disoluciones de trabajo (punto isoeléctrico BSA = 4.0

[26]).

14

12’ O

10 A

¢(mv)
o

0 T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008

Cnaci (M)

Figura 3.22. Variacion de los valores de potencial zeta a través de los poros de las membranas Z25S (%) y

Z25S/BSA (<) con la concentracion de NaCl.

Sin embargo, como se ha visto en los apartados anteriores, no s6lo el potencial de
flujo sino el estudio difusivo mediante potencial de membrana, también se podria
utilizar para establecer modificaciones en la superficie de los poros, que en este caso
corresponderia a la presencia de BSA. En la Figura 3.23 se muestra la variacion del
potencial de membrana con la concentracion de las disoluciones, donde los puntos
indican los valores experimentales, y las lineas continuas, los tedricos (Ec. (2.21)),
existiendo ligeras diferencias entre los valores de ambas membranas en la rama
difusiva. Este hecho queda mas claramente reflejado en la Tabla 3.12, donde se indican

los valores resultantes del ajuste.
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AqDmbr (mV)

-1,5 -0,5 0,5 1,5 25

In(c,/cy)

Figura 3.23. Potencial de membrana frente al cociente de concentraciones de las disoluciones: Valores

experimentales para las membranas Z25S (&%) y Z25S/BSA (&); Valores tedricos (Ec. (2.21)) para las
membrana Z25S (mm=) ¥ Z25S/BSA (mmmmm); ADgir para disoluciones de NaCl (— —).

Tabla 3.12. Parametros resultantes de los ajustes realizados con la Ec. (2.21) para las membranas indicadas.

Membrana ~ X¢(M) t.  D,(m¥s) D-(m%s) Ds(m%s)

725S/BSA  4-10° 031 6.1-10"° 14-10° 84-10"°
7Z25S/BSA  3-10° 033 69-10" 14-10° 92-10"°

La ligera reduccion del caracter electropositivo de la membrana Z25S/BSA
concuerda con los resultados de potencial zeta, aunque en este caso la diferencia en los
valores de los distintos parametros es claramente menor. El andlisis de los resultados
obtenidos por las tres técnicas utilizadas indica un mecanismo de ensuciamiento mixto,
con presencia de BSA tanto en la superficie como en los poros de la membrana.

Finalmente, también hay que sefialar que la correlacion entre los resultados de
potencial de flujo y de potencial de membrana es un resultado de interés, ya que parecen
suministrar el mismo tipo de informacion y, en este ultimo caso sin necesidad de
realizar medidas bajo presion, que pueden estar a veces limitadas por la propia

estructura de la membrana.
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Capitulo IV. Caracterizacion de membranas poliméricas 85

CAPITULO IV. CARACTERIZACION DE MEMBRANAS POLIMERICAS

Este capitulo estd dedicado al estudio del transporte y caracterizacion electrocinética
de membranas poliméricas, de diversos materiales y estructuras y, por tanto,
aplicaciones. Las membranas se agrupan de acuerdo a la estructura que presentan,
diferenciandose asi entre membranas densas, nanoporosas, microporosas y de dsmosis
inversa.

Se incluye también el estudio en el comportamiento eléctrico de esas membranas,
del efecto de distintas modificaciones. Entre otras, se considera la modificacion con
sustancias lipidicas, tanto embebidas como depositadas sobre su superficie, y por su
posible interés en aplicaciones biotecnoldgicas. También se analiza el posible efecto de
la modificacion en planta de una membrana de 6smosis inversa y de una muestra de ésta
misma membrana sometida a tratamientos quimicos, con el fin de estudiar su resistencia
a protocolos de limpieza.

Este capitulo también presenta un apartado donde se expone la fabricacion de una
membrana, mediante la técnica de electrospinning, y su modificacién por impregnacion

con particulas ceramicas, asi como su caracterizacion eléctrica.

4.1. Membranas nanoporosas.

En este apartado se estudia el transporte difusivo de iones a través de distintas
membranas comerciales de celulosa regenerada y estructura nanoporsa para aplicacion

en procesos de dialisis (separacion de macromoléculas).

La denominacion y caracteristicas geométricas de las membranas son:

- Membrana Spectra/Por”7, de la casa comercial Spectrum Laboratories (USA),

simétrica, con tamafio de corte (“cut off”) de 2 kDa y espesor mojado de (56 £+ 2) um
[1].
- Membrana RC-MD, de la casa Medicell Internacional (Inglaterra), simétrica, con

tamafio de corte de 12 kDa, y espesor mojado de (118 + 4) um.

- Membrana RC70PP, de la casa comercial Alfa Laval Nakskov A/S (Dinamarca).
Esta membrana consta de una capa de acetato de celulosa regenerada con tamafio de

corte de 10 kDa, soportada sobre polipropileno, con un espesor total de (220 + 8) um,
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estimandose un espesor para la capa celulosica de aproximadamente 150 pum [2].
Debido al soporte de polipropileno, esta membrana resiste un rango medio de presion,

por lo que también se utiliza en procesos de ultrafiltracion.

A diferencia de las membranas ceramicas nanoporosas estudiadas en el capitulo
anterior, el tamafo de poro (nanoporos) se indica, normalmente, en funcion del tamafio
de corte de solutos neutros y, aunque no es facil establecer una correlacion directa entre
estos dos parametros se pueden establecer para los radios de poro los intervalos de

valores que se indican en la Tabla 4.1 [3].

Tabla 4.1. Radios de poro estimados para las membranas celuldsicas indicadas.

Membrana  r, (nm)
Spectra/Por®7  1-2
RC-MD 3-5
RC70PP 3-5

La caracterizacion quimica de la superficie de las membranas también se ha
realizado a partir del analisis de los espectros de XPS. En la Tabla 4.2 se presentan los
porcentajes de las concentraciones atdmicas (C.A.) de los elementos encontrados, que
corresponden a los valores medios obtenidos para las dos caras de las membranas
simétricas, y para cada una de las caras en el caso de la membrana soportada RC70PP.
Como puede observarse, ademas de los elementos caracteristicos de la celulosa (C y O),
también se han encontrado pequefias cantidades de otros elementos como N y Si, que
pueden atribuirse a contaminacion (ambiental o fabricacioén), aunque en algunos casos
se incorporacion de silicio durante la fabricacion de las membranas pretenda aumentar
su plasticidad o selectividad [4-6]. En el caso de la membrana RC70PP, la deteccion de
ambos elementos, aunque en porcentajes muy bajos, en la lamina de propileno parece

reforzar su caracter de contaminacion.

Tabla 4.2. Porcentajes de C.A. de los elementos encontrados en la superficie de las membranas

celulodsicas indicadas.

Membrana <Cl1s> (%) <O1s>(%) <N 1s> (%)  <Si2p> (%)

Spectra/Por®7  622+1.2 36.0+0.7 0.5+0.2 1.1+04
RC-MD 72.8+1.6 23.0+£0.9 04+02 3.8+0.5

(RC) RC70PP 78.4 20.3 0.7 0.5

(PP) RC70PP 96.5 2.5 0.5 0.2
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Al igual que en el capitulo anterior, el estudio del transporte difusivo a través de las
membranas celuldsicas nanoporosas también se ha realizado mediante el analisis de los
valores del potencial de membrana. En la Figura 4.1 se representan los valores de A®
frente al cociente de concentraciones, obtenidos para una concentracion fija cs= 0.01 M
de NaCl, para las membranas Spectra/Por™7, RC-MD y RC70PP. Para las dos primeras,
Figura 4.1.a, los datos corresponden a la media de los valores obtenidos para las dos
orientaciones, mientras que para la membrana RC70PP, con el fin de estudiar la posible
influencia del soporte en los valores de potencial de membrana, la Figura 4.1.b muestra
los valores correspondientes a las dos orientaciones: concentracion fija junto a la capa
de celulosa, RC70PP(PP-c,), o de propileno, RC70PP(RC-c,), Ademas, en ambas
figuras también se indican los valores teodricos del potencial de membrana para una
membrana ideal de carga negativa (t.=1, linea discontinua negra) y del potencial de

difusion para disoluciones de NaCl (sin membrana, linea discontinua azul).

5 , 15
; 10 8
O “_’7,"7 5 i ,l
) * s X N
E £ o D
5 5 _'E- K \
e g 5 . )‘\
< 4 ,
,’ l’ _ >\\(
-10 . 10 ‘ X
, ' X
) ¢ 15 1 \Y
-15 ! 20 .
-2 -1 1 2 3 -3 -2 -1 1 2 3
In (ccr) In (cv/cr)

Figura 4.1. Potencial de membrana frente a a In(c./cy), ¢, =107 M NaCl. Valores experimentales para las
membranas: (a) Spectra/Por”7 () y RC-MD (@). (b) RC70PP(PP-c,) (X) y RC70PP(RC-c,) (X); Valores
teoricos (Ec. (2.28)): lineas continuas de igual color. Potencial de membrana intercambiadora de cationes ideal

(= =) y potencial de difusion para disoluciones de NaCl ( ).

En el caso de las membranas Spectra/Por"7 y RC-MD, pueden observarse dos ramas
de pendientes opuestas, de manera que para ¢, < 0.02 M, el potencial de membrana
sigue el mismo tipo de tendencia que una membrana negativa ideal (aunque con valores
menos negativos), mientras que para ¢, > 0.02 M, su tendencia es similar a la del
potencial de difusion del electrolito. Como se indico en el Capitulo II, este
comportamiento es comun en membranas con un ligero caracter electronegativo [7-11],

con predominio del potencial Donnan a concentraciones del electrolito menores que la
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carga fija efectiva de las membrana (¢ <Xj), y del potencial de difusion al aumentar la
concentracion de éste, debido al mayor nimero de cargas libres capaces de neutralizar la
carga fija de las membranas. En el caso de la membrana RC70PP, la rama difusiva
corresponde practicamente a todo el intervalo de concentraciones estudiado, lo que es
representativo de un caracter practicamente neutro. Como puede observarse, no se
aprecian practicamente diferencias en los valores del potencial de membrana
dependiendo de la posicion de la concentracion constante, excepto para las
concentraciones mas bajas.

La cuantificaciéon de los parametros eléctricos y difusivos de estas membranas
también se ha realizado mediante el ajuste de los datos experimentales de potencial de

membrana a la Ec. (2.28), que incluye el radio de poro.

%2 %2 *
- 1+4/1+4 o | A1+4y, —wU
AD =R [l & 2 | iwU'In e (2.28)

mbr — n————|+W
ZWEL G 144y J1+4y” —wU”

En la Figura 4.2 se representan los valores experimentales (puntos) y tedricos

(lineas continuas) del potencial de membrana frente a la concentracion variable, cy, para
las membranas Spectra/Por"7 y RC-MD (Figura 4.2.a) y RC70PP (Figura 4.2.b). En las
graficas, mediante lineas de trazos, también se muestran las contribuciones Donnan
(trazos grandes) y difusiva (trazos pequefios) para cada membrana, y en la Tabla 4.3 se

indican los valores resultantes de los ajustes.

15

10 1

A‘q:)mbr (mV)

-5

A*q:)mbr (mV)

-10 4

15

-20
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Cv (M) Cv (M)
Figura 4.2. Valores de potencial de membrana experimental frente a c,, para ¢, =10 M NaCl. (a) Membranas

Spectra/Por™7 (@) y RC-MD (@); (b) Membrana RC70PP (PP-c,) (X) y RC7TOPP(RC-c,) (K); Valores tedricos

resultantes del ajuste mediante la Ec. (2.28), mismos colores, respectivamente: Potencial de membrana en
lineas continuas; Potencial Donnan en lineas de trazos grandes; Potencial de difusion en lineas de trazos

pequeiios. Potencial de difusion para disoluciones de NaCl (; ).
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Tabla 4.3. Parametros eléctricos y difusivos resultantes del ajuste realizado con la Ec.(2.28),

para las membranas indicadas y ¢, =107 M NaCl.

Membrana X (M) t. D, (m%s) D-(m%s) Ds(m%s) I (nm) Ds’ (mz/ s)

Spectra/Por®7 - 10.0-10° 0.69 2.6:10" 1.1-110"°  1.5:107° 1.5 3.8:107"

RC-MD -14.0-10° 069 2310  1.010" 1410 2.8 1.2:10
RC70PP(PP-c,) -0.9-10° 036 1.2:10"° 2.1-10" 1510 25 1.5-10™"
RC70PP(RC-c,) -0.5-10° 035 1210 2110 1510 25 -

Los resultados obtenidos, confirman la carga fija efectiva negativa esperada para las
membranas Spectra/Por®7 y RC-MD, de acuerdo con la forma de las curvas A®p, -
In(cy/cr), asi como el valor practicamente despreciable de la carga de la membrana
RC70PP. Por otra parte, no se obtienen practicamente diferencias en los pardmetros de
transporte a través de las membranas Spectra/Por”7 y RC-MD, con valores algo
mayores para el coeficiente de difusion del catién (contra-idn) que del anidn, debido a
su caracter ligeramente electronegativo, mientras que para la membrana RC70PP, la
relacion D/D. = 1.75 es bastante similar a la de disoluciéon. En todos los casos, los
valores de los coeficientes de difusion (i6nicos y salino) han resultado un orden de
magnitud menores que en disolucion, y similares a los obtenidos a partir de experiencias
de difusién salina (valores D" en la Tabla), mediante la utilizacién de la Ley de Fick [1-
2, 12]. Ademas, en todos los casos, el valor del radio de poro estimado se encuentra

dentro del intervalo de valores para cada membrana indicado en la Tabla 4.1.

No obstante, como ya se hizo en el capitulo anterior, con el fin de confirmar los
valores de D, también se han realizado medidas del coeficiente de difusion cationico en
la membrana Spectra/Por”7, mediante el uso del radiotrazador **Na”. En la Figura 4.3.a,
se muestra la evolucion temporal de las actividades radiactivas en los compartimentos
alimento y receptor, para una disolucion 10>M de NaCl de actividad inicial AzzNa+° =
4000 cpm; en Figura 4.3.b se indica la variacion con el tiempo de la linealizacion de la
diferencia de actividades entre ambos compartimentos, de cuya pendiente se calcula el

valor de la permeabilidad difusiva (Ec. (3.4)), obteniéndose Pna: = 1.4 - 10 my/s.
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Figura 4.3. Estudio de la difusion del ion *Na" en la membrana Spectra/Por™7 para una concentracion
10°M de *NaCl y actividad inicial Ajyna:" de 4000 cpm: (a) Evolucion temporal de las actividades en los
compartimentos alimento y receptor; (b) Linealizacion de la evolucion temporal de las actividades de

2Na",

Como ya se indico en el Capitulo II, este tipo de medidas requiere el conocimiento
del espesor y de porosidad de la membrana para poder determinar el valor del

coeficiente de difusion del ion. El dato de porosidad media de la membrana
Spectra/Por™7, <@ = (18 + 2) %, se ha estimado mediante medidas de filtracion de

agua [1], obteniéndose, mediante la Ec. (2.33), un valor del coeficiente de difusion del
Na' en la membrana de Dya: = 3.8 - 107'° m%/s. Este resultado es similar al obtenido a
partir de las medidas de potencial de membrana (2.6 - 10™'° m%s), sin la utilizacién de
parametros geométricos, y confirma la significativa reduccion (un orden de magnitud)
de los coeficientes de difusion en los nanoporos de las membranas respecto del valor en
disolucion que, al igual que con las membranas estudiadas en el capitulo anterior, se

atribuye a interacciones eléctricas y de rozamiento de los iones en el interior del poro.

De igual forma que se hizo con las membranas ceramicas, también se ha estudiado,
para la membrana Spectra/Por”7, la influencia del rozamiento en el proceso de difusion,
empleandose el radiotrazador neutro tritio. En la Figura 4.4 se muestran las
representaciones correspondientes a este estudio para una disolucion de agua tritiada de

actividad inicial A¢"= 42500 cpm.
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Figura 4.4. Estudio de la difusion de agua tritiada, Ay = 42500 cpm, en funcién del tiempo. (a) Evolucion
de las actividades en los compartimentos alimento y receptor; (b) Linealizacion de la evolucion temporal

de las actividades del agua tritiada.

En este caso, se ha obtenido un valor de Py, = 4.1 - 10°¢ m/s, y del coeficiente de
difusion Dy, = 1.2 - 10 m?/s. Este resultado es similar al obtenido para las membranas
ceramicas Al-Sf y Anopore® (Tabla 3.6), a pesar del menor tamafio de poro de la
membrana Spectra/Por"7, lo que podria ser debido al elevado caracter hidrofilico de la

celulosa regenerada.

4.2. Membranas densas

En este apartado se caracterizan dos grupos de membranas de estructura densa: (a)
dos membranas celuldsicas y otra de exopolisacarido, todas ellas con alto grado de
hinchamiento (“swollen membranes™); (b) distintas membranas de inclusion polimérica

(PIM).

4.2.1. Membranas con alto grado de hinchamiento

Este primer grupo de membranas se distingue por su elevada capacidad de
hinchamiento, directamente relacionado con el caracter altamente hidrofilo y elastico
del material con el que estdn fabricadas. Este pardmetro, grado de hinchamiento, Hy,
indica la absorcion de agua (disolvente, en general) por una membrana, lo que le puede
conferir, en algunos casos, un comportamiento similar al de un gel, y se define como

[13]:
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H, = M= 60
AX

S

donde Axy y Axy, representan el espesor seco y mojado de la membrana,
respectivamente, y se determinaron con un medidor digital Digimetrix II de 0.0001 mm
de precision y, en el caso de las muestras mojadas, tras dejar la membrana en agua

destilada durante unas cuarenta y ocho horas.

Se han estudiado dos membranas de celulosa regenerada o celofan, suministradas
por Cellophane Espafola S.A. (Burgos, Espafia), formadas por cadenas entrelazadas de

este polimero. La denominacion y algunas caracteristicas que las diferencian son:

Membrana RC-3, con un contenido en celulosa regenerada de 0,03 Kg/m® y grado

de hinchamiento H,, = (98 + 6) %.

Membrana RC-6, con un contenido de 0,06 Kg/m” de celulosa regenerada y H, =
(118 £4) %.

Membrana RC-6/NPLs, resultante de modificar la membrana RC-6 mediante
impregnacion con nanoparticulas lipidicas (NPLs) capaces de incluir activos
farmacéuticos y, por tanto, con posible aplicacion en dispositivos de liberacion de
farmacos. Estas particulas, con un tamafio medio de unos 200 nm, estan compuestas por
taurocolato sddico, gliceril triestereato y lecitina de yema de huevo (L-a-
faofatildicolina, 60%), cuyas formulas se indican en la Figura 4.5, disueltas en
diclorometano (disolucion de concentracion 1/500 gr/ml). Las particulas han sido
obtenidas por la empresa Nanotech S.L. y embebidas en la membrana por el Grupo del
Dr. J.JM Loépez Romero del Departamento de Quimica Organica de la Universidad de
Malaga. En la referencia [14] se hace una descripcion mas detallada del procedimiento

de obtencion.

o}
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Figura 4.5. Estructura quimica de los compuestos: (a) taurocolato sodico, (b) L-a-Fosfatidilcolina y (c)

gliceril triestereato.

Dpto. Fisica Aplicada I Virginia Romero Fernandez



Capitulo IV. Caracterizacion de membranas poliméricas 93

En la Figura 4.6 se muestran las particulas lipidicas individuales (a) (mediante una
imagen obtenida por microscopia de fuerza atdmica), asi como micrografias de campo

brillante de las membranas RC-6 (b) y RC-6/NPLs (c) correspondientes en ambos casos

a una profundidad de 10 um.

Figura 4.6. (a) Imagen AFM de las nanoparticulas lipidicas [14]; Micrografias de campo brillante de la
superficie de las membranas (b) RC-6 y (c) RC-6/NPLs, correspondientes a una profundidad de 10 pm
[15].

La membrana experimental de exopolisacarido (membrana EPS) consistente en una
mezcla de azucares, ha sido fabricada por el Grupo del Profesor J. G. Crespo, del
Departamento de Quimica de la Facultad de Ciencia y Tecnologia de la Universidad
Nova de Lisboa (Portugal). El material de esta membrana también es eldstico e
higroscopico (Hy = (70 £ 15) %), con utilizacioén, entre otras aplicaciones, en el

empaquetamiento alimentario [16-17].

La superficie de estas membranas también se ha analizado mediante XPS, y las
concentraciones atomicas de los elementos encontrados (media de las dos caras) se
indican en la Tabla 4.4; estos valores corresponden a las membranas mojadas, esto es,
previamente mantenidas en agua destilada durante unas 48 horas. Uno de los aspectos a
destacar de estos resultados es el elevado porcentaje de silicio detectado en las
membranas RC-3, RC-6 y EPS, que podria asociarse a la reorientacion hacia la
superficie de este elemento en las muestras hidratadas, pues su valor en el caso de
membranas secas es mucho menor (entre 2 'y 4 %) [18]. En el caso de la membrana RC-
6/NPLs, la reduccion en el porcentaje de silicio, junto con el aumento del oxigeno y la
pequetia presencia de fosforo, indicaria la presencia de particulas lipidicas en la

superficie de la membrana.
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Tabla 4.4. Porcentajes de concentraciones atomicas de los elementos encontrados en la

superficie de las membranas indicadas.

membranas C 1s (%) O1ls(%) N1s(%) Siz2p(%) S2p(%) P2p (%)

RC-3 650+1.1 195+05 09+02 143+0.6 -

RC-6 64.8+09 199+06 05+0.1 14.8+0.8 -

RC-6/NPLs 63508 31.6+08 0.8+0.2 3504 - 0.3+0.1
EPS 625+1.1 220=+£08 1.8+£0.3 126+0.6 03+0.1

Este hecho se observa de manera mas clara en la Figura 4.7, donde se presenta el
espectro Cls para las membranas RC-6 (linea de color verde) y RC-6/NPLs (linea de
color rojo). El espectro correspondiente a la membrana RC-6 estd formado por un pico
simétrico situado a 285.0 eV, correspondiente al carbono de tipo alifatico y adventicio,
mientras que el de la membrana RC-6/NPLs también presenta dos hombros a mayores
energias de ligadura, que corresponden a los enlaces —C—O— y —C=0, asociados a las

nanoparticulas lipidicas [19].
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Figura 4.7. Espectros Cls normalizados obtenidos mediante XPS para las membranas RC-6 (color verde)

y RC-6/NPLs (color rojo) e identificacion de los enlaces asociados.

En la Figura 4.8 se presentan los valores experimentales de potencial de membrana
obtenidos para el conjunto de membranas estudiadas de este apartado, frente al cociente
de las concentraciones de NaCl junto a las membranas (empleando una concentracion
fija, c; = ¢; =10 M). En todos los casos se pueden apreciar claramente dos ramas,
correspondientes al predomino del potencial Donnan (izquierda) y difusivo (derecha).

En el caso de las membranas celuldsicas (Figura 4.8.a) apenas se aprecian diferencias
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entre ellas en el intervalo de concentraciones del estudio, con un caracter ligeramente
mas negativo para la membrana RC-6/NPLs. Sin embargo, el efecto de la carga resulta
mas notable en el caso de la membrana EPS (Figura 4.8.b), tanto por el desplazamiento
de la rama de difusioén a concentraciones mayores, como por la similitud de los valores
de la rama Donnan con los de un intercambiador catidonico ideal (linea negra

discontinua).

ADmbr (mV)
ADmbr (mV)
(=}

2 -1 0 1 2 3 4
In (cy/cx) In (cy/c)

Figura 4.8. Valores de potencial de membrana experimentales frente al logaritmo de la razon de
concentraciones: (a) Membranas RC-3 (), RC-6 (<) y RC-6/NPLs (®); (b) Membrana EPS (A).
Valores teoricos (Ec.(2.21)): lineas continuas de igual color. Potencial de membrana intercambiadora de

cationes ideal (— —) y difusivo para disoluciones de NaCl ( ). Medidas realizadas con ¢, =10 M NaCl.

El ajuste de los valores experimentales de potencial de membrana mediante la Ec.
(2.21) (representados con lineas continuas del mismo color) ha permitido determinar los

paradmetros eléctricos y difusivos que se indican en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Parametros eléctricos y difusivos resultantes del ajuste realizado con la Ec. (2.21) para las

membranas indicadas y cf=10'2 M NacCl.

Membrana X; (M) t, D.(m%s) D-(m%s) Dg(m%s) Ds"(m’/s)
RC-3 -1.8-10%7 069 23-10° 1.0-10" 14-10"° 25-10"
RC-6 -1.8-10%2 071 24-10"° 1.0-10" 14-10" 13-10"

RC-6/NPLs -2.5-10% 072 26-10" 1.0-10" 14-10" 0.8-10"
EPS -200-10% 087 54-10" 0.8-10" 14-10"  20-10™"
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Estos resultados muestran el efecto barrera de todas las membranas al flujo difusivo
de iones, asi como el caracter mas electronegativo de la membrana EPS y su mayor
efecto sobre el transporte idnico. De hecho, los valores obtenidos son muy similares a
los de la membrana Nafion®115 indicados en la Figura 2.2.c, por lo que se podria
considerar también la utilizacion de la membrana EPS como intercambiadora de
cationica en sistemas electroliticos de concentraciones no muy elevadas.

Al igual que en el apartado anterior, los resultados obtenidos de los coeficientes de
difusion salinos, Ds, se aproximan en gran medida a los obtenidos mediante medidas
difusivas, Dg [12, 20-21]. Por otro lado, la inclusién de las NPLs no parece afectar de
manera significativa al transporte de iones en la membrana, pero estos resultados ponen
de manifiesto la estabilidad de esta membrana bajo condiciones adversas (contacto con
disoluciones acuosas y efecto de gradientes de concentracion). De hecho, medidas
difusivas realizadas en el grupo con la membranaRC-6/NPLs y otras similares, han

mostrado su estabilidad bajo estas condiciones, durante un periodo de 20 dias [22].

Por otro lado, la inclusién del activo 2-4-hidroxibenzofenona (DHB) en las
nanoparticulas lipidicas y la posterior incorporacion de éstas a la membrana celulosica,
no ha mostrado modificacion en los parametros electroquimicos, aunque resultados
preliminares mostraron una reduccién en el tiempo de liberacion del activo para el
sistema de membrana [23-24]. Este resultado abriria la posibilidad de la utilizacion de

este tipo de dispositivos como parches topicos.

4.2.2. Membranas de inclusién polimérica

A continuacién se procede al andlisis de un conjunto de membranas experimentales,
denominadas membranas de inclusion polimérica (PIMs, polymer inclusion
membranes), fabricadas por el Grupo de la Dra. C. Fontas del Departamento de

Quimica de la Universidad de Gerona.

Este tipo de membranas consiste en una matriz polimérica, un transportador o
“carrier” que facilita el paso de determinadas especies, y un plastificador, que aumenta
la flexibilidad de la membrana y el flujo (Capitulo I, Figura 1.2.c). Sin embargo,
dependiendo del polimero y transportador utilizados, es posible fabricar PIMs sin
necesidad de utilizar plastificador, como es el caso de las estudiadas en este apartado,
debido al caracter plastificante del transportador utilizado, el liquido i6nico cloruro de

Aliquat 336 (cloruro de metil-trioctil-amonio) [25-26]. La excelente selectividad i6nica
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de las PIMs se debe a las propiedades del transportador, aunque la estructura quimica de
la matriz polimérica también puede influir en sus propiedades. Estas membranas,
aunque se pueden considerar como un caso particular de membranas liquidas
soportadas, presentan mayor estabilidad y menor pérdida de su fase liquida a las
disoluciones durante el transporte [26-27], y se estan desarrollando, principalmente,
para separacion de metales toxicos en aguas contaminadas, tanto naturales como

industriales [28-29].

Los liquidos i6nicos (LIs) son compuestos de gran interés por su baja presion de
vapor, buena conductividad eléctrica y movilidad i6nica, asi como por su estabilidad
quimica y térmica [30-31]. Por esas razones, en los ultimos afos, se estan utilizando
diferentes liquidos i6nicos para modificar distintos tipos de membranas, tanto de

estructura porosa como densa, para aplicaciones medioambientales y energéticas [32-

34].

Las membranas analizadas, estan fabricadas con triacetato de celulosa, CTA
(caracteristicas ya indicadas en el Capitulo I), y distintos porcentajes del liquido i6nico
cloruro de Aliquat-336, consistente en una mezcla de sales de amonio cuaternario. En
las Figuras 4.9.a y 4.9.b se muestran las estructuras moleculares de ambos compuestos,
con (R = CH;CO-) para el CTA y (R = C4-Cy,) para el cloruro de Aliquat. Los porcentajes
de Aliquat 336 de las membranas analizadas son: 9%, 26%, 48%, 60% y 70%, muestras
que se han denominado como CTA+9%Alq, CTA+26%Alq, CTA+48%Alq,
CTA+60%Alqy CTA+70%Alq.

b)

Figura 4.9. Estructura quimica del triacetato de celulosa (a) y del clroruro de Aliquat (b).

La caracterizacion superficial de estas membranas se ha realizado mediante el
analisis de los espectros de XPS y medidas de angulo de contacto. En la Figura 4.10.a se

muestra el espectro Cls para las distintas membranas donde, en las muestras con menor
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contenido de LI, se pueden apreciar tres picos claramente diferenciados: (i) a energia de
enlace (E.E.) de 285.0 eV, que corresponde a los enlaces CHs-, de tipo alifatico y
adventicio; (ii) a E.E. comprendida entre 286.0-287.3 eV, asociado a los enlaces -C-O-;
y (iii) para E.E entre 287.6-289.0 eV correspondiente a los enlaces -O-C-O- de la
celulosa. Como puede observarse también en la Figura 4.10.a, al aumentar el contenido
de Aliquat 336 las contribuciones (ii) y (ii1) en el espectro del carbono disminuyen
significativamente, hasta practicamente anularse para los mayores porcentajes de LI

(60% y 70%).
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Figura 4.10. (a) Espectros Cls obtenidos a partir de analisis XPS para las membranas CTA+9%Alq
(), CTA+26%Alq ( ), CTA+48%Alq ( ) y CTA+60%Alq (wesmm). (b) Variacion del

angulo de contacto en funcion del contenido de cloruro de Aliquat de las PIM.

En la Tabla 4.6 se indican los valores medios (de las dos caras o superficies de las
membranas) de las concentraciones atomicas de los elementos caracteristicos (carbono,
oxigeno y nitrégeno), obtenidos mediante el analisis de los espectros correspondientes,
donde los pequefios porcentajes de error para cada elemento dan idea de la similitud
quimica de ambas caras. Hay que sefialar que también se han obtenido pequefios
porcentajes de elementos no caracteristicos de las membranas, como silicio (C.A. <
0.8), que no se han incluido en la Tabla por atribuirse a contaminacién durante la

fabricacion de las mismas.
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Tabla 4.6. Porcentajes de concentraciones atomicas de los elementos encontrados en la
superficie de las membranas de CTA en funcion del contenido de cloruro de Aliquat 336.

PIM <C1s> (%) <O 1s>(%) <N 1s>(%) <ClI2p> (%)
CTA+9%Alq  66.6£0.1 325+03  0.58+£0.03  0.14+0.02
CTA+26%Alq 66.8+02  29.8+0.1 0.90+0.06 0.44+0.01
CTA+48%Alq  77.0£0.9 18.4+04 1.2+0.1 1.4+0.1
CTA+60%Alq 86.2+0.8 82+1.1 2.7+0.1 25+0.2
CTA+70%Alq 89.4+1.0 42+0.8 3.0+£0.1 29+0.2

En la Tabla 4.6 se observa como un mayor contenido de liquido idnico en la
membrana da lugar a una reduccion en la C.A. (%) del oxigeno (elemento caracteristico
del polimero Unicamente), asi como a un aumento en los porcentajes de carbono,
nitrégeno y cloro (estos dos ultimos, caracteristicos del cloruro de Aliquat 336), lo que
indica claramente que el aumento de la concentracion de liquido i6nico en la
preparacion de las membranas se corresponde directamente con un aumento del mismo
en su superficie. También hay que sefalar la similitud de los porcentajes obtenidos para
el nitrogeno y el cloro, para las muestras con mayor contenido en LI, de acuerdo con la
estequiometria del Aliquat 336, ya que el porcentaje de nitrogeno asociado a

contaminacion puede considerarse irrelevante.

Los resultados de las medidas de angulo de contacto se muestran en la Figura 4.10.b,
donde se han representado los valores medios obtenidos en funcioén del porcentaje de
cloruro de Aliquat de cada muestra. Estos valores indican un rapido aumento del
caracter hidréfilo de las membranas al aumentar el contenido de Aliquat 336,
alcanzandose un valor practicamente constante de (23 + 1)°, a partir de una
concentracion de Aliquat 336 = 40%. Estos resultados parecen indicar el recubrimiento
superficial de la matriz polimérica por el LI al aumentar el contenido del mismo, de

acuerdo con lo obtenido por XPS.

Tal como se ha hecho en los apartados anteriores, la caracterizacion eléctrica de las
membranas se ha realizado mediante medidas de potencial de membrana, y en la Figura
4.11 se presentan los resultados experimentales (puntos), que en este caso se han
obtenido manteniendo constante la relacion de concentraciones de electrolito a ambos
lados de la membrana, c;/c; = 2. En la Figura 4.11.a se han representado los valores de
potencial de membrana experimentales junto a los tedricos (lineas) obtenidos mediante

el ajuste con la Ec. (2.21), frente a la concentracion mayor. De acuerdo con esta figura,
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se pueden considerar dos grupos de membranas, con caracter eléctrico algo diferente,
dependiendo del contenido de Aliquat 336, esto es, para Caliquat < 40% Y Caliquat > 40%,
lo que parece estar relacionado con el cardcter hidréfobo/hidréfilo de las membranas, de
acuerdo con los resultados de angulo de contacto. En este caso, dada la proximidad de
las concentraciones ¢; y c;, también se ha determinado el numero de transporte anidnico
para cada par de concentraciones, a partir de la relacion entre el potencial de membrana
experimental y el valor méximo de éste (t=1) [35], y en la Figura 4.11.b se muestra su
variacion con la concentracion media de las disoluciones a ambos lados de la
membrana. En esa figura también se ha indicado el valor medio del numero de
transporte para cada serie, no existiendo diferencias apreciables respecto de los

obtenidos mediante el ajuste con la Ec. (2.21), indicados en la Tabla 4.7.
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1 t =0.75£0.07
-16 0,60 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Figura 4.11. (a) Valores de potencial de membrana experimentales (puntos) y teoricos, obtenidos con la
Ec. (2.21) (lineas continuas del mismos color), frente a la concentraciéon mayor de NaCl; (b) variacion del
nimero de transporte anidnico, t,, con la concentracion media de las disoluciones a ambos lados de la
membrana, ¢ indicacion del valor medio para cada serie. Membranas CTA+9%Alq (), CTA+26%Alq
(), CTA+48%Alq (©), CTA+60%Alq (®) y CTA+70%Alq (®).

Los valores de los parametros eléctricos y difusivos obtenidos mediante el ajuste de
los datos se indican en la Tabla 4.7. Como puede observarse, la carga efectiva positiva
de las membranas se va reduciendo con el aumento del contenido de cloruro de Aliquat,
con la consecuente disminucion de los valores de t- (y aumento de t;). Por otro lado, los
valores estimados de los coeficientes de difusion en las PIMs son significativamente
menores que los obtenidos con las membranas estudiadas anteriormente, aunque el

orden de magnitud del anidén concuerda con los indicados en la literatura para algunas
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membranas semejantes obtenidos mediante difusion de radiotrazadores anidnicos (D.
entre 1.3:10"% m*/s y 3.2:10™"* m%/s para membranas con ~ 10% de Aliquat 336, 36% de
CTA y 54% de diferentes plastificantes) [29].

La verificacion de los valores estimados para estas membranas se ha realizado, en
este caso, comparando el término (D;+D.) con el que se obtiene del analisis de los
resultados de medidas de espectroscopia de impedancias, (D + D_)*, realizado por
miembros del grupo de investigacion. En este caso, la conductividad de la membrana, o,
se relaciona con los coeficientes de difusion i6nicos mediante la siguiente expresion,

para una concentracion c [35]:

a=(;—;j (D, +D.)c 4.1)

Puesto que las medidas de espectroscopia de impedancias se realizaron en
condiciones diferentes (membranas embebidas de una disolucion 10 M de NaCl), tanto
la dependencia de ambos conjuntos de valores con la concentracion de Aliquat 336

como la comparacion entre los propios valores se consideran adecuadas.

Tabla 4.7. Concentracion de carga fija fectiva (X¢), nimero de transporte catidnico (t.) y coeficientes de

difusioén i6nicos (D4, D.) y salino (Ds), resultantes del ajuste con Ec. (2.21). Medidas realizadas con NaCl.

D. D-  (D.+D) (D.+D)
(m¥s)  (m¥s)  (mYs) (m?/s)
CTA+9%Alq 3.0-107 084 2.1-10"° 1.1-107 13-10" 1.6-10"
CTA+26%Alq 2.5-10% 0.88 4.0-10"° 2.7-10" 3.1-10" 3.1-10™"
CTA+48%Alq 1.4-10% 0.68 3.0-10" 6.4-10" 94-10" 55-10"
CTA+60%Alq 1.1-10% 0.68 3.4-10" 7.0-10" 104-10" 88-10"
CTA+70%Alq 0.9-102 0.73 3.4-10"7 88-10"7 122-10"% 93-10"

“Datos determinados mediante espectroscopia de impedancias con las membranas embebidas de 102 M de NaCl.

PIM Xe(M) L

De acuerdo con los resultados indicados en la Tabla 4.7, el aumento del contenido
de Aliquat 336 en las membranas también aumenta el nimero de transporte y el
coeficiente de difusion del cation, que es un efecto no deseado para una membrana
intercambiadora de cationes. Sin embargo, parece existir un efecto de saturacion en este
valor, mientras que existe una dependencia practicamente lineal entre D. y el contenido

de Aliquat 336, como se puede observar en la Figura 4.12.a.

Dpto. Fisica Aplicada I Virginia Romero Fernandez



Capitulo IV. Caracterizacion de membranas poliméricas] ()2

1E-11 )
6.0x10
X
8,E-12 1 X IQ%AquLat336
> X, o
2 i _40x10™ :
£ " - £ i
Aa . . _>K->K Q ... 26 %Alicuat 336
3,E-12 LKL L o0x10'1 *
x” . - 48 % Aliquat 336
0,E+00 XX ‘ m—
O 20 40 60 80 0 MW T0%Alaet
Aliquat 336 (%) 000 002 c;?;i 006 008

Figura 4.12. (a) Variacién del coeficiente de difusion ionico Dy, (CI' (X) y Na® (X)), en funcion del

contenido de Aliquat 336. (b) Curvas esfuerzo-deformacion en funcion del contenido de Aliquat 336 [36].

A partir de los diferentes resultados obtenidos con las PIMs fabricadas con triacetato
de celulosa como polimero y Aliquat 336 como transportador y plastificante, se podria
proponer un contenido minimo de 45-50% de Aliquat 336 para que las membranas
presenten unas caracteristicas adecuadas para el transporte anionico, aunque también
habria que considerar valores 6ptimos de otro tipo de parametros, como puede ser la

elasticidad de las membranas, tal como puede observarse en la Figura 4.12.b [36].

4.3. Membranas microporosas

En este apartado se estudia el comportamiento de dos membranas microporosas de
fluoruro de polivinilideno (PVDF), una comercial y otra de fabricacion propia, asi como
el efecto de otros factores y modificaciones en su comportamiento eléctrico. Para la
eleccion del material se ha teniendo en cuenta la buena estabilidad quimica y térmica
del PVDF, aunque el cardcter hidrofobico de este material hace que aumente la
tendencia a la colmatacion (fouling) de las membranas, por lo que se las suele modificar
superficialmente para incrementar su “hidrofilia”, o bien, favorecer su

biocompatibilidad, dependiendo del tipo de aplicacion considerada.

4.3.1. Membrana comercial

La membrana microporosa comercial utilizada en este estudio es de tipo simétrico y
fue suministrada por Pall Corporation (USA), con un radio de poro nominal = 0.1 pm,

espesor de 130 pm y, seglin la casa comercial, ha sido tratada con 2-metoxietanol con el
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fin de reducir el caracter hidrofobico del PVDF (tipo Versapor”). Esta membrana se va

a denominar PVDF-C.

Estas membranas tienen utilizacion en procesos de filtracion de proteinas,
preevaporacion, tratamiento de aguas residuales, y estructura de membranas liquidas
soportadas [37-38]. Por esa razon, también se han modificado mediante recubrimiento
superficial (externo e interno) por inclusion de la membrana PVDF-C en disoluciones
de los compuestos orgédnicos ya indicados, concretamente la mezcla lipidica descrita el
apartado (4.2.1) y el compuesto Teo 1 (apartado 3.2.2), cuyas féormulas quimicas estan
indicadas en la Figura 4.5 y en la Figura 3.15, respectivamente. Esta modificacion
superficial también ha sido realizada por el Grupo del Dr. J.M. Lopez Romero
(Departamento de Quimica Orgéanica de la Universidad de Malaga), manteniendo
distintas muestras de membrana PVDF-C en la disoluciéon del compuesto
correspondiente durante 2 horas, con agitacidbn suave y a temperatura ambiente
(membranas PVDF/lipidos y PVDF/Teo 1, respectivamente).

Al tratarse de una membrana para microfiltracion, también se ha considerado
interesante analizar el efecto de su colmatacidon por proteina, tras la filtracion de una
disolucion de 5 gr/l de la proteina BSA (membrana PVDF/BSA), como también se

realizo en el capitulo anterior para una membrana con aplicacion similar.

La presencia tanto de los compuestos modificantes como del BSA en la superficie
externa de las membranas se ha determinado mediante el analisis de los espectros de
XPS, y en la Tabla 4.8 se indican las concentraciones atomicas de los elementos
caracteristicos de las membranas. La deteccion de fluor en todas las membranas indica
que, como resultado de la modificacion/filtracién, no se obtiene una capa que recubra
total y uniformemente la superficie de la membrana soporte, siendo el proceso de

filtracion de la proteina el que proporciona un mayor recubrimiento.

Tabla 4.8. Porcentajes de concentraciones atomicas de los elementos encontrados

. *
en la superficie de las membranas .

Membrana Cls(%) O1s(%) F1s(%) N1s(%) Si2p (%)

PVDF-C 52.0 1.9 45.6 0.5 -
PVDF/lipidos 69.3 6.3 235 0.3 0.6
PVDF/Teo 1 64.2 11.3 19.5 47 -
PVDF/BSA 58.4 19.7 12.8 5.7 2.2

*
Otros elementos no caracteristicos con C.A. < 0.5% no se han indicado
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En la Figura 4.13.a se representa el espectro Cls para las membranas PVDF-C,
PVDF/BSA y PVDF/lipidos, mientras que en la Figura 4.13.b se comparan las
membranas PVDF-C y PVDF/Teo 1. Todas las membranas muestran dos claros picos,
correspondientes a los dos tipos de carbono presentes en la membrana PVDF-C (enlaces
-CH;- a 286.7 eV y -CF,- a 291.0 eV), ademas, las tres membranas con compuestos
organicos en su superficie muestran un hombro a la energia de enlace de 285.0 eV,
asociado a carbono alifatico y adventicio (i); mientras que la membrana PVDF/BSA
también muestra otro hombro a 288.2 eV, debido a los grupos carboxilato de las amidas
y amidas constituyentes de la proteina BSA (ii) [19, 39-40]. En la membrana
PVDF/lipidos también se detecta otro hombro, de mucha menor intensidad, a E.E. 286 y
288.5 eV (iii) correspondiente a los enlaces -C-OH, -C=0 y —COO- de los compuestos
lipidicos [19].

12
104(a) (b)
0,8
| _ 084 /(i)
o 06 ©
5 3
— 04 " o4
0,24
=" \_F/
o|O T T T T 0|O T T
295 290 285 280 295 290 285 280
EE (eV) EE (eV)

Figura 4.13. Espectros Cls para las membranas: (a) PVDF-C (wssssm) PVDF/BSA ( )y
PVDF/lipidos (mmmmmm); (b) PVDF-C (wsssmm) y PVDF/Teo 1 ().

A continuacion se procede al andlisis de las medidas de potencial de membrana, para
las tres muestras estudiadas, que ademads de su caracterizacion eléctrica permitira
establecer la presencia de los compuestos organicos en los poros de las mismas. Al igual
que se ha hecho en los apartados anteriores, en la Figura 4.14 se comparan los valores
de potencial de membrana experimentales (puntos) y los tedricos (lineas continuas del
mismo color) obtenidos con la Ec. (2.21), para cada una de las membranas. En la Figura
4.14.a se puede observar la gran diferencia, tanto en los valores como en el tipo de
dependencia, entre las membranas PVDF-C, PVDF/BSA y PVDF/lipidos; de hecho, el

comportamiento de estas dos muestras es similar al de las membranas celuldsicas
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estudiadas en el apartado anterior, que tenian caracter electronegativo, siendo mas

pronunciado el de la membrana colmatada con BSA.

Sin embargo, la modificaciéon con Teo 1 de la membrana (Figura 4.14.b) parece
darle un caracter mas electropositivo (puntos negros rellenos), aunque lo que es mas
significativo, seria el cardcter no estable de esta modificacion, pues tanto los valores
finales (¢, > 0.05 M NaCl) como los correspondientes a una nueva medida realizada con
esa muestra (puntos grises rellenos), no se diferencian significativamente de los de la
membrana PVDF-C. Este resultado podria ser debido a la formacion, principalmente, de
una capa o depdsito del compuesto Teo 1 sobre la membrana de PVDF, en lugar de en
los poros de la misma, por lo que su pérdida se podria asociar al propio proceso de
medida. Este hecho también pone de manifiesto la importancia de una buena conjuncién
compuesto modificante/soporte para la obtencion de una modificacién con caracter

estable.
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Figura 4.14. Potencial de membrana frente a a In(c,/cs), para ¢, =10~ M NaCl. Valores experimentales para
las membranas: (a) PVDF-C (O), PVDF/BSA () y PVDF/lipidos (@).Valores teoricos (Ec.(2.21)) en
lineas continuas de igual color; (b) PVDF/Teo 1 (seric 1, ) y (serie 2, #). Potencial de membrana

intercambiadora de cationes ideal (— =), y potencial de difusion para disoluciones de NaCl ( ).

En la Tabla 4.9 se presentan los valores de los parametros eléctricos y difusivos
resultantes de los ajustes. La membrana PVDF-C tiene un caricter practicamente neutro
debido, principalmente, a su tamafio de poro relativamente grande; de hecho, los valores
de los parametros electroquimicos y difusivos son muy similares a los obtenidos para la
membrana de alimina Al-Ph, de tamafio de poro semejante pero material diferente, lo

que ratifica la significativa influencia de este pardmetro, como ya se determind en el

Dpto. Fisica Aplicada I Virginia Romero Fernandez



Capitulo IV. Caracterizacion de membranas poliméricas] ()6

capitulo anterior. Por otro lado, los resultados indicados en la Tabla 4.9 ponen de
manifiesto que la presencia, tanto de la proteina BSA como del compuesto lipidico,
suministra un caracter electronegativo al soporte PVDF-C, que puede ser debido a las
propias sustancias, aunque también hay que considerar el efecto de la reduccion del
tamafio de poro/porosidad de las membranas PVDF/BSA y PVDF/lipidos. De hecho, la
disminuciéon en un 30% de la permeabilidad difusiva del NaCl en la membrana

PVDF/lipidos con respecto a la original [41], parece confirmar esta ultima suposicion.

Tabla 4.9. Pardmetros eléctricos y difusivos resultantes de los ajustes realizados

con la Ec. (2.21) para las membranas indicadas y ¢;=10 M NaCl.

Membrana X¢ (M) t- D,(m%s) D-(m%s) Ds(m%s)

PVDE-C -0.5-10% 037 1.1-10° 19-10° 14-10°
PVDE/BSA -6.0-10° 062 02-10° 0.13-10° 0.17-10"
PVDF/lipidos -4.0-10° 0.64 02-10° 0.14-10° 0.17-107

Con el fin de establecer la estabilidad de la membrana PVDF/lipidos, también se han
realizado con ella medidas de potencial de flujo. En la Figura 4.15 se comparan los
valores del potencial de flujo (a) y del potencial zeta (b) obtenidos para las membranas
PVDEF-C y PVDF/lipidos. Como puede observarse, la presencia de la sustancia lipidica
en las paredes de los poros aumenta el valor negativo del potencial de flujo y, por tanto,
del potencial zeta, pasando este Ultimo desde un valor practicamente constrante, = - (5
+ 1) mV, para la membrana PVDF-C, hasta un valor medio de { = - (25 £4) mV para la

PVDF/lipidos, lo que concuerda también con los resultados de potencial de membrana.

Cnaci (M)
80
¢ =5-10* MNaCl 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
60 1 0 : :
40 8 ® o o o
S 20 .
€ -10 -
S 0
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-20 8 >
£ -20 | &g
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[ ]
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Figura 4.15. Valores de (a) potencial de flujo para ¢ = 5-10* M NaCl; (b) potencial zeta, obtenidos con
flujo a través de los poros, en funcion de la concentracion de la disolucion de NaCl, para las membranas

PVDF-C (O) y PVDF/lipidos (®).
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Ademads, estas medidas han permitido comprobar que la membrana
biocompatibilizada por simple inmersién en una disolucion de un compuesto lipidico,
soporta gradientes de concentracidon y presion (hasta 300 kPa) sin que parezca que

exista pérdida del mismo.

4.3.2. Membrana fabricada mediante electrospinning

La membrana microporosa de PVDF estudiada en este apartado se ha fabricado
usando la técnica de electrospinning en la Unidad de Nanotecnologia de la Universidad
de Malaga, bajo la supervision del Dr. Francisco de Paula Martin Jiménez. Estas
membranas fibrosas poseen caracteristicas de interés para microfiltracion por su gran
porosidad y permeabilidad, asi como una elevada relacion superficie-volumen, como ya
se indico en el Capitulo I. Sin embargo, este tipo de membranas no suelen presentar
buena estabilidad mecdanica, lo que limita su aplicacion a nivel industrial. Estudios
recientes indican que la combinacion de materiales orgdnicos e inorganicos mediante
inclusion de particulas ceramicas, podria mejorar sus propiedades mecanicas e
hidréfilas y, por tanto, sus posibilidades de aplicacion en procesos de filtracion de
disoluciones acuosas [42]. Por este motivo, también se ha estudiado el efecto de la
modificacién con particulas de SiO, y TiO, en el comportamiento eléctrico de esta

membrana.

Como material para la fabricacion de la membrana se ha utilizado el polimero
fluoruro de polivinilideno-co-hexafluoropropileno (PVDF-HFP, de 1la casa
ALDRICH®), que puede ofrecer ventajas en la posterior modificacion de la membrana,
al ser capaz de albergar mayores cantidades de disolucién impregnante [43]. Para la
preparacion de la disolucion se disolvieron 6.01 gr de PVDF-HFP en 150 ml de acetona,
cuya mezcla se realiza lentamente a 50°C. La disolucion se hace fluir a través de una
boquilla mediante una bomba perfusora con un caudal de 25 ml/h, estableciendo una
diferencia de potencial entre ésta y una placa recolectora (movil) de unos 25 kV
(intensidad de corriente =~ 35 pA). El sistema se mantiene en funcionamiento hasta la
obtencion de un espesor adecuado de membrana (en nuestro caso =~ (85,0 + 0,5) um), en
un proceso a temperatura ambiente y en ausencia de corrientes de aire [44]. En la Figura
4.16 se muestra un esquema de un sistema de electrospinning. La morfologia de las

fibras (didmetro, fibras en forma de cuerda o incluyendo gotas) se puede controlar
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mediante la seleccion de los pardmetros del proceso de electrospinning como son el

caudal de disolucion y el voltaje, junto con la viscosidad de la disolucion.

6y =

Figura 4.16. Esquema del sistema de electrospinning. (1) Bomba peristaltica con jeringa contenedora de
la disolucién polimérica, (2) fuente de alto voltaje, (3) aguja (polo negativo o catodo), (4) placa colectora
movil (polo positivo o anodo), (5) distancia entre la punta de la aguja y la placa colectora, (6) conexion a

tierra y (7) fibras generadas [44].

Las membranas resultantes (membranas PVDF-Elpnn) se dejaron secar
aproximadamente 48 horas, para asegurar la evaporacion de la acetona residual.
Finalmente, mediante la aplicacion de un tratamiento térmico en horno a 100 °C durante

lhora, se obtiene la membrana PVDF-Elpnn-H.

Para la modificacion de la membrana con SiO,, se prepard una disolucion al 60% en
peso (basado en el peso de la membrana de PVDF-Elpnn a modificar) de tetraetil
ortosilicato (TEOS, de ALDRICH®) en isopropanol (PANREAC) empelando una
relacion de volumenes (vol. isopropanol/vol. TEOS) = 1000, y medio acido (se
anadieron 0,5 ml de &cido acético glacial, PANREAC) con una relacién vol.
isopropanol/vol. acido = 25), aplicando agitacion en atmodstera de N, y a temperatura
ambiente durante 1 hora y 30 minutos aproximadamente (método sol-gel). La
membrana se introdujo en dicha disolucién, con suave agitacion ocasional, durante unas
16-20 horas, tras lo que se dejé secar al aire durante 24 horas, y posteriormente, se
introdujo en un horno a 100°C durante 1h, obteniéndose la membrana PVDF-

Elpnn/SiO,-H [42, 45].

La preparacion de la disolucion impregnante con particulas de TiO, se realizd

siguiendo el mismo procedimiento, partiendo ahora de nanopolvos de anatasa
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(particulas menores de 25nm, ALDRICH®). En este caso se usd la relaciéon vol.
isopropanol/vol. TEOS = 1700. La membrana obtenida, después de calentamiento, se
denomina membrana PVDF-Elpnn/Ti0O,-H. En la denominacion de estas membranas se

han omitido las siglas “HFP” (hexafluoropropileno) para abreviar la nomenclatura.

En la Figura 4.17, se muestran las fotografias SEM de las membranas fabricadas por
electrospinning, tanto original como modificadas, donde puede apreciarse la
caracteristica estructura fibrosa y gran porosidad de estas membranas, asi como la
presencia de las particulas cerdmicas en el caso de las membranas modificadas (Figuras
4.17.b y ¢). Estas figuras son similares a las de membranas de electrospinning obtenidas

por distintos autores [42, 46].

Figura 4.17. Fotografias SEM de la superficie de las membranas: (a) PVDF-Elpnn-H; (b) PVDF-
Elpnn/SiO,-H; (¢) PVDF-Elpnn/TiO,-H;

Puesto que en el apartado anterior se ha estudiado el comportamiento eléctrico de la
membrana comercial PVDF-C, se ha considerado interesante modificar también esa
membrana con los mismos materiales ceramicos, con el fin de establecer su efecto en el

comportamiento eléctrico de la misma.

Tal como se indico en el Capitulo II, el microscopio electronico de barrido (JEOL
JSM-6490L V) tiene como herramienta adicional el mdédulo de adquisicién de datos
“INCA X-stream” que permite analizar la composicion microelemental de la superficie
de las membranas. En las Figuras 4.18 y 4.19, se presentan los resultados de los analisis
realizados a las membranas modificadas con SiO, y TiO,, tanto para el caso de la
membrana de electrospinning (Figuras 4.18) como de la comercial (Figuras 4.19), en

puntos representativos de diferentes zonas de las membranas.
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Membrana PVDF-Elpnn/SiO,-H PVDF-Elpnn/TiOz-H

(%) c o) F si | | c 0 F Ti
Spectrum 1 | 392 | 37 | 563 08 | | 395 | 99 | 45 | 81
Spectrum2 | 369 | 3.6 | 590 | 05 | | 274 | 132 | 373 | 220
Spectrum3 | 149 | 469 | 244 | 138 253 | 174 | 362 | 210

Figura 4.18. Analisis microelemental (%) de los elementos superficiales de las membranas (a) PVDF-

Elpnn/SiO,-H y (b) PVDF-Elpnn/TiO,-H.

Los puntos 1 y 2 en la Figura 4.18.a, correspondientes a zonas mas lisas de la
superficie de la membrana PVDF-Elpnn/SiO,-H (indicados por el software como
“spectrum”), muestran un mayor contenido de flior que de carbono, lo que puede
asociarse con la composicion del polimero base (PVDF-HFP), mientras que el pequefio
(%) de silicio se asocia a escasas cantidades de silice o a contaminacién. El aumento
considerable de silicio y oxigeno observado en el andlisis de la zona 3 indica claramente
la presencia de particulas de SiO, en ese punto de la membrana. En el caso de la
membrana PVDF-Elpnn/TiO,-H (Figura 4.18.b) se observa una distribuciéon mas
uniforme de las particulas de TiO, sobre las fibras de PVDF, como se deduce del
analisis obtenido en los tres puntos indicados, pero también parece que existen restos de

los compuestos utilizados en la fabricacion.

El andlisis de la membrana comercial modificada con SiO, (Figura 4.19.a) muestra
en los puntos 1 y 2 la relacion carbono/flior =~ 1 del polimero base (PVDF), y la
correspondiente a SiO, en el punto 3. Para la membrana PVDF-C/TiO,-H (Figura
4.19.b), también de ha obtenido la estequiometria correspondiente a la particula

modificante en los puntos 1 y 3, mientras que en el punto 2 existe un déficit de oxigeno.
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Spectrum 2

s pectrum 1

Spectrum 3

4pm

PVDF-C/SiO,-H PVDF-C/TiO»-H
(%) C 0 F si_ | | c o F Ti
Spectrum I | 45.6 5.6 47.7 11| 52.2 3.2 428 1.8
Spectrum2 | 48.0 3.8 47.0 11| 390 | 151 | 303 | 155
Spectrum3 | 436 | 110 | 40.1 53 | | 379 | 213 | 308 9.6

Figura 4.19. Analisis microelemental (%) de los elementos superficiales de las membranas (a) PVDF-

C/SiOy-H y (b) PVDF-C/TiO5-H.

Por otro lado, también hay que sefialar la distinta estructura y porosidad de las
membranas obtenidas por electrospinning y comerciales, tal como se observa

claramente en las micrografias SEM mostradas en las Figuras 4.18 y 4.19.

Los resultados de las medidas de potencial de membrana para distintas razones de
las concentraciones de NaCl a ambos lados de las distintas membranas estudiadas, se
han representado en la Figura 4.20.a y 4.20.b (comercial). En ambos casos, los puntos
huecos corresponden a las muestras sin modificar y los rellenos a las impregnadas con
Si0, y TiO,, y como puede observarse, en todos los casos se obtienen dependencias
practicamente lineales. En el caso de las membranas de electrospinning, la inclusion de
particulas de SiO, parece afectar ligeramente al tramo difusivo, mientras que la
presencia de las particulas de TiO, modifica los valores en todo el rango de
concentraciones. En el caso de la membrana comercial, esta Gltima modificacion so6lo

parece afectar a la parte Donnan (bajas concentraciones).

Dpto. Fisica Aplicada I Virginia Romero Fernandez



Capitulo IV. Caracterizacion de membranas poliméricas] 12

b)

In (c,/cy)

ADmbr (mV)
A®mbr (MV)

Figura 4.20. Potencial de membrana frente a a In(c,/cy), para ¢, =10 M NaCl. Valores experimentales para
las membranas: (a) PVDF-Elpnn-H (O), PVDF-Elpnn/SiO,-H (®) y PVDF-Elpnn/TiO,-H (©). (b)
PVDF-C-H (£), PVDF-C/SiO,-H () y PVDF-C/TiO,-H (). Valores teéricos (Ec.(2.21)): lineas
continuas de igual color. Potencial de membrana intercambiadora de cationes ideal (= =), y potencial de

difusién para disoluciones de NaCl ( ).

En la Tabla 4.10 se indican los resultados de los parametros obtenidos mediante el

ajuste de los datos con la Ec. (2.21).

Tabla 4.10. Parametros eléctricos y difusivos resultantes de los ajustes realizados

con la Ec. (2.21) para las membranas indicadas y ¢;=10 M NaCl.

Membrana X¢ (M) t- Dy(m%s) D-(m%s) Ds(m%s)

PVDF-Elpnn-H 12-10° 037 1.1-10° 19-10° 1.4-10°
PVDF-Elpnn/SiO,-H  0.4-10° 034 1.0-10° 1.9-10° 13-10"
PVDF-Elpnn/TiO,-H  5.0-10° 033 09-10° 2.0-10° 13-10"

PVDF-C -0.5-10% 037 1.1-10° 1.9-10° 1.4-10"
PVDF-C/SiO,-H -1-10° 036 1.1-10° 1.9-10° 1.4-107
PVDF-C/TiO,-H 20-10° 036 1.1-10° 19-10° 1.4-10°

En todos los casos se han obtenido valores pequefios de la carga fija en las
membranas, que no afectan a los coeficientes difusivos, muy similares a los
correspondientes en ausencia de membrana, debido principalmente a su estructura tan
porosa. Quizas se podria destacar la carga positiva dada por las particulas de TiO,, de

acuerdo con lo observado en la Figura 4.20. Pero aunque los valores de carga fija de
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estas ultimas membranas puedan ser similares a los obtenidos en otros apartados, el tipo

de estructura hace que no tenga practicamente efecto en el transporte.

Por tanto, la posible mejora de las propiedades mecéanicas o hidrofobicas de las
membranas como resultado del tratamiento con Oxidos cerdmicos, no supone

modificacion en el comportamiento eléctrico de las mismas.

4.4. Membranas compuestas de 6smosis inversa

La 6smosis inversa (O.1.) es un proceso de separacion por membranas totalmente
establecido en la actualidad, principalmente para la desalacion de agua (mar y salobre).
De hecho, el Plan Hidrolégico Nacional aprobado en 2005 prevé un aporte de agua de
unos 700 hm*/afio procedente de plantas desaladoras instaladas en diferentes puntos de
la costa mediterranea. Como se indicd en el Capitulo I, las membranas de 6smosis
inversa son de tipo compuesto (capa activa/capa porosa), siendo la capa activa densa la
que confiere su alto rechazo salino, mientras que la capa porosa suministra la
estabilidad mecanica necesaria para soportar las elevadas presiones utilizadas en este
proceso. En la Figura 4.21 se muestra una fotografia general de la instalacion (a) y de
uno de los moédulos después de su utilizacion (b), correspondientes a una planta

desaladora por 6smosis inversa.

Figura 4.21. Fotografias de modulos de membrana de 6smosis inversa con configuracion en espiral: (a)
Disposicion en planta; (b) Fallos debidos a ensuciamiento y a la formacion de canales por acumulacion de

particulas.

La membrana estudiada en este apartado es de la casa comercial Koch Membrane
Systems, estd formada por una capa activa de poliamida (PA, capa densa) sobre un
soporte poroso de polisulfona (PS), y se utiliza en el tratamiento de aguas salobres a

baja presion, presentando un rechazo salino del 99%. Esta membrana fue enviada por la
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empresa Genesys International, dedicada a la autopsia de membranas, para que se
realizara un estudio del comportamiento eléctrico de su capa activa mediante medidas
electrocinéticas, de potencial zeta, tanto de una muestra de membrana sin usar (blanco,
muestra PA/PS-BL) como de otras muestras modificadas, una de ellas en planta (dafio
fisico, PA/PS-DF) y otra por ataque quimico en el Laboratorio con bisulfito sédico a pH
bajo (dafio quimico, PA/PS-DQ). El interés de este tipo de analisis se deriva de posibles
cambios en las membranas durante su funcionamiento como resultado, principalmente,
del tratamiento del agua utilizada y de la limpieza de la propia membrana, asi como de
su envejecimiento, compactacion o posibles fallos del sistema [47]. Este tipo de efectos
implican una reduccion de la vida esperada para las membranas, asi como costes
adicionales derivados de un aumento de la presion, tareas de mantenimiento y limpieza
adicionales del sistema. En la actualidad, aproximadamente un 20% de los fallos de los
sistemas de desalacion mediante membranas de O.1. se deben a la formacién de canales
intramembranarios, consecuencia del anclaje de particulas en su interior, asi como a
fisuras en la cubierta externa de los moddulos de membranas por motivos de

sobrepresion [48].

La empresa Genesys International también suministro las concentraciones atomicas
de los elementos caracteristicos detectados en la superficie de poliamida de cada una de
las membranas, obtenidas mediante XPS, que se indican en la Tabla 4.11. Ademas, en la
ultima columna de esa Tabla, también se indican los valores medios de angulo del
contacto para cada membrana. Estos resultados no muestran diferencias entre la
membrana original y la usada en planta, mientras que para la membrana PA/PS-DQ se
observa un aumento en el porcentaje de oxigeno (= 9%) y una disminucion de la
concentracion de nitrogeno (12.5%), que se pueden asociar a posibles procesos de

oxidacion como consecuencia del ataque quimico.

Tabla 4.11. Porcentajes de concentraciones atomicas C.A. (%) elemental y valores medios de

angulo de contacto, <oy, obtenidos para la superficie de poliamida de las membranas indicadas

<C1s> (%) <O1s>(%) <N1s>(%) <o

PA/PS-BL 71.3 229 52 49+ 6
PA/PS-DF 71.2 229 5.5 40+ 6
PA/PS-DQ 70.3 25.0 4.5 37+£5

"Suministrados por Genesys International
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La determinacion del potencial zeta () para las tres muestras se realizé a partir de
medidas del potencial de flujo tangencial, enfrentando las capas de poliamida de dos
trozos de cada una de las membranas (ver Figura 2.11.b), para diferentes
concentraciones de NaCl. En la Figura 4.22.a se muestra la variacion del potencial de
flujo con la presién para las tres membranas (¢ = 5 - 10 M). Como se indico en el
Capitulo 2, la pendiente de estas rectas corresponde al coeficiente de potencial de flujo,
obteniéndose el potencial zeta a partir de esos valores (Ec. (2.38)). Los resultados

correspondientes a cada concentracion y membrana se muestran en la Fig. 4.22.b.

a) 6
¢ =510 M NaCl b) Cnaci (M)
4 | 0,00 0,02 0,04 0,06
0 ®
2 : o
S 5 - o
E 5 0 gg A
> s 104 xR
< £ Xg
-15
~ b}
-4
-20 @
-6 n
-400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400 25 N
AP (mbar) -30

Figura 4.22. (a) Valores de potencial de flujo en funcién de la presion para una concentraciéon c =5 -
10 M, y (b) valores de potencial zeta en funcion de la concentracién de la disolucién de NaCl.
Medidas realizadas en configuracion tangencial del flujo, para las membranas: PA/PS-BL (O),

PA/PS-DF (X) y PA/PS-DQ (A).

Como puede observarse, las tres membranas muestran el mismo tipo de
comportamiento eléctrico, con tendencia a potencial cero al aumentar la concentracion
de electrolito. En general, los valores de potencial zeta correspondiente a las membranas
PA/PS-BL y PA/PS-DF apenas se diferencian entre si, lo que supone que no existe
practicamente modificacion eléctrica en la capa activa de poliamida como resultado del
trabajo en planta de la membrana PA/PS-DF. Sin embargo, los valores obtenidos con la

membrana PA/PS-DQ parecen indicar un caracter mas electronegativo de su superficie.

La modificacion en el comportamiento eléctrico de la capa activa densa de

poliamida estd generalmente asociada a una disminucién del alto rechazo salino, lo
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suele implicar el recambio de la membrana y el aumento en el coste del producto, como
se ha indicado anteriormente. Sin embargo, otro factor indicativo del deterioro de una
membrana, es la variacion del flujo, y este hecho también podria producirse por la
modificacion de la capa porosa de polisulfona. Por esta razén, se consideré adecuado
realizar medidas que den informacion sobre el comportamiento de la membrana
completa, y no s6lo de una de sus capas, recurriendo a las medidas de potencial de
membrana, tal como se ha hecho con el resto de las muestras estudiadas en la Tesis.
Dada la estructura asimétrica de las membranas de 6smosis inversa, las medidas de
potencial de membrana en las dos orientaciones opuestas del flujo de electrolito
(dependiendo de los valores de ¢, y cf), pueden dar resultados diferentes, tal como se

indica en el esquema representado en la Fig. 4.23.

PAPE PaAPSE
Densa Porosa Poroza Densa

Cy Cyr Cr

Figura 4.23. Esquema del perfil de concentraciones (=) en la membrana, en funcién de la
orientacion de la membrana respecto del gradiente de concentraciones: (a) Capa densa junto a cy; (b)
Capa porosa junto a c,; Linea de flujo de electrolito (=) correspondiente a intervalo de

concentraciones en que Cy > Cr.

En la Figura 4.24, se han representado los valores del potencial de membrana para
las tres muestras. En concreto, la Figura 4.24.a corresponde a los valores obtenidos para
el caso en que la capa densa de poliamida estd en contacto con la concentracion
variable, c,, y la Figura 4.24.b a la situacion opuesta. En estas figuras se puede observar
que, independientemente del sentido del flujo, el comportamiento de la membrana
PA/PS-DF apenas difiere del de la membrana original PA/PS-BL en todo el rango de

concentraciones, estando sus valores muy proximos a los del potencial de difusion de la
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disolucion. Esto indicaria un caricter practicamente neutro para ambas membranas,
asociado a la mayor influencia del soporte poroso en el transporte difusivo de iones. Sin
embargo, los valores obtenidos con la membrana PA/PS-DQ muestran un
comportamiento bastante diferente, con dos ramas de pendiente opuesta para ¢, < 107 M
y ¢y > 107 M, mas similar al de las membranas con carga negativa analizadas en
apartados anteriores. Este caracter electronegativo de la membrana PA/PS-DQ completa
parece indicar una influencia mas notoria de la capa de poliamida, de acuerdo con los

resultados de potencial zeta.

25 . 25
) . a) b)
=10 sote=1 o t.=1. ti=1
15 ’ J 15 " N
s R o R .
? N ] .
_ ? 3 |
> O \ R o
E ° XoQ. s ° A
< Q £
S AR A <
6 s A o. 2an £
- A - B O
< J X o9 A g 5 R &
A ’ * * x 90 3 . °© &
. . Xx )O(O N . @
-15 . : 2 -15 . S
A . ’
25 . -25
-25 -15 0.5 0.5 15 25 25 -1,5 0,5 0,5 15 25
In (cv/cy) In (cy/cy)

Figura 4.24. Potencial de membrana frente a a In(c,/c), con ¢; =10 M NaCl. (a) Capa densa junto a c,,
membranas PA/PS-BL (O), PA/PS-DF(X) y PA/PS-DQ (4); (b) Capa porosa junto a c,, membranas
PA/PS-BL (U), PA/PS-DF(X) y PA/PS-DQ (£). Potencial de membrana ideal (= =) intercambiadora de
cationes (pendiente positiva) e intercambiadora de aniones (pendiente negativa), y potencial de difusion

para disoluciones de NaCl ( ).

En la Tabla 4.12 se presentan los valores de la concentracion de carga fija efectiva 'y
del nimero de transporte cationico, resultantes de los ajustes de los datos indicados en
la Figura 4.24, para cada membrana y orientacion, y concordantes con las indicaciones
anteriores. Hay que indicar que, en el caso de estas membranas, estos valores “globales”
no representan su comportamiento eléctrico en el proceso de Osmosis Inversa, pues el
alto rechazo de los iones de la disolucion que atraviesa la membrana debido a una

diferencia de presion, se debe unicamente a la capa densa de poliamida.
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Tabla 4.12. Parametros eléctricos resultantes de los ajustes realizados

con la Ec. (2.21) para las membranas indicadas y ¢;=10> M NaCl.

Membrana Orl%njl:én X¢ (M) t:

PA/PS-BL  Capa densa junto ¢, -0.2-10° 0.37
PA/PS-BL  Capa densa junto c¢ 0.4-10° 0.37
PA/PS-DF  Capa densa junto ¢, -0.5-10° 0.35
PA/PS-DF  Capa densa junto c; 02-10°  0.38
PA/PS-DQ  Capa densa junto c, -3.0-10°  0.43

PA/PS-DQ  Capadensajuntoc; -3.0-10°  0.50

Con el fin de establecer si el comportamiento diferenciado de la membrana PA/PS-
DQ pudiera ser consecuencia de cambios en su morfologia, se realizaron diferentes
fotografias SEM de la superficie y de cortes transversales de las tres membranas. Una
seleccion de esas fotografias se muestra en la Figura 4.25, donde se puede observar de
forma clara la estructura asimétrica de las membranas (realizadas con el Equipo Helios
Nanolab 650, por la Dra. Rocio Romero Pareja, Técnico de Microscopia SEM FIB de la
Unidad de Nanotecnologia de la Universidad de Malaga). No se ha encontrado ningin
tipo de dafno en los distintos puntos (tanto en la superficie como en los cortes)
analizados de las membranas PA/PS-BL y PA/PS-DF. Sin embargo, en el caso de la
membrana PA/PS-DQ si se ha obtenido, en uno de los cortes, la completa desaparicion
de la subcapa porosa en una zona proxima a un defecto superficial, como se puede
observar en Figura 4.26. Esta posible destruccion de la capa de polisulfona como
consecuencia del tratamiento quimico (aunque pueda ocurrir Unicamente en
localizaciones particulares), explicaria los resultados de las medidas de potencial de

membrana.
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Figura 4.25. Imagenes SEM de la superficie de la capa de poliamida (fila superior) y cortes
transversales (fila inferior) de las membranas: (a) PA/PS-BL, (b) PA/PS-DF, (¢) PA/PS-DQ.

Figura 4.26. Imagen SEM de la superficie de la capa de poliamida (a) y corte transversal (b) de la

membrana PA/PS-DQ (realizado en la zona recuadrada).

Por tanto, teniendo en cuenta los resultados, tanto de potencial zeta como de
potencial de membrana, parece correcto suponer que el trabajo en planta de la
membrana no ha causado ningiin cambio significativo, ni en la capa densa ni en la
porosa, mientras que el tratamiento en el Laboratorio con bisulfito sédico podria haber
modificado significativamente, aunque de manera puntual, la capa porosa, y de forma

mas leve el comportamiento eléctrico de la capa de poliamida.

Estos resultados también muestran la importancia de analizar las membranas en su
conjunto, incluso para este tipo de membranas en las que el soporte poroso se supone
no-activo, con el fin de tener una representacion lo mas completa posible que permita

explicar su comportamiento en diferentes supuestos.
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CONCLUSIONES

1. El andlisis mediante modelos basados en la teoria TMS de las medidas de potencial
de membrana, realizadas con disoluciones de NaCl y membranas de distintos
materiales y estructuras, ha permitido la obtencion de pardmetros caracteristicos del
transporte de electrolitos (carga, en general) a través de las membranas, sin que sea
necesario utilizar parametros geometricos de las mismas. La interpretacion de estos
resultados, también puede dar informacion cualitativa sobre la estructura de las
membranas.

Las medidas de difusién con el radiotrazador ’Na* realizadas con alguna de las
membranas han permitido obtener el coeficiente de difusion del cation, validando el
analisis realizado mediante potencial de membrana, y en combinacion con esos
resultados, estimar tanto el coeficiente de difusion anionico como el salino. Esta
informacion es de especial interés en aplicaciones relacionadas con procesos de
difusion controlada. También han permitido establecer diferencias entre las
interacciones eléctricas y de friccidn en el transporte confinado en los nanoporos de

las membranas.

2. La posibilidad de analizar un conjunto de membranas nanoporosas de alimina,
similares pero con distinto tamafio de poro, ha puesto de manifiesto una mayor
influencia de la carga efectiva (asociada principalmente al material) respecto del
radio de poro (geometria), para valores menores de ~ 50 nm. Este hecho se ha
confirmado al analizar membranas nanoporosas replicadas de las anteriores pero con

recubrimiento superficial de SiO,, mediante la técnica “deposito de capa atdmica”.

3. En el caso de membranas poliméricas, tanto nanoporosas como densas, otro factor
significante, ademas de la carga efectiva, es el carécter hidréfilo/hidrofobo del
material. En concreto, el estudio realizado con un conjunto de membranas de
inclusién polimérica, para descontaminacion de aguas, fabricadas con distintos
porcentajes del liquido i6nico Aliquat 336, ha mostrado el aumento relativo del
transporte aniénico con el contenido de Aliquat 336, aun disminuyendo la carga
efectiva positiva, como consecuencia del aumento del caracter hidréfilo de las

membranas.
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4. En el caso de las membranas para procesos de filtracion (microfiltracion (MF),
ulltrafiltracion (UF) y o6smosis inversa (Ol)) se ha utilizado el parametro
caracteristico “potencial zeta”, para establecer la presencia de proteina en los poros
de las membranas de MF y UF, mientras que las medidas en modo tangencial han
permitido establecer ligeras modificaciones eléctricas en la superficie de la capa
activa de la membrana de Ol asociadas a su tratamiento quimico.

El analisis quimico superficial mediante XPS ha suministrado informacion relevante
asociada a la colmatacion o modificacion, tanto de estas membranas como del resto

de las muestras analizadas.

5. Las medidas de potencial de membrana han mostrado ser una herramienta valida
para establecer la presencia de compuestos diversos, tanto asociados a su
modificacion superficial como resultantes de procesos de filtracion (incluso
deterioro), pudiendo dar informacién relevante y complementaria a la obtenida
mediante otro tipo de caracterizaciones.

Membranas con tamafio de poro superior a 100 nm, no parecen afectar al transporte
difusivo de disoluciones de NaCl, independientemente del material y estructura de

las mismas.
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